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OZET

Bu calisma kapsaminda gelistirilen sistemde Jet-Loop biyoreaktorde azot
monoksitin (NO), Fe(INEDTA maddesi kullanilmadan transferi ve ayni biyoreaktor
icerisinde es zamanlhi  dentifrikasyonunun gergeklestirilmesi  amaclanarak
konvansiyonel BioDeNOy proseslerine gore yatirim maliyeti daha diisiik bir alternatif
aritma sisteminin modellenmesi gergeklestirilmistir. Jet-Loop reaktdrlerde sistem
icinde draft tiipiine piskiirtillen gaz, reaktorii terk etmeden Once draft tiipilin
igerisinde birka¢ kez devir yapmaktadir. Gerek s6z konusu devir sayisi, gerekse jet
akimindan kaynaklanan daha kiigiikk capli gaz olusumu daha etkin transfere ve
ozellikle NO gazinin ortama bir kelat ilave etmeksizin daha fazla ¢dziinmesine neden
olmaktadir. Azot oksit (NOy) gazlarinin tek bir biyoreaktor icinde azot (N;) gazina
dontisiimiinlin gerceklestirildigi pilot 6lcekte tasarlanan Jet-Loop biyoreaktordeki
giderimine yonelik calisma gergeklestirilmis ve endiistriyel baca gazlarinda NOy
kontrolii saglamak iizere kompakt ve ekonomik bir prosesin gelistirilme siireci i¢in
AQUASIM modeli ile modellenmesi gergeklestirilmistir.

Bu tez calismast TUBITAK CAYDAG grubu tarafindan desteklenmis olan
110Y031 nolu “Azot Oksitlerin Jet-Loop Biyoreaktérde Kimyasal ve Biyokimyasal
Arntiminin  Incelenmesi” adli projenin ciktilarindan elde edilmis sonuglarin
modellenmesi {izerinedir. Bu konunun deneysel caligmalar1 Dog¢.Dr. Pinar Ergenekon
damgmanliginda Nalan Ilhan tarafindan yapilmis olup elde edilen deneysel veriler

modellenmistir.

Anahtar  Kelimeler: Azot Oksit Giderimi, Jet-Loop Biyoreaktor,
Denitrifikasyon, BioDeNO, Modelleme.



SUMMARY

This system developed under study Jet-Loop bioreactor no Fe (1) is transferred
from the use of EDTA material and the same bioreactor in simultaneous investment
cost according to the objective of pursuing conventional BioDeNOy process
performing denitifrication demonstrated a lower alternative purification system. As is
known, the draft tube reactor Jet-Loop sprayed gas in the system is to transfer several
times in the draft tube before leaving the reactor. Said required speed, both to more
efficiently transfer a smaller diameter jet streams resulting from gas formation and,
in particular NO gas without the addition of a chelating environment leads to more
dissolution. In this study, NOy gases are modeling a single bioreactor for the
conversion of N2 gas to the realization that the removal of the pilot scale bioreactor
was designed Jet-Loop performed. Based on these batch mode experimental results,
the reactor was then operated under the conditions achieving maximum NO removal
rate and the NO removal performance of the system was evaluated and modeled by
AQUASIM model. Based on the obtained results from the Project, it will be possible
to consider a real scale economical and compact biological NOy control process for
industrial waste gas streams.

This thesis is supported by TUBITAK 110Y031 No. CAYDAG-Group
"Investigation of Nitrogen Oxides Jet Loop Bioreactor Chemical and Biochemical
Treatment” is on modeling of the results obtained from the project's output.
Experimental studies of this issue Assoc. Prof. Pinar Ergenekon, in consultation with

the experimental data obtained by Nalan Ilhan are modeled.

