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KAYNAKTA AYRILMIS IDRARDAKI NUTRIENTLERIN
KLINOPTIiLOLITLE GERi KAZANIMI VE TARIMDA
UYGULANABILIRLIGININ INCELENMESI

OZET

2000°’li yillarda giindeme gelen ECOSAN (Ecological Sanitation) yaklagimi,
ekolojik evsel atiksu yonetimi esasina dayali olarak, evsel atiksularin uzaklastirilmasi
gereken bir atik olarak degil, yeniden kullamilabilir bir kaynak olarak kabul
etmektedir. Bu c¢er¢evede, kaynakta kontrol ile besi maddesi dongiilerinin
tamamlanmasi hedeflenmektedir. Bu yaklagimda evsel atiksularin kaynaginda
fraksiyonlarina ayrilmasi, her bir fraksiyonun farkli islemlerden gecirilmesinin
ardindan yeniden kullanimda degerlendirilmesi oOnerilmektedir. Bu yaklasimda
esasen kaynaginda ayrilmis insan idrarindan olusan sar1 su (yellow water), yine ayri
olarak toplanmis kahverengi su (brown water) ve tuvalet sularinin disinda kalan her
tirlii mutfak, dus ve lavabolardan toplanan gri su (grey water) seklinde fraksiyonlar
tanimlanmaktadir. Bu fraksiyonlardan sar1 suyun, evsel atiksularin igindeki azotun %
80’e yakin bir kismi ile fosfor ve potasyumun yarisina yakin kismini igermesi
nedeniyle tarimda giibre olarak kullanimi 6n plana ¢ikmaktadir.

Literatiirdeki calismalarin biiyilk bir ¢ogunlugu sari suyun, bazi durumlarda
seyreltme isleminden sonra, dogrudan kullanimina yonelik olmakla birlikte, idrarin
bazi islemlerden gegcirildikten sonra dolayli kullanimina yonelik arastirmalar da
bulunmaktadir. Tarimda kullanim baglaminda tuzluluk da 6nemli bir konudur.

Bu ¢alismada amag, tarimsal agidan 6nemli bir besi maddesi kaynagi olan idrarin
klinoptilolit ile muamele edilmesiyle elde edilen iiriiniin tarimda giibre olarak
kullanilabilirliginin irdelenmesidir. Bu ama¢ dogrultusunda, seyreltilmis ve
seyreltilmemis idrar karakterizasyonu, giibre etkin maddelerin klinoptilolit iizerine
yiiklenerek idrardan ayrilmasi ve giibre degeri olan besi maddelerinin geri kazanim
caligmalar1 yapilmistir. Besi maddelerinin geri kazaniminin yani sira, idrarin
islenmesinin tarimda uygulama agisindan olumsuz etkiye sahip olan patojen
mikroorganizmalar1 temsilen Toplam Koliform, Fekal Koliform, Enterococcus ve E.
coli bakterileri ile tuzlulugun giderimine etkisi aragtirilmistir.

Deneysel ¢alismalar iic asamada gerceklestirilmistir. Ik asamada, kaynakta ayrilmus
idrar  numunelerinin  depolama siiresince karakterizasyonundaki  degisimler
gdzlenmistir. Ikinci asamada, iyon degisimi ydntemi kullanilarak klinoptilolit
tizerinde giibre etkin maddeler olan amonyum ve potasyum tutulmustur. Deneylerin
bu agamasinda amonyum i¢in ylizeyde tutulma % 95’e varan oranlarda gerceklesmis,
potasyum i¢inse bu deger %96’ya ulagsmistir. Bunun yani sira, idrarin depolanmasi
stiresince belirgin diizeyde azalan ortofosfat konsantrasyonu, deneyler sonucunda
%98’e varan oranlarda azalma gostermistir. Klinoptilolit ylizeyinde besi maddesi
tutulma deneylerinde, literatiirde belirtilen en uygun baslangi¢ yilikleme oranimin
10 mg NH4"/g klinoptilolit oldugu, ancak 15 mg NH;"/g klinoptilolit baslangic
yiiklemesine kadar yiizey yiiklemesi yapilmasi halinde, proses veriminin kabul
edilebilir diizeyde bulundugu teyit edilmistir. Son asamada ise elde edilen doymus

XXii



Klinoptilolitten giibre etkin maddelerin geri kazanilabilirligi incelenmistir. Geri
kazanim c¢aligmalarinda amonyum %96’ya, ortofosfat ise %99’a varan oranlarda
Klinoptilolit yiizeyinden salinmistir. Ancak bu asamada, ¢ok Onemli bir kismi
idrardan ayrilarak klinoptilolit yiizeyine aktarilan potasyumun, klinoptilolit
ylizeyinden geri kazanilamadigi goriilmiistiir. Elde edilen {iriiniin bir kismi ise
topraga uygulanip, ¢im bitkisinin gelisimi iizerindeki etkisi 6n g¢alisma olarak
incelenmistir. Bitki deneylerinde, seyreltilerek ve seyreltilmeden depolanmis idrar
numunelerinin dogrudan uygulandigi saksilardaki ¢gimlerin kuru madde agirliklarinin,
kontrol saksisindaki ¢imin kuru madde agirligindan ¢ok daha diisiik miktarda oldugu
goriilmiistiir. Idrardaki besi maddelerinin klinoptilolit yiizeyine aktarilmastyla elde
edilen giibre etkin madde, ¢im bitkisi iizerinde denenmis ve kimyasal giibre
uygulanmig ¢ime benzer gelisme 6zellikleri gostermistir. Bu saksilarda 6lgiilen kuru
madde agirliklar: idrarin dogrudan uygulandig: saksilardaki ve kontrol saksisindaki
bitki kuru madde agirligindan belirgin diizeyde farklilik gostermistir.

Bu cergevede insan idrarinin giibre etkinligi ve tarimsal amacgli dolayli kullanimi
Smanmigtir.
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REMOVAL OF NUTRIENTS FROM SEPARATELY COLLECTED HUMAN
URINE WITH CLINOPTILOLITE AND THEIR RECOVERY FOR
AGRICULTURAL REUSE

SUMMARY

The emerging concept of Ecological sanitation (ECOSAN) claims that domestic
wastewater is not a waste, but a useful resource which is to be revaluated. Within that
context, domestic wastewater fractions are separately collected, stored and processed
as necessary as different streams. Basically three fractions are defined: grey water,
yellow water and brown water. Grey water is all but toilet wastewater, yellow water
consists of source separated urine at its origin and brown water is mainly separately
collected human feces at its origin. Since yellow water is the richest fraction in terms
of nutrients and contains nearly 80 % of the nitrogen and over 50 % each of
phosphorus and potassium in domestic wastewater; the use of urine in agriculture as
fertilizer is suggested. Direct use of urine is more common, however some studies
focused on indirect use, too. Within that context, ion exchange/adsorption with
clinoptilolite is an alternative for removal of plant nutrients from urine and their
recovery from exhausted clinoptilolite.Salinity is a significant parameter in terms of
agricultural use of urine.

In this study, characterization of undiluted and diluted urine; nutrient loading from
stored urine onto clinoptilolite by ion exchange/adsorption processes and recovery of
plant nutrients from exhausted clinoptilolite by desorption were investigated. Not
only the recovery of nutrients, but also the elimination of salinity and pathogens are
the limiting factors for agricultural use of urine were evaluated, together with a
survey of pH changes.

Experimental studies were carried out in three stages. In the first stage,
characterization of human urine was investigated during the storage period. In the
second stage, optimum loading rate was determined and nutrient loading on
clinoptilolite was investigated. It was found that 10 mg NH,'/g clinoptilolite is
proper for efficient nutrient recovery. Loading rates above this ratio lead to
decreasing system efficiencies. Over 95% of ammonium and 96% of potassium were
loaded on clinoptilolite, while 98% of orthophosphate was separated from urine
solution. Finally, recovery of plant nutrients from clinoptilolite was observed.
Recovery of ammonium was 96% and orthophosphate was 99%, while potassium
could not be recovered during desorption experiments. On the other hand, ion
exchange and adsorption with clinoptilolite was investigated in terms of its salinity
and pathogenic microorganism elimination. Results have shown that desorption of
exhausted clinoptilolite with tap water is in the acceptable limits of irrigational water
standards. Additionally investigations on the effect of nutrient loaded clinoptilolite
on the grass was conducted. Chemical fertilizer and exhausted clinoptilolite has
shown the similar effect on growth of grass. Direct application of urine on grass was
clearly inferior to suggested indiresct use i.e. clinoptilolite loaded with plant nutrients
from urine.
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1. GIRIS

Gliniimiiziin oncelikli konulart / kavramlari arasinda siralanan siirdiiriilebilirlik
kavrami, cevre Kkirliliginin kontrol altina alinmasi yaninda dogal kaynaklarin
kontrollii kullanim1 ve geri kazanim / yeniden kullanim konularmi da 6n plana
cikarmigtir. Son yillarda evsel atiksu yonetiminde yeni bir kavram ve yaklagim
olarak giindeme gelen ECOSAN (Ecological Sanitation), evsel atiksulart bir atik
degil, degerlendirilmesi gereken yararli bir kaynak olarak gormektedir. Bu
cergevede, ayr1 toplanmis insan idrarindan olusan sar1 su (yellow water), esasen ayr1
toplanmis insan digkisindan olusan kahverengi su (brown water) ve mutfak, dus ve
lavabolardan toplanan gri su (grey water) seklinde fraksiyonlar tanimlanmaktadir

(Beler Baykal ve Allar, 2007).

ECOSAN vyaklasiminin en onemli ozelliklerinden biri, evsel atiksuyun iginde
bulunan maddelerin dongiilerinin, 6zellikle de niitrient dongiilerinin, kapanmasinin
saglanmasidir. Bu perspektifte 6zellikle, idrarin giibre degeri tasidigi belirtilmekte ve
bu nedenle bir kaynak olarak degerlendirilmesi fikri desteklenmektedir. Idrarin ayri
toplanmast ve yeniden kullanilabilmesi amaciyla idrar1 ayr1 toplayan tuvaletler
(urine-diverting toilets) gelistirilmektedir. Vinneras ve Jonsson (2003) tarafindan
yapilan ¢alismalarda bu tip tuvaletler kullanildig: taktirde, % 95 oraninda basariyla
idrar ayrilarak, ayrilan idrarin % 80’e yakin oranlarda azot, % 50’ye varan oranlarda

potasyum ve ortofosfat icerdigi belirlenmistir.

Ayri toplanan idrarin en 6nemli yarari, idrarin giibre etkin maddesi oldugu bilinen
azot, fosfor ve potasyum gibi niitrientleri icermesidir. Bunlara ilaveten idrarin ¢abuk

etki eden bir azot giibresi oldugu gozlenmistir.

ECOSAN yaklagimiyla, idrarin tarimda kullanilarak, i¢erigindeki besi maddeleri i¢in
yapilan aritma maliyetleri ile enerji harcamalarinin ortadan kalkmasimin yani sira,
giibre iretimi i¢in yapilan iglemlerle ilgili harcamalarin ortadan kalkmasi ve bu

sekilde gerceklestirilebilecek enerji tasarrufu giindeme getirilmektedir.



Idrarda bulunan niitrientlerden faydalanmak amaciyla sulama amacli olarak idrarin
suyla seyreltilerek kullanildig1 ¢esitli ¢alismalar yapilmistir. Yapilan c¢alismalarin
birinde idrar konsantrasyonu belli bir orana kadar arttirildik¢a iiriin veriminin
yiikseldigi gézlenmistir, ancak ¢ok yiiksek idrar konsantrasyonlarinin ise negatif etki
yaptig1 belirlenmistir (Pinsem vd., 2004). Ayrica bir kiginin bir senelik idrarinin
1 m?lik alana yetecek kadar giibre degeri icerdigi fakat cok fazla idrar
uygulamasinin ise bitkilere toksik etkide bulunduguna isaret edilmistir (Clemens ve
Simons, 2003). idrarin dogrudan uygulanmasinin, idrarda bulunan patojenler,
hormonlar ve ilag atiklari ile idrarin sahip oldugu yiiksek iletkenlik / tuzluluktan
otlirli tlizerinde distiniilmesi ve sorgulanmasi gereken bir konu oldugu ifade

edilmistir (Bayram, 2005).

Literatiirdeki c¢alismalarin biiylik bir ¢ogunlugu sar1 suyun, bazi durumlarda
seyreltme isleminden sonra dogrudan kullanimina yonelik olmakla birlikte, idrarin
bazi islemlerden gegirildikten sonra dolayli kullanimina yonelik bazi arastirmalar da
bulunmaktadir. Idrarin islenmesinin ardindan dolayli kullanimina yénelik yapilan
calismalarda klinoptilolit ile iyon degisimi yontemine dayalt amonyum geri kazanimi
arastirtlmistir (Beler Baykal vd., 2004, 2005, 2009; Beler Baykal, 2003; Bayram,
2005; Ganrot, 2005). Klinoptilolit ile yapilan ¢aligmalarin ¢ogu evsel atiksularda
bulunan amonyumu gidermeye yonelik caligmalardir, fakat idrar gibi niitrient
acisindan zengin bir evsel atiksu i¢in yapilmis ¢aligmalarin literatiirde kisitli oldugu

gozlenmistir.

Iyon degisimi ydntemi amonyum gidermede bir alternatiftir. Iyon degisimi
yonteminde iyon degistirici olarak amonyuma kars1 yiiksek segiciligi olan
klinoptilolitin kullanilmasinin amonyum giderme konusunda etkili bir yontem
oldugu bilinmektedir. Idrarin giibre amagli kullanilmasi konusunda yapilan
caligmalarda idrardan klinoptilolit kullanilarak iyon degisimi metodu ile amonyum
tutma calismasinda % 80’e varan tutma oranlarinin saglanmasinin yani sira, uygun
sartlar saglandiginda desorpsiyon yontemi ile klinoptilolit ylizeyinde tutulan
amonyumun % 85’e¢ kadar c¢ikan verimler ile geri kazanilabilir oldugu ifade
edilmektedir (Bayram, 2005). Beler Baykal ve digerleri (2005) tarafindan yapilmis
bir baska calismada ise idrardan amonyumun tutulmasi ve geri kazanilmasma ek

olarak geri kazanilan {iriiniin tarimsal agidan kullanilabilirligi irdelenmistir.



Klinoptilolitin potasyuma karsi amonyumdan daha fazla ilgisi oldugu bilinmektedir
(Weber, 1972). idrarda mevcut olan bir diger giibre etkin madde olan potasyumun
klinoptilolit yardimiyla tutulmasi ve geri kazanimi1 konusunda da cesitli ¢alismalar

mevcuttur (Ganrot, 2005; Bayram, 2005).
Yapilan ¢aligma kapsaminda;

e Idrarin (hedefe yonelik) karakterizasyonu yapilmistir. Bu amagla
seyreltilmemis ve %3, %30, %50 oranlarinda seyreltilmis idrarlarda
amonyum, potasyum, sodyum, ortofosfat, Toplam Fosfor, KOI, TKN

konsantrasyonlar ile pH, elektriksel iletkenlik parametreleri Sl¢iilmiistiir.

Idrarda giibre degeri olan azot, fosfor ve potasyum gibi besi maddeleri

Klinoptilolit lizerine aktarilmustir.

Besi maddelerinin klinoptilolit yiizeyine aktarilmasinin ardindan, besi

maddelerinin geri kazanim ¢alismalar1 yapilmstir.

Geri kazanilan besi maddesi miktarinin tespit edilmesi yaninda, idrarin bu
sekilde islenmesiyle, idrarda bulunan ve tarimda uygulama acisindan
olumsuz etkiye sahip oldugu daha Once yapilmis c¢aligmalarda belirlenen
tuzluluk ile Toplam Koliform, Fekal Koliform, Enterococcus, E. coli

bakterilerinin giderim diizeyi belirlenmistir.

Bu ¢ergevede idrarin giibre etkinligi ve tarimsal amagh dolayli kullanimi, ¢im

bitkisine uygulanarak 6n ¢alisma olarak sinanmustir.

Konuyla ilgili ¢aligmalar kapsaminda ayr1 olarak toplanmus idrar kullanilmistir. idrar,
Klinoptilolitle temas ettirilmis, iyon degisimi metodu ile optimum niitrient kazanim
veriminin elde edildigi yiizey yiikleme orani kesikli sistemlerle yapilmis olan
deneyler sonucunda belirlenmistir. Daha sonra, siirekli sistemlerde desorpiyon
yontemi ile besi maddelerinin klinoptilolitten desorplanarak geri kazanilabilirlik

potansiyeli incelenmistir.

Bu c¢alisma sonucunda, idrardan besi maddelerinin geri kazanimi konusunda
literatiire katki saglanirken; klinoptilolitle iyon degisimi yoluyla tuzluluk, patojenik
mikroorganizma gibi istenmeyen bilesenlerin uzaklastirllma dereceleri de

belirlenmistir.






2. iYON DEGIiSiMININ ESASLARI VE ZEOLIiTLER

Bir adsorpsiyon prosesi olan iyon degisimi, yiizeydeki yiiklii 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 — s1v1, gaz — kat1 veya s1vi — kat1 fazlar arasinda ger¢eklesmektedir. Diisiik
sicakliklarda, Van der Waals ¢cekim kuvvetleri ile gerceklesen fiziksel adsorpsiyon ve
daha yiiksek sicakliklarda kimyasal reaksiyonlar sonucu gergeklesen kimyasal
adsorpsiyondan farkli olan iyon degisimi, elektrostatik giiclerle gergeklesen bir

adsorpsiyon tiiridiir (Weber, 1972).

Iyon degisimi su ve atiksu arittminda yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Evsel
atiksulardan amonyum, nitrit ve fosfat gideriminde iyon degisimi yonteminden
yararlanilmaktadir. Cesitli endiistriyel atiklarin aritiminda, degerli maddelerin ve
tirlinlerin 6zellikle uranyum, altin, giimiis 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 (2.1)’de goriilmektedir.

A™ +  np(R)B* —~ nB* +  (R)nA™ (2.1)

~

(¢Ozelti) (iyon degistirici) (cOzelti) (iyon degistirici)

Burada (R") bir iyon degistiriciye bagli sabit fonksiyonel anyon grubunu, A" ve B*
iyon degisimdeki degisebilir iyonlar1 gostermektedir. Bir kati-sivi iyon degisimi
sisteminde, ¢oziinmiis halde bulunan belli bir iyonun sivi ortamdan uzaklastirilmasi
sirasinda c¢ozelti iginde kalan ve kat1 faz tarafindan adsorplanan iyonlar dinamik bir
denge i¢inde bulunmaktadirlar. Bagka bir deyisle (2.1)’de verilmis olan reaksiyonda

denge noktasina geldiginde hala iyon degisimi reaksiyonu devam etmektedir. Sekil
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2.1°de goriildigi 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
* iyonunun bulunup A" iyonunun bulunmamasindan kaynaklanan konsantrasyon
farkin1 dengelemek icin baslar. Bu durumda reaksiyon agirlikli olarak sag tarafa

dogru gerceklesir ve konsantrasyonlar dengelenince reaksiyon durur.

Iyon degistiriciler, degisebilir katyon ile anyonlar1 tasiyan, ¢oziiniir olmayan kati
maddelerdir. Iyon degistirici, bir iyonik ¢ozelti ile temasta iken, iyon degistirici
yiizeyindeki iyonlar, ayni yiike sahip iyonik ¢dzeltide bulunan diger iyonlarin
stokiyometrik olarak esdeger miktariyla yer degistirir. Degisebilir anyonlarin
tagtyicilart anyon degistiriciler admni alirken, degisebilir katyonlarin tastyicilari
katyon degistiriciler adin1 almaktadir. Bazi 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.

e (S Cozelti Faz s 3 © A ©

3 iyonlar @ & @ .
. @ No A
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U Gzene ’, B* 'A - \‘
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Sekil 2.1: Katyon degistiricinin sematik goriiniimii a) B* katyonu ile degisim
reaksiyonundan onceki baslangi¢ 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 yliklii kars1 iyonlar tarafindan

dengelenirler. Sekil 2.1°deki iyon degistiricinin yiizeyinde A* iyonu, ¢ozeltide ise A*



iyonu ile aym yiiklii B* iyonu bulunmaktadir. Baslangigta 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 segiciligi ¢dzeltide yer alan iyonlar1 ile ortamda tutulmasi
istenen iyonun, iyon degistirici tarafindan tercihi olarak tanimlanmaktadir. Iyon
seciciligi, c¢ozelti icerisinde benzer konsantrasyonlarda bulunan iyonlar i¢in soz
konusudur. Iyon segiciligine bagl olarak iyon degisiminin belirli bir iyonun lehine
olup olmadig1 belirlenmektedir. Genellikle iyon degisimi prosesinde iyon
degistiricinin segiciligi, neyin iyonik yiik ile boyutuna bagh olarak degismektedir.
Iyon seciciliginde en &nemli faktdr iyon yiikiidiir. Dogal bir iyon degistirici tek
degerlikli iyonlar: ilk sirada tercih ederken sentetik bir iyon degistirici ise ¢ozeltide
bulunan yiiksek degerlikli iyonlar birincil tercih etmektedir. Boylece su ve atiksu
artiminda kullanilan iyon degistiricinin sentetik ve dogal olma 6zelligi ile katyonik

ya da anyonik olma 6zelligine gore iyon tercih sirast olugsmaktadir (Weber, 1972).

