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Ozet

Kaynaginda ayrilmis ve ayri toplanmug insan idrarimin tarimsal alanlarda giibre olarak kullanilma-
st son yillarda énem kazanmistir. Evsel atiksu icinde hacimsel olarak %1 ’in altinda bulunmasina
ragmen, evsel atiksudaki azotun %80i ve fosforun %601 idrardan gelmektedir. Idrarin kaynaginda
ayrimasi ve depolanarak tarimsal alanlara uygulanmast yararh bir sistem gibi gériinse de sistemin
bir takim zorluklar: ve riskleri mevcuttur. Bu ¢alismada oncelikle idrar kompozisyonunun depolama
stiresince degigimi incelenmis, daha sonra idrarin kaynaginda ayrilmasi, depolanmasi ve tarimsal
alanlara uygulanmasi sirasinda karsilasilan zorluklar: azaltmak igin idrardaki NH3-N ve PO;-P,
magnezyum amonyum fosfat hekzahidrat (MAF) formuna doniistiiriilmiistiiv. 4/1 oraninda seyrelmis
olan idrardaki NH;-N molar konsantrasyonu 6 haftalik depolama siiresi sonunda 0.009 dan 0.08
mol/l’ye yiikselmistir. pH 9.5 ve 10°da gerceklestirilen ¢oktiirme reaksiyonlarinda idrardaki NH;-
N’unun %87 sinin reaksiyonda yer aldigr saptanmistir. Minimum MAF ¢oziiniirliigiiniin gercekles-
tigi pH olan pH 10.7 de ise NH;-N geri kazanimi %85.8 e diismiis, buna karsilik PO, -P ve Mg un
geri kazanilma yiizdeleri sabit kalmistir (sirasiyla %699.3 ve %99.7). Ayrica, reaksiyona giren NH;-
N, PO, -P ve Mg'un baslangi¢c molar konsantrasyon oranlarimin reaksiyon verimini etkiledigi,
magnezyumun molar konsantrasyonunun diger reaktanlara kiyasla fazla olmast durumunda NH3-N
ve PO, -P geri kazamimimin artigr saptanmistir. Idrardaki NH3-N'un baslangi¢ konsantrasyonu-
nun diger reaktanlara gore fazla olmasi durumunda elde edilen ¢okeltinin MAF agisindan daha saf
oldugu goriilmiistiir. Elde edilen tiim kati fazlar kristal MAF olarak tamimlanmistir.

Anahtar Kelimeler: Idrar, NH;-N geri kazanimi, Magnezyum amonyum fosfat hekzahidrat.
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Precipitation of magnesium ammo-
nium phosphate from source-
separated urine

Extended abstract

In recent years, utilization of source-separated hu-
man urine in agricultural farmlands instead of arti-
ficial mineral fertilizers has become a favourite
method. Urine contributes about 80% of nitrogen
and 60% of phosphorus to household wastewater,
although it occupies less than 1% of the wastewater
volume. Thus, separating urine from household
wastewater and recovering the urinary nutrients can
be considered as the most important step towards
sustainable water and agriculture concepts.

Urine fraction utilized in agriculture for vegetation
must be free of faeces. To ensure this criterion, urine
and faeces are separated at specially designed toi-
lets. Separation of urine in toilets is also known as
source separation. Source separating toilets have
two bowls where urine and a small amount of flush
water are collected in front part of the bowl and the
faeces in the back. After the separation urine and
mixture passes flush water passes through a sepa-
rate pipe system to a holding tank. Urine is collected
by trucks and transported to storage tanks. When
fertilizing season comes, urine is again transported
by trucks and applied directly to farmland after be-
ing diluted with water.

Source separation and separate collection of human
urine is mostly preferred in rural area, because
small and simpler treatment units are used. Besides,
nutrient discharges are minimized (eutrophication is
reduced) and nutrient cycle is almost closed. Water
is saved and fresh water which is used for flushing is
reduced. Finally, the amount of artificial fertilizers
which are used for vegetation is lowered.

Although source separation is beneficial, there are
some disadvantages and risks regarding with the
storage, transportation and application of human
urine. Researches which have been performed up to
now showed that transforming the urinary nutrients
into solid state by certain processes minimize the
drawbacks. If urine is processed to obtain a urine
based solid fertilizer, urinary ammonia which is un-
stable in the holding tank is stabilized. The amount
of urine which is needed to fertilize a farmland is
reduced. Ammonia which loss during application is
high if urine is applied to the farmland directly. This
loss is much more lower when urine based solid fer-
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tilizer is preferred. Besides, the amount of urine
which is stored and transported decreases.

Due to high pH and high NH;-N concentration of
stored urine, magnesium ammonium phosphate
hexahydrate (MAP) precipitation method is selected
as the most appropriate processing method for stabi-
lizing the urinary ammonia. MAP is a white crystal-
line compound having magnesium, nitrogen and
phosphorus in equal molar concentrations. Apart
from being a well known kidney stone, this com-
pound is also known to form scales in wastewater
treatment plants. MAP is a sparingly soluble salt
and solubility decreases with increasing pH. Thus,
its low solubility in water enables it to be used as a
slow release fertilizer.