Key Words: NOx removal, Jet-Loop Bioreactor, Denitrification, BioDeNOy,
Modelling.
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1. GIRIS

Azot oksitler (NO+NO,=NOy) fosil yakitlarin yanma siirecinde veya gesitli
endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan havadaki en onemli kirletici gazlardandir.
Yanma siirecinde yiiksek sicaklik bolgesinde olusan NO ile bunun daha ileri
oksitlenme {irlinii olan NO; gazlarinin toplamindan olugur. NOy’lerin asit yagislarina
katkilarindan bagka, fotokimyasal sisin olusumunda da baslica etkenlerden sayilirlar.
Ayrica NO; gerek insan saglig1 gerekse bitki ortiisiinde dogrudan zehir etkisi yapan
bir gazdir. Yanma sicakliklarinda NO,’in >%90’1 NO halinde olup daha sonra
atmosfer sicakliginda asil zehirli olan ve ortam havasinda sinir deger getirilen
NO;’ye doniismektedir. NO daha ¢ok NO; hammaddesi oldugu i¢in 6nem tasir. Her
iki gaz da dogal azot gevriminin birer pargasidir. Atmosferdeki yarilanma omiirleri
kisa olup, antropojenik kaynaklarin olmadig1 bir atmosferde 1 ppb’den daha az
konsantrasyonda olmasi beklenir. Oysa sehirlerde bu konsantrasyon 300-1400 ppb
degerlerine kadar yiikselmektedir. Hava Kalitesinin Korunmast Yonetmeligi
atmosferde Uzun Vadeli Sirlar olarak NO; ig¢in 100, NO igin 200 pg/m®, Kisa
Vadeli Smir olarak NO; i¢in 300, NO i¢in 600 ug/m3 ongormektedir.

Giliniimiizde NOyx emisyonlarinin ikincil ydntemlerle kontrolii i¢in Segici
Katalitik Indirgeme metodu olan SCR (Selective Catalytic Reduction) teknolojisi
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak SCR teknolojisi yiiksek enerji tiiketimleri,
yatirnm giderleri, amonyak kullanimi ve buna bagli amonyak emisyon riskleri
nedeniyle 6nemli olumsuzluklar icermektedir. Biyolojik NOy uzaklastirma teknikleri
s0z konusu teknolojilere alternatif olarak son yillarda iizerinde durulan en 6nemli
tekniklerden biridir. Son yillarda gelistirilen BioDeNOy prosesi, azot monoksitin
(NO) sudaki ¢oziiniirliiglinii bir fizikokimyasal metotla artirilmasi ve denitrifikasyon
prosesi kullanilarak kelat yapici kimyasalin (Fe(INEDTA) geri kazanilarak proseste
yeniden kullanimini esas almakta ve SCR teknolojisine Onemli bir alternatif
olusturmaktadir.

BioDeNOy prosesi yas ayirict ve biyolojik reaktor olmak tizere iki ayri ana
par¢adan olusmaktadir. Bu proje kapsaminda ise mevcut BioDeNOy sistemi baz
alinarak yeni bir sistem tasarlanmistir. Yas ayirict ve biyolojik reaktor tek bir jet-
dongiilii biyoreaktdr olarak birlestirilmis ve bdylece NOy gazlarmin tek bir

biyoreaktdr icinde denitrifikasyon prosesi ile N; gazina donistiiriilmesi



gerceklestirilmistir. Jet-BioDeNOy olarak adlandirilan sistem kelat yapici madde
ilave edilmeden kesikli modda calistirildiginda %90’lara varan NO giderim verimi
yakalanmistir. Bu nedenle sistemin diger en 6nemli avantaji jet akimindan dolay1
NO’nun gaz fazdan sivi faza daha etkin transfer edilmesi sayesinde bir kimyasal

kullanimina gerek olmadan NO giderimini gerceklestirmesidir.

