Gazi Üniv. Müh. Mim. Fak. Der.
J. Fac. Eng. Arch. Gazi Univ.

Cilt 17, No 4, 83-91, 2002
Vol 17, No 4, 83-91, 2002
F. Akkurt vd.
Sularda Bulunan Nitratın Adsorpsiyon Yoluyla Uzaklaştırılması
Sularda Bulunan Nitratın Adsorpsiyon Yoluyla Uzaklaştırılması
F. Akkurt vd.


SULARDA BULUNAN NİTRATIN ADSORPSİYON YOLUYLA UZAKLAŞTIRILMASI

Fatih AKKURT*, Ahmet ALICILAR* ve Olcay ŞENDİL** 

* Kimya Mühendisliği Bölümü, Mühendislik-Mimarlık Fakültesi, Gazi Üniversitesi, Maltepe 06570 Ankara, fakkurt@mmf.gazi.edu.tr   alicilar@mmf.gazi.edu.tr
** Kimya Bölümü, Fen-Edebiyat Fakültesi, Gazi Üniversitesi, Beşevler 06500 Ankara, olcay@gazi.edu.tr
ÖZET

Bu çalışmada, adsorpsiyon yöntemi ile sulardan nitrat uzaklaştırma deneyleri yapıldı. Adsorban olarak sepiyolit seçildi. Üç farklı konsantrasyon ve pH değerlerindeki çözeltilerin kullanıldığı deneylerde bu dolgu malzemesi için optimum şartlar belirlendi. Elde edilen sonuçlar yorumlandı ve yönetmelikdeki sınır değerler ile karşılaştırıldı.
Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, nitrat giderimi, sepiyolit

REMOVAL OF NİTRATE IN WATER BY MEANS OF ADSORPTION

ABSTRACT

In this study, nitrate removing experiments in waters by adsorption were done. Sepiolite was selected as adsorbent. Solutions with three different concentrations and pH values were subjected to adsorption and optimum conditions were determined for this packing material. Obtained results were discussed and compared with limiting values in statute.
Keywords: Adsorption, nitrate removal, sepiolite

1. GİRİŞ
Doğada bilinen en iyi çözücü sudur ve su aynı zamanda iyi bir taşıyıcıdır. Doğal halinde pek çok çözünmüş madde, katı parçacık ve canlı organizma içerir. İnsanlar, yaşamsal ve ekonomik gereksinimleri için suyu hidrolojik çevrim denilen bir döngüden alır ve kullandıktan sonra çevrime geri verirler. Değinilen işlevler sırasında suya karışan maddeler, suların kimyasal, fiziksel ve biyolojik özelliklerini değiştirirler ki, bu olay su kirliliği olarak adlandırılmaktadır. Sözü edilen özellik değişimleri aynı zamanda sucul ekosistemlerin etkilenmesine, dengelerin bozulmasına ve giderek doğadaki tüm suların sahip oldukları özümleme (asimilasyon) ve kendi kendini temizleme kapasitesinin de azalmasına veya yok olmasına yol açabilir.
Yüzey ve yeraltı sularındaki nitrat kirliliği, topraktaki organik maddelerin biyolojik olarak parçalanması ve gübre kullanımı olmak üzere başlıca iki nedenden oluşmaktadır. Toprakta oluşan nitratın bitkiler tarafından kısmen tüketilmesi durumunda, kalan nitrat yağmur suları ile topraktan suya geçmekte; hem yer altı sularını hem de yüzey sularını kirletmektedir. Diğer taraftan gereğinden fazla gübre kullanımı da toprağa ve dolayısıyla suya nitrat geçmesine yol açmaktadır. İdeal koşullarda toprağa atılan azotun %50 – 70‘inin bitkiler tarafından kullanıldığı; %2-20‘sinin buharlaşma yoluyla kaybedildiği, %15-25‘inin kil toprakta bulunan organikler ile birleştiği ve geri kalan %2-10’luk kısmının yüzey ve yeraltı sularına karıştığı söylenmektedir. Ancak toprakta biriken nitratın suya geçişini etkileyen pek çok faktör bulunması nedeniyle, bu değerler değişebilmektedir. Etkileyen faktörler: 

· Toprağın yapısı

· Bitkilerin azot gereksinimi 

· Sıcaklık

· Yağmur

· Gübre kullanım miktarı

· Toprağın su içeriği vb.

olarak sıralanmaktadır.