The present study involves the investigation of the
unstable ammonia behaviour during the storage pe-
riod and the precipitation of MAP from 4 times di-
luted and stored urine. As a first step, the change in
NHj;-N concentration during the storage period was
recorded. After determining the final NHs-N, PO, -
P and Mg concentrations, MAP precipitation was
achieved and optimum process conditions were
identified. Each precipitate was identified by X-ray
diffraction. FT-IR instrument was used to define the
functional groups in each precipitate.

According to the results, 6 weeks stored urine con-
tained 0.08 mol/l NH;-N. As the storage period was
extended to 14.5 weeks, the NH;-N concentration
reached up to 0.14 mol/l. During this period, pH of
urine increased with time and the color of urine got
darker. As a result of the pH increase, spontaneous
precipitation  of MAP and  hydroxyapatite
(Cas(PO,);OH) was observed. 86.7% of urinary
NHj;-N was reacted in precipitation reactions where
the pH was adjusted as 9.5 and 10 separately. The
percentage recovery of NH3-N decreased to 85.8%
at pH 10.7 which was known as the pH of minimum
MAP solubility. In contrast, the percentage recovery
of PO, -P and Mg were constant in this pH range.
Initial molar concentration ratio of NH;-N, PO/ -P
and Mg affected precipitation efficiency. According
to the results, the percentage recovery of NH;-N and
PO/ -P increased when the initial molar concentra-
tion of Mg was in excess. All the solid phases pre-
cipitated from the urine were positively identified as
crystalline MAP. Furthermore, all of the precipi-
tates contained PO;”, NH, O-H and N-H groups
which were all detected in FT-IR analyses.

Keywords: Urine, NH;-N recovery, Magnesium am-
monium phosphate hexahydrate.
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Giris

Insan ve hayvan diskilarinin tarimsal alanlarda
giibre olarak kullanilmasi ¢ok eski bir yontem-
dir. Fakat digkinin dogrudan tarimsal alanlara
uygulanmasinin neden oldugu salgin hastaliklar
sonucunda bir¢ok ciftci bu yontemi terk etmek
zorunda kalmistir. Yapilan ¢aligmalar, diski ile
temas etmemis idrarin iyi bir nutrient kaynagi
oldugunu ortaya koymus ve bulasic1 hastalik
riskinin digkiya kiyasla daha az oldugunu gos-
termistir (Sundin vd., 1999; Hoglund vd., 2002-
a-b). Ayrica, idrarda ¢oziinmiis halde bulunan
nutrientler bitkiler tarafindan kolayca alinabile-
cek formdadir. Bu nedenle idrarn digki ile te-
mas etmeden toplanmasi ve tarimsal alanlara
uygulanmasi glindemdedir (Otterpohl, 2002).

Idrarin evsel atiksu akimlariyla karismamasi ve
diski ile temas etmemesi i¢in idrar kaynaginda
ayirma ve ayrik toplama sistemi gelistirilmistir
(Hellstrom ve Kérrman, 1997; Hedberg, 1999;
Giinther, 2000). Mevcut sekliyle kaynaginda
ayirma sisteminde idrar, 6zel tuvaletler i¢inde
diski ile temas etmeden ayrilir ve depolama tan-
kinda belirli bir seviyeye gelene kadar bekletilir.
Bekletilmis olan idrar daha sonra belirli zaman-
larda tankerlerle cekilir veya kanallarla tarimsal
bolgeye tasmir (Larsen vd., 2001; Vinneras ve
Jonsson, 2002).

Idrarin kaynaginda ayrilarak depolanmasi ve
daha sonra giibre olarak kullanilmasinin sagla-
dig1 yararlar asagida siralanmigtir:

e Merkezi atiksu aritim iinitesine giden evsel
atiksu akiminda nutrient yiikii azalir. Dolayisiy-
la yeterince aritilmaksizin desarj edilen atiksu
icindeki nutrientlerin neden olacagi Otrofikas-
yon probleminin dniine gegilir.

Idrarin iyi bir nutrient kaynag1 olarak kulla-
nilmasiyla, topraga uygulanacak sentetik giibre
miktar1 azalir.

e Ozel gelistirilmis tuvaletlerde normal tuva-
letlere kiyasla daha az su kullanilir. Bdylece,
kaynaginda ayirma sisteminin tercih edilmesi
sayesinde atiksuyu tagimak i¢in harcanan temiz
su miktar1 azalir.

e Atiksu tagimak icin kullanilan temiz suyun
azaltilmas1 ve nutrientlerin geri kazanilarak
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nutrient dongiisiiniin kapatilmasi, mevcut aritma
sistemini siirdiiriilebilir ¢evre anlayisina bir
adim daha yaklastirir.