Iyonlarin gekildikleri kuvvet iyonik yiikleri ile dogru orantilidir ve bundan dolay:
yiiksek degerlikli 1yon, iyon degistiriciye daha biiyiik bir kuvvet ile ¢ekilir. Fakat
cozeltideki ¢ok yliksek ¢ozelti konsantrasyonlarinda (3mol/L’nin iizerinde) farklh
yiikteki iyonlarmm degisim potansiyellerindeki farklar kaybolur ve bazen iyon

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

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

kompleks olusturursa iyon degistirici o iyonu tercih etmektedir.
Iyon degistiricinin elek o6zelligi de iyon segiciligi iizerine 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 ve denge halinde kati faz ile siv1 faz arasinda

bulunan iyonun dagilimimi gostermektedir. Genel olarak birim agirliktaki



adsorplayict malzeme tarafindan adsorplanan madde miktar, bu maddenin
cozeltideki konsantrasyonunun artmasi ile artmaktadir. Iyon degisimi prosesi,
adsorpsiyon tiirlerinden biri olmasi sebebiyle, recine faz1 ve ¢ozelti fazi arasindaki
iyonlarin denge halindeki dagilimin1 gosteren 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°nC,
~1+bC,

de 2.2)

Q°, yiizeydeki tek tabakamin 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 ¢cogu adsorpsiyon verisini
dogru bir sekilde tanimlayabilen bir ifadedir. Bu izoterm modeli (2.3) ile ifade edilir
ise;

q. =K,C" (2.3)

e

Bu denklemde;

Oe . Briim agirliktaki adsorplayicinin adsorpladigi madde miktari, kiitle

adsorplanan madde / kiitle adsorplayici malzeme,
Ce :  Denge konsantrasyonu, kiitle / hacim veya mol / hacim
Kiven: Sabitler

Freundlich izoterminde K; sabiti adsorplayicinin adsorplanan madde tizerindeki
baslangigtaki adsorplama miktar1 ile ilgilidir. 1/n adsorpsiyon giiclinlin bir
fonsiyonudur. C. ve 1/n sabit tutuldugunda 1/n ne kadar kii¢iik ise o derece giiglii
adsorpsiyon baglar1 olusmaktadir. 1/n ¢ok kii¢iik olurken kapasite Ce’den bagimsiz
hale gelme egilimindedir ve izoterm dogrusu egimi yatay hale yaklagmaktadir. Bu
durumda ge degerleri Co’de meydana gelen kiigiik degismelerde, onemli derece
degismektedir (Weber, 1972).



2.2. Desorpsiyon

Bir denge reaksiyonu olan iyon degisimi tersinir bir reaksiyondur. Iyon degisimi
reaksiyonunda, ¢ozelti icerisinde ve iyon degistirici yiizeyinde bulunan iyonlardan
hangisi daha az konsantrasyona sahip ise reaksiyon konsantrasyon farkini
dengelemek i¢in 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
¢oOzelti i¢erisinde 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 konsantrasyonlar1 dengelenir ve
konsantrasyon bazinda degisim gozlenmez. Daha sonra bu olaym 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.

An+ + n(R-)B+ nB+ + (R-)nAn+
(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 goziikmektedir. Iyon degistirici yiizeyinde bulunan iyonun ¢dzelti
icerisinde daha diisiik konsantrasyonda bulunmasi ile reaksiyon baskin olarak
desorpsiyon oOnlinde devam eder. Desorpsiyon reaksiyonu iyon degistirici
yiizeyindeki iyon ile ¢ozelti igerisindeki iyonun konsantrasyon bazinda farklari

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 hizi su adimlara baghdir:



e (ozeltiden film tabakasi yiizeyine ¢ozeltideki iyonlarin taginim hizina,
e Film tabakasi i¢inden kat1 faz yiizeyine taginim hizina,

e lyonlarin degisim bolgeleri olan gdzenek tasinim hizina,

o Gergek degisim igleminin reaksiyonunun hizina,

e Yiizeyden ayrilan iyonlarin aktif degisim bolgelerinden film tabakasina dogru

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

e Yiizeyden ayrilan iyonun ¢dzeltiye dogru taginim hizina.

1,7 Cozelti icinde taginim

2,6 Film diflizyonu

3,5 Gozenek (pore) diflizyonu
4 Iyon degisimi

Iyon degistirme bolgesi

Sekil 2.2: Dogal bir zeolit partikiiliiniin, ¢ozelti i¢indeki katyon degisimi adimlari
(Semmens, 1984).
Iyon degisimi mekanizmasindan farkl1 olarak fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonda bu

hiz kisitlayici adimlarin ilk dordii s6z konusudur. Bu da adsorpsiyon ile iyon
degisimi mekanizmasi arasindaki farki gostermektedir. Bu adimlardan en yavas olani
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
esaslarii diflizyon olusturmaktadir. Bunlardan biri iyonlarin film tabakasindan
difiizyonu, digeri de iyonlarin iyon degistirici parcacigmin i¢ gdzeneklerinde olan

difiizyondur. Ilk islem genellikle film difiizyonu, digeri ise gézenek diflizyonu olarak
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bilinmektedir. Kolon sistemlerinde ise genellikle film difiizyonu etkilidir (Weber,
1972).

2.4. Temas Yontemleri ve Tasarim

Iyon degisimi prosesinin su ve atiksu aritiminda, kesikli ve siirekli olmak iizere iki
sekilde uygulamast mevcuttur. Kesikli sistemler bir miktar iyon degistiricinin suya
ilavesi ve karistirilmasi isleminden olusmaktadir. Iyon degistiricinin iyon tutma
kapasitesinin  belirlenmesi i¢in iyon degisimi izotermleri kesikli sistemler
kullanilarak gergeklestirilmektedir. Kesikli sistemler kullanilarak olusturulan iyon
degisimi izotermi iyon degistiricinin kapasitesini belirleyerek sistem se¢imi ve
tasariminda yol gosterici olmaktadir. Izoterm ¢alismasi, bu yontem ile giderebilecek
maksimum kirletici miktar1 ve iyon degistirici Omriiniin tahmini bakimindan
onemlidir. Siirekli sistemlerde ise kolonlar tercih edilmektedir. Siirekli sistemlerde
iyon degistirici, siirekli olarak yiiksek konsantrasyonda ¢ozelti ile temas ettiginden
cok daha verimli ve buna bagli 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 miktarinin diisiik olmasi
gerekmektedir. Yiiksek konsantrasyonda askida kati maddesi olan suyun iyon
degistiriciye girisi, iyon degistirici yilizeylerini doldurarak iyon degisimi kapasitesini
azaltabilmekte ve ayrica sistemde asir1 ve yiiksek yiik kayiplarinin olugsmasina neden
olmaktadir. Ayn1 zamanda reg¢inenin partikiil boyutu ylik kayiplarinin olusumunda
etkilidir (Weber, 1972).

Temas Suresi:

Temas siiresi adsorpsiyon siirekli sistem kolonlarinin tasariminda en o6nemli
parametrelerden biridir. Temas siiresi (Empty Bed contact Time, EBCT), (2.4)’te
belirtildigi gibi, kolondaki iyon degistirici yatak hacminin kolon giris debisine orani
olarak ifade edilebilir. Sabit debide kolon yatak yiiksekliginin veya sabit yatak
yiiksekliginde giris debisinin artirilip azalmasi ile temas siiresinin (t;) degistirilmesi
mimkiindiir. Kolon yatak yiiksekligi degisimi ise iyon degistiricinin arttirilip

azaltilmasi ile gergeklesir. Temas siiresi;

(= (2.4)
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seklinde ifade edilmektedir.
V = (hyatak) X A oldugundan (2.4) diizenlendigi taktirde (2.5) elde edilir.

h
t, — _yatak (2.5)
Q/A

Bu denklemde;

te : Temas siiresi

VvV : Kolon yatak hacmi

Q : Kolon besleme debisi
Nyatak Kolon yatak yiiksekligi
A : Kolon kesit alant

olmaktadir. (2.5)’deki (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 kirilma noktasina ulagsma zamanmin Otelenmesi
seklinde kendini gostermektedir. Temas siiresinin arttirilmasi ile belli bir noktaya

kadar kirilma noktasinin geciktirilmesi ile kolon servis siiresi arttirilmaktadir.

2.5. Zeolitler

Zeolitler 200 seneden daha uzun siiredir bilinmelerine ragmen 20. yiizyilin
ortalarinda bilimsel olarak dikkati ¢ekmis ve bilim adamlari zeolitlerin kimyasal,
fiziksel ve jeolojik Ozellikleri ile ilgili caligsmalara 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 tozlarimin jel
aktiflestirici olarak kuaterner amin bilesikleri ile tespit edilen parametreler (pH,
sicaklik, siire, basing vb.) 1s18inda hidrotermal olarak sentezlenmesiyle elde edilen

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

Zeolitlerin kisa tarihgesine bakildiginda, =zeolitler ilging kristal yapisi ve

kimyalarindan dolayr bazi 6zellikleri ile 20. yilizyilin basinda dikkat ¢ekmeye
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baslamis ve zeolitin adsorplayict ve iyon degistirici olarak kullanilmasi
diistiniilmiistiir. 1920-1935 yillar1 arasinda yapilan calismalarda 1sitilarak suyu
giderilmis zeolitlerin, biinyelerindeki gozenek c¢aplarindan daha kiigiik boyutlu
olabilen molekiilleri adsorpladigi goriilmiis ve zeolitlerin molekiiler elek olma
ozelligi ortaya cikmistir (Inan, 2001). Ayrica zeolitlerin gaz ayrima potansiyelleri
1940’11 yillarda sabazit ve mordenit {izerinde yapilan ¢alismalarla 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 ¢capli endiistriyel
uygulamalar i¢in yetersiz kalacagi diisiiniilerek sentetik zeolit tiretimi fikri gelismistir

(Car, 2003).

Zeolit minerallerinin 6neminin anlagilmasi ve sentetik zeolitlerin maliyetinin yiliksek
olmast 1950°1i yillarda jeologlarin konuyu yeniden ele almasina neden olmustur.
Ozellikle zeolitlerin tanimlanmasinda X 1smlarinin kirinimi, elektron rezonans,
eletron spin rezonans gibi tekniklerin gelistirilmesi ile de zeolitler hakkinda daha

genis kapsamli ¢alismalarin yapilabilmesi saglanmistir (Baysal vd., 1986).

2.6. Zeolitlerin Yapisi ve Simiflandirilmasi

Zeolitler, alkali (Na, K vb.) ve toprak alkali (Mg, Ca, Ba, St vb.) elementlerin kristal
yapiya sahip {ic boyutlu sulu aluminosilikatlaridir. iskelet yapilarmdaki Si/Al
oranlarinda ve icerdikleri katyon «cinsi ve miktarlarinda bazi farkliliklar
bulunmaktadir. Fakat zeolitler genel olarak asagida belirtilen formiil ile temsil

edilebilmektedirler.
X [(M1", My,?h) (AlO)] y Si0,.2H,0

Bu formiilde M;", Na* ya da K* gibi tek degerlikli, M?* ise Ca?*, Mg?*, Ba®* gibi iki
degerlige sahip bir katyondur. SiO; / AlO; mol orani (y/z) zeolit tiiriine gore
degismektedir. y/z orani 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 yapilarini en kii¢iik yap1 birimi olan SiO4 veya AlO4 dortyiizliileri

olusturmaktadir. Bu dértyiizliiniin merkezinde silisyum (Si**) veya aliiminyum (AI*")
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iyonu, dort kosesinde ise oksijen (0%) iyonu bulunmaktadir. Her (02') atomu komsu
iki dortyiizli tarafindan paylasilmaktadir. Dortytizlilerin  birbirlerine degisik
baglanmalar1 sonucunda farkli geometrilere sahip ¢ok koseli bosluklar1 ve kanallar

olan kristal yapidaki zeolitler meydana gelmektedir.

Dortyiizliilerin dort bag yapabilen silisyum iyonunun yerine li¢ bag yapabilen
aliminyum iyonunu almasi sonucu kristal yapida negatif yiik fazlasi olusmaktadir.
Bu durumda dort yiizliilerin elektrik yiikiinii dengelemesi amaciyla ek art1 bir yiike
ihtiyac1 olmaktadir. Bu ek art1 yiikse ise degisebilir katyonlarca (Na*, K, Ca2+)
saglanmaktadir (Yorikkogullari, 1997). Bu dortyiizliilerin ¢esitli sekillerde bir araya
gelmeleri ve diizlemlenmeleri sonucu “ikincil yapi birimi” denilen tek veya g¢ift-
dortlii, besli ve altili dortyiizliilerden meydana gelmis birimler olusur. Breck (1974)’e

gore zeolitler ikincil yap1 birimleri esas alinarak yedi ana gruba ayrilir (Cizelge 2.1).

Zeolitlerin gozenek boyutlart kristal yapisina ve bir dereceye kadar da igerdikleri
katyonlara bagl olmaktadir. Birgok zeolitin kristal yapisi, Si — O — Al atomlarinin

meydana getirdigi halkalarla baglanmis gézeneklerden olugmaktadir.

Endiistriyel 6neme sahip zeolitlerin pencereleri 8, 10 veya 12 elemanl halkalardan
olusmaktadir ve bu pencereleri boyutlar1 siras1 ile 5, 6, 7 Aodolaylarmdadlr. Daha
kiigiik pencere boyutlar yaklasik 2,5 A olup adsorplama bakimindan pek énem
tagimazlar ancak su gibi oldukga kiigiik molekiiller bu pencereden gegebilmektedir

(Yoriikogullari, 1997).

Zeolitlerin benzer yapidaki diger mineral gruplarindan ayrilan en biiyiik
Ozelliklerinden birisi de yapr i¢indeki kanallarda su molekiillerinin bulunmasidir.
Yapida bu su molekiillerinin yer alabilecegi birkag bosluk vardir. Bu bosluklarda
Na*, K" ve Ca** iyonlar1 su molekiilleri ile ¢evrilir ve su molekiilleri zayif baglar ile

hem art1 yiiklii katyonlara hem de silikat yapiya baglidir.

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

ise ayni rezervde bu 6zelliklerin degisim gosterebilmesidir.
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Son yillarda 6nemli endiistri ham maddesi durumuna gelen dogal zeolitlerin kullanim
alanlar1 oldukga yaygilagsmistir. Dogal zeolitlerin kullanim alanlar1 arasinda kirlilik

kontrolii, tarim ve hayvancilik ile maden metalurji sayilabilmektedir.

Amonyum azotunun zeolit kullanilarak iyon degisimi ile tutulabildigi gorilmiistiir.
Ayrica atiksularda bulunan agir metallerin klinoptilolit kullanilarak giderimi soz
konusudur (DPT, 1996). Balik ciftliklerinde suyun aritilmasinda dogal zeolitlerden
yararlanilmaktadir (Cinar, 2003). Ayrica dogal zeolitler niikleer santral atiklarinda
bulunan ve c¢evre ve insan sagligi acisindan oldukga tehlikeli olan Srgo, Csl37, C060,
Ca® gibi izotoplar: tutabilmektedir ve atiksudan alinan radyoaktif atiklar, zeolit ile

birlikte gomiilerek zararsiz hale getirilebilmektedir.

Zeolitli tiifler ise glibrelerin kotli kokusunu gidermek ve asit volkanik topraklarin
pH’nin yiikseltilmesi konusunda kullanilmaktadirlar. Ayrica yiiksek iyon degistirme
ve su tutma oOzelliginden dolayr dogal zeolitler ¢ogunlukla kil bakimindan fakir
topraklara uygulanmaktadir. Ayrica yliksek amonyum seciciligi nedeniyle, giibre
hazirlanmasinda tasiyict olarak klinoptilolit kullanimiyla amonyumun bitkiler
tarafindan daha etkin bir sekilde alinmasini saglamakta bdylece giibre tasarrufu

yapilmaktadir (DPT, 1996).

2.7. Klinoptilolitin Yapisi 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 gozenek sulari, ortamda bulunan camsi bilesenler ile
reaksiyona girerek klinoptiloliti olustururlar. Bu tiir sistemlerde klinoptilolitin
yanisira alkali feldsparlar, kil mineralleri, camsi malzeme ve analsim de
olusmaktadir. Acik sistemlerde klinoptilolit, yagmur sularinin tabakalari asarken
gbzenek sularini tuzlandirmasi ve bu sularin volkanik kokenli camsi malzeme ile
reaksiyona girmesi sonucunda olusmaktadir. Volkanik camlarin yiiksek basing
altinda doniismesi sonucunda deniz dibi birikimlerinde en yaygmn bi¢imde

klinoptilolit olusumu goriilmektedir (Cinar, 2003).
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Cizelge 2.1 Breck (1974)’e gore zeolitlerin siniflandirilmasi (Yurtoglu, 2007).

Analsim Nays[(AlO2)16(Si02)32].16H,0
Harmotom Bay[(AlO,)4(Si0,)12].12H,0
Filipsit (K,Na)10[(AlO,)10(Si0,)2,].20H,0 Tek
Gismondin Cay[(AlO,)g(Si0,)g].16H,0 Dortlii
Zeolit-P* Nag[(A10,)e(SiO2)10]. 15H,0 ngksh
Paulingit (K2,Na,Ca,Ba)76[(Al0,)15:(Si0,)s20]. 700H,0 (54R)
Lomontit Cay[(Al0,)g(Si0,)15].16H,0
Yugavaralit Ca,[(AlO,)4(Si0,)e]8H,0
Erionit (Ca,Mg,K; Nay)4s[(AlO,)e(Si0,),7].27H,0
Ofretit (K3,Ca)2.7[(Al10,)5.4(Si0)126].15H,0
Zeolit-T* (Nay2,K28)[(A10,)4(Si05)14].14H,0 Tek
Levinit Cas[(A10,)s(Si05)15].18H,0 Hﬁi:h
Omega* Nag s TMA; 6[(AlO2)s(S102)26].21H,0 (S6R)
Sodalit Nag[(A102)(Si02)s].7,5H,0
Losod Na,[(AlO2)1,(Si0,)1,].19H,0
Zeolit-A* Nay,[(AlO2)12(Si03)12].27H,0 Cift Dortlii
Zeolit-N-A* Na,TMA[(AIO0,)+(Si0,)17].21H,0 Halkal
Zeolit-ZK-4* NagTMA[(AIO,)(Si05)1:].28H,0 (D4R)
Fajusit (Naz,K3,Ca,MQ)29 5[ (AlO)s56(Si0O;)133].235H,0
Zeolit-X Nags[(A102)gs(Si05)106].264H,0
Zeolit-Y Nasg[(Al02)s6(Si02)136].250H,0 Cift Altih
Sabazit Caz[(A10,)4(SiO,)s]. 13H,0 Halkali
Gmelinit Nag[(AIO5)s(SiO5)1c].24H,0 (DER)
Zeolit-ZK-5* (R,Nay)15[(A102)30(Si0O2)es].98H,0
Zeolit-L Ko[(AlO,)o(Si0,),7].22H,0
Natrolit Nas[(AlO2)16(Si0,),4].16H,0
Skolesit Cag[(AlO,)15(Si0,),4].24H,0
. . Kompleks

Mezolit NaisCays[(AlO2)45(Si0,)7,].64H,0 4-1
Tomsonit Na,Cag[(AlO2)2(Si0,)20].24H,0 (TsO10)
Gonnardit Na,Cay[(AlO,)g(Si0,)12].14H,0
Edingtonit Ba,[(AlO,)4(Si0,)6].8H,0
Mordenit Nag[(AlO,)g(Si0,)4].24H,0
Dakiardit Nas[(AlO,)s5(Si0,)14].12H,0 Kompleks
Ferrierit Na; sMg,[(AlO,)s55(Si02)305].18H,0 4-1
Epistilbit Cag[(AI0,)s(Si0,)15]. 18H,0 (T§O16)
Bikitait Lis[(A10,),(Si0,)4].2H,0
Hoylandit Cay[(AlO,)g(Si0,),5].24H,0

. - . Kompleks
Klinoptilolit Nag[(Al0,)s(Si0,)30].24H,0 4-1
Stilbit Cay[(AlO,)g(Si0,)2].28H,0 (T10020)
Brewsterit (Sr,Ba,Ca),[(AlO,)4(Si0,)1,].10H,0
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2.8. Diinyada ve Tiirkiye’de Zeolit Yataklari

Diinya zeolit rezervlerini tam olarak tespit edilmis rakamlarla vermek miimkiin
degildir. 1950’lerden sonra diinyada zeolit olusumlari saptanmaya baslanmis ve
hemen hemen biitiin kitalarda yaygin olarak goriilmiistiir. Yeryliziinde oOzellikle
sedimanter kayaglarda en fazla klinoptilolit olusumu mevcut olup en az klinoptilolit
kadar degerli mordenit, filipsit, sabazit, erionit ve analsim minerallerine de sikca
rastlanmistir. Diinyada zeolit olusumlar1 Cizelge 2.2°te verilmistir. Belirlenen ve
arastirmalar1 tamamlanan rezervler arasinda diinyada en 6nemli rezervlere sahip ve
tiretici iilke olarak Cin ve iiretimin % 60’na sahip olan Kiiba gelmektedir. Kiiba’y1
Japonya, ABD, G. Afrika, Macaristan, Bulgaristan ve Italya izlemektedir (DPT,
1996).

Ulkemizde ilk defa 1971 senesinde Gélpazari — Goynilk yodresinde analsim
olusumlart saptanmistir. Bu konuda yapilan arastirmalar sonucunda o6zellikle
Tiirkiye’nin Bati bolgesinde zengin zeolit olusumlart oldugu belirlenmistir. Volkano
tortul olusumlarinin gozlenebildigi iilkemizde ¢ogunlukla klinoptilolit ile analsim
tirleri yogunluktadir ve bu tiirleri mordenit, erionit ve sabazit izlemektedir.
Tirkiye’de tek detayl etiidii yapilmis zeolit sahas1 Manisa — Gordes bolgesindeki
MTA ruhsath sahadir. Ayrica Balikesir — Bigadi¢ bolgesinde ise Tiirkiye’nin en
onemli zeolit yataklar1 tespit edilmis ve 1995 senesinde isletilebilir nitelikte yaklagik
500 milyon ton rezerv tahmin edilmektedir. Diger bolgelerde detayli bir c¢alisma
yapilmamis olup iilke genelinde toplam 50 milyar ton civarinda rezerv oldugu tahmin
edilmektedir (DPT, 1996). Yorelere gore Tiirkiye’deki mevcut zeolit tiirleri Cizelge

2.3’te gosterilmistir.
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Cizelge 2.2: Diinyada zeolit olusumlar: (DPT, 1996).

Avrupa Afrika
Ulke Zeolit tiirii Ulke Zeolit tiirii Ulke  Zeolit tiirii
Belgika Lomontit Polonya Klinoptilolit Angola Klinoptilolit
Klinoptilolit .
Bulgaristan Mordenit Ital Isi?ﬁaill': Kenya Filipsit
g Analsim alya ps y Erionit
) Analsim
Natrolit
Cek Cum. Klinoptilolit Romanya Klinoptilolit Kongo Analsim
Klinoptilolit Klinoptilolit
Mordenit Erionit
Finlandiya Lomontit Eski Rusya Sabazit Tanzanya  Sabazit
Analsim Analsim
Lomontit Filipsit
o Klinoptilolit . Klinoptilolit . .
Isvigre Mordenit Ispanya Mordenit Misir Hoylandit
Almanya Sabazit Fransa Klinoptilolit Botswana Klinoptilolit
| roaer
Ingiltere ~ Klinoptilolit Yugoslavya . K. Afrika  Mordenit
Analsim . S
o klinoptilolit
Erionit
Macaristan Klinoptilolit Danimarka Klinoptilolit G. Afrika  Analsim
Asya ve Avustralya Amerika
Ulke  Zeolit tiiri  Ulke Zeolit tiirii Ulke  Zeolit tiirii
fran Klinoptilolit ~ Pakistan Analsim Sili Klinoptilolit
. Klinoptilolit
Israil Klinoptilolit Cin Klinoptilolit Arjantin  Analsim
Lomontit
Klinoptilolit Klinoptilolit Klinoptilolit
Mordenit - -
. Mordenit . Mordenit
Y. Zelanda  Analsim Japonya ] Meksika .
- Analsim Analsim
Erionit Lémontit Filipsit
Lomontit p
. - Klinoptilolit Klinoptilolit
Kore Klinoptilolit Avustralya Analsim Kanada Lamontit
Klinoptilolit . -
Tirkiye ~ Analsim  Okyanusya Klinoptilolit Kiiba  Klinoptilolit
. Lomontit
Sabazit
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Cizelge 2.3: Tiirkiye’de yorelere gore mevcut zeolit tiirleri (Kocakusak vd., 2001).