Genel olarak yoğun tarım yapılmayan alanlardaki sularda göreceli olarak daha düşük, tarımsal faaliyetlerin yoğun olduğu alanlarda ise, daha yüksek nitrat düzeyleri yaşanmaktadır. Tarım alanları dışında, yüzey ya da yeraltı sularında tipik olarak 0 ila 10 mg/L düzeyinde nitrat bulunmaktadır.
Ülkemizde geçerli olan içme suyu standartlarında (TS 266), nitrat için müsaade edilebilir maksimum değer 45 mg/L olarak tanımlanmaktadır. Avrupa birliği 50 mg/L’lik bir üst sınır getirirken, EPA ve Dünya Sağlık Örgütü (WHO) tarafından 10 mg/L Nitrat–N (45 mg/L Nitrat) üst sınır olarak tanımlanmaktadır [1].

İçme suyu kaynaklarındaki nitrat düzeyinin azaltılmasına yönelik başlıca iki yaklaşım bulunmaktadır.

1. Suya nitrat transferinin önlenmesi 

2. Nitratın sulardan uzaklaştırılması ya da sulardaki nitrat düzeyinin azaltılması.

İki seçenek arasındaki seçim doğal olarak ekonomik gerekçelere dayanmaktadır. Nitrat kontrolü;
· Daha temiz su kaynaklarının kullanımı 

· Nitrat içeriği daha düşük su kaynakları ile harmanlayarak nitrat içeriğini düşürme 

· Depolama ve bu sırada denitrifikasyon sonucu nitratın azot gazına dönüştürülmesi

· Arıtma
yolları ile mümkün olmaktadır. Arıtma amacıyla, iyon değiştirme ve mikrobiyal denitrifikasyon gibi değişik yöntemler uygulanabilmektedir [2]. Literatürde konu ile ilgili çok değişik çalışmalar yapılmıştır.

Gavagnin ve arkadaşları [3] nitratın Pd/SnO2 katalizörleri yanında indirgenmesi yoluyla içme sularındaki nitratın giderimi üzerine kalay oksitlerin etkisini incelediler. Bu çalışmada tüm numuneler BET, TPR ve toz XRD analizleri ile tanımlanmıştır. 100 ppm’lik nitrat çözeltilerinin indirgenmesi, pH kontrol metoduna bağlı önemli farklılıkların olduğunu göstermiş ve gaz beslemesinde CO2 kullanımı amonyak oluşumunu azaltmıştır. Pd/SnO2 katalizörü aktivite ve seçicilik arasında en iyi bileşimi göstermiştir. Ayrıca her iki parametrenin de sıcaklık azaltılmasıyla geliştirilebileceği belirtilmiştir.

Gomez ve arkadaşları [4] azot giderici daldırmalı filtre kullanarak yüzey sularından nitrat giderimi üzerine çözünmüş oksijen konsantrasyonunun etkisini araştırdılar. Tek yönlü daldırmalı filtre yöntemi, nitratça kirlenen yüzey sularını biyolojik olarak arıtmak için kullanılmıştır. Prosesteki çözünmüş oksijenin etkisi etanol, metanol ve sükroz gibi karbon kaynakları kullanılarak test edilmiştir. İnorganik azot giderimi, biyofilm büyümesi, biyofilmdeki azot giderici bakteriler ve nitrat indirgeyici bakteriler incelenmiştir. Kullanılan elektron verici tipine göre, oksijen bulunması inorganik azot giderim verimini azaltmış ve arıtılmış sudaki nitrit konsantrasyonunu artırmıştır. Bu olumsuz etkilerin karbon kaynaklarına bağlı olduğu belirtilmiştir. Etanol ve metanol gibi alkollerle biyolojik azot gideriminin çözünmüş oksijenden, sükroza göre daha az etkilendikleri vurgulanmıştır. Biyofilm gelişimi de çözünmüş oksijen konsantrasyonundan etkilenmiş ve bu durum indirgenmiş biyofilm oluşumuna neden olmuştur. Oksijen olması durumunda gelişen biyofilmlerin daha küçük bakteriyel yoğunluğa ve daha düşük azot giderici bakterilere karşı nitrat indirgeyici bakteri oranına sahip oldukları belirtilmiştir. Bunlar elverişsiz bir inorganik azot giderimine ve arıtılmış suda nitrit bulunmasına önayak olmuşlardır. Bu etkilerin sükroz karbon kaynağı olarak kullanıldığında daha belirgin olduğu görülmüştür.
Kimura ve arkadaşları [5] yüzey sularından nitrat giderimi için sülfür bazlı azot giderme ve membran ayırmanın birleştirildiği yeni bir metot önermişlerdir. Büyüme hızları oldukça düşük olan ototrof azot gidericiler membran kullanılarak yüksek konsantrasyonda tutulabilmişlerdir. Önerilen bu yöntemin performansı laboratuarda uzun süreli deneylerle sentetik besleme suyu kullanılarak belirlenmiştir.