Idrar ile diskinin higbir sekilde temas etme-
mesi nedeniyle pratikte idrarin patojenik bakte-
rileri ¢ok az igerdigi veya hi¢ igermedigi kabul
edilebilir. Bdylece kaynaginda ayrilmis idrar,
giivenli olarak giibre yerine kullanilabilir.

e Kaynaginda ayrilmig idrardan nutrientler
geri kazanilirken diskidan da biyogaz tiretilebi-
lir, boylece hijyenik agidan tarimsal alanlarda
kullanilmas1 uygun olmayan bir atiktan enerji
elde edilebilir.

Her ne kadar kaynakta ayirma yontemi pek cok
avantaja sahip goriinse de bu sistemin de kendi-
ne Ozgli dezavantajlar1 vardir. Dezavantajlar,
sisteme ait zorluklar ve riskler olarak karsimiza
cikmaktadir. Mevcut kaynaginda ayirma sistemi
iizerinde caligmalar yapan bir¢ok arastirici, sis-
teme ait zorluklar1 ortadan kaldirmak veya en
aza indirmek icin Oneriler getirmislerdir
(Jonsson vd., 1997; Hellstrom vd.,1999; Sundin
vd.,1999; Adamsson, 2000; Lind vd., 2000;
Hoglund vd., 2000; Larsen vd., 2001; Lind vd.,
2001; Hoglund vd., 2002 (a-b); Behrendt vd.,
2002; Udert vd., 2003 a-b-c; Pahl-Wostl
vd.,2003; Ban ve Dave, 2004). Calismalarin bii-
yiik bir kisminda idrarda bulunan nutrientlerin
kat1 forma doniistiiriilmesinin faydali bir iglem
oldugu sonucuna varilmistir. Idrarda ¢dziinmiis
olarak bulunan NH3-N ve PO,”-P’m birlikte ka-
t1 faza gecirildigi en etkin yontem magnezyum
amonyum fosfat hekzahidrat (MAF) coktiiriil-
mesidir. Idrardaki NH3;-N ve PO,>-P’un MAF
olarak kati forma doniis-tiiriilmesinin saglaya-
cagi faydalar su sekilde 6zetlenebilir:

e Depolama tanklarinda uzun siire (>6 ay)
bekletilen idrarda pH ve amonyak kon-
santrasyonu ¢ok yiiksektir. Bu nedenle, idrarin
dogrudan tarimsal alanlara uygulanmasi sirasin-
da amonyagin 6nemli bir kism1 gaz faza gecerek
kayip olur. Amonyagin daha kararl bir bilesige
doniistiiriilmesi bu kayiplar1 azaltir.

e idrar tarimsal alanlara dogrudan veya seyrel-
tilerek uygulanmaktadir. Herhangi bir tarimsal
alan1 gilibrelemek i¢in kullanilmas1 gereken idrar
miktar1 fazladir ve bu miktar seyreltmenin ya-
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pildig1 yerlerde daha da artar. Miktardaki bu ar-
tis idrarm tasmmasi sirasinda zorluklar gikarir.
Fakat idrardaki nutrientler kat1 forma doniistiirii-
lebilirse idrarin taginmasi sirasinda yasanan
problemlerin de Oniine gegilir (Lind vd., 2000;
Lind vd., 2001; Ban ve Dave, 2004).

e ldrarn bazi topraklarda tuzluluk sorunu
olusturacag bilinmektedir. Idrardaki nutrientleri
kullanarak elde edilen giibrelerin bu soruna ne-
den olmayacag diisliniilmektedir.

Idrarin dogrudan tarimsal alanlara uygu-
lanmas1 nedeniyle idrardaki ilag ve hormon ka-
lintilar1 dogrudan topraga ve oradan da bitkilere
gecebilir. Nutrientlerin kat1 bir giibre olarak geri
kazanilmasiyla bu risk en aza indirilebilir
(Larsen vd., 2004).

Kaynaklarda insan idrarindan MAF ¢oktii-
rilmesine 1iligkin az sayida c¢alismaya rast-
lanmaktadir. Bu calismalarda genellikle fosfor
geri kazanilmis, reaksiyon sonrasi geride kalan
azot zeolit ya da vollastonit iizerine adsorp-
lanmistir (Lind vd., 2000; Ban ve Dave, 2004).
S6zii edilen aragtirmalarda taze idrar kullanil-
mig, iire hidrolizi tamamlandiktan sonra molari-
tesi oldukca artan NH3-N tizerinde ayrintili aras-
tirma yapilmamustir. Ayrica, elde edilen kati fa-
zm karakterizasyonu yapilmadig icin bu fazlar
sentetik giibrelerle kiyaslanamamaktadir.