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve i¢erigi

NOx (NO+NO;) emisyonlarinin en 6nemli kaynagimi endiistriyel baca gazlar
olusturmaktadir. Giinlimiizde NOx emisyonlarinin aritimi ve kontrolii i¢in Segici
Katalitik indirgeme metodu olan SCR teknolojisi yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
teknoloji yiiksek enerji tiikketimleri, yatirim giderleri, amonyak kullanimi ve buna
bagli olarak amonyak emisyon riskleri nedeniyle 6nemli olumsuzluklar igermektedir.
Biyolojik NOy uzaklastirma teknikleri s6z konusu teknolojilere alternatif olarak son
yillarda iizerinde durulan en 6nemli tekniklerden biridir. Ancak biyolojik NOy
uzaklastirma teknikleri 6zellikle suda NO’nun diisiik ¢oziiniirliigi ve buna bagh
olarak yiiksek kalis zaman ihtiyacindan dolay: ¢ok biiylik reaktor hacimlerine ihtiyag
duymaktadir. Son yillarda gelistirilen BioDeNOy prosesi NO’nun sudaki
¢oziinlirliiglinii bir fizikokimyasal metotla artirilmasi ve denitrifikasyon prosesi
kullanilarak s6z konusu kelat yapici kimyasalin (Fe(I)EDTA) geri kazanilarak
proseste yeniden kullanimimi esas almaktadir. Bu teknoloji gaz fazdaki NOy’larin
sulu fazda denitrifikasyon prosesi ile azot gazina doniisiimiine dayanir. Ayrica
denitrifikasyon prosesi esnasinda Fe(IIl) formuna yiikseltgenmis EDTA, Fe(Il)
formuna indirgenerek proseste yeniden gaz absorpsiyonu i¢in kullanilir. BioDeNOy
prosesi yas ayirici (scrubber) ve biyolojik reaktér olmak tizere iki ayr1 ana par¢adan
olusmaktadir. S6z konusu proses yatirim, isletme ve enerji tiiketimi agisindan
konvansiyonel SCR teknolojisine 6nemli bir alternatif olugturmaktadir.

Bu tez kapsaminda, BioDeNOy prosesine alternatif bir yaklasim getirilmistir.
Bilindigi gibi Jet-Loop reaktorler kimya endiistrisinde 6zellikle gaz-sivi tepkimeleri
icin yaygin kullanilan reaktorler olup son yillarda 6zellikle aerobik biyolojik reaktor
olarak basariyla kullanilmaktadir. S6z konusu reaktdrlerde ¢ok yiiksek kiitle transfer
katsayilar1 elde edilmekte olup 6zellikle havalandirma prosesleri i¢in konvansiyonel
havalandiricilarin Kja degerlerinin 1000 katina kadar ulasildigi bilinmektedir. S6z

konusu reaktdr hem gaz absorpsiyonunu gerceklestirme hem de biyolojik reaktor



olarak kullanim potansiyeline sahip bulunmaktadir. Calismada, tasarlanan Jet-Loop
biyoreaktdr, endiistriyel gazlarin absorpsiyonu ve ayni reaktdr konfigiirasyonu
icerisinde es zamanli dentifrikasyonunun gerceklestirilmesi  amaglanarak
konvansiyonel BioDeNOy proseslerine gore yatirnrm maliyeti daha diisiik bir proses
modellenmistir. Onerilen prosesin konvansiyonel BioDeNOy prosesinden en énemli
farklar1 absorpsiyon ve denitrifikasyonun ayni konfigiirasyon sistemi i¢inde
gergeklestirilmesi yaninda EDTA kullanimi olmadan giderimi saglamasidir. Jet-Loop
reaktorlerde reaktor i¢inde draft tiipiine piiskiirtiilen gaz reaktorii terk etmeden 6nce
draft tiipiin icerisinde birka¢ kez devir (loop) yapmaktadir. Gerek s6z konusu devir
sayist gerekse jet akimindan kaynaklanan daha kiiciik ¢apli gaz olusumunun K, a
degerlerinin artmasina ve 6zellikle NO gazinin ortama bir kelat ilave etmeksizin daha
fazla ¢dziinmesine neden olacag dngoriilmektedir. Onerilen tezin amaci, NOy iireten
baca gazlariin fizikokimyasal ve Jet-Loop biyoreaktér kombine sisteminde zararsiz

bir gaz olan N, gazina donistiiriilmesi igin sistemin modellenmesidir.