Szekeres ve arkadaşları [6] tarafından hidrojen bağımlı bir azot giderim sistemindeki bakteri nüfusu çalışılmıştır. Su, arıtım için biyoreaktöre girmeden önce hidrojence zenginleştirilmiştir. Sistem, içilebilir su arıtımı için tasarlanmış ve elektrokimyasal bir hücreden meydana gelmiştir. Biyoreaktörler (granüle aktif karbon ile doldurulan kolonlar) bir önceki reaktörden ayrılan azot giderici bakteri türleri ile aşılanmış, aşılamanın hemen ardından ya da 1 veya 3 ay süreli çalışmadan sonra deneme yapılmıştır. Toplam bakteri sayısı ve farklı her bir bakteri türünün sayıları biyoreaktörün çeşitli safhalarında tayin edilerek çalışmalar gerçekleştirilmiştir.

Mekonen ve Kumar [7] yüksek miktarda nitrat içeren içme sularının denitrifikasyonu için kullanılan seri reaktörlerin verimini incelediler. Nitrat konsantrasyonunu istenilen değerlere düşürmek için ((10mg/L), COD/N oranı 2 olacak şekilde etanol gerektiğini söyleyen araştırmacılar, reaksiyonun ilk 6 dakikasında başlangıçtaki nitrat konsantrasyonunun artışına paralel olarak nitrit birikiminin de attığını gözlediler. Çalışma sonuçlarına göre birinci saat nitrat uzaklaştırılması %85,7-91,5 yüksek değerler arasındadır. İstenilen nitrit ve nitrat değerlerine  ulaşmak için anoksik reaksiyon süresi nitrat konsantrasyonlarının 40, 160 ve 250 mg/L değerlerine göre sırasıyla 3,5 ve 7 saattir. Denitrifike edilmiş su, düşürülen her bir mg nitrat başına 3,53 mg CaCO3 içermektedir ve pH değeri 7,3’ten 8,9’a artmaktadır. Operasyon döngüleri arasında boş geçen zamanların (1-14 saat) denitrifikasyon üzerine bir etkisi bulunmamaktadır. İşlemleri bitmiş sudaki COD konsantrasyonları arasındaki fark 5-15 mg/L ve sülfür konsantrasyonları ise 0,2-0,4 mg/L olarak bulunmuştur. İçme sularında yükseltilmiş COD konsantrasyonlarının genellikle önerilmeyeceği, ayrıca bu yöntemde suda toksik sülfit oluşumunun engellenemeyeceği belirtilerek işlenen suyun daha iyi duruma getirilmesi için ilave çalışmalara ihtiyaç duyulduğu ifade edilmiştir. Ancak bu çalışma ile değerlendirilen seri kesikli reaktörler içme suyunun biyolojik denitrifikasyonu için alternatif bir yöntem olarak önerilmiştir.

Albin ve arkadaşları [8] içilebilir sulardan direk ve indirek yollarla nitrat uzaklaştırma yöntemini araştırdılar ve bu amaçla iyon değiştirici kullandılar. Güçlü anyonik reçine, kapalı devre Pd-Cu / (-Al2O3 katalizör içeren tek akışlı sabit yatak reaktöründe uygun sıcaklık ve atmosferik basınçta tamamen rejenere edilebilmiştir. Bu birleştirilmiş sistemde denitrifikasyon reaktörü ile arındırılan suyun direk temasından kaçınılmaktadır ve bu sistem ayırma tekniklerini birleştirerek işletme sorunlarını azaltmaktadır. Verilen işletme koşullarında metalik fazda Pd-Cu‘da çözünme gözlenmemiştir.

Yurii ve arkadaşları [9] kumaş katalizör üzerinde denitrifikasyonunun ilk uygulamasını gerçekleştirmişlerdir. Bu çalışmada, cam elyaf palladyum ile doyurulmuş ve elde edilen bu katalizör kullanılarak yarı kesikli reaktör içinde katalitik olarak sıvı fazdaki nitratların ve nitritlerin hidrojenasyonları test edilmiştir.

Torsten [10] ise yaptığı çalışmada damlatmalı filtrelerle denitrifikasyon işlemini incelemiştir.