Yoreler

Mineral Bilesimler

Gordes, Manisa

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

Bigadig, Balikesir

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

Emet, Kiitahya

Klinoptilolit, Analsim

Kirka, Eskigehir

Holandit, Klinoptilolit, Filipsit

MustafaKemalPasa, Bursa

Holandit, Klinoptilolit

Kesan-Enez, Edirne

Mordenit, Klinoptilolit

Kesan-Uzunk6prii, Edirne  Klinoptilolit
Gelibolu, Canakkale Klinoptilolit
Sile, Istanbul Mordenit

Karamiirsel-Yalova, Klinoptilolit

Yalova

Beypazari, Ankara

Analsim, Klinoptilolit, Wairakit, Sabazit

Gediz, Kiitahya

Analsim, Klinoptilolit

Saphane, Kiitahya Klinoptilolit

Urla, izmir Analsim

Urgiip, Nevsehir Analsim, Klinoptilolit, Sabazit, Eriyonit,
Cankiri-Corum-Sabanozii  Mordenit

Kalecik-Ankara Analsim

Polatli-Ayas-Nallihan Analsim

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

Golciik, Isparta

Klinoptilolit, Holandit, Mikroklin, Eriyonit, Mordenit

2.9. Gordes Klinoptiloliti

Bati Anadolu’da Manisa iline baglh Gordes yoresinde (Sekil 2.3) bulunan zeolit

tiifleri ilk olarak Esenli tarafindan “Alt Tif Birimi” olarak tanimlanmistir. Bu tiiflerin

Neojen yasli Gordes Goli'nin orta kesiminde ¢okeldigi bildirilmistir. Alt tif birimi

havzada yaklasik 150 km®lik alan icinde 5-90 m arasinda degisen kalinlikla

yayilmaktadir. Kuzeyden giineye dogru kalinliklar1 azalan bu tiifler, Bat1 Anadolu’da

ornekleri goriilen diger yataklanmalar (Bigadi¢-Balikesir) gibi ekonomik olusum

sergilemektedir (Koksaldi, 1999).
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Sekil 2.3: Manisa-Gordes yoresine ait harita.

2.10. Atiksulardan Amonyumun Klinoptilolit Kullamlarak Iyon Degisimi
Yoluyla Giderimi

Iyon degisimi metodu sicakliktan etkilenmemesinden dolayi, 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 ylizeyinin
dolmas1 durumunda iyon degistiricinin rejenerasyonu geregi duyulmaktadir (Metcalf
ve Eddy, 2003).

Sik1 standartlara uyulmasi konusunda 6nemli bir ara¢ ve tercih edilen bir yontem
olan iyon degisimi yontemiyle iyon degistirici olarak dogal zeolitlerin kullanilmas1
konusunda Onemli ¢aligmalar yapilmistir. Dogal =zeolitlerin bir tiirli olan
klinoptilolitin de iyon degistirici olarak basarili sonuclar 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 ¢o6zelti ile
muamele edilmesidir. Yapilan caligmalarin sonucunda, sodyum formunda olan
zeolitin amonyum i¢in iyon degistirme kapasitesi ile seciciligi kalsiyum ve
magnezyum iyonlarindan elde edilen sonugclar ile kiyaslandiginda, sodyum formunda

olanlarin sonucunun daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Hlavay ve digerleri (1982) ile
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Koon ve Kaufman (1975), sodyum iyonlarinin kalsiyum iyonlarinin boyutundan
daha kiiciik oldugunu ve sodyum iyonlarinin zeolit kanallarinda daha kolayca hareket

edebildiklerini ifade etmiglerdir.

Klinoptilolitin iyon degistirici olarak kullanilmasi1 konusunda yapilan ¢alismalarin bir
boliimiinde farkl: iilkelerden elde edilen farkli iyon degistiricilerin amonyum tutma
kapasiteleri incelenmistir (Jorgensen vd., 1976; Hlavay vd., 1982; Beler Baykal vd.,
1994; Booker vd., 1996; Komarowski ve Yu, 1997; Nguyen vd., 1998). Son yillarda,
klinoptilolitin ¢ok amaclh filtreler ve biyofiltrelerde kullanimi incelenmistir
(Oldenburg ve Sekolov, 1995; Beler Baykal vd., 1994; Beler Baykal vd., 1996b;
Beler Baykal ve Ak¢a Giiven, 1997; Beler Baykal, 1998; Gisvold vd., 2000a, 2000b).

Klinoptilolitin amonyum giderim kapasitesine etki eden faktdrler iyon seciciligi,
klinoptilolitin dane boyutu, klinoptilolitin yiizey formu, klinoptilolitin amonyum

degisim kapasitesi ve pH olarak siralanabilmektedir.

Iyon Segiciligi: Klinoptilolitin amonyum iyonuna kars1 segiciligi potasyum iyonu
hari¢, kalsiyum, sodyum ve magnezyuma gore daha fazladir. Bu sebepten dolayi

atiksulardan amonyum gidermede klinoptilolit tercih edilmektedir.

Klinoptilolit ile iyon degisimi yontemi konusunda Jorgensen ve Weatherley (2003)
yaptiklar1 ¢alismada iyon degistirici olarak klinoptilolit, Dowex 50w-x8 ile Purolit
MNS500 sodyum kloriir ile sartlandirilarak sodyum formunda kullanilmislardir.
Organik bilesiklerin sodyum/amonyum iyon dengesine etkisini incelemek amaciyla
attksu numunesine organik bilesikler ilave edilmistir. Sitrik asit bulundugunda

klinoptilolit ile Purolit Mn500’{in amonyum giderimlerinin yiikseldigi goriilmiistir.

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

amonyum iyonu segiciliginin artis gosterdigini belirtmislerdir.

Klinoptilolitin Dane Boyutu: Dane boyutu dagilimmin klinoptilolitin amonyum
iyonu degisim kapasitesine onemli bir etkisi bulunmaktadir. Aynmi miktarda
klinoptilolitte kiiclik partikiiller biiyiik dane boyutuna gore daha fazla ylizey alanina
sahip olduklarindan daha fazla amonyum tutma kapasitesi elde edilmektedir.
Klinoptilolitin dane boyutu ne kadar kiigiik ise iyon degisim kapasitesi de o oranda
yiiksek olmaktadir. Bunun yaninda, dane boyutu kiiclildiikge yiik kayiplarinin
artmasi, dikkat edilmesi gereken bir konudur (Mercer vd., 1970).
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Jorgensen ve digerleri (1976) yaptiklar1 ¢alismada 1,4-2 mm, 2,5-5 mm ve 3,2-5 mm
dane ¢apinda 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 ve digerleri (1982) yaptiklari ¢alismada 0,5-1 mm, 0,2-1,6 mm ve 1,6-4,6
mm dane ¢apinda ayni miktar klinoptiloliti sodyum formunda, ayni giris amonyum
konsantrasyonunda (25 mg/l) ve ayni debide amonyum degisim kapasitelerini
incelemiglerdir. Caligmanin sonucunda, dane capinin kiigiik oldugu durumda
klinoptilolitin amonyak degisim kapasitesinin arttig1 ve ¢alismanin daha uzun devam
ettigi gozlenmistir. Calismada en iyi performanst 0,5-1 mm dane ¢apinda bulunan

klinoptilolitin verdigi belirtilmistir.

Lind ve digerleri (2000) tarafindan idrardan amonyum giderimi konusunda yapilan
bir ¢alismada iyon degistirici olarak klinoptilolit, wollastonit ve ikisinin karigimi
kullanilip amonyum giderimi arastirilmistir. Biitiin mineraller i¢in 4 farkli dane ¢ap1
denenmis, farkli temas siireleri karsisinda amonyum giderimleri gozlenmistir.
Calisma sonunda amonyum gideriminin; iyon konsantrasyonuna, temas siiresine ve
dane capina bagli oldugu anlasilmistir. Kiiciik dane cap1, 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
yiizey formlandirilmasi iyon degisim kapasitesini arttirmak i¢in uygulanan bir
yontemdir. Bir¢ok arastirmact kimyasal olarak klinoptilolitin iyon degisim

kapasitesini arttirmak icin ¢aligmalar yapmislardir.

Jorgensen ve digerleri (1976) yaptiklar1 ¢calismada dane ¢aplar1 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 c¢alisarak amonyum degisim
kapasitelerini incelemislerdir. Calisma neticesinde, klinoptilolitin  sodyum ile

sartlandirilip kullanilmasinin amonyum giderim kapasitesini arttirdigi gézlenmistir.

Hlavay ve digerleri (1982), sartlandirmanin Kklinoptilolitin amonyum tutma

kapasitesine etkisini belirlemek amaciyla sartlandirilmamis dogal klinoptilolit ile
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klinoptilolitin sodyum ve kalsiyum formunu kullandiklari ¢alismalar neticesinde,
sodyum formu klinoptilolitin dogal haline gore ¢ok daha iyi sonuglar verdigini,
kalsiyum formunun ise amonyum giderimi agisindan yetersiz kaldigini

belirlemislerdir.

Bu konuda yapilan ¢alismalardan elde edilen sonucglar 1siginda klinoptilolitle
amonyum gideriminde en uygun formun zeolitin homoiyonik sodyum formu oldugu
gorilmektedir. Bu form, klinoptilolitin yeterli bir zaman siiresinde molaritesi 1M’ nin
iistiinde olan sodyum kloriir ¢ozeltisi ile temas ettirilerek sartlandirma (conditioning)

yoluyla elde edilebilmektedir.

Yurtoglu (2007) yaptigi calismada sodyum formuna doniisiim igin kritik siirenin
Bigadic ve Gordes klinoptilolitinde ilk 6 saat oldugunu belirlemis ve
klinoptilolitlerin etkin kullanimi i¢in sodyum sartlandirilmasinin en az belirtilen

stirelerde yapilmasi gerektigini vurgulamaistir.

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).

pH Etkisi: Sudaki amonyak amonyum dengesi pH’a ve sicakliga bagl olarak
degismektedir. pH 7 ve altinda amonyak suda amonyum iyonu halinde
bulunmaktadir. pH ylikseldik¢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 2.4’te goriilmektedir. pH 11 ve {lizerinde ise neredeyse

tamam1 amonyak olarak bulunmaktadir.

Diisiik pH’larda, amonyagin iyon degisimi ile giderilmesi durumunda hidrojen ve
amonyum iyonlarinin yaris halinde oldugu ve pH 10 ve lizerinde ise (4.1)’de verilmis
olan amonyak-amonyum dengesinden dolay1r amonyagin serbest amonyak formuna
doniistigii ve bu durumun klinoptilolitin amonyum degisim kapasitesini olumsuz

etkiledigi belirlenmistir.
NH; + H,O > NH," + OH (4.1)

Literatiirde amonyagin klinoptilolit ile iyon degisimi yontemi kullanilarak
giderilmesi konusunda pH’in etkisi hakkinda oldukca az sayida calisma oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 2.4: pH’a bagl olarak amonyak — amonyum iyonu iligkisi.

Koon ve Kaufman (1975) yaptiklar1 ¢alismada pH 4, 6, 8, 9.5 ve 10 degerlerinde
sentetik evsel nitelikli atiksu ile c¢alismislardir. Yapilan g¢alismanin sonucunda,

klinoptilolit ile amonyum gideriminde optimum pH aralig1 4 — 8 olarak bulunmustur.
En fazla amonyum degisim kapasitesi pH 6’da gozlenmistir .

Diger bir ¢alisma Liberti ve digerleri (1979) tarafindan yapilmis olup sodyum kloriir

ile sartlandirilmis klinoptilolit ylizeyinde amonyum ve fosfat tutulmasim

saglamiglardir. Yiizeyi doymus klinoptilolitin, yavas etki eden giibre (slow release

fertilizer) olarak kullanilmasiyla, geri kazaniminin saglanabilecegini gostermislerdir.
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3. ECOSAN (ECOLOGICAL SANITATION) YAKLASIMI

Son yillarin 6nemli ve dncelikli konulart arasinda yer alan siirdiiriilebilirlik kavrama,
cevre kirliliginin kontrol altina alinmasi yaninda dogal kaynaklarin kontrollii
kullanimi1 ve geri kazanim / yeniden kullanim konularini da 6n plana ¢ikarmistir. Bu
cergevede son yillarda giindeme gelen yeni bir kavram, ekolojik evsel atiksu
yonetimini  benimseyen ECOSAN (Ecological Sanitation) yaklasimidir. Bu
yaklasgima gore evsel atiksu bir kirletici degil, yeniden degerlendirilerek
kullanilabilecek bir kaynaktir. Buna gore, igerik olarak birbirinden farkli 6zellikler
gosteren evsel atiksularin fraksiyonlara ayrilarak toplanmasi ve her bir fraksiyonun
ozelliklerine uygun olan bir dizi islemden gecirilerek tekrar kullanimda
degerlendirilmesi fikri ortaya atilmaktadir. Bu cergevede, sar1 su (yellow water),
kahverengi su (brown water) ve gri su (grey water) seklinde fraksiyonlar
tanimlanmaktadir. Kaynakta kontrole dayali bir yaklasim olan ECOSAN yaklagimi
ile siirdiirtilebilirlik agisindan 6nemli bir alternatif sunulmaktadir (Beler Baykal ve
Allar, 2007).

ECOSAN yaklagimimnin en énemli 6zelliklerinden biri, besi maddesi dongiileri basta
olmak ftizere, evsel atiksuyun ig¢inde bulunan madde dongiilerinin tamamlanarak
kapanmasinin  saglanmasidir (Jonsson, 2003; Otterpohl, 2003). Sekil 3.1,
konvansiyonel atiksu aritimindaki madde akigi ve tamamlanmayan madde dongiileri
ile ECOSAN yaklasimi tarafindan Onerilen madde akisi ile kapanan madde
dongiilerini karsilastirmali olarak sunmaktadir. Konvansiyonel sistemlerde atiksuyun
icindeki maddeler oksidasyon prosesleri ile c¢esitli son {iriinlere doniistiiriilerek
organik karbon, CO; olarak gaz fazina aktarilirken; azot, fosfor, potasyum gibi giibre
degerine sahip maddeler, dogrudan topraga dondiiriilerek besin zincirine geri
cevrilmek yerine c¢esitli alici ortamlara verilmektedir. Buna karsin ECOSAN
yaklasiminda, giibre degerine sahip maddelerin dogrudan tarimda kullanilarak, gerek
bunlar i¢in yapilan aritma gerekse giibre iiretimi igin yapilan islemler ve bunlarla
ilgili harcamalarin ortadan kalkmasi yaninda, bu sekilde gerceklestirilebilecek enerji

tasarrufu glindeme getirilmektedir (Beler Baykal ve Allar, 2007).
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Sekil 3.1: Konvansiyonel evsel atiksu aritma sistemlerine ve Ecosan yaklasimina
gore diizenlenmis madde dongiileri (Beler Baykal ve Allar, 2007).

ECOSAN yaklagiminda farkli akimlarin ayrilmasi gergevesinde baslica ti¢ fraksiyon
tanimlanmaktadir: gri su, sar1 su ve kahverengi su. Sekil 3.2’de, Werner ve digerleri

(2003)’e dayanilarak hazirlanan akimlarin 6zellikleri gosterilmektedir.

FRAKSIYONLAR m

KAYNAKLAR IDRAR

OLASIISLEMLER |  Seveeimues

DOLAYLI KULLANIM

SON KULLANIM GUBRE
ALANI

Sekil 3.2: Evsel atiksu fraksiyonlar1 (Beler Baykal ve Allar, 2007).
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Sekil 3.3’te, Otterpohl ve digerleri (2004)’e dayanilarak hazirlanan evsel atiksu
fraksiyonlarinin hacim yiizdeleri gosterilmektedir. Gri su tuvalet sularmin disinda
kalan tiim atiksular1 igermektedir. Evsel atiksu fraksiyonlarinin iginde kirlilik
yoniinden en diisiik seviyede bulunan ve en az kirletici i¢ceren akim gri sudur. Pratik
olarak tuvalet sulariin haricindeki tiim evsel atiksu akimlarin1 kapsayan bu akimin
baslica kaynaklari, mutfak atiksulari, banyo, lavabo ve c¢esitli yikama sularidir.
%75’lik pay ile hacimsel olarak evsel atiksuyun en biiyiik yiizdesini olusturan gri
suda patojen bulunma olasilif1 diisiik olup, bu fraksiyon niitrientler agisindan da
fazlaca zengin degildir. Gri su en ¢ok organik madde agisindan zengin olup, bu grup
kirleticinin giderilmesini takiben su ¢evrimine geri verilerek degerlendirilmesi
ongoriilmektedir. Bu cergevede sulama suyu ve yeralti suyu beslemesi oncelikle
onerilen kullanimlar arasindadir. Gri su akiminin organik maddeden aritilmasi
baglaminda da ¢esitli biyolojik karbon giderim sistemleri yaninda yapay sulak

alanlar 6nemli bir yer tutmaktadir.

EVSEL ATIKSU FRAKSIYONLARININ
HACIM YUZDELERI (%)

Diger _
2399, San su 1.0% Kahverengi su 0.1%

G su 75%

Sekil 3.3: Evsel atiksu fraksiyonlarinin hacim yiizdeleri (Beler Baykal, 2007).

Esasen ayr1 toplanmis idrardan olusan sar1 su hacimsel olarak evsel atiksuyun
%1’den daha az bir boliimiinii olusturmasina karsin, Sekil 3.4’ te goriilebilecegi gibi,

niitrientlerin ¢ok biiyiik bir boliimiinii biinyesinde barindirmaktadir.
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Sekil 3.4: Evsel atiksu fraksiyonlarinda niitrient oranlar1 (Vinneras vd., 2003).

Evsel atiksu icindeki azotun % 90’a yaklasan boliimii ile fosfor ve potasyumun
yarisindan fazlasi bu fraksiyonda bulunmaktadir. Ayrica, Sekil 3.5’te goriilebilecegi
gibi, bir kisiden kaynaklanan evsel atiksu fraksiyonlar icerisinde, besi maddesince
en zengin fraksiyonun yine, sar1 su oldugu goriilmektedir. Sar1 su organik madde
yoniinden {i¢ fraksiyonun en zayifidir ve tamamen steril olmamasina karsin, 6nemli

miktarda patojenik mikroorganizma icermemektedir.

0.8 1.0

/ ,_gi Besi maddesi icerigi

kg N,P.K /(kisi-yil)

Sekil 3.5: Evsel atiksu fraksiyonlarinda bir kisiden kaynaklanan yillik besi maddesi
miktarlari (Url-1).

Idrarin ayr1 toplanmasi ve yeniden kullanilmas1 amaciyla Sekil 3.6°da goriilen idrar
ve diskiy1 ayri toplayan 6zel tuvaletler (urine — diverting toilets) gelistirilmektedir.
Vinneras ve digerleri (2003) tarafindan yapilan bir ¢aligmada bu &zel 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

yiikiinlin % 65 azaldig1 gozlenmistir (Fittschen ve Hahn, 1998). Ayrica idrarin ayri
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toplanmasi ile idrarda bulunabilecek patojen ve viriislerin alici ortama girisinin

engellenmesi saglanabilir.

Besi maddelerinin geri kazanilmasi ve tarimda uygulanmasi amaciyla idrar1 ayri

toplayan tuvaletler 6zellikle Uganda, Nepal, Hindistan, El Salvador, Mali, Kiiba,

Sekil 3.6: idrar1 ayr1 toplayan tuvaletler (Url-1)

Misir gibi gelismekte olan iilkelerde kullanilmaya baglanmistir. Bunun disinda bu
tuvaletlerin Almanya, Isvec, Norveg ve Isvigre gibi gelismis iilkelerde de kullanildig
goriilmektedir. Ornegin, Isvigre’de degisik bolgelerde ekolojik kdy olarak
adlandirilan yasam alanlarina, idrar1 kaynaginda ayri 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 kati igerisinde yer alan tanklarda toplanmaktadir. Bu tanklar dolduklari
zaman, idrar tanklardan bosaltilarak yakinda bulunan bir ¢iftlige, tarimsal alanda
giibre olarak kullanilmak {izere tasinmaktadir. Bu diisiinceler 1s18inda, ECOSAN

yaklasimu ile,

e Besi maddelerinin  geri kazanimi ile besi maddesi dongiilerinin

tamamlanmasi,
e Daha az su tiikketimi ile temiz su kaynaklarinin korunmasi,

e Insan atiklarindan kaynaklanabilecek patojenlerin su déngiilerine girisini

engelleyerek saglik sorunlarinin azaltilmasi,

e Tarimsal gelisimin saglanmasi,
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e Tarimsal giibre iiretiminde daha az enerji girdisiyle, enerji alaninda tasarruf
saglanmasi

konularinda avantaj saglanmasi hedeflenmektedir.

3.1. Sulama Suyu Standartlar

Geri kazanilmig atiksularin yeniden kullanimina iliskin standartlar bir¢ok {ilkede
kullanilmaktadir. Cizelge 3.1°de Food and Agriculture Organization (FAO, 1985)

tarafindan yayimlanan sulama suyu standartlar1 goriilmektedir.

Cizelge 3.1: FAO Sulama Suyu Standartlar1 (FAO, 1985).