2. LITERATUR OZETI

Azot oksitler (NOy) havadaki en oOnemli Kkirletici gazlardandir. Yanma
siirecinde yliksek sicaklik bolgesinde olugan NO ile bunun daha ileri oksitlenme
triinii olan NO; gazlarmin toplamindan olusur. NOy’lerin asit yagislarina
katkilarindan baska, fotokimyasal sisin olusumunda da baslica etkenlerden sayilirlar.
Ayrica NO; gerek insan saglig1 gerekse bitki ortiisiinde dogrudan zehir etkisi yapan

bir gazdir. NOy gazlar1t NO, esdegeri ile tanimlanir.

2.1. Azot Oksitlerin Insan ve Cevre Saghg1 Uzerine
Etkilerinin Degerlendirilmesi

Azot, yedi cesit oksit meydana getirmekle birlikte bunlardan hava kirleticisi
olarak en onemlileri azot monoksit (NO) ve azot dioksit (NOy) dir. Her iki gaz da
yiiksek konsantrasyonlarda (>50 ppm) toksik ve 6ldiiriicli etki gdsterirler, esas olarak
akciger ve solunum sistemi iizerinde olumsuz etkileri s6z konusudur. Renksiz bir gaz
olan NO, ¢cok kolay bir sekilde oksitlenmek suretiyle NO,'ye doniisebilmektedir.
NO,, kirmizi kahve renkli, keskin ve nahos kokulu, kuvvetli zehir etkisinde bir
gazdir.

Azot oksitlerin en 6nemli bilesenlerinden biri olan NO;’nin konsantrasyonu ve
stiresine bagli olarak insan saglig1 lizerinde meydana getirdigi etkileri Tablo 2.1°de
gosterilmektedir. Tablodan goriildiigii izere NO; diisiik konsantrasyonlarda dahi (>2
ppm) 1-3 saat igerisinde Olimle sonuglanabilecek ciddi sorunlara neden
olabilmektedir.

Bu gazin etkisiyle bitkilerde ortaya ¢ikan belirtiler, yaprak kenarlarinda kahve
ve koyu kahve renkli yanmalar ve lekelerdir. ileri asamalarda yapraklar solmakta,
klorofil ve nisasta yok olmakta ve karotinler parcalanmaktadir. Genellikle 50 mg
NO,/m? konsantrasyonun bitkiler i¢in zararl oldugu belirtilmektedir.

Insan ve bitki sagligia dogrudan etkilerinin yan1 sira NOy’1n gevre iizerinde de
olumsuz etkileri bulunmaktadir. Troposferde fotokimyasal sisliduman olugumunda
yer alirlar ve ortamdaki ugucu organik bilesiklerin (UOB) varliginda NO;’nin NO’ya
orani ile orantili bir sekilde troposferdeki ozon olusumunun sorumlusudurlar.

NOy’lar gece rezervuarlart denilen gilines 15181nin NO2’yi NO ve O’ya ayristirmadigi



zamanlarda NOy kirliligini daha uzak noktalara tasiyan peroksiasil nitrat (PAN)
bilesigini olusturur. PAN’lar zehirli olup 6zellikle goz rahatsizliklarina neden olurlar.
Ayrica NOy’in kirlilik kaynaklarindan uzak {icra yerlere tasinmasinin da birincil
sorumlusudurlar. Troposferdeki etkilerinin disinsa stratosfere ulasan azotlu gazlar,

kloroflorokarbonlara benzer sekilde ozon tabakasina zarar vermektedir.

Tablo 2.1: NO; konsantrasyonu ve maruz kalma siiresine bagli olarak
gosterdikleri etkiler.