Katta ve Lin [11] katalitik indirgeme prosesi ile yer altı sularından nitratın uzaklaştırılmasını incelediler. Yer altı sularına karışan nitratın ana kaynağının tarımsal faaliyetler olduğunu belirten araştırmacılara göre iyon değişimi, membran ayırma gibi prosesler nitrat uzaklaştırmada etkin bir şekilde kullanılamamaktadırlar. Bu çalışmada amaç, katalitik indirgeme prosesi geliştirerek seçici olarak nitratı yer altı sularından uzaklaştırmaktır. Bu amaçla üç katalizör (palladyum, platin ve rodyum) karbon üzerinde test edilmiştir. Bir çok yer altı suyu örneği 0,5 g katalizör kullanılarak farklı redoks potansiyellerinde (340-400 mV) denenmiş ve reaksiyon süresinin 1-6 saat arasında değiştiği gözlenmiştir. Katalitik indirgeme prosesinde pH değeri 6,5 civarında tutulmaktadır. Verilen redoks potansiyelinde ve reaksiyon periyodunda örnekler nitrat ve nitrit için iyon kromatografisinde (IC) analiz edilmiştir. İlk nitrat konsantrasyonu 32-42 mg/L arasında değişim göstermiş, çalışılan 3 katalizör içinde nitrat uzaklaştırmak için en etkili olarak rodyum bulunmuştur. Sonuçlara göre Rh katalizörü -400 mV ve 6 saat reaksiyon süresince nitrat konsantrasyonunu 40 mg/L‘den 11,9 mg/L’ye düşürmektedir. Nitrat giderme prosesi süresince nitrit ortaya çıkmamıştır. Katalitik indirgeme proseslerinde düşük akış uygulamaları uzaklaştırma oranını belli bir miktarda arttırmaktadır. 4,6-6,1’lik düşük akış şartlarında, -250 mV ve 6 saat reaksiyon süresince nitrat konsantrasyonunun 40 mg/L’den 7,9 mg/L’ye düşürülebildiği gözlenmiştir.

Bu çalışmada sepiyolit üzerine adsorpsiyon yolu ile sulardaki nitratın giderilmesi amaçlandı. Farklı pH ve konsantrasyonlarda çalışılarak optimum şartlar belirlendi.

2. DENEYSEL ÇALIŞMALAR

Bu çalışmada nitrat uzaklaştırmak amacıyla adsorpsiyon metodu kullanıldı.          Öncelikle adsorban olarak literatürde sıkça kullanılan sepiyolit dolgu maddesi olarak düşünüldü. Değişik konsantrasyon ve pH değerlerinde bulunan çözeltilerdeki nitrat, adsorpsiyon işlemine tabi tutuldu ve bu dolgu malzemesi için optimum nitrat uzaklaştırma şartları belirlendi.
Deney 3 set olarak yapıldı. İlk set pH=3 civarında 10, 30 ve 50 ppm’lik çözeltilerde gerçekleştirilirken, ikinci set pH=7 civarında ve son set pH=11 civarında yine aynı konsantrasyondaki çözeltiler için tekrarlandı.
Her bir set deney sonunda  alınan numuneler analiz edildi ve her bir durum için adsorpsiyon yoluyla ne kadar nitratın  uzaklaştırıldığı tayin edildi. Örnekler Alev Emisyon Spektroskopisi cihazında işleme tabi tutuldu ve oluşturulan kalibrasyon eğrisi yardımıyla konsantrasyonlar belirlendi.
İlk olarak 1000 ppm konsantrasyonda 2 litrelik stok nitrat çözeltisi hazırlandı, deneyde kullanılan bütün numuneler  bu çözeltiden seyreltme yolu ile elde edildi. Deneylerin tamamında 8 g sepiyolit kullanıldı ve tüm setlerdeki deneylerin süresi iki saat olarak ayarlandı. Farklı pH değerlerinde 10, 30 ve 50 ppm konsantrasyonlarında 150 ml nitrat çözeltisi kullanıldı. Elde edilen sonuçlar Tablo 1’de görülmektedir.