Potansiyel Sulama

Problemi Birim Kullanimda Sinir Degerler
Hi¢c  Dikkat Edilmeli Cok Ciddi
Tuzluluk
Ec,* mikromho/cm 700 700 - 3000 > 3000
yada
TDS mg/L < 450 450 — 2000 > 2000
S1zint1
SAR?=0-3ve ECy, >0.7 0.7-0.2 <0.2
3-6 >1.2 1.2-0.3 <0.3
6-12 >1.9 1.9-05 <05
12-20 >29 29-13 <13
20-40 >5.0 5.0-2.9 <29

Spesifik iyon toksisitesi
Sodyum (Na)

Yiizey SAR <3 3-9 >9
sulama
Piiskiirterek me/l <3 >3
sulama
Klor (CI)
Yiizey me/I <4 4-10 > 10
sulama
Piiskiirterek m?/I <3 >3
sulama
Bor (B) mg/L <0.7 0.7-3.0 >3.0
Cesitli etkiler
Azot (NOz-N)? mg/L <5 5-30 > 30
Bikarbonat (HCO3) me/l <15 1.5-85 > 85
pH Normal aralik 6.5-8
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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 sayili Resmi Gazete’de yaymnlanmistir. Tebligin Yedinci
Bolimii'ni “Antilmis Atiksularin Sulamada Kullanilmasi” boliimii olusturmaktadir.
Yapilmis olan calismada idrardan amonyum giderilip geri kazaniminin tarimsal
amacl kullanilabilirligi, Su Kontrolii Yonetmeligi Teknik Usuller Teblig’in Yedinci

Boliimiine dayanarak irdelenmistir.

Cizelge 3.2: Sulama Sularinin Siniflandirilmasinda Esas Alinan Sulama Suyu Kalite
Parametreleri (SKKY, 1991).

Kalite Kriterleri L.Smif Su  IL.Smif Su IIL.Sinif Su IV.Smif Su  V.Smif Su

(itiyatla ~ (Z2rarh—
(oK iyi) (iyi) (kullanilabilir) kullanilmal) uygun
degil)
EC5x10° 0-250 250 - 750 750 -2000 2000 -3000 > 3000
Fekal Koliform
1/100 mL 0-2 2-20 20 - 100 100 — 1000 > 1000
pH 6.5-85 6.5-8.5 6.5-8.5 6.5-9 >9
NO3 veya i ) )
NH,* (mg/L) 0-5 5-10 10-30 30-50 >50

3.2. insan idran

Evsel atiksularin tuvalet fraksiyonunda bulunan idrar ve digki, Bitki besi
maddelerinin ana kayna@idir. Insan idrari, evsel atiksularda bulunan besi
maddelerinin 6nemli bir kismini icermektedir ( Jonsson vd., 1999; Larsen vd., 1996;
Otterpohl, 2003). Idrarda bulunan &nemli azot kaynaklart amonyum azotu ve

zamanla amonyuma doniisen iire azotudur (Beler Baykal, 2003; Otterpohl vd., 2004).

Idrarin viicuttan ilk atildigi anda, i¢inde bulunan azotun biiyiik béliimii iire olarak
bulunmaktadir; fakat zamanla iireaz enzimi ile iire (CO(NH3),), bikarbonat (HCO3)
ve amonyuma (NHj) doniismektedir. Amonyum ise, bitkilerin kullanimina uygun bir
azot formudur. Bu doniisiim (3.1)’de verildigi gibi ger¢eklesmektedir.

CO(NH,); + 3H,0 — 2NH," + HCO; ™+ OH " (3.1)
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Urenin hidrolizi, idrardaki amonyum konsantrasyonunun ve pH’imn yiikselmesine
sebep olmaktadir. pH, taze idrarda 6 civarinda iken, bekletilmesi siiresince pH 9 ve
daha fazlasina yiikselebilmektedir (Beler Baykal, 2003).

Shayo (2003), yetiskin bir insanin yilda 400 litre idrar iirettigini ve bu idrar igeriginin
yaklasik 4 kg’min azot, 0.4 kg’min fosfor ve 0.9 kg’inin potasyumdan olustugunu
belirtmektedir (Url-2).

Idrar, 5nemli bir besi maddesi kaynag: olmasina ragmen, idrarin geri kazanimi insan
saghigimi tehdit edebilmektedir. Diger atiksu fraksiyonlarina oranla daha diisiik
sayida olsa bile, kaynaginda ayr1 toplanmis idrar da patojen ve dogada birikimde

tehlikeye yol agabilecek hormon ile ilag kalintilar1 igerebilmektedir.

Saglikli bir bireyde idrar mesanede sterildir. Idrar viicut digina tasindig:r esnada,
farkli tiirlerde bakteriler toplanir ve taze idrar bosalirken litrede 10000 bakteriden
daha az sayida bakteri icermektedir. % 80’ine E.colilerin sebep oldugu idrar yollar
enfeksiyonlarinda 6nemli miktarda bakteri atilmaktadir. Idrarla birlikte viicuttan
cikan patojenler “Leptospira interrogans, Salmonella typhi, Salmonella paratyphi ve
Schistosoma haematobium ’dur. Ayrica, insan digkisinin idrarla temasi1 ile fekal
bulagsma olmasi biiyiik risklere sebep olmaktadir. Ayr1 toplanmis idrarin taginimi ve
tarimsal amagl yeniden kullanimi konusunda sebep oldugu saglik riskini 6l¢gmek i¢in
(Hoglund, 2001) yapmis oldugu caligmada fekal bulasma seviyesi saptanmasi
gerekliligini belirtmektedir.

3.3. idrarm Dogrudan ve Dolayh Olarak Tarimsal Amach Kullanim

Esasen ayr1 toplanmis idrardan olusan sar1 su hacimsel olarak evsel atiksuyun
%1°den daha az bir bolimiinli olusturmasina karsin, niitrientlerin ¢ok biiyiik bir
boliimiinii igermektedir. Evsel atiksu i¢indeki azotun % 90°a yakin kismu ile fosfor ve
potasyumun yarisindan fazlasi bu fraksiyonda bulunmaktadir. Bunun yaninda, sar1 su
tamamen steril olmamasia karsin, 6nemli miktarda patojenik mikroorganizma
icermemektedir.

Yiiksek miktardaki niitrient iceriginden dolayi sar1 suyun tarimsal alanlarda ya da
peyzaj alanlarinda  giibre amacli  kullannmi  &nerilmektedir.  Idrardan
kaynaklanabilecek hijyen riskini en aza indirmek amaciyla ise uygulamadan 6nce
toplanan idrarin depolanmasi o6nerilmektedir (Hoglund, 2001; WHO, 2006).
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Literatiirde genellikle sar1 suyun, seyreltmenin ardindan, dogrudan kullaniminin
yaygin olmasina ragmen (Jonsson, 2003; Simons ve Clemens, 2003; Vinneras vd.,
2003; Pinsem vd., 2004), idrarin dolayli kullanimlarinin da arastirildigi smirli sayida
calisma bulunmaktadir (Bayram, 2005; Beler Baykal, 2003, 2007; Beler Baykal vd.,
2004, 2005, 2007; Beler Baykal ve Bayram, 2005; Ganrot, 2005; Kabdasli vd., 2006;
Lind vd., 2000).
Idrarm dogrudan kullanimia ornek olarak Pinsem ve digerleri (2004) tarafindan,
idrarin bitki gilibresi olarak kullanilmasi konusunda saksi feslegeniyle ilgili bir
calisma yapilmistir. Yapilan ¢alisma kapsaminda bitkilere, idrar konsantrasyonu %
10, 20, 30, 40 ve 50 olan idrar numuneleri verilmistir. Degisimi gézlemek amaciyla
her hafta bitkilerin yapraklar1 sayilmis, yaprak sap1 uzunlugu Sl¢iilmiistiir. Calisma
sonucunda, % 30 idrar igeren numune uygulamasi ile maksimum sayida yaprak ve
yaprak sap1 yiiksekliginin elde edildigi belirlenmistir. Bu orandan daha yiiksek idrar
icerigine sahip numunelerin uygulandigi saksilarda ise, bitki gelisiminin olumsuz
etkilendigi sonucuna varilmistir.
Hoglund (2001) tarafindan yapilan calismada ise, idrarin tarimsal amagli kullanimini
kisitlayan patojenik mikroorganizmalarla ilgili bir c¢alisma yapilmistir. Calisma
sonucunda idrarin 6 ay siireyle 20 °C’de depolanmasi yoluyla idrardaki patojenik
mikroorganizmalardan kaynaklanabilecek riskin minimum seviyeye indirilebilecegi
ifade edilmistir. Bu calismadan elde edilen bilgiler, idrarin tarimsal amagh kullanimi
icin WHO (2006) tarafindan hazirlanmis olan rehber dékiimanlarin esasimi teskil
etmektedir.
Idrarin dolayli kullanimia yénelik ¢aligmalar kisitli sayida bulunmaktadir:

v Iyon degisimi/adsorpsiyon yoluyla besi maddelerinin geri kazanimi

v' Strivit (MAP) ¢oktiirmesi yoluyla besi maddelerinin geri kazanimi

v' lyon degisimi/adsorpsiyon ve striivit ¢oktiirmesinin birlikte kullanilmas:

yoluyla besi maddelerinin geri kazanimi

seklinde ifade edilebilmektedir.
Striivit (MAP, MgNH4PO,4.6H,0), esit molar konsantrasyonda magnezyum, azot ve
fosfor igeren kristal bir bilesiktir. Striivit, sikca karsilagilan bobrek taslarindan biri
olmasinin yanisira atiksu aritma sistemlerine ait ekipmanlarda ve borularda kabuk
olarak da goriilmektedir. Glinlimiizde ise striivit ¢oktiirme yontemi, atiksulardan
fosforun geri kazanilmasi icin etkin bir yontem olarak siklikla kullanilmaktadir.

Ayrica ¢oziiniirliigii olduke¢a diisiik olan striivit, igerdigi azot ve fosfor nedeniyle iyi
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bir yavas saliniml giibre olarak da bilinmektedir ve ¢oktiirme prosesinin verimi
¢ozeltinin asir1 doygunluguna, sicakligina, pH’sina ve ¢ozeltideki yabanci iyonlarin
varligina bagli olarak degismektedir (Kabdaslh vd., 2006; Basakg¢ilardan Kabake1 vd.
2006).

Basakgilardan Kabake1 ve digerleri (2006) tarafindan yapilmis olan ¢alismada, pH
9.5 ve 10°da gergeklestirilen ¢oktiirme reaksiyonlarinda idrardaki amonyak azotunun
%87’sinin reaksiyonda yer aldigi saptanmistir. Minimum MAP ¢oziintirliigiiniin
gerceklestigi pH olan pH 10.7°de ise amonyak azotu geri kazanim1 %85.8’¢e diistiigii,
buna karsilik ortofosfat ve magnezyumun geri kazanilma yiizdelerinin sabit kaldigi
(swrastyla 9%99.3 ve %99.7) ifade edilmektedir. Ayrica, reaksiyona giren amonyak
azotu, ortofosfat ve magnezyumun baslangic molar konsantrasyon oranlarinin
reaksiyon verimini etkiledigi, magnezyumun molar konsantrasyonunun diger
reaktanlara kiyasla fazla olmasi durumunda NHs3-N ve PO,>-P geri kazaniminin
arttig1 saptanmustir. Idrardaki amonyak azotunun baslangi¢ konsantrasyonunun diger
reaktanlara gore fazla olmasi durumunda elde edilen ¢okeltinin striivit acisindan daha
saf oldugu goriilmiistiir. Bu ¢ergevede, idrardaki besi maddelerinin biiyiik kisminin
cokelti fazina aktarilarak, geri kazaniminin saglandigi ifade edilmistir.

Kabdash ve digerleri (2006) tarafindan yapilan calismada ise, insan idrarindaki
azotun geri kazanimi amaciyla yapilan striivit ¢oktlirmesi calismalarinda, idrar
numunelerine magnezyum ve fosfat kaynagi olarak MgCl,.6H,0 ve NaH,P0,4.2H,0
ilave edilmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda, kaynakta ayrilmis insan idrarindaki
azotun geri kazanimi i¢in striivit ¢oktiirmesinin uygulanabilir bir proses oldugu;
striivit ¢oktlirmesi i¢in optimum pH araliginin pH 8-9.5 oldugu ve bu aralikta pH’1n
artmastyla birlikte ¢okelme veriminin artt1g1 ifade edilmistir.

Udert ve digerleri (2003a, 2003b, 2006) tarafindan yapilan ¢alismalarda ise, idrardaki
ortofosfatin ¢oktiirme prosesleri ile kati faza aktarimi arastirilmistir. Yapilan
caligmalarda, ¢okelme reaksiyonlar1 neticesinde ¢oken minerallerin biiylik kismini,
fosfat mineralleri olarak bilinen striivit (MAP) ve hidroksi apatitin (HAP)
olusturdugu bildirilmistir. Olgiimler ve simulasyonlar sonucunda, seyreltilmemis
idrarda  bulunan ¢6ziinmiis ortofosfatin ~ %30’undan fazlasinin, ¢okelme

reaksiyonlariyla ¢okelti fazina gecebilecegi belirlenmistir (Udert vd., 2006).
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3.4. Kaynakta Ayrilmis Insan Idrarindan Amonyumun Klinoptilolit
Kullanilarak Iyon Degisimi/Adsorpsiyon Yoluyla Geri Kazanim

Kaynakta ayrilmis insan idrarindan amonyumum klinoptilolit kullanilarak geri
kazanimi konusunda, literatiirde sinirl sayida ¢alisma bulunmaktadir.

Klinoptilolit ile iyon degisimi yoluyla ayr1 toplanmis idrardan amonyum giderimi ve
geri kazanimi konusunun irdelendigi bir ¢aligma sonucunda (Beler Baykal vd.,
2004), klinoptilolitin % 98’e varan verimlerde amonyum tuttugu ve % 63’e varan
verimlerde tuttugu amonyumu desorpsiyon ile biraktigi bulunmustur. Bu ¢alismadan
yola ¢ikilarak Beler Baykal ve digerleri (2005) tarafindan yapilmis bir ¢caligma daha
bulunmaktadir. Bu ¢aligmada idrardan amonyumun giderilip geri kazanilmasina ek
olarak geri kazamilan iriiniin tarimsal ac¢idan kullanilabilirligi irdelenmistir.
Literatiirde idrardan klinoptilolit ile amonyum giderimi ve geri kazanimi konusunda
yapilmis olan bagka bir c¢alisma da 2005 yilinda Bayram tarafindan
gerceklestirilmistir (Bayram, 2005). Calismada, idrardaki potasyumun klinoptilolit
yiizeyinde tutulmasinin ardindan geri kazanimi arastirilmistir.

Kaynakta ayrilmis insan idrarindan amonyumum klinoptilolit kullanilarak geri
kazanimi konusunda, Ganrot (2005) tarafindan yapilmis olan ¢alismada, amonyumun
yant sira idrardaki diger giibre etkin maddelerin geri kazanimi ve yeniden
kullanimina yonelik calismalarla ilgili olumlu sonuglara varilmistir. Caligmanin
sonuglarina gore, klinoptilolit ile iyon degisiminin yaninda, idrara MgO ilavesi
yapilarak gilibre etkin maddelerin kat1 faza ge¢cmesi saglandig: takdirde, idrardaki
fosforun tamaminin, potasyumun % 22-64’{iniin ve kalsiyumun % 2-5.6 kadarinin
geri kazanilabildigi ifade edilmektedir.

Idrarin tarimsal amaglh giibre olarak kullanimina yonelik yapilmis olan bir diger
calismada (Beler Baykal vd., 2007), Ficus elastica (kauguk) bitkisi iizerinde idrarin
dogrudan ve klinoptilolitle islem gordiikten sonra elde edilen iiriin yoluyla dolaylh
kullaniminin karsilagtirilmasi, 6n g¢alisma niteliginde hedeflenmistir. Bu bitki ile
hazirlanmis {i¢ saksi bir yil boyunca benzer sartlar altinda biliylimeye tabi tutulmus,
takiben saksilara, birincisi, toplandiktan sonra 11 hafta bekletilen idrar numunesi,
ikincisi idrarla muamele edilmis klinoptilolit ve ti¢iinciisii de suni giibre olmak iizere
3 farkl “giibre” uygulanarak gozlemler yapilmistir. ECOSAN yaklagimi paralelinde
kaynakta ayrilmig idrarin degerlendirilmesi ¢ercevesinde Onerilen idrarin dogal bir

zeolit olan klinoptilolitle muamele edilerek idrardaki niitrientlerin kat1 faza transferi
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ile olusan {iirlinlin ficus elastica bitkisine gilibre amagli uygulanmasina yonelik 6n
calismalarda, 6nerilen yontemin olumlu sonuglar verdigi ve suni giibre sonuglarindan
geri kalmadigi izlenmistir. Yapilan karsilastirmali ¢alismada, sadece idrarla yapilan
dogrudan uygulamada bitkinin biiyiimesinde ve topragm su tutma kapasitesinde

aksakliklar gortilmistiir.

36



4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu galismada amag, tarimsal agidan 6nemli bir besi maddesi kaynagi olan idrarin
klinoptilolit ile muamele edilmesiyle elde edilen iirliniin tarimda giibre olarak
kullanilabilirliginin irdelenmesidir. Bu amag¢ dogrultusunda, seyreltilmis ve
seyreltilmemis idrar karakterizasyonu, gilibre etkin maddenin elde edilmesi ve giibre
degeri olan besi maddelerinin geri kazanimi ¢aligmalart yapilmistir. Besi
maddelerinin geri kazaniminin yani sira, idrarin islenmesinin tarimda uygulama
acisindan olumsuz etkiye sahip olan patojen mikroorganizmalar1 temsilen Toplam
Koliform, Fekal Koliform, Enterococcus ve E. coli bakterileri ile tuzlulugun
giderimine etkisi arastirilmistir. Deneysel ¢alismalar li¢ asamada gergeklestirilmistir.
[lk asamada, kaynakta ayrilmis idrar numunelerinin depolama siiresince
karakterizasyonundaki degisimler gozlenmistir. Ikinci asamada iyon degisimi
yontemi kullanilarak klinoptilolit iizerinde giibre etkin maddeler olan amonyum,
fosfat ve potasyum tutulmustur. Son asamada ise desorpsiyon yontemiyle,
uygulamadaki sulama ya da yagis1 benzetmek amaciyla, sebeke suyu kullanilarak,
doymus klinoptilolit ylizeyinde tutulan giibre etkin maddelerin geri kazanilma
potansiyeli degerlendirilmistir. Elde edilen iiriiniin bir kism1 ise topraga uygulanarak,

¢im bitkisinin gelisimi lizerindeki etkisi incelenmistir.

4.1. Iyon Degistirici

Calismada iyon degistirici olarak kullanilan Klinoptilolit, Manisa- Gordes yoresinden
temin edilmistir. Deneylerde kullanilacak olan klinoptilolit 1-2 mm dane boyutu
arasinda secilmis ve distile su ile iyice yikanip, tozdan arindirilarak oda sartlarinda

kurutulmustur.

Deneysel c¢aligma Oncesi yapilan literatiir arastirmalarinda klinoptilolit i¢in sodyum
formunun en uygun form oldugu goriildiigiinden (Koon ve Kaufmann, 1975; Booker
vd., 1996), bu calismada Gordes klinoptiloliti sartlandirma yapilarak sodyum

formuna ¢evrildikten sonra kullanilmistir.
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Cizelge 4.1: Gordes klinoptilolitinin kimyasal analizi (Url-3).

Bilesen Icerik (%)
SiO; 65-72
Al,O3 10-12
Fe;O3 0.8-1.9
TiO, 0-0.1
CaO 2.5-3.7
MgO 0.9-1.2
Na,O 0.3-0.65
K20 2.3-3.5

Klinoptiloliti sodyum formuna ¢evirmek i¢in distile su ile hazirlanan NaCl ¢ozeltisi
kullanilmistir.  Sartlandirma  iglemi siirekli  sistemde yukar1 akighh olarak
gerceklestirilmistir. Bunun i¢in klinoptilolit, pleksiglas kolonlara hava boslugu
kalmayacak sekilde doldurulmus ve peristaltik pompa kullanilarak iyotsuz sofra tuzu
ile hazirlanmis 1 M NaCl ¢ozeltisi 2 giin boyunca 1 BV/saat debi ile kolondan
gecirilmistir. Bu islem bittikten sonra kolon bosaltilmis ve klinoptilolit distile su ile
yikanip oda sartlarinda kurutularak kullanilacagi zamana kadar saklanmustir.
Klinoptilolit, deneylerde kullanilmadan 6nce 1 saat siireyle 105°C sicaklikta, etiivde

kurutulduktan sonra 1 saat desikatorde bekletilerek sabit tartima getirilmistir.

4.2. idrar numuneleri

Kaynaginda ayr1 toplanmis insan idrar1 kullanilmistir. Numuneler yaglar1 15 ile 60
arasinda degisen 8 — 19 kisiden alinmistir. Bir cinsten (kadin ya da erkek) alinan
numuneler, toplam numune igeriginin en fazla % 53’tini olusturmustur. Kisiler ilag
kullanarak/kullanmayarak giinliik besinlerini degistirmeden numune vermislerdir.
Numuneler maksimum 24 saat igerisinde toplanarak, siirekli ayri toplanan idrari

temsil etmesi amaciyla karistirilmistir.

Yapilmis olan galismada bes farkli idrar numunesi kullanilmistir. Bu numunelerden

% 100 idrar adiyla anilan idrar numunesinin, musluk suyu ilave edilerek farkl
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oranlarda seyreltilmeleri de hazirlanmistir. Burada amag idrarin kaynakta ayrilmasi
sirasinda, su ile calisan tuvaletlerde gergeklesen idrar seyrelmesine benzer sekilde
seyreltme yaparak, uygulamaya yonelik olarak sifon suyu ile seyrelmis idrarin
karakterizasyonundaki degisimi gozlemlemektir. Bu amagla, %2100 idrar numunesi
%3, %30 ve %50 oranlarinda seyreltilerek %3 idrar, %30 idrar ve %50 idrar

numuneleri hazirlanmistir (Cizelge 4.2).

Tiim numuneler tre hidrolizinin tamamlanarak, iirenin tamaminin amonyuma
donilistimiinii saglamanin yani sira idrarda bulunan patojen mikroorganizmalardan
kaynaklanabilecek riskin elimine edilmesi amaciyla en az 6 ay boyunca, 20+£5 °C

sicaklikta depolanmustir.

Seyreltilmis (%3, %30, %50, %100 idrar numuneleri) ve seyreltilmemis (Idrar 1,
Idrar 3, Idrar 4, Idrar 5) idrar numunelerinin en az 62 giin, en fazla ise 191 giin

stiresince parametre degisimleri incelenmistir.

Cizelge 4.2: Idrarlarin seyreltme oranlarina gére elde edilen idrar numuneleri.