Bu c¢aligmada, yukarida belirtilen arastirma-
lardan farkli olarak seyreltilmis ve depolanmis
idrar kullanilmistir. Depolama siiresince idrar
pH’st ve NH3-N konsantrasyonu incelenmistir.
Gergeklestirilen ¢oktiirme reaksiyonlarinda id-
rardaki tiim amonyak azotunun geri kaza-
nilmas1 hedeflenmistir. Ayrica, elde edilen ¢6-
keltiler faz analizleriyle tanimlanmstir.

idrarin depolanmasi

Yetigkin insanin bir yilda attig1 taze idrar yakla-
stk 1.5-2 kg azot, 0.15-0.2 kg fosfor ve 0.4-0.5
kg potasyum igermektedir (Vinneras ve
Jonsson, 2002). Taze idrarla atilan azotun yak-
lasik %80’inin iire formunda oldugu bilinmek-
tedir. Fakat yapilan ¢alismalarda, idrarin boru-
larla taginmas1 esnasinda iirenin Esitlik 1 gere-
gince amonyum ve bikarbonat iyonlarina bo-
zundugu belirlenmistir (Hellstrom vd., 1999;
Udert vd., 2003 a-b).
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lreaz
CO(NH,),+3H,0>2NH," + HCO3; + OH™ (1)

Hidroliz asamasi sonucu olugsan amonyum iyo-
nu ile ¢oziinmiis amonyak Esitlik 2’de belirtil-
digi lizere dengededir.

NH4+ + OH <+—> NH; (gé')ziinml'i§)+ HZO (2)
Idrarda ¢oziinmiis halde bulunan amonyak ise
gaz halindeki amonyak ile dengededir (Esitlik
3).

NH3 (¢Ozlinmiis) NH3 (gaz) (3 )
Sonug olarak, idrardaki {irenin hidrolizi siiresin-
ce idrarin ¢oziinmiis NH3-N konsantrasyonu ve
pH’s1 artar. Idrar pH’sinin artmast ile ¢oziinmiis
halde bulunan NH;-N, PO43'—P, Ca®’ ve Mg2+’un
birbirleriyle olan dengeleri degisir ve asagidaki

reaksiyonlar geregi MAF ve hidroksiapatit
(HAP) olusur (Udert vd., 2003 a-b).

Mg**+NH,+PO, +6H,0>MgNH,P0,.6H,0 (4)

10Ca*"+6P0O4>+20H > Ca,o(PO,)s(OH), ©)
Magnezyum amonyum fosfat ¢coktiiriilmesi
Magnezyum amonyum fosfat hekzahidrat (MAF,
MgNH4PO,4.6H,0), esit molar konsantrasyonda
magnezyum, azot ve fosfor igeren kristal bir bile-
siktir. MAF, sike¢a karsilasilan bobrek taslarindan
biri olmasinin yanisira atiksu aritma sistemlerine
ait ekipmanlarda ve borularda kabuk olarak da
goriilmektedir (Grases vd., 1996; Ohlinger vd.,
1999; Bouropoulos ve Koutsoukos, 2000;
Hirasawa vd., 2002; Nelson vd., 2003). Glinii-
miizde ise MAF ¢oktiirme yontemi, atiksulardan
fosforun geri kazanilmasi i¢in etkin bir yontem
olarak one siiriilmektedir (Morse vd., 1998). Ay-
rica ¢Oziinilirliigii oldukea diisiik olan MAF, iger-
digi azot ve fosfor nedeniyle iyi bir yavas
salmimli giibre olarak da bilinir (Li vd., 1999;
Liberti vd., 2001; Ueno ve Fujii, 2001; Doyle ve
Parsons, 2002; Hirasawa vd., 2002).

Coziinmiis halde bulunan Mg 2+, NH," ve PO43'
iyonlar1 4. esitlikte belirtilmis olan reaksiyon
geregi MAF bilesigini olusturmaktadir. MAF
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oldukga gii¢ ¢o6ziinen bir tuzdur (pKgp: 13.5,
20°C) ve MAF’1 olusturan iyonlarin ¢ozeltideki
konsantrasyonlar1 ¢ozeltinin pH’sina baglhidir.
pH’nimn artmastyla ¢ozeltideki NH4" iyonlarinin
konsantrasyonu azalrr, PO, konsantrasyonu
artar. Bu Ozelliginden dolayt MAF ¢oziiniir-
liigiiniin minimum oldugu bir pH degeri vardir.
Teorik olarak bu deger 10.7 olarak hesaplansa
da pratikte bulunan optimum pH degeri 8.9 ile
10.7 arasinda degismektedir.

MAF ¢oktiirme prosesinin verimi ¢dzeltinin agi-
11 doygunluguna, sicakligina, pH’sina ve ¢ozel-
tideki yabanci iyonlarin varligina bagl olarak
degismektedir (Bouropoulos ve Kout-soukos,
2000, Ohlinger vd., 1998; Stratful vd., 2001;
Nelson vd., 2003).