NO. Siire | Etkiler
(ppm)
0.12 - Koku algilama sinir1
0.3 3.75saat | FVC ve FEV de kiiciik artislar (%5-9)
152 5 -3 saat Siell(gal}lllgge};ietlsk1nlerde havayla artan solunum yolu
1 15 dakika | Bronsitli kisilerin solunum yollarinda direncin artmasi
2.5 2 saat Saglikli kisilerde solunum yollarinda direncin artmasi
5 15 dakika | Akcigerde gaz alig-veriginin engellenmesi
10 - Koku algilanmasinin engellenmesi
50 - Geri doniistimlii bronsiyolitis
150 - 2-3 hafta i¢inde bronsiyolitis fibrosa obliteransda 6liim
>2 1-3 saat Akciger fonksiyonlarinda degisme

2.2. NO, Kaynaklari ve Kontrol Teknolojileri

NOx kaynaklar1 sabit ve hareketli olarak gruplandirilabilir. Sabit kaynaklar;
cesitli tiplerde yakitin kullanildig1 sanayi tesisleri (¢imento fabrikalari, metal
endiistrisi vb.), fosil yakit kullanan elektrik santralleri, kimyasal {iriin ireten ve
kullanan cesitli endiistriyel tesisler (giibre fabrikalari, ylizey kaplama ve baski isleri)
gibi noktasal kaynaklarla tarimsal alanlarda giibre uygulamalari sirasinda
salinmasina neden olan alansal kaynaklar1 kapsar. Sekil 2.1°de Bursa’da yer alan
giibre ve nitrik asit {iretimi yapan bir fabrikanin bacalarindan salinan NO; bulutu
gorilmektedir. Yanma gazi atiklarim1 ¢evreye birakan kara, deniz ve havadaki
motorlu araclar (6zellikle {ist troposferdeki baslica NOy kaynagi olan ucaklar)
hareketli kaynaklardir. Antropojenik kaynaklarin disinda NOy’in  topraktaki
mikrobiyal aktivite ve atmosferdeki simsek olaylari gibi dogal kaynaklar1 da
bulunmaktadir. Diinya genelinde NOy’in en biiylik kaynagi fosil yakitlarin




kullanimindan gelmektedir (%50) ve dogal kaynaklar toplam NOy biit¢esinin
%30’unu olusturmaktadir [Olivier et al., 1998].

Sekil 2.1: Giibre iiretimi yapan tesise ait bacadan goriinen NOy salinimi.

NOy kontrol teknolojileri genelde ii¢ ana baglik altinda incelenebilir: Yakma
oncesi, yakma modifikasyonlari ve yakma sonras1 [Javed et al., 2007]. Yakma 6ncesi
daha disiik azot igerikli yakitlarin kullanimi olup yakittan kaynaklanan NOy’in
azaltilmasin1 saglar. Yakma modifikasyonlar1 yakmanin gerceklestigi iinitenin
tasarim ve isletmesinde uygulanacak NOy azaltict onlemler anlamina gelmektedir.
Birincil yontemler olarak adlandirilan bu modifikasyonlar NOy olusum
reaksiyonunun kontrolii esasina dayanir. Yanma sicakligi, hava miktari, firin tipi ve
beklerin konumlar1 olusan NOx miktarini etkileyen faktorler arasinda sayilabilir.
Ancak bircok tesiste sistem tasarimi ve c¢alisma sartlarinin ayarlanmasi masraf
gerektirdigi gibi s6z konusu birincil yontemlerle gittikce diisen sinir degerleri
yakalamak miimkiin olmamaktadir. Yakma sonrasi teknolojisi ise yakmadan sonra
ortaya ¢ikan atik gazin aritilmasina yonelik kontrol sistemleri demektir. Bu amagla
kullanilan baslica en yaygin prosesler secici katalitik indirgenme (SCR) ve secici
katalitik olmayan indirgenme (SNCR) olup cesitli kazan, rafineri ve kat1 atik yakma
tesisleri gibi biiyiik yakma {initelerinde kullanilir.

SCR baca gazindaki NOx’1n 350 °C sicakliktaki bir katalizor yatagina amonyak

enjeksiyonu ile gerceklestirilir. Aritim veriminin %90 iizerinde gerceklestigi SCR



teknolojisinin katalizér masrafi, yiiksek isletim ve kurulum maliyeti, biiyiik alan
gereksinimi ve gazin optimum reaksiyon tepkime sicakligina ayarlanmasi gibi
dezavantajlar1 bulunmaktadir [Caton et al., 1995; Lee et al., 2003].