Seyreltme Uygulanan Elde Edilen

Idrar Numunesi Uygulamasi Seyreltme Orani Numuneler

Seyreltme Uygulanmamis Numuneler

Idrar 1 Yapilmadi - Idrar 1

Idrar 3 Yapilmadi - Idrar 3

Idrar 4 Yapilmadi - Idrar 4

Idrar 5 Yapilmadi - Idrar 5

Seyreltme Uygulanmig Numuneler

%100 Yapildi %3, %30, %50 %3 idrar
%30 idrar
%50 idrar

%100 idrar

4.3. Numuneleme ve Analiz Yontemleri

Idrar karakterizasyonu amaciyla, idrar numunelerinde amonyum, TKN, ortofosfat,
toplam fosfor, potasyum, KOI, sodyum, pH, elektriksel iletkenlik olgiimleri
yapilmustir.
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Klinoptilolit yiizeyine besi maddesi ylikleme deneylerinde kullanilan idrar
numuneleri kolona beslenmeden 6nce HCI (hidroklorik asit) ilave edilerek pH ayar1
yapilmis, pH 6.5-7.0 arahigina disiiriilmiistiir. Deneyler siiresince sivi fazdaki
amonyum, potasyum ve ortofosfat konsantrasyonlar1 takip edilmis, amonyum

konsantrasyonunun sabit degere ulastig1 siirelerde deneylere son verilmistir.

Desorpsiyon deneyleri sirasinda otomatik numune alici ile siirekli olarak ¢ikis suyu
numuneleri alinarak numunelerde amonyum, potasyum, ortofosfat, pH, elektriksel
iletkenlik olgtilmiistiir. Bir set desorpsiyon deneyi igin de bu parametrelere ek olarak
Toplam Koliform, Fekal Koliform, E.coli, Enterococcus olgiimleri yapilmustir.
Sebeke suyu numunelerinde de ayni parametrelere ait degerler ise, elle alinmis

numunelerde ol¢iilmiistiir.

Amonyum konsantrasyonlart Orion model 720A iyonmetre ve 93 — 18 amonyum
elektrodu kullanilarak belirlenmistir. Sodyum ve potasyum analizleri Jenway PFP7
marka flame fotometre kullanilarak yapilmistir. pH, Orion marka 310A
iyonmetreyle; iletkenlik ise WTW Inolab marka iletkenlik 6lger ile 6lgiilmiistiir.
Diger parametreler Standard Metodlar’da belirtilen yontemlerle 6l¢iilmiistiir (APHA,
1998).

4.4. Deneysel Plan ve Gergeklestirilen Deneyler

Deneysel calismalar esas olarak ii¢ asamada gerceklestirilmistir. Ilk asamada,
kaynakta ayrilmig idrar numuneleri toplanmig ve en az 6 ay siiresince depolanmustir.
Depolama baslangicinda ve depolama siiresince, idrar karakterizasyonundaki
degisimi gozlemlemek amaciyla amonyum, TKN, ortofosfat, toplam fosfor,
potasyum, KOI, sodyum, pH, elektriksel iletkenlik dlgiimleri yapilmistir. idrarin
depolanmasimin ardindan, ikinci asamada klinoptilolit yiizeyine besi maddesi
yiikkleme deneyleri yapilmistir. Son asamada ise klinoptilolit ylizeyinde tutulan besi
maddelerinin desorpsiyon yoluyla geri kazanim ¢alismalar1 yapilmistir. Elde edilen
giibre etkin maddenin bir kismi ise saksi deneylerinde topraga uygulanarak, ¢im

bitkisinin gelisimi iizerindeki etkisi gdzlemlenmistir.

4.4.1. idrarin depolanmas ve idrar karakterizasyonu

Idrar, depolama siiresince gerceklesen ¢esitli reaksiyonlar  dolayisiyla

karakterizasyonunda degisimler gosteren bir ¢dzeltidir. Idrar karakterizasyonundaki
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bu degisimlerden Otiirli, idrarin deneylerde kullanilmadan 6nce depolanmasi ve
depolanma siiresince karakterizasyonunundaki degisimlerin  takip edilmesi
caligmalar1 yapilmistir. Yapilmis olan ¢alismada, Boliim 4.2°de belirtildigi gibi, bes
farkli seyreltilmemis idrar numunesi ile bunlardan bir tanesinin seyreltilmesiyle

hazirlanan 3 adet seyreltilmis idrar numunesi kullanilmaistir.

Depolanmis idrar karakterizasyonunda kaynakta ayrilmig idrar numuneleri toplanmis
ve idrarin tarimda kullaniminda risk olusturabilecek patojenik mikroorganizmalarin
biiyiikk kisminin elimine edilmesi amaciyla, Hoglund (2001) tarafindan belirtilen en

uygun siire boyunca, en az 6 ay siiresince depolanmastir.

Depolama baslangicinda ve depolama siiresince, idrar karakterizasyonundaki
degisimi gozlemlemek amaciyla amonyum, TKN, ortofosfat, toplam fosfor,
potasyum, KOI, sodyum, pH, elektriksel iletkenlik dlciimleri yapilmistir. Ayrica,
literatiirde eksikligi goriilen idrarn depolanmasi siiresince NH,"/TKN oram
degisimi ile PO,*/TP orani degisimi, seyreltilmis ve seyreltilmemis numunelerin

tamaminda belirlenmistir.

4.4.2. Klinoptilolit yiizeyine besi maddesi yiikleme deneyleri

Iyon degisimi ile klinoptilolit yiizeyinde besi maddesi tutulmasi deneylerinde,
oncelikle en uygun yiizey yliklemesi oraninin belirlenmesi amaciyla ayni idrar
numunesi (Idrar 4) kullanilarak, Cizelge 4.3 te belirtilen deney kosullarinda, farkli
baslangi¢ yiizey yiiklemesi oranlari denenmistir. Bu deneyler sirasinda idrardaki
amonyum, potasyum ve ortofosfat konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimleri

takip edilerek, bu parametreler i¢in giderim oranlar1 belirlenmistir.

En uygun baslangi¢ yiikleme oraninin belirlenmesinin ardindan, belirlenmis olan bu
oran ile diger idrar numuneleri kullanilarak, Cizelge 4.4’te belirtilen deney
kosullarinda,  klinoptilolit ~ ylizeyine besi maddesi yiikleme deneyleri
gergeklestirilmistir.

Kolon deneylerinde 1-2 mm dane boyutundaki Gordes klinoptiloliti kullanilmustir.
Calismalarda 40 ve 50 cm boyunda, 2.6 ve 3.6 cm i¢ capinda pleksiglas kolon ile
Masterflex peristaltik pompa kullanilmistir. %100 geri devirli kolonlar sabit debi ile

yukariya dogru akisla beslenmislerdir (Sekil 4.1).
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Cizelge 4.3: En uygun yliklemenin belirlenmesi deneylerine ait deney kosullari.

Baslangic Idrar Kolon Yatak Klinoptilolit
amonyum yiiklemesi ~ hacmi Debi capt  yiksekligi miktart
(mg NH,"/g klinoptilolit) (mL)  (mL/dk) (cm) (cm) (9)
6.8 238 10.0 2.6 72.0 320
10 238 10.0 2.6 36.0 160
15 550 7.5 2.6 60.0 250
25 550 7.5 3.6 24.0 150

Sekil 4.1: %100 geri devirli kolonda Kklinoptlilot yiizeyine idrardaki besi

maddelerinin yiiklenmesi deneyi.
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Cizelge 4.4: Farkli idrar numuneleri kullanilarak, klinoptilolit yiizeyine besi maddesi

yiikleme deneylerine ait deney kosullari.

Baslangic
Amonyum
Yiiklemesi Idrar Kolon Yatak Klinoptilolit
Idrar (mg NH,'/ g hacmi Debi capt yiksekligi  miktar
Numunesi  klinoptilolit) (mL)  (mL/dk) (cm) (cm) (9)
Seyreltme Uygulanmamis Numuneler
Idrar 1 10 230 10 2.6 25 109
Idrar 3 10 513 10 3.6 43 285
Idrar 4 10 238 10 2.6 36 160
%200 idrar 10 355 11 2.6 49 203
Seyreltme Uygulanmis Numuneler
%3 idrar 10 2222 10 3.6 10 50
%30 idrar 10 1231 9 3.6 37.5 250
% 50 idrar 10 444 10 2.6 34 150

4.4.3. Klinoptilolit yiizeyinden besi maddesi geri kazanilmasi deneyleri

Deneysel c¢aligmalarin bu asamasinda, idrardan adsorpsiyon/ iyon degisimi
deneyleriyle klinoptilolit yilizeyinde tutulan besi maddelerinin geri kazanim
potansiyelinin incelenmesi amaglanmigtir. Bu asamada, uygulamadaki sulama ya da
yagist benzestirmek amaciyla, sebeke suyu kullanilarak, klinoptilolit ylizeyine
aktarilan besi maddelerinin desorpsiyon yoluyla geri kazanimi incelenmistir. Farkl
idrarlar ile yiiklenerek, yiizeyi besi maddeleri ile doymus klinoptilolit iizerinden 5
dakika temas siiresi ile sebeke suyu gecirilmis ve tutulan giibre etkin maddelerin
desorpsiyon prosesi sonucunda geri kazanim oranlari incelenmistir. Desorpsiyon

deneylerine ait deneysel kosullar, Cizelge 4.5°de belirtilmektedir.
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Cizelge 4.5: Desorpsiyon deneylerine ait deney kosullari.

Yiiklemede Desorpsiyon Kolon Yatak Klinoptilolit
kullanilan idrar ~ temas siiresi Debi capt yiksekligi  miktar
numunesi (dk) (mL/dk)  (cm) (cm) )

Seyreltme Uygulanmamis Numuneler
Idrar 1 5 10 3.6 4.9 25
Idrar 3 5 10 3.6 4.9 25
Idrar 4 5 10 3.6 4.9 25
%100 idrar 5 10 3.6 4.9 25

Seyreltme Uygulanmis Numuneler

%3 idrar 5 10 3.6 4.9 25
%30 idrar 5 10 3.6 4.9 25
% 50 idrar 5 10 3.6 4.9 25

Calismalarda 40 ve 50 cm boyunda, 2.6 ve 3.6 cm i¢ ¢apinda pleksiglas kolon ile
Masterflex peristaltik pompa kullanilmistir. %100 geri devirli kolonlar, sabit debi ile
yukariya dogru akisla beslenmislerdir (Sekil 4.2).

Sekil 4.2: Klinoptlilot yiizeyindeki besi maddelerinin desorpsiyonla geri kazanimi
deneyi.
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4.4.4. Bitki deneyleri

Bitki deneylerinde amag, yiizeyine giibre etkin madde yiiklenmis klinoptilolitin, ¢im
bitkisinin gelismesi {izerindeki etkisini gozlemlemektir. Bu amagcla, saksilardan
birine yiikleme deneyinden ¢ikmis olan klinoptilolit uygulanirken, saksilardan bir
digerine kontrol amagli olarak, giibre etkin madde uygulanmamistir. EKim yapilan
diger saksilara ise, yiizeyi besi maddesi ile doymus klinoptilolitin, kimyasal giibre
ve dogrudan idrar uygulamasiyla karsilastirilmasi amaciyla esdeSer azot iceren
kimyasal giibre, dogrudan uygulanan %3 idrar, %30 idrar ve %2100 idrar numuneleri
verilmistir.

Bitki deneylerinde 6 I'lik saksilara, karigik ¢im tohumu (%20 Festuca rubra comutata
tatjana, %20 Festuca rubra mystic, %10 Festuca rubra comutata belleair, %20
Festuca rubra trichophylla grenlight, %20 Agrotis tenius golfin, %20 Lolium perenne
esquire) ile birlikte; uzmanlarin onerileri dogrultusunda, genellikle ¢im bitkisi igin
uygun yetisme ortamini saglayan torf ve perlit konularak ekim yapilmistir. Kimyasal
giibre treticisi (EUFLOR) tarafindan tavsiye edildigi tizere, 100 mz’ye 3 kg giibre
verilecegi kabul edilerek, kimyasal giibre ilave edilen saksiya 2.5 g NPK giibresi
verilmistir. Bu miktar 0.5 g saf azota esdeger oldugundan, diger saksilara verilecek
giibre miktarlar1 da kimyasal giibredeki saf azot miktar1 baz alinarak hesaplanmistir

(Cizelge 4.6).

Cizelge 4.6: Uygulanan giibre tiiriine gore saks1 icerikleri.

Saks1 numarasi Saks1 igerigi [lave edilen giibre miktar
1 Torf+ Perlit --
Torf+ Perlit+ Yiizeyi doymus

2 Klinoptilolit g

3 Torf+ Perlit+ %3 idrar 2860 mL

4 Torf+ Perlit+ %30 idrar 317 mL

5 Torf+ Perlit+ %2100 idrar 113 mL

6 Torf+ Perlit+ Kimyasal giibre 25¢9
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Bitkiler (Sekil 4.3) ortalama 20 OC sicaklikta giindliz giines 151811 alabilecekleri
ortamda yetistirilmistir. Deneylerin ilk 4 haftas1 boyunca geceleri aydinlatma
yapilmis ortamda bulundurulmuslardir. Deneylerin ilk 2 haftasit boyunca her giin
ortalama 200 mL; {i¢iincii haftadan itibaren ise 3 gilinde bir defa 200 mL sebeke suyu

ile sulanmislardir.

Sekil 4.3: Farkli igeriklere sahip saksilarin ¢im ekiminden sonraki goriiniimii.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu galismada amag, tarimsal agidan 6nemli bir besi maddesi kaynagi olan idrarin
Klinoptilolit ile muamele edilmesiyle elde edilen {iriiniin tarimda giibre olarak
kullanilabilirliginin irdelenmesidir. Bu amag¢ dogrultusunda, seyreltilmis ve
seyreltilmemis idrar karakterizasyonu, gilibre etkin maddenin elde edilmesi ve giibre

degeri olan besi maddelerinin geri kazanimi ¢aligmalar1 yapilmustir.

5.1. Idrar Karakterizasyonu

Idrar, depolama siiresince gerceklesen cesitli reaksiyonlar  dolayisiyla
karakterizasyonunda degisimler gosteren bir ¢ozelti oldugundan, idrarin deneylerde
kullanilmadan 6nce depolanmasi ve depolanma siiresince karakterizasyonunundaki
degisimlerin takip edilmesi ¢aligmalar1 yapilmigtir. Depolama baslangicinda ve
depolama siiresince, idrar karakterizasyonundaki degisimi gozlemlemek amaciyla
amonyum, TKN, ortofosfat, toplam fosfor, potasyum, KOI, sodyum, pH, elektriksel
iletkenlik 6lgtimleri yapilmigtir. Bu ¢alisma kapsaminda literatiirde eksikligi goriilen
seyreltilmis idrar karakterizasyonunun depolama siiresince degisimi konusunda da
onemli bulgular ortaya konmustur. Ayrica, idrarin depolanmasi siiresince iirenin
hidrolizi reaksiyonu sonucunda goriilen ve idrarin tarimsal amacgli giibre olarak
dolayli kullaniminda bir alternatif olan iyon degisimi prosesi i¢in dnem tasidigi
diisiiniilen NH,"/TKN oran1 degisimi, seyreltilmis ve seyreltiimemis numunelerin
tamaminda belirlenmistir. Ayn1 zamanda, ¢esitli ¢cokelme reaksiyonlarinin etkisiyle
gosterdigi degisim literatiirde (Udert vd., 2003a, 2003b) arastirma konusu olmus
fosforla ilgili olarak, PO,*/TP orami degisimi, seyreltilmis ve seyreltilmemis
numunelerin tamaminda belirlenerek, idrardaki toplam fosfor konsantrasyonunun,
idrarin depolanma periyodu boyunca hangi oranlarda ortofosfat konsantrasyonundan

olustugu ortaya konmaya calisilmistir.
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Taze idrar Karakterizasyonu

Yapilan calismada, toplanmis olan idrar numunelerinin viicuttan ¢ikiglarindan
itibaren maksimum 24 saat icinde karakterizasyonu yapilmistir. Bu kapsamda,
uygulamada kullanilan ayrik sistemleri temsil etmesi amaciyla idrar numuneleri
karistirildiktan sonra amonyum, TKN, ortofosfat, toplam fosfor, potasyum, KOI,
sodyum, pH, elektriksel iletkenlik dlgiimleri yapilmistir (Cizelge 5.1). Idrar kisiden
kisiye farklilik goOsteren bir ¢ozelti olmasindan Otiirii, Olgiilen parametrelere ait

degerler arasinda farkliliklar bulunmaktadir.

Taze idrar karakterizasyonunda yapilan oOl¢iim sonuglarindan goriildiigi  gibi,
tuzlulugu temsilen elektriksel iletkenlik parametresine ait degerler dikkate
alindiginda, idrarin dogrudan kullanimi uygun goriilmemektedir. Idrarmn iletkenligi
izin verilen deger araligindaki maksimum degerden cok yiiksektir. Idrarda bulunan
iletkenligin ortalama degeri, SKKY Sulama Suyu Kriteleri’'nden IV.Smif Su
(ihtiyatla kullanilabilir) iletkenlik limit degerinin yaklasik 5 katidir. Bu bulgu,
Pinsem (2004)’in belirtmis oldugu sonugla Ortiigmekte ve bulgusunun aciklamasi
olmaktadir. Pinsem (2004)’lin yaptig1 calismada, idrarin en az % 30 seyrelmis olarak
kullanilmasimin uygun oldugu, % 30’nin iizerinde seyreltmeler uygulandiginda

bitkinin olumsuz etkilendigi ifade edilmektedir.

Yapilan karakterizasyonda, idrar pH’min SKKY Sulama Suyu Kriteleri’'nden V.
Simif Su (zararli) kapsamina girdigi goriilmektedir. Bununla beraber, idrarin
amonyum konsantrasyonu III. Sinif Su (kullanilabilir) limitlerinin tzerindedir.

Idrarda bulunan amonyum konsantrasyonu izin verilen maksimum degerin 15 katidur.

Idrarin tarimsal amagli dogrudan kullanimi kapsaminda, zengin besi maddesi
iceriginden otiiri glibre etkin madde olarak kullanimi 6nerildiginden, sulama suyu
olarak degerlendirilmemektedir. Ancak, pH ve tuzlulugu temsilen elektriksel
iletkenlik gibi amonyumun da bitki gelisiminde olumsuz etkilere neden olabilecegi
durumu g6z 6niinde bulundurularak, kontrol altinda tutulmasi gereken bir parametre
oldugu diistiniilmektedir. Bu baglamda, taze idrardaki pH, elektriksel iletkenlik ve
amonyum parametrelerine ait degerler incelendiginde, taze idrarin SKKY Sulama

Suyu Kriteleri’nde izin verilen limitlerin iizerinde bulundugu goriilmektedir.
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Cizelge 5.1: Taze idrar karakterizasyonu.

Parametre Aralik Ortalama
Amonyum
(mg/L) 328- 775 552
TKN (mg/L) 5640- 6840 6240
Ortofosfat (mg/L) 390- 740 565
Toplam Fosfor
(mg/L) 420- 750 585
KOI (mg/L) 6840- 8990 7915
Sodyum (mg/L) 2010- 3700 2855
Potasyum (mg/L) 1300- 1540 1420
pH 5.81- 6.02 5.92
Hetkenlik 14570- 20000 17285

(mikromho/cm)

Ayrica bir numune i¢in, tabloda yer almayan Toplam Koliform ve Fekal Koliform
olgtimleri de yapilmigtir. Numunede Toplam Koliform ve Fekal Koliform degeri,
sayllamayacak kadar ¢ok (TNTC) oldugu gériilmiistiir. Olgiilmiis olan bu deger,
SKKY Sulama Suyu Kriteleri’nden IV.Sinif Su (ihtiyatla kullanilabilir) i¢in belirtilen

Fekal Koliform deger araligindaki limit degerin ¢ok tizerindedir.

Yapilmis olan taze idrar karakterizasyonu cercevesinde, Olcililen parametrelerin
“kullanilabilir” limitlerin iizerinde olmasindan dolay1, idrarin tarimsal amacl giibre

olarak dogrudan kullaniminin sakincalari olabilecegi sonucuna varilmaktadir.
Depolanmis Idrar Karakterizasyonu

Depolama siiresince, idrar karakterizasyonundaki degisimi gozlemlemek amaciyla
amonyum, TKN, ortofosfat, toplam fosfor, potasyum, KOI, sodyum, pH, elektriksel
iletkenlik olgiimleri yapilmistir. Ayrica, literatiirde eksikligi goriilen idrarin
depolanmas1 siiresince NH;'/TKN orani degisimi ile PO,*/TP orani degisimi,

seyreltilmis ve seyreltilmemis numunelerin tamaminda belirlenmistir.
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Amonyum ve TKN

Sekil 5.1°de goriildiigii gibi idrardaki amonyum konsantrasyonu, (3.1) uyarinca
tirenin hidroliz reaksiyonuyla amonyuma doniismesinden dolay1, depolama siiresince
artmaktadir. Amonyum konsantrasyonundaki degisim, Sekil 5.1°de goriilebilecegi
gibi, depolama baslangicindan itibaren ilk 45 giin igerisinde hizli bir sekilde
gerceklesirken, bu noktadan sonra konsantrasyondaki degisim hizi azalmaktadir.
Biitiin numuneler i¢in Urenin amonyuma doniismesinin durdugu, amonyum
konsantrasyonunun degismedigi ortak bir nokta sdylemek miimkiin olmamaktadir.
Buna karsin numunelerin ¢ogunda, Sekil 5.2°de goriilebilecegi gibi idrarin
depolanmasmin 60. giinlinden sonra TKN konsantrasyonunun yaklasik %70’ini

amonyum konsantrasyonunun olusturdugunu sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 5.1: Idrarda amonyumun konsantrasyonunun depolama siiresince degisimi.
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Sekil 5.2: Idrarda amonyum azotunun TKN azotuna oraninin depolama siiresince
degisimi.

Seyreltilerek  hazirlanmis  olan %3, %30, %50 idrarlarinin  amonyum
konsantrasyonlarindaki degisim ise Sekil 5.3’te goriilebilecegi gibi, seyreltme
uygulanmadan depolanmis olan %100 idrar numunesine gore daha hizh
gerceklesmektedir. Seyreltilmis idrarlarda amonyum konsantrasyonu yaklasik 40.
giinden sonra 6nemli bir degisim gostermezken, seyreltilmemis numunede amonyum
konsantrasyonunun 6nemli bir degisime ugramadigi nokta yaklasik 70. giin olarak

goriilmektedir.
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Sekil 5.3: Seyreltilmis numunelerde ve %100 idrarda amonyum konsantrasyonunun
depolama siiresince degisimi.