Materyal ve yontem

Idrar numunelerinin hazirlanmasi ve
depolanmasi

Mevcut sekliyle uygulanan kaynaginda ayirma
ve depolama sistemini simule edebilmek igin 7
yetigkinden (yaslar1 24 - 27 arasinda degisen 4
kadin-3 erkek) 24 saatlik idrar toplanarak karis-
tirllmustir. Karistirtlmis idrardan 50 ml’lik nu-
muneler alinmis, ayr1 ayr1 cam kavanozlara ko-
nulmus ve deiyonize su ile 4/1 oraninda seyrel-
tilmistir. Seyreltmenin hemen arkasindan nu-
mune alinarak baglangi¢ pH’s1 6l¢lilmiis, NH3-N
ve PO, -P analizleri yapilmistir. Kava-nozlarin
agz1 sikica kapatilarak seyreltilmis olan idrarlar
en az 6 hafta (en fazla 5 ay) siiresince bekletil-
mistir.

MATF c¢oktiiriilmesi

Bekletme siiresinin sonunda idrar filtrasyona
tabi tutularak kendiliginden olusan ¢okelti uzak-
lagtirtlmistir. Coktiirme reaksiyonlari 250 ml’lik
cam beherler iginde gergeklestirilmis ve islem
siiresince beherlerin agzi a¢ik tutulmustur.

Magnezyum ve fosfor acisindan oldukca fakir
olan bekletilmis idrardaki NH3-N’un tamamini
kat1 faza aktarabilmek icin analitik saflikta
MgCl,.6H,0 ve NaH,P04.2H,0 kullanilmistir.
Reaksiyon siiresince pH, IN ve SN NaOH ile
ayarlanmigtir. Reaksiyonun pH kontroli WTW-
Inolab marka pH metre ile yapilmistir. Biitiin
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coktiirme reaksiyonlar1 oda sicakliginda gercek-
lestirilmistir.

Deneyler, idrardan MAF’in en verimli sekilde
coktiiriilecegi optimum pH’nin bulunmasi ve
baglangi¢ anindaki NHj3-N, PO43'—P ve Mg’un
molar konsantrasyon oranlarmin ¢oktiirme ve-
rimine etkisini tespit etmek iizere  tasar-
lanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda ilk olarak sa-
bit N:P:Mg  baslangic mol oraninda
(1.09:1:1.09) ¢ozelti pH’lar1 9, 9.5, 10 ve 10.7
olacak sekilde ayarlanmis ve ayr ayr ¢oktlirme
reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir. 1 saatlik reak-
siyon siiresince ¢ozelti pH’s1 sabit tutulmustur.

Optimum pH’nin saptanmasinin ardindan idrar
numunelerinin N:P:Mg baglangi¢ mol oranlari
1:1:1, 1:1:1.13, 1.09:1:1.09, 1:1.2:1, 1.24:1:1
olacak sekilde ayarlanmis ve sabit pH ’da (pH
9.5) ¢oktiirme reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir.
Gergeklestirilen tiim reaksiyonlarin basinda ve
sonunda c¢ozelti hacmi kaydedilmis ve Mg,
NH;-N ve PO,>-P molar konsantrasyonlari sap-
tanmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda her
bir reaktanin (Mg, NH3-N ve PO,-P) ¢okelti
fazina gecen miktar1 geri kazanim yiizdesi ola-
rak ifade edilmistir. Esitlik 6, 7 ve 8’de “b” bas-

langig, “s” son ve “gk” geri kazanim ifadelerini
gostermektedir.
Mg ), — (M,
( g)h ( g)s XIOO:%Mggk (6)
(Mg )b

(Po; - P), (PO} - P),
(Po,” - P)

b

}100 =%P, (1)

(NH; —N), —(NH; —N)
(NH, - N),

stloo =%N, (8)

Kullanilan metotlar

Biitlin analizler standart metotlara uygun olarak
yapilmistir (APHA, 1998). PO, -P analizleri
icin “4500-P Vanadomolybdophosphoric acid
Colorimetric Method” yontemi, NH3-N analizle-
ri i¢in “4500 NH; B and C Distillation and
Titration Method” yontemi kullamlmistir. idrar-
daki Mg, Ca ve K konsantrasyonlari atomik
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absorpsiyon spektroskopisi (Perkin Elmer,

1100-B) ile olgiilmiistiir.

Her bir deneyden elde edilen ¢okeltiler 40 °C’de
48 saat kurutulmus, boylece kristal suyunun
kaybedilmesi dnlenmistir (Ohlinger vd., 1998).
Cokeltinin faz analizi ve kristalinitesi Philips
PW 1710 marka X-ray difraksiyon cihazi ile be-
lirlenmistir (Adim genisligi: 0.07°, ilk ac1:
10.035°, Tarama araligi: 59.92). Cokeltideki
fonksiyonel gruplar, FT-IR spektroskopisinin
(Perkin-Elmer, SpectrumOne) UATR ( Univer-
sal Attenuated Total Reflectance) elemani kul-
lanilarak  650-4000cm™ dalgaboyu arahiginda
tamimlanmustir.