SNCR’de ise olarak amonyak veya iire gibi indirgeme bilesigi atik gaza enjekte
edilir [Wark et al., 1998]. NOy’lar1 azot gazi ile suya indirgeyen bu daha basit
prosesteki en kritik nokta katalizor kullanilmadigi i¢in daha yiliksek sicakliklarin
(850-1100 °C) saglanmasi gerekliligidir. Firin ve kazanlardan kaynaklanan NOy
gideriminin SCR’ye gore daha diisiik oldugu (%30-%66) saglayan SNCR
teknolojisinde katalizor maliyeti olmamakla beraber istenilen yiiksek sicaklik atik
gazin yeniden 1sitilmasini dolayisiyla artt bir maliyet gerektirmektedir [Srivastava et
al., 2005].

Literatiirde ise SCR ve SNCR disinda basta absorpsiyon ve adsorpsiyon
prosesleri olmak {izere laboratuar, pilot veya kiiciik 6lgekli NOy giderim teknolojileri
tizerinde pek cok caligma bulunmaktadir. Son yillarda NOy’un biyolojik aritim
teknolojileri ile giderimi hususunda da az sayida olmakla beraber calismalar
yapilmaktadir.

Gazin sivi ile temasi seklinde gerceklesen absorpsiyon isleminde sicaklik,
basing ve ¢oziicli se¢imi gibi faktorler cok dnemlidir. Yanmanin kontrol edilemedigi
sistemlerde NOy giderme teknigi baca gazindan SO, giderimindeki kadar etkili
degildir. NO gazmin kararlilif1 ve az ¢dziinmesi verimi diigiirmektedir. En yaygin
olarak kullanilan kireg tas1 ile yapilan bir giderme isleminde pilot dlgekte %60-70,
santralde %20 civarinda bir verim saglanmistir. Biitlin bu metotlar avantajlarinin
yanisira bazi dezavantajlara sahiptirler [Peter ve Holman, 1955; Lefers et al., 1980;
Ersahan, 1985; Muraki and Fujutani, 1986]. Adsorpsiyonda adsorban olarak c¢esitli
katilar kullanilmaktadir. Aktif kil, aliminyum oksitler, aktif karbon, zeolitler, silika
jel, sepiyolit, perlit en ¢ok kullanilan adsorbanlardandir. NOy'lerin adsorpsiyon
yoluyla giderilmesi c¢aligmalarina uzun yillar 6nce baslanmistir. Ancak bu
caligmalarin ¢ogunlugu mekanizma ile ilgili arastirmalardir. Almuquist ve ark
(1925), Foster ve Daniels (1956), Niiyamave ve Smith (1976), Arastoopour ve ark
(1981) gibi arastirmacilar adsorban olarak degisik bilesikleri tercih etmislerdir.
Dogeroglu (1988) ise 6 ayri bilesigi adsorban olarak denemis ve NOy adsorplama
kapasitesi en yiiksek olan bilesigin perlit oldugunu ileri stirmiistiir. Bicer ve ¢alisma
arkadaslar1 (Biger ve ark., 1994) tarafindan yapilan calismada bej sepiyolit adsorban
olarak alinarak NOy gazlarinin adsorpsiyonu arastirilmistir. Long ve Yang (2001),



kiigiik karbon tiipler lizerine azot oksitlerin sorpsiyonunu incelemislerdir. Oda
sicakliginda etkin bir adsorpsiyon verimi gozleyen arastirmacilar 1000 ppm NO'e
120 dakika siire ile mazuriyet sonucunda 78 mg/g'lik bir azot oksit tutunmasini TGA
teknigiyle belirlemislerdir. Beck ve digerleri (2001) talyum iistiinde palladyum
filmler vasitasiyla NO ve N,O'nin adsorpsiyonunu incelemislerdir. 95 K'de NO'nin
palladyum {iizerine molekiiler bir sekilde adsorplandigini gozleyen arastirmacilar 135

K'de desorpsiyonun bagladigini belirlemislerdir.