Sekil 5.4°te ise, seyreltilerek hazirlanmis numunelerde ve %100 idrarda bulunan

amonyum azotunun TKN’ye oraninin zaman igerisindeki degisimi goriilmektedir.

Sekilde de goriilebilecegi lizere, seyreltilmis idrar numunelerinde amonyum/ TKN

orani yaklagik 60 giinde %100’e yaklagsmaktayken, seyreltmede kullanilmis olan

%100 idrar numunesinde bu oranm; seyreltiimeden depolanmis idrarlardakine

benzerlik gosterdigi ve ancak 70. gilinden itibaren %70 civarinda oldugu

gorilmektedir.

52



100 7 | [ ] | |
. i
90 -
s 80 ° @ e © °
=0 .
E o
£ 60 u
:g = _
g 50 .
; 40 . [ ]
Z 3
+
g [ )
20 -
¢
104 &
.
0 30 60 90 120 150 180 210
Zaman (giin)
+ %3 idrar 2630 idrar WM%S501drar  ®@24100 1drar

Sekil 5.4: Seyreltilmis numunelerde ve %100 idrarda amonyum azotu/ TKN azotu
oraninin depolama siiresince degisimi.

Literatirde NH,"/TKN oran1 degisimi ile ilgili olarak yapilmis bir caligmaya
rastlanmamistir. Ancak bu oranmn, idrarda iire hidrolizinin gerceklestigi ve
tamamlandig: siireleri takip etmek agisindan 6nem tasidigi disiiniilmektedir. Ayni
zamanda, NH;"/TKN orani degisiminin durdugu, bir baska deyisle idrardaki iirenin
amonyuma diiniisiimiine neden olan hidroliz reaksiyonunun tamamlandig siireleri
belirlemenin, idrarin tarimsal amagh giibre olarak dolayli kullaniminda bir alternatif
olan iyon degisimi prosesi i¢in 6nemli oldugu diistiniilmektedir. Yapilmig olan bu
calismada amonyum konsantrasyonunun degismedigi ya da konsantrasyon
degisiminin biiyiikk oOlgiide tamamlandigi siireler belirlenerek, literatiire katki

saglandig1 diisiiniilmektedir.

pH

Sekil 5.5’te idrar pH mnin zamanla degisimi goriilmektedir. Idrardaki pH degisimi,
tirenin hidrolizi reaksiyonu ile agiklanmaktadir (Udert vd., 2003a). (3.1) uyarinca

idrardaki tirenin hidrolizi sonucunda, amonyum konsantrasyonu ile beraber idrar

pH’1 artmaktadr.

53



Idrarda pH, amonyum gibi ani bir artis gdstermekte ve yaklasik 50. giinden sonra
onemli bir degisim gdzlenmemektedir. Idrar numunelerinin depolamanin ilk
giintindeki pH’1 ortalama 6 civarinda iken, depolama sonunda pH 9’u ge¢gmektedir ki
bu deger Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi Teknik Usuller Teblig Sulama Suyu

Kiriterleri’ne gore IV. Sinif suya girmektedir ve “ihtiyatla kullanilabilir” ifadesi yer

almaktadir.
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Sekil 5.5: Idrar pH’1nin depolama siiresince degisimi.

Seyreltilmis idrar numunelerinin pH degisimi ise Sekil 5.6’da goriilebilecegi gibi,
ham numuneye kiyasla daha kisa siirede gergeklesmektedir. Seyreltme uygulanmis
%3 idrar numunesi pH degerinin 9’a ulagmasi i¢in gereken siire 20 giin iken, %100

idrar numunesinde ayni deger 30. giinden sonra goriilmektedir.
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Sekil 5.6: Seyreltilmis numunelerde ve %100 idrarda pH’in depolama siiresince
degisimi.
Hidroliz reaksiyonunun tamamlandig:1 veya biiyiik oranda tamamlandig stirelerden
itibaren idrar pH’inda 6nemli bir degisiklik olmadigi, Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’da
seyreltilmemis ve seyreltilmis numunelerin tamaminda goriilmektedir. Bu durum,
hidroliz reaksiyonuna bagli olarak agiga ¢ikan bikarbonat ve amonyagin, idrar pH’1m1

tamponlayici etki gostermesinden ileri gelmektedir (Udert vd., 2006).
Elektriksel Tletkenlik

Sulama suyunda en onemli parametrelerden biri de tuzluluktur. Sekil 5.7°de,
idrardaki tuzlulugu temsilen o6lgiilen elektriksel iletkenligin zamanla degisimi
gorilmektedir. Goriildigii gibi idrarda elektriksel iletkenlik zamanla artmaktadir.
Idrarin ilk giin ortalama iletkenligi yaklasik 15000 mikromho/cm iken, bu deger
SKKY Teknik Usuller Teblig Sulama Suyu Kriterleri’de V.Sinif Su (zararli) sinifin
elektriksel iletkenlik degerinin (3000 mikromho/cm) yaklasik 5 misli {istiindedir.
Idrarm depolanmasi siiresince iletkenligin arttig1 ve ortalama 30000 mikromho/cm
degerinde oldugu goézlenmistir. Ayrica ulasilan maksimum iletkenlik degeri 42000
mikrohmho/cm’dir. Elde edilen bu sonuglardan 6tiirii, idrarin tarimsal amaglh giibre

olarak dogrudan kullaniminin uygun olmayacag diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.7: idrarda elektriksel iletkenligin depolama siiresince degisimi.

Seyreltilmis idrar numunelerinin elektriksel iletkenliginin zamanla degisimi Sekil
5.8’de goriilmektedir. Seyreltme oraninin diisiik oldugu %30 idrar ve %50 idrar
numunelerinde elektriksel iletkenlik degerleri SKKY Teknik Usuller Teblig Sulama
Suyu Kriterleri’de V.Smif Su (zararl) smifin elektriksel iletkenlik degerinin (3000
mikromho /cm) ilizerinde iken, seyreltme oranmimn yiiksek oldugu %3 idrar
numunesinde elektriksel iletkenligin ulastigi en yiiksek deger en fazla 2210
micromho/ cm degerini gostermektedir. Dolayisiyla, en diisiik idrar igerigine sahip
olan %3 idrar numunesinin, Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi Teknik Usuller Teblig
Sulama Suyu Kriterleri’ne gore IV. Sinif suya ait limit degerin altinda kaldig1 ve

“ihtiyatla kullanilabilir” oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 5.8: Seyreltilmis numunelerde ve seyreltilmis %100 idrarda elektriksel
iletkenligin depolama siiresince degisimi.

Ortofosfat ve Toplam Fosfor

Sekil 5.9’da idrardaki ortofosfat konsantrasyonunun zamanla degisimi
gorilmektedir. Sekilde gorildiigli iizere, ortofosfat konsantrasyonu zamanla
azalmaktadir. Bu durum, idrarin depolanma siiresince ortofosfatin idrarda bulunan
diger iyonlarla bir araya gelerek bilesik ve/veya bilesikler meydana getirebilecegi,
bu bilesiklerin idrar depolama tanklarinin alt kisimlarinda gozlenen ¢okeltilere neden

olabilecegi ihtimalini glindeme getirmektedir.

Litaretiirde, idrarda zamana bagli olarak gerceklesen ortofosfat konsantrasyonu
degisimini agiklayan ¢esitli calismalar mevcuttur. Udert ve digerleri (2003a, 2003b,
2006) tarafindan yapilan calismalarda, iire hidrolizi reaksiyonunun ¢okelme
reaksiyonlarini tetikledigi ifade edilmektedir. Cokelme reaksiyonlart sonucunda,
¢oken minerallerin biiyiik kismini olusturan striivit (MAP) ve hidroksi apatit (HAP)
ise, fosfat mineralleri olarak bilinmektedir. Olgiimler ve simulasyonlar sonucunda,
seyreltilmemis idrarda bulunan ¢oziinmiis ortofosfatin %30’undan fazlasinin

cokelme reaksiyonlariyla ¢okelti fazina gecebilecegi belirlenmistir (Udert vd., 2006).
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Bu durumun, yapilmis olan bu karakterizasyon c¢alismasinda, idrarin depolama
stiresince numunelerin ¢ogunda gerceklesen sivi faz ortofosfat konsantrasyonundaki

azalmayi aciklayabilecek bir durum oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 5.9: idrarda ortofosfat konsantrasyonunun depolama siiresince degisimi.

Seyreltilmis idrar numunelerinde ger¢eklesen ortofosfat konsantrasyonu degisimi ise
Sekil 5.10’da goriilmektedir. Seyreltilmis idrarlarda gerceklesen bu degisimin,
seyreltilmemis idrar numunelerinde oldugu gibi, fosfat minerallerinin ¢okelmesi
nedeniyle meydana geldigi diisiiniilmektedir. Ancak, idrarin seyreltilme oraninin
cokelen bilesikler iizerine etkisi ile ilgili olarak yapilmis bir ¢alismada (Udert vd.,
2003b), striivit (MAP) ¢okelmesinin yalmizca diisiik seyreltme oranlarinda
(numunedeki idrar igeriginin yiiksek oldugu durumlarda) gergeklestigi belirtilirken;
hidroksi apatit (HAP) ¢okelmesi reaksiyonunun genis bir seyreltme orani araliginda

gerceklesebildigi ifade edilmektedir.
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Sekil 5.10: Seyreltilmis numunelerde ve %100 idrarda ortofosfat
konsantrasyonunun depolama siiresince degisimi.

Caligma siiresince takip edilen parametrelerden birisi de toplam fosfordur. Toplam
fosforun takip edilmesi ile depolama siiresince idrardaki ortofosfatin, toplam fosfora
oranmin degisiminin belirlenmesi amaglanmaktadir. Bu amacla belirlenen oranlar
Sekil 5.11°de gosterilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi, idrarda ortofosfatin toplam
fosfora orani genellikle % 90 ve iizerinde olup; depolama siiresince 6nemli bir
degisiklik gostermemektedir. Bu durum ortofosfatin, idrardaki fosforu temsilen
kullanilabilecek bir parametre oldugunu ortaya koymaktadir. Seyreltilmis idrar
numunelerinde yapilan olgiimlerde de Sekil 5.12°de goriilebildigi gibi, benzer
sonuglar goriilmektedir. Seyreltilmis idrarlardaki ortofosfat/toplam fosfor oranlarinda
da 6nemli bir degisiklik olmadigi; fakat bu kez en diisiik miktarda idrar igeren (en
yiiksek seyreltme oranina sahip) idrar numunesinde bu oranin % 75 ve tizerindeki

ortofosfat/toplam fosfor oranina sahip oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 5.11: idrarda ortofosfat konsantrasyonunun toplam fosfor konsantrasyonuna
oraninin depolama siiresince degisimi.
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Sekil 5.12: Seyreltilmis numunelerde ve %100 idrarda ortofosfat
konsantrasyonunun toplam fosfor konsantrasyonuna oraninin depolama
siiresince degigimi.
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Sodyum ve Potasyum

Idrardaki potasyum konsantrasyonun zamana bagh degisimi Sekil 5.13’te
gosterilmistir. Idrardaki potasyum konsantrasyonu zaman igerisinde &nemli bir
degisiklik gostermemektedir. Seyreltilmemis idrar numunelerinin tamaminda,
depolama siiresince Olgiilen en diisiik potasyum konsantrasyonu degeri 870 mg/L
iken, Olcililen en yliksek deger 1706 mg/L olarak goriilmiistiir. Seyreltilmis idrar
numunelerinin potasyum konsantrasyonlarinin da zamana bagli olarak onemli bir

degisiklik gostermedigi Sekil 5.14’te goriilmektedir.
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Sekil 5.13: idrarda potasyum konsantrasyonunun depolama siiresince degisimi.
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Sekil 5.14: Seyreltilmis numunelerde ve seyreltilmis numunelerin hazirlandigi
idrarda potasyum konsantrasyonunun depolama siiresince degisimi.

Sekil 5.15°te ise idrardaki sodyum konsantrasyonunun depolama siiresince degisimi
gorilmektedir. Sekilde goriildiigii lizere, sodyum konsantrasyonu, her bir idrar
numunesi i¢in farkli konsantrasyon degerleri gostermekteyken, zaman igerisinde
onemli bir degisiklik gostermemektedir. Bununla birlikte, seyreltilmemis idrar
numuneleri i¢in en diisiik sodyum konsantrasyonu degeri 1930 mg/L olarak
Olclilmiisken, en yiikksek sodyum konsantrasyonu degeri 4065 mg/L olarak

belirlenmistir.

Seyreltilmis idrar numuneleri i¢in sodyum konsantrasyonunun zamana bagl degisimi
ise Sekil 5.16’da goriilmektedir. Sodyum konsantrasyonunun zaman igerisinde

onemli bir degisiklik gostermeme durumu, bu kez de kendini gostermektedir.
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Sekil 5.15: Idrarda sodyum konsantrasyonunun depolama siiresince degisimi.
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Sekil 5.16: Seyreltilmis numunelerde ve % 100 idrarda sodyum konsantrasyonunun

depolama siiresince degisimi.
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Seyreltilmemis ve seyreltilmis Idrarlardaki KOI konsantrasyonun depolama
stiresince 6nemli bir degisiklige ugramadigi ise Sekil 5.17 ve Sekil 5.18’de
gorilmektedir. Seyreltilmemis idrar numuneleri i¢in Olgiilen en diisiik ve en yiiksek

KOI konsantrasyonlari sirastyla 6565 ve 8986 mg/L olarak &l¢iilmiistiir.
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Sekil 5.17: idrarda KOI konsantrasyonunun depolama siiresince degisimi.
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Sekil 5.18: Seyreltilmis numunelerde ve %100 idrarda KOI konsantrasyonunun
depolama siiresince degisimi.
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Taze Idrar ile Depolanmis idrar Karakterizasyonu Karsilastirmasi

Idrar degiskenlik gdsteren bir ¢dzelti olarak, depolama siiresince gerceklesen cesitli

reaksiyonlar sonucunda meydana gelen farkliliklar Cizelge 5.2°’de Ozetlenmistir.

Taze idrarda ve depolanmis idrarda parametre degisimlerini karsilastirmak amaciyla,

amonyum, TKN, ortofosfat, toplam fosfor, potasyum, KOI, sodyum, pH, elektriksel

iletkenlik 6l¢imleri yapilmustir.

Ayrica, idrarin depolanmasi siiresince iirenin hidrolizi reaksiyonu sonucunda goriilen

ve idrarm tarimsal amagcli giibre olarak dolayli kullaniminda bir alternatif olan iyon

degisimi prosesi icin 6nem tasidig1 diisiiniilen NH,;"/TKN orani degisiminin yam sira,

PO,*/TP oranindaki degisim Cizelge 5.2°de goriilmektedir.

Cizelge 5.2: Taze idrar ile depolanmis idrar karakterizasyonu karsilagtirmasi.

Taze Idrar
Karakterizasyonu

Depolanmis Idrar
Karakterizasyonu

Parametre Aralik Ortalama Aralik Ortalama
Amonyum (mg/L)  328- 775 552 4940- 6840 5890
TKN (mg/L) 5640- 6840 6240 5290- 6930 6110
NH,+- N /TKN
) ; 9 . 75
Ortofosfat (mg/L) ~ 390- 740 565 360- 670 515
Toplam Fosfor ) -5 585 410- 680 545
(mg/L)
Ortofosfat/Toplam
Fosfor (%) o7 - %
KOI (mg/L) 6840- 8990 7915 6700- 8790 7745
Sodyum (mg/L)  2010- 3700 2850 2750- 4060 3405
Potasyum (mg/L) 1300~ 1540 1420 1010- 1700 1355
pH 5.81- 6.02 5.9 9.2-9.4 9.3
letkenlik 14570- 20000 17285 31600- 42800 37200

(mikromho/cm)
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Cizelge incelendiginde, idrarin depolama baslangici (taze idrar) ve depolama sonu
parametre degerlerindeki degisimin amonyum, pH ve -elektriksel iletkenlik
parametreleri  i¢in  6nemli Ol¢iide oldugu goriilmektedir. Ayrica ortofosfat
konsantrasyonu da belirgin diizeyde azalma gdstermektedir. idrarin depolanmasi
sonunda goriilen degisim oranlari, amonyum, ortofosfat ve elektriksel iletkenlik
parametreleri icin belirlenerek Cizelge 5.3’te gosterilmistir. Cizelgedeki degerler
incelendiginde, en yiiksek degisim oraninin amonyum parametresinde belirlenmis
oldugu goriilmektedir. Bu durum, taze idrardaki {irenin amonyuma doniigmesine
neden olan hidroliz reaksiyonu neticesinde ortaya ¢ikmaktadir. Elektriksel iletkenlik
ise depolama sonunda %200 civarinda degisim gostermektedir. Depolama sonunda
idrardaki ortofosfatin yaklasik %10 oraninda azaldig1 goriilmektedir. Bu durum ise,
literatiirde ifade edildigi gibi, idrardaki ortofosfat konsantrasyonun depolama

stiresince ¢okelme reaksiyonlari sonucunda azaldigi bulgusunu desteklemektedir
(Udert vd., 2003a, 2003b)

Cizelge 5.3: Taze idrar-depolanmus idrar karakterizasyonunda amonyum, ortofosfat

ve iletkenlik parametrelerinin degisim oranlari.

Parametre Idrarm depolama sonunda taze idrara oran1 (%)

Idrar 1 Idrar 3 Idrar 4 Idrar 5
Amonyum 1506 1062 1303 883
Ortofosfat 92 84 93 90
Iletkenlik 218 186 207 276

Idrarm depolama sonunda taze idrar ile karsilastirilmasi sonucunda amonyum,
ortofosfat ve elektriksel iletkenlik parametreleri i¢in belirlenen degisim oranlari,
seyreltilmis idrar numuneleri i¢in de belirlenmistir. Cizelge 5.4 incelendiginde, yine
amonyum konsantrasyonundaki degisim oraninin en yiiksek degere sahip oldugu ve
elektriksel iletkenlik degerinin en az %?200 oraninda degisime ugradigi
goriilmektedir. Depolama sonu ortofosfat konsantrasyonunun, taze idrar ortofosfat
konsantrasyonuna gore degisimleri incelendiginde ise, depolama sonunda idrardaki
ortofosfatin en az %33 oraninda azaldig1 goriilmektedir. Bu durumun ise, literatiirde
ortofosfatin depolama siiresince gerceklesen ¢okelme reaksiyonlart nedeniyle kati
faza gecerek, ortofosfat konsantrasyonunda en az %30 oraninda azalma meydana

geldigi bulgusunu destekledigi diistiniilmektedir (Udert, vd., 2006).
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Cizelge 5.4: Seyreltilmis idrarlarda taze idrar- depolanmis idrar karakterizasyonunda
amonyum, ortofosfat ve iletkenlik parametrelerinin degisim oranlari.

Parametre Idrarin depolama sonunda taze idrara orani (%)

%3 idrar %30 idrar %50 idrar %2100 idrar
Amonyum 1830 1537 1416 1656
Ortofosfat 57 44 57 67
fletkenlik 200 243 269 241

5.2. Iyon Degisimi ile Klinoptilolit Yiizeyinde Besi Maddelerinin Tutulmasi

Iyon degisimi ile klinoptilolit yiizeyinde besi maddesi tutulmasi deneylerinde,
oncelikle en uygun yiizey yiiklemesi oranmin belirlenmesi amaciyla, depolama
sonucunda amonyum konsantrasyonu sabit degere ulasmis idrar numunesi
kullanilarak, farkli baslangi¢ yiizey yiiklemesi oranlar1 denenmistir. Bu deneyler
sirasinda idrardaki amonyum ve potasyum konsantrasyonlarinin zamana bagl

degisimleri takip edilerek, bu parametreler igin giderim oranlar1 belirlenmistir.

En uygun baslangi¢ yiikleme oraninin belirlenmesinin ardindan, belirlenmis olan bu
oran ile diger idrar numuneleri kullanilarak, amonyum ve potasyumun klinoptilolit

yiizeyine aktarimi deneyleri gerceklestirilmistir.

5.2.1. En uygun baslangic yiizey yiiklemesi oraninin belirlenmesi deneyleri

Iyon degisimi ile klinoptilolit yiizeyinde besi maddesi tutulmasi deneylerinde,
oncelikle en uygun yiizey yiiklemesi oraninin belirlenmesi amaciyla ayni idrar
numunesi (Idrar 4) kullanilarak, farkli baslangic yiizey yiiklemesi oranlari
denenmistir. Bu deneyler sirasinda idrardaki amonyum ve potasyum
konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimleri takip edilerek, bu parametreler igin
giderim oranlar1 belirlenmistir. Sekil 5.19’da amonyum konsantrasyonunun zaman
icerisindeki degisimi, farkli yiizey yliklemeleri igin gosterilmistir.

Iyon degisimi ile klinoptilolit yiizeyinde besi maddesi tutulmasinda, yiizey yiikleme
orani proses basarisini etkileyen onemli bir faktordiir (Beler Baykal vd., 2009).
Yiizey yliklemesi oraninin proses baslangicinda yiiksek secilmesi, gergeklesen kati

faz ylizey konsantrasyonunu arttirirken, sistem verimini azaltmaktadir. Dolayisiyla
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deney sonu sivi faz konsantrasyonu, daha diisiik yliklemelere gore daha yiiksek
olmaktadir. En uygun yiizey yiiklemesinin belirlenmesi deneylerinde farkli baslangi¢
yiizey yiikleme oranlari ile yiiklemeler yapilmistir. 6.8 - 25 mg NH,'/g klinoptilolit
araligindaki baslangis yiiklemeleri i¢in gerceklesen yiizey konsantrasyonlari, Sekil
5.20’de goriilmektedir. Hedeflenen yiikleme degerleri, sekil iizerindeki kesikli
cizgilerle belirtilmistir. 45°’lik dogrudan uzaklasildik¢a, sistem veriminin diistigi
gozlenmistir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda 15 mg NHy4'/g klinoptilolit

baslangi¢ yiiklemesine kadar denenen ylikleme degerlerinin kabul edilebilir oldugu,
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Sekil 5.19: Farkl ylizey yiiklemeleri ile idrardaki amonyum konsantrasyonunun
zaman icerisindeki degisimi.

bu orandan daha yiiksek baslangi¢ yiiklemesi ile ¢aligtirilan sistemlerde amonyum
tutulma veriminin azaldig1 belirlenmistir. En uygun baslangic yiiklemesinin ise 10
mg NH;'/g klinoptilolit oldugu gériilmiistiir. %91 oraninda amonyum tutma
kapasitesinin elde edildigi 10 mg NH4'/g klinoptilolit baslangic yiiklemesi ile
calistirllan sistemde, Sekil 5.20’de gorildiigi gibi, maksimum tutulmanin
saglanabilecegi hedef yiiklemeye ait 45°’lik dogru iizerindeki degere halen yakin
olundugu goriilmektedir. 15 mg NH;"/g klinoptilolit baslangic yiikleme oraniyla
calistirilan sistemde elde edilen amonyum tutma verimi %84 ile kabul edilebilir

seviyede bulunmaktadir. Elde edilen sonuglar, Beler Baykal ve digerleri (2009)
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Sekil 5.20: Farkli baslangi¢ ylizey yiliklemeleri igin gergeklesen ylizey
yiiklemelerinin karsilastirilmasi.

tarafindan Bigadi¢ klinoptiloliti kullanilarak yapilan ¢alismanin sonuglar1 ile

benzerlik gostermektedir.