	Tablo 1. Deney sonuçları

	SET I
	Başlangıç  Çözelti Konsantrasyonu (ppm)
	pH
	Son Çözeltideki Nitrat Miktarı (ppm)
	Uzaklaştırılan Nitrat Miktarı (ppm)

	I. DENEY
	10 
	3
	0,8
	9,2

	II. DENEY
	30 
	3
	2,2
	27,8

	III. DENEY
	50 
	3
	2,5
	47,5

	SET II


	
	
	
	

	I. DENEY
	10 
	7
	0,9
	9,1

	II. DENEY
	30 
	7
	1,6
	28,4

	III. DENEY
	50 
	7
	1,8
	48,2

	SET III


	
	
	
	

	I. DENEY
	10 
	11
	1,8
	8,2

	II. DENEY
	30 
	11
	1,9
	28,1

	III. DENEY
	50 
	11
	2,3
	47,7


3. SONUÇLARIN DEĞERLENDİRİLMESİ

Sepiyolitin kimyasal yapısı ağırlıklı olarak silikatlardan oluşmaktadır. Dolayısıyla nitrat için iyon değişiminden bahsetmek yerine adsorpsiyonundan söz etmek daha doğru olacaktır.

Tablo 1’deki sonuçlar kullanılarak g nitrat/g sepiyolit şeklinde adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmış ve değişik şartlar için Şekil 1’de grafiğe geçirilmiştir.

Şekil 1’den görüldüğü gibi pH değişmesine rağmen kapasiteler yaklaşık aynı kalmaktadır. Dolayısıyla nitratın sepiyolit üzerine adsorpsiyonunda, pH’ın adsorpsiyon kapasitesine önemli bir etkisinin olmadığı söylenebilir. Ancak şekilden görüldüğü gibi aynı pH’da konsantrasyon arttıkça adsorpsiyon kapasitesi önemli ölçüde artmaktadır.
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Bu sonuç beklenen bir sonuçtur. Çünkü sıvı fazdaki başlangıç konsantrasyonunun artması, katı ve sıvı faz arası konsantrasyon farkının artmasına yol açar ki bu durum, sıvı fazdan katı faza kütle transferinin artmasıyla sonuçlanır [12]. Kütle transferindeki artış, kapasite artışı şeklinde deney sonuçlarına akseder.

Deney sonuçlarına bakıldığında 50 ppm’lik en yüksek konsantrasyon değerinde gözlenen adsorpsiyon kapasitesinin en büyük değerde olduğu görülmektedir. Ancak bu değer, sepiyolitin nitratı maksimum adsorplama kapasitesi olarak algılanmamalıdır. Konsantrasyondaki daha ileri bir artışa bağlı olarak kapasitede artış beklenebilir. Ancak çok büyük konsantrasyonun, dolgu maddesini çok çabuk doygunluğa eriştireceği ve bu yönüyle pratik amaçlar için uygun olmayacağı düşüncesiyle daha büyük konsantrasyon değeri çalışılmamıştır.
Başlangıç ve son konsantrasyon değerleri yardımıyla hesaplanan adsorpsiyon yüzdeleri ise Şekil 2’de grafiğe geçirilmiştir.
Şekil 2’den görüldüğü gibi nötr ve asidik pH’larda adsorpsiyon yüzdeleri arasındaki fark çok küçüktür. Bu farkların deneysel hatalardan kaynaklandığı ve söz konusu değerlerin yaklaşık eşit olduğu düşünülebilir. Ancak grafikten bariz olarak görülen bir sonuç, düşük konsantrasyonda daha yüksek adsorpsiyon verimine erişilebilmesi için çalışmanın nötr veya asidik ortamda gerçekleştirilmesi gerektiğidir.
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Tablo 1’de verilen çıkış konsantrasyon değerlerine bakılırsa ve bu değerler Tablo 2’de su kaliteleri için verilen değerlerle karşılaştırılırsa [13], çıkış değerlerinin 1. kalite su için verilen limitin dahi altında kaldığı görülür. Bu sonuçlar ışığında sulardaki nitratın giderilmesi için sepiyolitin iyi bir adsorban olduğu, adsorplama kapasitesi ve adsorpsiyon verimi açısından pH’ın önemli bir etkisinin olmadığı, ancak düşük konsantrasyon değerlerinde yüksek adsorpsiyon verimine erişilmesinin nötr veya asidik ortamda mümkün olacağı söylenebilir.
	Tablo 2. Kıtaiçi su kaynaklarının sınıflarına göre kalite kriterleri

	
	SU KALİTE SINIFLARI

	KALİTE PARAMETRELERİ
	I
	II
	III
	IV

	Amonyum Azotu (mg NH4+(N/l)
	0,2
	1
	2
	>2

	Nitrit Azotu (mg NO2- (N/l)
	0,002
	0,01
	0,05
	>0,05

	Nitrat Azotu (mg nitrat (N/l)
	5
	10
	20
	>20
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Şekil 1. Değişik şartlar için sepiyolitin nitrat adsorplama kapasitesi
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Şekil 2. Değişik şartlar için adsorpsiyon yüzdesi
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