Deneysel calisma sonuclari

Idrarin depolanmasi

Yapilan analizlere gore seyreltilmemis taze id-
rarda NH3-N’u molar konsantrasyonunun 0.026
mol/l ile 0.038 mol/l arasinda, PO, -P’u molar
konsantrasyonunun ise 0.019 mol/l ile 0.026
mol/l arasinda degistigi saptanmistir. Alinan bir
taze idrar numunesinin 4/1 oraninda seyrelmesiy-
le NH3-N molar konsantrasyonu 0.009 mol/I’e
diismiis, alt1 haftalik depolama siiresinin sonunda
bu deger 0.08 mol/l olarak saptanmigtir. Diger bir
ifadeyle tire hidrolizi sonucunda idrardaki NHj )
konsantrasyonu zamanla artmustir. Idrardaki
NH;-N konsantras-yonunun hafta bazinda degi-
simi Sekil 1’ de goriilmektedir.

Alt1 haftalik bekletme siiresince pH’nin 6.4’den
9.4 degerine yiikseldigi gozlemlenmistir. Bekle-
tilen idrar numunelerinde 2. hafta icerisinde
kendiliginden ¢okelti olugsmaya basladig1 goriil-
mustur.

Kalsiyum fosfat tuzlarinin ve MAF’1in ¢6kmeye
baglamasiyla idrardaki Ca®", Mg®" ve PO,>-P
iyonlarinin molar konsantrasyonu diigmiis fakat
tirenin hidrolizi neticesinde NH3-N molar kon-
santrasyonu hizla artmistir. Bu nedenle NH;-
N:PO,”-P orani zamanla degismistir ve altinci
hafta sonunda bu oran 11.7’ye ulasmistir. Bek-
leme siiresinin daha da uzamasiyla (14.5 hafta
sonunda) NH3-N:PO43 “-P oraninin 49.5 degerine
kadar ciktig1 tespit edilmistir. Idrarin depolan-
mast sirasinda reaktorlerin igine herhangi bir
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sekilde iireaz enzimi saglayacak bir katki eklen-
mediginden, hidrolizin idrar i¢inde mevcut {ireaz
enzimiyle katalizlendigi diistiniil-mektedir.
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Sekil 1. 4/1 oranminda seyrelmis idrarda NH3-N
konsantrasyonun zamanla degigimi

Mevcut ayirma ve depolama sistemlerinde lireaz
enzimi Ureten bakterilerin kanallarda ve depo-
lama tankinda bulunduklar1 ve iire hidrolizinin
tuvalet i¢inde baslayip depolama tankinda de-
vam ettigi kaynaklardaki caligmalardan anlasil-
maktadir. Ayrica bu kaynaklarda hidroliz asa-
masinin neredeyse bir glinden az siirede tamam-
landig1 belirtilmigtir (Hellstrom vd., 1999 ve
Udert vd., 2003 a-b).

MAF coktiirmesi

Her bir ¢oktiirme isleminde ve tekrarlanabilirlik
icin yapilan deneylerde bekletilmis idrar iceren
yeni bir cam kavanoz agildigindan baslangic
NH;-N, PO,”-P konsantrasyonu her deneme
icin farklidir. Coktlirme reaksiyonlarinda kulla-
nilan bekletilmis idrarlarin NH3-N konsantras-
yonu 0.098 mol/l ile 0.124 mol/l arasinda de-
gismektedir.

Optimum pH’1n saptanmasi

Depolama siiresince idrardaki PO,*-P’un yakla-
stk %30’u, Ca®" ve Mg”~un %901 kendiligin-
den ¢okelen fazlar nedeniyle kaybedilmektedir.
Bu nedenle ¢ozeltide istenilen N:P:Mg oranina
ulagmak igin analitik saflikta MgCl,.6H,O ve
NaH,P04.2H,0 eklenmistir. Cekirdeklerin olu-
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sumu pH 7.2°de baslamis, pH’nin artmasiyla
olusan ¢okelti miktarinda da artma gdzlemlen-
mistir.

Farkli pH’larda ve sabit baglangic N:P:Mg
molar konsantrasyon oraninda (1.09:1:1.09) ger-
ceklestirilen ¢oktiirme reaksiyonlarinda, NH3-N,
PO,>-P ve Mg’un geri kazanilma yiizdeleri Se-
kil 2°de gosterilmistir.