En uygun yiizey yliklemesinin belirlenmesi deneylerinde, idrardaki potasyum
konsantrasyonunun zaman igerisindeki degisimi Sekil 5.21°de goriilmektedir. Bu
deneyler sonucunda, amonyum konsantrasyonunda oldugu gibi, yiizey yiliklemesi
arttikca sivi fazda kalan potasyum konsantrasyonunun arttii, yani potasyumun

klinoptilolit ylizeyinde tutulma veriminin azaldig1 goriilmistiir.
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Sekil 5.21: Farkli yiizey yiiklemeleri ile idrardaki potasyum konsantrasyonunun
zaman icerisindeki degisimi.

5.2.2. Klinoptilolit yiizeyine besi maddesi yiikleme deneyleri

En uygun baslangi¢ yiizey yiiklemesi oram1 10 mg NH4'/g Klinoptilolit olarak
belirlendikten sonra, bu oranin esas alindigi sistemlerde, Idrar 4 disindaki diger
numunelerden depolanma periyodunu tamamlamis olan Idrar 1, Idrar 3, %3 idrar,
%30 idrar, %50 idrar ve %100 idrar kullanilarak, klinoptilolit yiizeyine idrardaki besi

maddelerinin aktarimi deneyleri gerceklestirilmistir.
Amonyum yliklemeleri:

Sekil 5.22°de, seyreltilmemis numunelerde 10 mg amonyum/g klinoptilolit yiizey
yiiklemesi i¢in amonyum konsantrasyonunun zamana bagh degisimi goriilmektedir.
Bu sonuglardan faydalanarak yapilmis olan kiitle dengesi hesaplari {izerinden
belirlenen idrardan amonyum tutma verimleri ise, Idrar 1, Idrar 3 ve Idrar 4 i¢in Sekil
5.23’te goriilmektedir. Elde edilen sonuglar incelendiginde, klinoptilolit kullanilarak
iyon degisimi yontemiyle idrardaki amonyumun %91-93 oraninda yiizeyde
tutulabildigi sonucuna varilmaktadir. Benzer bir ¢alisma, Bayram (2005) tarafindan

yapilmis ve elde edilen giderim oran1 % 79 olarak belirtilmistir.

70



8000

7000 W

6000 -

5000 -

4000 -

3000 -

2000 -

Amonyum konsantrasy onu, m

1000 -
y 1 A e

0 1 2 3 4 5 6 7
Zaman (giin)

¢Tdrar1 ATdrar3 Bidrar4

Sekil 5.22: Seyreltilmemis numunelerde 10 mg amonyum/ g klinoptilolit ylizey
yiiklemesi i¢in amonyum konsantrasyonunun zamana bagli degisimi.
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Sekil 5.23: Seyreltilmemis numunelerde 10 mg amonyum/g klinoptilolit yiizey
yiiklemesi i¢in gerceklesen amonyum giderim yiizdeleri.
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Sekil 5.24: Seyreltilmis numunelerde ve %100 idrarda 10 mg amonyum/g
klinoptilolit yiizey yiiklemesi i¢in amonyum konsantrasyonunun zamana
bagl degisimi.

Sekil 5.24’te ise seyreltilmis numunelerde 10 mg amonyum/g klinoptilolit yiizey

yiiklemesi i¢in amonyum konsantrasyonunun zamana bagh degisimi goriilmektedir.

Bu sonuglardan faydalanarak yapilan kiitle dengesi hesaplari ile belirlenen idrardan

amonyum tutulma verimleri ise, %3 idrar, %30 idrar, %50 idrar ve %100 idrar igin

Sekil 5.25’te goriilmektedir. Sonuclar incelendiginde, birbirinden c¢ok farkl

baslangi¢ sivi faz amonyum konsantrasyonlarina ragmen, tiim seyreltme

oranlarindaki idrarlar i¢in 10 mg amonyum/g klinoptilolit yilizey yiiklemesi esas
alinarak  calistirilan  sistemlerde  benzer amonyum tutulma verimleriyle

karsilagilmistir.
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Sekil 5.25: Seyreltilmis numunelerde ve %100 idrarda 10 mg amonyum/g
klinoptilolit yilizey yiiklemesi i¢in tutulan amonyum yiizdesi.

Potasyum yiiklemeleri

Seyreltilmemis idrar numuneleri kullanilarak, 10 mg amonyum/ g klinoptilolit yiizey
yiiklemesi i¢in potasyum konsantrasyonunun zamana bagl degisimi Sekil 5.26°da
gorilmektedir. Kiitle dengesi hesaplar1 yapilarak belirlenen idrardan potasyum
tutulma verimleri ise, Idrar 1, Idrar 3 ve Idrar 4 igin Sekil 5.27°de goriilmektedir.
Sonuglar incelendiginde, klinoptilolit kullanilarak iyon degisimi yOntemiyle
idrardaki potasyumun %95°e varan oranlarda yiizeyde tutulabildigi goriilmektedir.
Bayram (2005) tarafindan yapilmis olan c¢alismada ise bu oran %380 olarak

belirtilmistir.
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Sekil 5.26: Seyreltilmemis numunelerde 10 mg amonyum/g klinoptilolit yiizey
yiiklemesi i¢in potasyum konsantrasyonunun zamana bagl degisimi.
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Sekil 5.27: Seyreltiimemis numunelerde 10 mg amonyum/ g klinoptilolit yiizey
yiiklemesi i¢in gergeklesen potasyum giderim yiizdeleri.

Seyreltilmis idrar numunelerinin kullanildig1 besi maddesi yiikleme deneylerinde
gergeklesen potasyum konsantrasyonunun zamana bagli degisimi ise Sekil 5.28’de

goriilmektedir. Kiitle dengesi hesaplar1 yapilarak belirlenen idrardan potasyum
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tutulma verimleri ise, %3 idrar, %30 idrar, %50 idrar ve %100 idrar i¢in Sekil
5.29°da goriilmektedir.
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Sekil 5.28: Seyreltilmis numunelerde ve %100 idrarda 10 mg amonyum/ ¢
klinoptilolit yiizey yliklemesi i¢in potasyum konsantrasyonunun
zamana bagl degisimi.

100

Stvifazdan ayrilan K+ yuizdesi (%o)
il
<

0% 10%  20%  30%  40% 50% 60% 70% 80%  90% 100%

Seyreltilmig idrar numunesi

Sekil 5.29: Seyreltilmis numunelerde ve %100 idrarda 10 mg amonyum/ g
klinoptilolit ylizey yiliklemesi i¢in gerceklesen potasyum giderim
yiizdeleri.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda, tiim seyreltme oranlarindaki idrarlar i¢in 10 mg

amonyum/ g klinoptilolit yiizey yiiklemesi esas alinarak galistirilan sistemlerde,
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cogunlukla benzer potasyum tutulma verimlerinin saglandigini  soylemek

miimkiindiir.
Yiikleme Deneylerinde Mikroorganizma Olgiimleri

Besi maddelerinin klinoptilolit yiizeyinde tutulmasi deneyleri kapsaminda, Idrar 1’in
kullanildig1 yiikleme deneyi 6ncesinde ve deney sonunda Idrar 1 numunesi iizerinde
Toplam Koliform, Fekal koliform, Enterococcus ve E.coli 6l¢iimleri yapilmistir. Bir
yili askin siiredir depolanmakta olan idrar 1 numunesinin belirtilen
mikroorganizmalar i¢in analiz sonuglar1 0 cfu/ 100 mL olarak belirlenmistir. Bu
durum, Hoglund (2001) tarafindan ifade edilen, idrarin 6 ay siireyle depolanmasi
halinde idrar igerisindeki mikroorganizmalarin biiylik kisminin elimine edildigi

sonucunu desteklemektedir.

5.3. Desorpsiyon ile Klinoptilolit Yiizeyinde Tutulan Besi Maddelerinin Geri

Kazanim

Deneysel calismalarin  bu asamasinda, idrardan adsorpsiyon/iyon degisimi
yontemiyle klinoptilolit yiizeyinde tutulan besi maddelerinin geri kazanim
potansiyeli incelenmistir. Bu asamada, uygulamadaki sulama ya da yagisi
benzestirmek amaciyla, sebeke suyu kullanilarak, klinoptilolit yiizeyine aktarilan
besi maddelerinin desorpsiyon yoluyla geri kazanimi incelenmistir. Farkli idrarlar ile
10 mg amonyum/g klinoptilolit baslangi¢c yiiklemesiyle yliklenerek ylizeyi besi
maddeleri ile doymus klinoptilolit iizerinden 5 dk. temas siiresi ile sebeke suyu
gecirilerek tutulan giibre etkin maddelerin desorpsiyonla ne kadarmin geri

kazanilabilecegi incelenmistir.

Yapilan geri kazanim g¢aligmasinda, seyreltilmemis idrar numuneleri kullanilarak
yiizeyine besi maddeleri aktarilmis klinoptilolitin musluk suyu ile yikanmasi
sonucunda, ¢ikis suyundaki amonyum  konsantrasyonlar1  Sekil 5.30’da
goriilmektedir. Cikan sonuglar dogrultusunda, klinoptilolit yiizeyinde tutulan
amonyumun % 93 ile % 96 araliginda degisen verimle geri kazanildig1 belirlenmistir.
Deneysel caligmalarin baslangicindaki idrar numunesinden toplam amonyum geri
kazaniminin ise minimum % 85 diizeyinde oldugu goriilmektedir (Cizelge 5.5 ve

Cizelge 5.6).
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Sekil 5.30: Seyreltilmemis idrar numuneleri ile yiiklenmis klinoptilolitlerden
desorpsiyon sonucu ¢ikig suyu amonyum konsantrasyonlart.

Seyreltilmis idrar numuneleriyle yiikleme yapilan deneylerde elde edilen yiizeyi besi
maddesi yiikli klinoptilolitin desorpsiyon kolonu ¢ikis amonyum konsantrasyonu ise
Sekil 5.31°de goriilmektedir.

Seyreltilmemis idrar numunesiyle yliklenmis klinoptilolitten geri kazanim, amonyum
icin %96’ya varan oranlarda iken (Cizelge 5.5), bu oran seyreltilmis idrar
numuneleriyle yiiklenip desorpsiyonu yapilan klinoptilolitler i¢in farklilik
gostermektedir (Cizelge 5.6). %3, %30 ve %50 idrar numuneleriyle yiiklenmis
Klinoptilolitten desorpsiyon yoluyla geri kazanim oranlarinin sirasiyla %57, %51 ve
%354 oldugu; oysa %100 idrar numunesiyle yiiklenmis klinoptilolitten elde edilen
desorpsiyonla geri kazanim oraninin %96 oldugu goriilmektedir. Bu durum, idrarda
seyreltme uygulamasinin klinoptilolitle besi maddesi yiikleme deneylerinde olumsuz
etkiye neden olmazken, amonyum geri kazanimmi olumsuz etkiledigini

gostermektedir.

Desorpsiyon deneylerinde amonyum saliniminin genellikle 10-15 giin igerisinde
sonlandig1 goriilmektedir. Bu durum, siirekli olarak sisteme sebeke suyu verilen ve

10 mL/dk debiyle c¢alistirilan bir laboratuvar sistemi i¢in bu sekilde
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gerceklesmektedir. Oysa, uygulamada topraga ilave edilen besi maddesiyle dolmusg
klinoptilolit yiizeyinden, sulamanin 10 mL/dk hiz ile gergeklestigi ve iki glinde bir 2
saat sebeke suyu gegecegi kabulu yapildiginda, yiizeyden amonyum saliniminin
uygulamada 8-12 aya kadar siirebilecegi sonucuna varilmaktadir. Bu durum ise,
literatiirde siklikla karsilagilan klinoptilolitin yavas salinan gilibre 6zelligi tasidigi

iddiasin1 desteklemektedir (Dimova vd., 1999; Rehakova vd., 2004).
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Sekil 5.31: Seyreltilmis idrar numuneleri ile yliklenmis klinoptilolitlerden
desorpsiyon sonucu ¢ikis suyu amonyum konsantrasyonlari.

Desorpsiyon kolonu ¢ikisinda zamana bagli potasyum konsantrasyonlar1 degisimi ile
sebeke suyuna ait Ornek bir potasyum konsantrasyonu degisimi, seyreltme
uygulanmamis ve seyreltme uygulanmig idrarlar ile yiiklenmis klinoptilolitlerin
desorpsiyonu deneylerinde Sekil 5.32 ve Sekil 5.33’te gorildigi gibi
gerceklesmistir. Desorpsiyon deneylerinde klinoptilolit, yiizeyindeki amonyumu sivi
faza birakma egiliminde olmasina karsin, deneylerin ilk giinlerinde sebeke suyunda
bulunan potasyumu yiizeyinde tutmaya devam edip, ilerleyen giinlerde ise dengeye
ulagmakta ve ¢ikis suyu potasyum konsantrasyonu degismemektedir. Ancak ¢ikis
suyu, birkag¢ istisnai durum disinda sebeke suyu giris konsantrasyonundan daha

yiiksek bir konsantrasyon degerine ulasamamaktadir.
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Sekil 5.32: Seyreltilmemis idrar numuneleri ile yiliklenmis klinoptilolitlerden
desorpsiyon sonucu ¢ikis suyu potasyum konsantrasyonlari.
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Sekil 5.33: Seyreltilmis idrar numuneleri ve % 100 idrar ile yiiklenmig
klinoptilolitlerden  desorpsiyon sonucu ¢ikis suyu potasyum
konsantrasyonlart.

Dolayisiyla, sebeke suyu potasyum konsantrasyonu da gbz oniline alinarak kiitle
dengesi hesaplar1 yapildiginda, klinoptilolit yiizeyinde tutulan potasyumun geri
kazanilamadig goriilmektedir (Cizelge 5.5 ve Cizelge 5.6).
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Yapilan caligma kapsaminda, idrardaki besi maddelerinin klinoptilolit yiizeyinde
tutma deneyleri sirasinda ortofosfat konsantrasyonunun zamana bagli degisimi
incelenmistir. Elde edilen sonuglar, seyreltilmemis idrar numunelerinin kullanildig
deneyler i¢in Sekil 5.34’te, seyreltilmis idrar numunelerinin kullanildigi deneyler igin
ise Sekil 5.35’te goriilmektedir. Depolanmis idrarin ortofosfat konsantrasyonunun,

yiikleme deneyleri sirasinda biiyiik oranda degistigi goriilmustiir.
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Sekil 5.34: Seyreltiimemis numunelerde 10 mg amonyum/ g klinoptilolit yiizey
yiiklemesi i¢in ortofosfat konsantrasyonunun zamana bagli degisimi.

Ortofosfatin bir anyon olmasit dolayisiyla, bir ¢esit katyon degistirici olan
klinoptilolit yiizeyinde elektrostatik giiclerle tutulmast miimkiin degildir. Elde edilen
yiiksek giderim oranin1 saglayan olast mekanizmalar adsorpsiyon ve c¢okelme
prosesleri olarak goriilmektedir. Daha 6nceki boliimlerde belirtildigi gibi, idrarda
gerceklesen cesitli reaksiyonlar sonucunda, striivit (MAP) ve hidroksiapatit (HAP)
gibi fosfat mineralleri ¢Okerek, idrarin sivi faz ortofosfat konsantrasyonunda

azalmaya neden olabilmektedir.
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Sekil 5.35: Seyreltilmis numunelerde ve %100 idrarda 10 mg amonyum/ ¢
klinoptilolit yiizey yiliklemesi i¢in ortofosfat konsantrasyonunun
zamana bagl degisimi.

Yiikleme deneyleri sirasinda gorsel olarak yapilan incelemelerde, idrar besleme

tankinin alt kisimlarinda ¢okelti olusumlari izlenmistir. Bu durum, yiikleme

deneylerinde ¢okelti olusumu nedeniyle ortofosfatin sivi fazdan ayrilabilecegi fikrini
desteklemektedir. Ancak, kolon deneylerinde siklikla karsilasilan bir durum olarak,
klinoptilolitin kolona doldurulurken kirilmasi sonucunda olusan, ¢ok kiigiik partikiil
boyutlarina sahip parcalarin da bu ¢okeltilere sebep olabilecegi ihtimali
bulunmaktadir. Bu baglamda, konu ile ilgili kapsamli arastirilmalarin yapilarak,
yiikleme deneyleri esnasinda besleme tankindaki idrarin ortofosfat konsantrasyonunu

etkileyen proseslerin ortaya konmasina ihtiya¢ duyuldugu diistiniilmektedir.

Literatiirde, Hedstrom ve Amofah (2008) tarafindan gergeklestirilen, fosfatin
klinoptilolit yiizeyinde tutulmasi ile ilgili c¢alismada, klinoptilolit ile fosfat
gideriminin % 0-16 oranlar1 arasinda gerceklesebilecegi ifade edilmektedir. Katyonik
iyon degisiminin miimkiin olmadig1 bu durumda, ortofosfatin yiizeyde tutulmasini

saglayacak prosesin adsorpsiyon olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Yapilmis olan bu g¢aligma kapsaminda, deneylerde kullanilan tiim idrar
numunelerinin deney sonu sivi faz konsantrasyonlart goz Oniine alinarak yapilan
kiitle dengesi hesaplarinda % 90-98 oranlarinda ortofosfat gideriminin gerceklestigi

goriilmiistiir (Sekil 5.36 ve Sekil 5.37).
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Sekil 5.36: Seyreltiimemis numunelerde 10 mg amonyum/ g klinoptilolit yiizey
yiiklemesi i¢in ortofosfat giderim oranlari.
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Sekil 5.37: Seyreltilmis numunelerde 10 mg amonyum/ g klinoptilolit yiizey
yiiklemesi i¢in ortofosfat giderim oranlari.
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Yapilmis olan c¢alisma kapsaminda, yilikleme deneyleri sonunda c¢okelme
reaksiyonlarinin ger¢eklesmedigi varsayimi yapilarak elde edilen klinoptililot yiizeyi
ortofosfat konsantrasyonlar1 hesaplanmistir. Seyreltilmis idrarin  kullanildig:
calismalarda %3, %30, %50 ve %100 idrar numuneleriyle yapilan deneylerde elde
edilen Klinoptilolitin ortofosfat yiizey konsantrasyonlari sirasiyla 0.08, 0.19, 0.25 ve
0.50 mg ortofosfat/ g klinoptilolit seklinde iken, bu oranlar seyreltilmemis idrar
numunelerinin kullanildig1r ylikleme deneylerinde 0.44 ile 0.59 mg ortofosfat/ g
klinoptilolit araliginda belirlenmistir. Elde edilen ortofosfat ylizey konsantrasyonlari,
literatiirde evsel atiksu ile yapilan galismalarda belirlenen 0.15-0.29 mg ortofosfat/ g
klinoptilolit (Nguyen, 1997) ve zeolit kullanilarak yapilan ¢alismayla belirlenen 2.15
mg ortofosfat/g zeolit (Sakadevan ve Bavor, 1998) oranlartyla karsilastirildiginda,
arastirmacilar tarafindan ortaya konulan araligin disinda kalmadigi sonucuna
varilmaktadir. Bu sonug ise, sorpsiyon prosesleri neticesinde, idrar igerisindeki
ortofosfatin klinoptilolit yiizeyinde tutulabilecegi ihtimalini giindeme getirmektedir.

Bu konunun, arastirmaya acik bir alan oldugu diistintilmektedir.

Desorpsiyon deneyleri kapsaminda, geri kazanim olanagiin arastirildigi besi
maddelerinden birisi de ortofosfattir. Seyreltilmis ve seyreltilmemis idrar numuneleri
kullanilarak yiiklenmis klinoptilolit yiizeyinden sebeke suyu gegirilmesi sonucu elde
edilen ¢ikis suyundaki ortofosfat konsantrasyonu degisimleri Sekil 5.38 ve Sekil
5.39°da goriilmektedir.
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Sekil 5.38: Seyreltilmemis idrar numuneleri ile yiiklenmis klinoptilolitlerden
desorpsiyon sonucu ¢ikis suyu ortofosfat konsantrasyonlari.
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Sekil 5.39: Seyreltilmis idrar numuneleri ve %100 idrar ile yiiklenmis
klinoptilolitlerden  desorpsiyon sonucu ¢ikis suyu ortofosfat
konsantrasyonlari.

Literatiirde ortofosfatin sorpsiyonu ile ilgili ¢aligmalar incelendiginde; Nguyen,
klinoptilolit yiizeyinden distile su gecirilmesi halinde tutulan fosfatin kolaylikla
uzaklastigini ifade etmektedir (Hedstrom ve Amofah, 2008). Fosfatin klinoptilolit
yiizeyindeki sorpsiyon proseslerine dair net bir bilgiye literatiirde rastlanamamustir.
Bu durum, idrarda bulunan ortofosfatin geri kazanimini saglayan prosesleri kapsamli
bicimde aciklayacak arastirmalarin yapilmasi gerekliligini ortaya koymaktadir.

Cizelge 5.5: Seyreltilmemis idrarlar ile yiikklenmig klinoptilolitlerden besi maddesi
geri kazanimlari.

Amonyum Potasyum Ortofosfat
. 0 i 0 . 0
Idrar 4 _/olOO Idrar ./0100 Idrar 4 ./0100
idrar 4 idrar idrar

Desorpsiyon
kolonundan geri 93 96 0 0 80 99
kazanim (%)

Idrardan geri

kazanim (%) 85 86 0 0 74 96

Yapilmis olan bu c¢aligma kapsaminda, seyreltiimemis ve seyreltilmis idrar ile
yiikklenmis klinoptilolitin ylizeyinden, ortofosfat konsantrasyonu ihmal edilebilecek

kadar diisiik olan sebeke suyu gegirilerek, geri kazanilan ortofosfat yiizdeleri Cizelge
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5.5 ve Cizelge 5.6’da belirtilmistir. Cizelgelerdeki degerler incelendiginde,
seyreltilmemis idrarlar ile yiiklenmis klinoptilolitlerden desorpsiyon prosesi
sonucunda elde edilen geri kazanim oranlari %80 ile %99 arasinda goriilmektedir.
Buna ragmen, seyreltilmis idrarlar ile yiiklenmis klinoptilolitlerden geri kazanilan
ortofosfat oranlart ise %3, %30 ve %50 idrar numuneleriyle ylizeyi doygun hale
getirilen klinoptilolitlerin kullanildig1 desorpsiyon deneyleri i¢in sirasiyla, %21, %45
ve %57 oranlarindadir. Bu durum ise, seyreltilmis idrarlarin kullanildigi yiikleme
deneylerinde karsilasilan yliksek ortofosfat giderim oranlarina ragmen, desorpsiyon
deneylerinde elde edilen digiik geri kazanim oranlarindan G&tiirii, idrardaki besi
maddelerinin geri kazanim calismalar1 kapsaminda seyreltilmis idrar kullaniminin
proses verimi {izerinde amonyumda oldugu gibi olumsuz etkiye sahip oldugu

sonucunu ortaya koymaktadir.

Cizelge 5.5 ve Cizelge 5.6’da belirtilen idrardan geri kazanim oranlari ise,
depolanmis  idrarin  geri  kazanim  prosesleri  Oncesindeki  ortofosfat
konsantrasyonlarimin  esas alinmasiyla hesaplanan ortofosfat miktarlarinin,
desorpsiyon ¢ikisinda yapilan kiitle dengesi hesaplarinin sonucu ile oranlanmasi
yoluyla hesaplanmistir. Yapilan hesaplar neticesinde %96’ya varan oranlar elde
edilmistir. Bu durum ise, idrarin yiikleme ve desorpsiyon proseslerinin ardi ardina
yapilmas1 sonucunda, idrardaki ortofosfatin %96’ya varan oranda geri

kazanilabildigini ifade etmektedir.
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Cizelge 5.6: Seyreltilmis idrarlar ve %100 idrar ile yiiklenmis klinoptilolitlerden besi maddesi geri kazanimlari.

Amonyum

Potasyum

Ortofosfat

%3 %30 %50 %100 %30 %50 %100 %3 %30 %50 %100
idrar idrar idrar idrar idrar idrar idrar idrar idrar idrar idrar
Desorpsiyon
kolonundan geri 57 51 54 96 0 0 0 21 45 64 99
kazanim (%)
Yiklemede
kullanilan idrar
51 44 51 86 0 0 0 2 41 57 96

numunelerinden
geri kazanim (%)
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Sekil 5.40 ve Sekil 5.41°de gorildugi gibi geri kazanim {rilinleri iletkenlik
degerlerinin, c¢ogunlukla sebeke suyu iletkenlik degerine yakin oldugu
gorilmektedir. Desorpsiyon deneylerin ilk saatlerinde yiliksek goriilebilen degerler en
fazla 2 saat icerisinde, Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi Teknik Usuller Teblig
Sulama Suyu Kiriterleri’ne goére 750 mikromho/cm degerinin altinda, yani 2.Smif
Su’ya ait limitler dahilinde goriilmektedir. Ayrica Cizelge 3.1 incelenirse, Food and
Agriculture Organisation’a gore tehlike arz etmeyen su sinifindadirlar. Yiizeyi besi
maddesi ile doldurulmus klinoptilolitin desorpsiyon kolonu ¢ikislarindan 6lgiilen bu
iletkenlik degerleri (ortalama 500 mikromho/cm), taze idrarin ortalama elektriksel
iletkenlik degerinin (17285 mikromho/cm) yaklasik 1/35’1 kadardir.
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Sekil 5.40: Seyreltilmemis idrar numuneleri ile yiiklenmis klinoptilolitlerden
desorpsiyon sonucu ¢ikis suyu elektriksel iletkenlik degerleri.

Desorpsiyon kolonu ¢ikisinda zamana bagli pH degisimi ile sebeke suyunun pH

degisimi, seyreltme uygulanmamis ve seyreltme uygulanmis idrarlar ile yliklenmis
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klinoptilolitlerin desorpsiyonu deneylerinde Sekil 5.42 ve Sekil 5.43’de gorildiigi
gibi gerceklesmistir.
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Sekil 5.41: Seyreltilmis idrar numuneleri ile yliklenmis klinoptilolitlerden
desorpsiyon sonucu ¢ikis suyu elektriksel iletkenlik degerleri.
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Sekil 5.42: Seyreltilmemis idrar numuneleri ile yiiklenmis klinoptilolitlerden
desorpsiyon sonucu ¢ikis suyu pH degerleri.
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Sekil 5.43: Seyreltilmis idrar numuneleri ile yiiklenmis klinoptilolitlerden
desorpsiyon sonucu ¢ikis suyu pH degerleri.

Desorpsiyon deneylerinin ¢ikis suyu pH degerlerinin genellikle pH 7- 8 araliginda
oldugu, en yiiksek pH degerinin ise 8.3 oldugu goriilmistiir. Bu degerler itibariyle,
desorpsiyon c¢ikisinda elde edilen giibre ozellikli {irtin, Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi Teknik Usuller Teblig Sulama Suyu Kiriterleri’ne gore I.Siif Su (¢ok

1y1) sinifina girmektedir.

Desorpsiyon deneyleri kapsaminda, besi maddelerinin geri kazanim olanaginin
aragtirilmasinin yani sira, Idrar 1 ile yiiklenmis klinoptilolitin desorpsiyon kolonu
c¢ikis suyunda 120 saat siireyle, cesitli araliklarla Toplam Koliform, Fekal Koliform,
Enterococcus ve E.coli bakterilerinin analizi yapilmistir. Yapilan mikrobiyolojik
analizler sonucunda tim parametreler i¢in Olgiilen deger 0 cfu/ 100 mL olarak
belirlenmistir. Bu sonug, analizi yapilan mikroorganizmalara desorpsiyon kolonu
cikis suyunda rastlanmadigi, dolayisiyla ¢ikis suyunun, SKKY Sulama Suyu
Kriteleri’nde 1.Sinif Su (¢ok iyi) 6zelligi tasidigin1 gostermektedir.
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5.4. Bitki Deneyleri

Yizeyine giibre etkin madde yiiklenmis klinoptilolitin, bitki gelismesi tizerindeki
etkisini gozlemlemek amaciyla, saksida ¢im bitkisi kullanilarak deneyler yapilmistir.
Bu amagla, 1 numarali saksi kontrol olarak secilmistir ve gilibre uygulamasi
yapilmamistir. 2 numarali saksiya yiizeyi besi maddesi ile doyurulmus Klinoptilolit
(Idrar 4 ile 10 mg NH4'/g klinoptilolit yiikleme yapilmis) ilave edilmistir. EKim
yapilan diger saksilara ise, klinoptilolit glibre etkin maddesinin, kimyasal giibre ve
dogrudan idrar uygulamasiyla karsilastirilmasi amaciyla esdeger azot igeren
kimyasal giibre ve dogrudan uygulanan %3 idrar, %30, %100 idrar numuneleri
verilmistir. 3 numarali saksiya %3 idrar numunesi, 4 numarali saksiya %30 idrar
numunesi, 5 numarali saksiya %100 idrar numunesi ve 6 numarali saksiya kimyasal

giibre uygulanmustir.

Bitki deneyleri kapsaminda ¢im bitkilerinin gelisimi 11 hafta boyunca gorsel olarak
izlenmis, 11. haftanin sonunda ise hasat edilmis ve kuru madde agirliklar
belirlenmistir. Yapilan &lciimler sonucunda m? bagsina elde edilen kuru madde

agirliklar Cizelge 5.7°de goriilmektedir.

Cizelge 5.7 Farkl gilibre uygulamalariyla ¢im bitkisinin kuru madde agirliklart.

Bitki kuru madde agirhig

Saks1 numarasi Saksi icerigi @ /mz)
1 Torf+ Perlit 12.9
5 Torf+ Perh_t+ Yiizeyi doymus 147

klinoptilolit

3 Torf+ Perlit+ %3 idrar 5.1
4 Torf+ Perlit+ %30 idrar 5.3
5 Torf+ Perlit+ %100 idrar 2.6
6 Torf+ Perlit+ Kimyasal giibre 14.7

Cim bitkisinin kuru madde agirliklar1 incelendiginde, %100 idrar numunesinin
uygulandigr saksida en diisiik kuru madde agirliginin elde edildigi gortilmektedir. Bu

durum, idrarin giibre amagli dogrudan kullaniminin bitki gelisimi {izerinde olumlu
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bir etkiye yol agmadigini gostermektedir. %3 ve %30 idrar numunesinin uygulandig
3 ve 4 numaral saksilarda ise, %100 idrar numunesinin uygulandigr 5 numaral
saksiya gore, biraz daha iyi gelisim go6zlenmekle birlikte, kontrol saksisi ile
karsilastirildiginda daha kotii sonuglar elde edildigi goriilmiistiir. Kimyasal giibrenin
uygulandig1 saksi ile yiizeyi besi maddesi ile doymus klinoptilolitin uygulandig
saksilarda birbirine esit ve tiim saksilar icerisinde en yiiksek kuru madde agirliklart
elde edilmistir. Bu durum, kimyasal giibrenin bitki iizerindeki olumlu etkisinin
yiizeyi doymus klinoptilolit ile saglanabilecegi sonucuna varilmasina neden
olmaktadir. Yapilan kuru madde agirligi esasl degerlendirmeler, 11. hafta sonunda

¢ekilmis olan fotograflarla gorsel olarak da desteklenmektedir (Sekil 5.44).

Sekil 5.44: Cim bitkilerinin 11. hafta sonundaki goriiniimleri.

Deneylerin baglangicinda, kontrol saksisi ile yiizeyi doymus klinoptilolitin ve
kimyasal gilibrenin uygulandig1 saksilardaki bitki gelisiminin, belirgin diizeyde
farklilik gostermesi  beklenmistir. Ancak gozlemlenen fark, beklenenin altinda
bulunmustur. Calismalarda kullanilan torf materyali daha o6nce kullanilmamis
oldugundan, halihazirda belirli bir miktarda besi maddesi icermektedir. Bu
caligmadaki gibi, giibrenin bitki gelisimi {izerindeki ortaya koymak amaciyla
yapilacak olan calismalarda, igerigindeki besi maddesinin tiikendigi bilinen bir
materyal kullanilmasinin, beklentilere uygun sonuglar verecegi disiiniilmektedir.
Beler Baykal ve digerleri (2010) tarafindan Ficus elastica bitkisi tizerinde yapilan
caligmada, bitkiler giibreleme islemi yapilmadan bir y1l boyunca ayni kosullarda
biiyiitiilmiistiir. Bir yilin sonunda toprak igerisindeki besi maddelerinin tiikendigi
kabul edilerek, saksilara esit azot igerigine sahip gilibre materyali uygulanmistir.

Saksilardan birisine depolanmis idrar dogrudan uygulanmis, bir digerine yiizeyi
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idrarla muamele edilerek besi maddesi ile doymus klinoptilolit uygulanmisken,
liclincli saksiya kimyasal amonyum nitrat giibresi verilmistir. Bitkiler, 12 hafta
boyunca esit kosullarda biyiitiilmiis, gelisimleri boy ol¢iimii yapilarak takip
edilmistir. Yapilan calisma sonucunda, kimyasal gilibrenin uygulandigi saksi ile
yiizeyi besi maddesi ile doyurulmus klinoptilolitin uygulandigi saksilarda sirasiyla
%32 ve %34 oranlarinda gelisim go6zlenmigken, dogrudan idrar uygulamasinin
yapildig1 saksida 9%19’luk bir boy artis1 goriilmiistiir. Yapilmis olan bu calisma,
idrarin  dolayli kullaniminin, bitki gelisimi iizerinde daha iyi sonu¢ verdigini ve
kimyasal giibrenin uygulandigi saksi ile yiizeyi besi maddesi ile doyurulmus
klinoptilolitin giibre amacgli kullaniminin, bitki gelisimi {izerinde benzer etkilere

sahip oldugunu teyit etmektedir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, tarimsal agidan onemli bir besi maddesi kaynagi olan idrarin
klinoptilolit ile muamele edilmesiyle elde edilen iiriiniin tarimda giibre olarak
kullanilabilirligi irdelenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda oncelikli olarak, taze idrar
karakterizasyonu ile depolama boyunca idrarda parametre takibi yapilmistir.
Calismada, seyreltilmemisin yani sira farkli oranlarda seyreltilmis idrar numuneleri
kullanilmistir. Deneysel calismalar iki asamada gerceklestirilmistir. Ilk asamada
idrardaki giibre etkin maddelerin klinoptilolit iizerine aktarimi saglanmstir. ikinci
asamada ise elde edilen doyurulmus klinoptilolitten, desorpsiyon yontemiyle, giibre
etkin madddelerin geri kazanim potansiyeli incelenmistir. Besi maddelerinin geri
kazaniminin yani sira, idrarin iglenmesinin tarimda uygulama agisindan olumsuz
etkiye sahip olan tuzlulugun giderimine etkisi arastirilmistir. Ayrica, idrarin dolayl
kullaniminin, patojen mikroorganizmalart temsilen Toplam Koliform, Fekal
Koliform, Enterococcus ve E. coli bakterilerinin giderimine etkisi arastirilmistir.
Bunun yaninda 6n calisma olarak; seyreltilmemis ve seyreltimis idrarla birlikte,
yiizeyi besi maddesi ile doymus klinoptilolit, giibre olarak topraga uygulanmis ve
¢im bitkisinin gelisimi iizerine etkileri incelenmistir. Bu g¢er¢evede insan idrarinin

giibre etkinligi ve tarimsal amacli dolayli kullanimi sitnanmustir.

Idrar Karakterizasyonu

o Taze idrarin karakterizasyonu sonucunda, incelenen parametrelerin SKKY
Teknik Usuller Teblig Sulama Suyu Kriterleri'ne uygun olmadigi
goriilmiistiir. Bu durum, idrarin tarimsal amagh giibre olarak dogrudan
kullaniminin sakincali olma ihtimalinin g6z Oniine alinmasi gerekliligine

isaret etmektedir.

. NH;*/TKN orani degisiminin durdugu, bir baska deyisle idrardaki iirenin
amonyuma diinlisiimiine neden olan hidroliz reaksiyonunun tamamlandigi
stireleri  belirlenmesi, idrarin tarimsal amaclh gilibre olarak dolayh

kullaniminda bir alternatif olan iyon degisimi prosesi i¢in 6nem tagimaktadir.
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Yapilmis olan ¢alismada, depolama baslangicindan itibaren genellikle 70 giin
sonra amonyum konsantrasyonunun degismedigi ya da konsantrasyon

degisiminin biiyiik 6l¢iide tamamlandig1 goriilmiistiir.

e Idrarda pH, amonyum gibi ani bir artis gdstermekte ve yaklasik 50. giinden
sonra onemli bir degisim gozlenmemektedir. Idrar numunelerinin
depolamanin ilk giiniindeki pH’1 ortalama 6 civarinda iken, depolama
sonunda pH 9’u gegmektedir ki bu deger Su Kirliligi Kontrolii Y&netmeligi
Teknik Usuller Teblig Sulama Suyu Kiriterleri'ne gore “ihtiyatla
kullanilabilir” oldugu belirtilen IV. Smif Su kategorisine girmektedir.

o Seyreltilmis idrarin karakterizasyonu sonucunda, en diisiik idrar igerigine
sahip %3 idrar numunesinin depolama sonu pH, iletkenlik degerlerinin
IV.Smif Su (ihtiyatla kullanilmali) limitleri arasinda oldugu belirlenmistir.
%30, %50 oranlarinda seyreltilmis idrar numunelerinde ise bu parametrelere
ait degerlerin IV.Simif Su limitlerini astig1 goriillmektedir. Bu durum, idrarin
seyreltilerek depolama sonrast tarimsal amagli dogrudan kullaniminin
dikkatle uygulanmasi gerekliligine isaret etmektedir.

. Depolama siiresince, seyreltilmis ve seyreltilmemis idrar numunelerinin
ortofosfat konsantrasyonlarinda, literatiirde belirtilen oranlarda azalma
goriilmiistir. Bu durumun, c¢okelme reaksiyonlarindan ileri geldigi
diistiniilmektedir.

. Seyreltilmis ve seyreltilmemis idrar numunelerinde ortofosfatin toplam
fosfora orani genellikle %90 ve iizerinde olup; depolama siiresince 6nemli bir
degisiklik gostermemektedir.

o Potasyum, sodyum ve KOI konsantrasyonlarmin, seyreltilmis ve
seyreltilmemis idrar numunelerinde, depolama siiresince &nemli bir

degisiklige ugramadig gorilmiistiir.

Klinoptilolit Yiizeyine Besi Maddesi Yiiklemesi

. Yapilan caligmada, beklendigi gibi, baslangi¢ ylikleme orami arttikca, kati
faza besi maddesi aktarim veriminin azaldigi goriilmiistiir. Besi maddesi
yikleme deneylerinde Beler Baykal ve digerleri (2009) tarafindan tavsiye
edilen ve bu ¢alismada en uygun yiizey yiiklemesi oldugu teyit edilen 10 mg
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amonyum/g Klinoptilolit yiiklemesi uygulanarak, %95’¢ varan amonyum
tutulma verimleri elde edilmistir.

En uygun yiizey yiiklemesi ile elde edilen potasyum tutulma verimlerinin
%96’ya ulastig1 goriilmiistiir.

Depolanmis idrarin ortofosfat konsantrasyonunun, yiikleme deneyleri
sirasinda biiylik oranda degistigi goriilmiistiir. Deneylerde kullanilan tiim
idrar numunelerinin deney sonu sivi faz konsantrasyonlar1 goz 6niine alinarak
yapilan kiitle dengesi hesaplarinda, ortofosfatin %90-98 oranlarinda sivi
fazdan ayrildig1 gorilmistiir.

Bir ¢esit anyon olan ortofosfatin, klinoptilolit {izerinde iyon degisimi
yoluyla tutulamayacag: bilindiginden, ortofosfatin yiiksek oranda giderimini
saglayan prosesin adsorpsiyon oldugu diistiniilmektedir. Ortofosfatin ytliksek
oranda sivi fazdan ayrilmasina neden olan prosesin arastirilmasina ihtiyag

duyulmaktadir.

Klinoptilolit Yiizeyinden Geri Kazanim

Geri kazanim deneylerinde, lizerinden sebeke suyu gegirilen klinoptilolit
ylizeyinden, tutulan amonyumun % 96’ya kadar ¢ikan verimler ile geri
kazanilabildigi goriilmiistiir.

Yiikleme deneylerinde potasyum, klinoptilolit ylizeyinde %96’ya varan
oranlarda tutulmus olmasina ragmen, geri kazanimi saglanamamaistir.

Depolamadaki ¢okelme reaksiyonlarinin ardindan, Klinoptilolit yiizeyinde
tutma ve desorpsiyon ile geri kazanim deneyleri sonucunda, ortofosfatin
%99’a varan oranlarda geri kazamildigr goriilmiistiir. Ancak elde edilen
ortofosfat geri kazanimi, ylikleme prosesinde oldugu gibi arastirilmaya

muhtagtir.

Geri kazanim siirecinde, ilk andan itibaren Olgiilen iletkenlik ve pH
degerlerinin, Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi Teknik Usuller Teblig
Sulama Suyu Kriterleri’'ne gore I1.Smif Su limitleri arasinda yer alarak,

tarimsal amagli kullanim i¢in uygun oldugu goriilmiistiir.

Geri kazanim deneylerinin ¢ikis suyunda yapilan mikrobiyolojik analizler
sonucunda, tiim parametreler igin Olgiilen deger 0 cfu/ 100 mL olarak

belirlenmistir. Bu sonug, analizi yapilan mikroorganizmalara desorpsiyon
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kolonu c¢ikis suyunda rastlanmadigi, dolayisiyla ¢ikis suyunun, SKKY
Sulama Suyu Kriteleri'nde LSmif Su (¢ok 1iyi) Ozelligi tasidigin

gostermektedir.

Bitki Deneyleri

. Bitki deneylerinde, seyreltilerek ve seyreltilmeden depolanmis idrar
numunelerinin  dogrudan uygulandig1 saksilardaki ¢imlerin kuru madde
agirliklarinin, kontrol saksisindaki ¢imin kuru madde agirligindan ¢ok daha
diisiik miktarda oldugu goriilmiistiir. Bu durum, idrarin giibre amacli olarak
dogrudan kullaniminin bitki gelisimi {izerinde olumsuz etkiye neden
olabilecegini diisiindiirmektedir.

o Idrardaki besi maddelerinin klinoptilolit yiizeyine aktarilmasiyla elde
edilen giibre etkin madde, ¢im bitkisi lizerinde denenmis ve kimyasal giibre
uygulanmis ¢ime benzer gelisme Ozellikleri gostermistir. Bu saksilarda
Olciilen kuru madde agirliklar: idrarin dogrudan uygulandig: saksilardaki ve
kontrol saksisindaki bitki kuru madde agirligindan belirgin diizeyde farklilik

gostermistir.

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

siralanabilir:

v Yiikleme deneylerinde yiizeye aktarilan potasyumun, desorpsiyon ile geri
kazanilamadigr goriilmiistiir. Bu durum, yapilacak olan ¢alismalarla

arastirilarak teyit edilmelidir.

v’ Idrardaki besi maddelerinin klinoptilolit yiizeyine yiiklenmesi deneylerinde
elde edilen yiiksek ortofosfat giderim veriminin, iyon degisimi prosesinden
kaynaklanmadig: diistiniilmektedir. Yiiksek ortofosfat verimi teyit edilmeli ve
ortofosfatin idrardan ayrilmasini saglayan prosesin ortaya konmasini

saglayacak caligsmalarin yapilmasi 6nerilmektedir.

v Yapilan geri kazanim ¢alismalarinda idrardaki besi maddelerinin klinoptilolit
yiizeyinde tutuldugu; patojen mikroorganizmalarin ise klinoptilolit ylizeyine
aktarilmadigr sonucuna varilmistir. Ancak, idrarin tarimda kullaniminm

kisitlayan ilag atiklart ve hormonlar gibi zararli maddelerin klinoptilolitle
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muamele sirasinda elimine edime olasiligi yapilacak c¢aligsmalarda

irdelenmelidir.

Sonug olarak, bu ¢alisma ile idrarin dolayli yoldan giibre olarak geri kazanilabilirligi
konusunda olumlu sonuglar elde edilmistir. Bu konuda, iilkemizin dogal
kaynaklarindan olan Manisa- Gordes klinoptilolitinin basariyla kullanilabilecegi

ortaya konmustur.
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