pH 9’un iizerinde gergeklestirilen reaksiyon-
larda NH3-N, PO43'-P ve Mg’un geri kazanilma
ylizdelerinin birbirine yakin oldugu saptan-
mistir. pH 9°da NH3-N’un %85.4’1 geri kazani-
lirken, bu deger pH 9.5 ve pH 10°da %87’ye
yilikselmistir. Minimum MAF ¢6ziiniirliigliniin
goriildiigi pH olan 10.7°de gerceklestirilen re-
aksiyonda ise idrardaki NH;-N’un ancak
%85.8°1 reaksiyonda yer alarak cokelti fazina
gecmistir. Reaksiyon pH’sinin 9 olmasi duru-
munda PO43' -P’un %98.2’si ve Mg’un %98.7’si
cokelti fazina gecerken, pH 9.5’da bu degerler
sirastyla %99.3 ve %99.7 olarak bulunmustur.
Reaksiyonun ayr1 ayr1 pH 10 ve 10.7°de gercek-
lestirilmesinde ise PO4*-P ve Mg’un geri kaza-
nilma yiizdeleri hemen hemen degismemistir.

incelenen pH arahiginda NH3-N, PO,-P ve
Mg’un geri kazanilma yiizdelerinin reaksiyon
pH’sindan cok fazla etkilenmemistir. Bu neden-
le, NH3-N geri kazaniminin %87’lere ulastig1
pH 9.5, optimum proses pH’s1 olarak belirlene-
bilir.

Optimum N:P:Mg oraninin saptanmasi
Yapilan deneyler, NH3;-N, PO,”-P ve Mg’un
geri kazanilma yiizdelerinin baslangic molar
N:P:Mg oranindan etkilendigini ortaya koymus-
tur. pH 9.5’da ve farkli oranlarda reaktanlarin
birlesmesiyle gergeklestirilen ¢oktiirme reaksi-
yonlarinda NH3-N geri kaza-nim1 %85 ile %92
arasinda degigmektedir (Sekil 3). Ayni sartlarda
Mg’un %90’dan fazlasi, PO43'-P'un 1se %85’°den
fazlas1 reaksiyona girerek cokelti fazina gegmis-
tir. Ayrica, reaksiyon bitiminde idrarda kalan
NH;-N, Mg ve PO43'—P’un konsantrasyonunu
sadece Mg ve PO, -P’un baslangi¢ molar kon-
santrasyonlarimin belirledigi anlagilmaktadir.
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Reaksiyonda kullanilan Mg ve PO4”-P’un molar
konsantrasyonlarmin NH3;-N’un molar konsan-
trasyonundan fazla olmasi durumunda idrardaki
NH;3-N’unun geri kazanilma yiizdesi artmustir.
N:P:Mg oram1 1:1.2:1 iken idrardaki NHj3-
N’unun %90.3’1i reaksiyona girmis, ayni oran
1:1:1.13 olarak ayarlandiginda ise NHj3-N’un
%92’ si reaksiyonda yer almustir.

NH;3-N’un geri kazanilmasi hedeflendiginde goz
Oniine alimmas1 gereken iki unsurdan biri reak-
siyonda PO43'-P’un fazla olmasi durumunda
NH;3-N geri kazanim artarken Mg’un geri kaza-
nilma ylizdesinin neredeyse degismemesi, buna
karsilik, reaksiyonun bitiminde ¢ozeltide kalan
PO43 -P konsantrasyonun artmasidir. Coktiirme
reaksiyonundan sonra geride kalan idrarin fosfat
icermesi istenmeyen bir durumdur. Bu nedenle,
PO43 -P’un NH;-N ve Mg’a kiyasla fazla olmasi
onerilmemektedir. ikinci unsur ise reaksiyonda
Mg’un PO43'-P ve NH3-N’a kiyasla fazla olma-
sinin reaksiyon verimini olumlu ydnde etkile-
mesidir. Bu durumda NH3-N geri kazanimi he-
defleniyorsa, Mg’un baslangi¢ molar konsant-
rasyonu diger reaktanlara kiyasla fazla olmali-
dir. Her ne kadar Mg’un reaksiyonda fazla ol-
masi PO43'—P ve NH3-N geri kazanimini olumlu
yonde etkilese de, ¢Oktiirme reaksiyonundan
sonra geride kalan idrarda Mg miktarinin fazla
olmamasi i¢in N:Mg oraninin 1.13’den kii¢iik
olmasi gerektigi goriilmektedir. Ciinkii bu oran-
da baslangigta eklenen Mg’un %7.8’1 idrarda
kalmaktadir.

MAF’1n karakterizasyonu

MAF ¢oktiirme prosesi idrar gibi ¢ok karmagik
bir ¢ozeltide gergeklestirildigi i¢in elde edilen
cokeltinin bir veya birden ¢ok faz igermesi bek-
lenebilir. Bu nedenle elde edilen ¢okeltilerin ta-
nimlanmasi i¢in faz analizi yapilmistir. Farkli
sartlarda ¢oktiiriilen fazlarin Sekil 4-8 arasinda
gosterilmis olan X-ray difraksiyon analizleri
Sekil 8’de gosterilmis olan referans X-ray dif-
raksiyon analizi ile kiyaslanmistir. Karsi-
lagtirmalar sonucunda elde edilen kati fazin
kristal MAF oldugu dogrulanmistir.
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Sekil 2. N, P ve Mg un geri kazanilma yiizdelerinin pH ile degisimi
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Sekil 3. Sabit pH’da N, P ve Mg un geri kazanilma yiizdelerinin baslangi¢c molar
konsantrasyonlarma bagh olarak degisimi
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N N
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Sekil 4. Baslangi¢ N:P:Mg oranwumin 1:1:1 olma- Sekil 5. Baslangi¢ N:P:Mg oranmmin 1:1:1.13
st durumunda elde edilen kati fazin X-ray dif- olmasi durumunda elde edilen kati fazin X-ray
raksiyon analizi difraksiyon analizi
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[drardaki NH;-N molar konsantrasyonunun
PO,-P ve Mg’a kiyasla fazla olmasi durumda
elde edilen ¢okelegin MAF acisindan daha saf
oldugu one siiriilebilir. Ciinkii karakteristik pik-
lerin bu 6rnekte daha siddetli oldugu fark edil-
mektedir (Sekil 7).

Siddet

10 70

a0
260)
Sekil 6. Baslangi¢ N:P:Mg oranmmn 1:1.2:1
olmasi durumunda elde edilen kati fazin X-ray
difraksiyon analizi

Elde edilen c¢okeltilerin MAF disinda baska bir
bilesik icermesi ihtimalini arastirmak i¢in ¢okel-
tilerin FT-IR analizleri (Sekil 9) yapilmis, ¢6-
keltideki fonksiyonel gruplar belirlenmistir.

Siddet

10 30 50 70
2600)

Sekil 7. Baslangic N:P:Mg oraninin 1.24:1:1
olmast durumunda elde edilen kati fazin X-ray
difraksiyon analizi
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20°

Sekil 8. Saf MAF’a ait X-ray difraksiyon analizi (Bouropoulos ve Koutsoukos, 2000)

MAF, 950-1000 cm™ dalgaboyunda goriilen
antisimetrik PO4> bandi, 1429 cm™ dalgabo-
yunda goriilen antisimetrik NH," band1 ve 2750-
3300 cm™ dalgaboyunda gériilen genis O-H ve
N-H bantlariyla tanimlanmaktadir. Belirtilen
tiim karakteristik bantlar elde edilen ¢okelti faz-
larinda da goriilmistiir. Diger bir ifadeyle, elde
edilen FT-IR grafikleri, c¢okeltilerde MAF’1
olusturan fonksiyonel gruplar disinda herhangi
bir bilesige ait fonksiyonel grup olmadigini gos-
termektedir.

Sonuc¢lar
Idrarin kaynaginda ayrilmasi, depolanmasi ve
tarimsal alanlarda uygulanmasi sirasinda karsi-

lasilan zorluklar1 minimize etmek iizere idrarda
bulunan amonyak azotunun degerli bir giibre
olan MAF formuna doniistiiriilmesini hedefle-
yen bu ¢caligmada agagida belirtilmis olan sonug-
lara varilmustir:

1) Laboratuar ortaminda depolanan idrarin hid-
roliz hiz1 oldukga diisiiktiir. Oyle ki, depolama
stiresi 6 haftadan 14.5 haftaya cikarildiginda
iirenin ancak %72’si hidroliz olmustur.

2) 4/1 oraninda seyrelmis ve 6 hafta bekletilmis
idrarin ulastigt NH3-N konsantrasyonu, baslan-
gi¢ konsantrasyonunun 8.9 katidir.

3) [drarda bulunan NH3-N’ unun %85°den faz-
lasini ve PO43 -P’ unun (bekletilmis idrarda bu
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Sekil 9. Farkli baslangic molar kosullarda elde
edilen kati fazlarin FT-IR spektrumlari

lunan PO, -P ve reaktan olarak eklenen PO, -
P’ nin toplam1) %99’dan fazlasin1 geri kazana-
bilmek i¢in optimum reaksiyon pH’sinin 9.5
olmas1 gerekmektedir.

4) NHs-N kayiplarinin az olmasi i¢in reaksiyon
pH’s1 9.5’un tlizerinde olmamalidir.

5) NH3-N’unun MAF olarak geri kazanilma ve-
rimini arttirmak icin Mg un molar konsantras-
yonu PO43'-P ve NHj3-N konsantrasyonuna ki-
yasla fazla olmalidir. NH3-N geri kazaniminin
%92 oldugu N:P:Mg molar oranm: 1:1:1.13’dur.
Bu oran pH 9.5°de gergeklestirilen ¢oktiirme
reaksiyonu i¢in optimum reaktan molar oranidir.
6) Belirtilen sartlarda elde edilen ¢okeltide do-
minant faz kristal MAF tir.

7) FT-IR sonuglarina gore ¢okelti fazi icinde
PO43', NH,", N-H ve O-H gruplarindan bagka
fonksiyonel gruplara rastlanmamugtir.
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