2.3. Biyolojik Hava Kirliligi Kontrol Teknolojileri

Biyolojik atik gaz aritim teknolojileri pilot ve laboratuar dlgekte 90’11 yillarin
ortalarinda baglamistir ilk denemeler 50-70 °C lerde calisan laboratuar veya pilot
Olcekli biyofiltreler olmustur. Biyofiltreler diisiik maliyetleri sayesinde hizli bir
sekilde 6zellikle VOC aritiminda kullanilmaya baglanmistir. Diinyada 7500°den fazla
ozellikle koku kontroliinde kullanilan tesis bulunmaktadir [Groenestijn ve Kraakman,
2005].

NOy’larin biyolojik aritimi ise olduk¢a yeni bir konudur. Aerobik sartlarda
nitrifikasyon ve kimyasal oksidasyon ile NO,’larin nitrata oksidasyonu saglanabilir.
[k denemelerde, yiiksek O2 konsantrasyonlu aerobik sartlarda (>%17 Oksijen) NO
giderimi toluenle muamele edilmis silika pelet dolgulu bir biyofiltrede %97
mertebesinde basarilmistir [Plessis et al., 1998].

Anoksik kosullarda ise NOy denitrifikasyon prosesi yiiksek bir verimle azot
gazina indirgenmektedir. Toprak kompostu igeren laboratuar 6lgekli bir biyofiltre
calismasinda NO; i¢in %100’e yaklasan bir giderim verimi elde edilmistir [Okuno et
al., 2000]. Tim bunlar BiyoDeNOy teknolojilerinin NOy kontrolii i¢in gelecekte de
artan oranlarda kullanilacagini gostermektedir. Ancak biyofiltre ve dolgulu biyofiltre
uygulamalarinin temelde iki onemli problem kaynagi bulunmaktadir: Atik gazin
homojen bir bicimde dagilmamasi ve asir1 biyokiitlenin kontrol edilmesinde yagsanan

sorunlar. Bunun iistesinden gelmek iizere ¢esitli yaklasimlar gelistirilmistir.

2.3.1. BioDeNO, Prosesi

Diger bir yaklagimda ise tipik yas ayirici (scrubber) mantigiyla gazin siviya

gecirildikten sonra biyolojik aritma {initesinde aritilmasi seklinde 6zetlenebilecek



BioDeNOy prosesleridir. Bagka bir deyisle BioDeNOy prosesi, NO’nun kimyasal
absorbsiyonu ve biyolojik bir reaktorde NO’nun Ny’ye indirgenmesi prensiplerini
kombine eder. Bu sistemde en 6nemli sorun ise sudaki ¢oziiniirliigii olduk¢a diisiik
olan NO gazinin s1v1 faza gegirilmesi olmaktir. Bu sorun gazin gecirilecegi siviya
EDTAFe(Il) ¢ozeltisinin eklenmesiyle giderilmistir. Bu sekildeki BioDeNOy
prosesinin sematik prensibi Sekil 2.2°de verilmektedir [Heeres, 2005].

_ N, and CO,
purified gas
 Fe(IDEDTA

o

o ©
OOOOO

o} Qo OO0
scrubber

bioreactor

Fe(IHEDTA-NO

I

ethanol

Sekil 2.2: BioDeNOy prosesinin sematik gosterimi.

Proseste meydana gelen tepkimeler asagidaki sekilde 6zetlenebilir. Oncelikle

proseste 1 ve 2 nolu tepkimelerde gosterildigi gibi nirtosyl-kompleksi olusur.
NO (g) <> NO (aq) (2.1)
NO (aq) + Fe(I1)EDTA? « Fe(I)EDTA — NO* (2.2)

Biyoreaktorde ise etanol elektron vericisi olarak kullanildiginda denitrifikasyon

tepkimesi 3 nolu reaksiyona gore meydana gelir.
6 Fe(INEDTA — NO? + C,HsOH <> 6 Fe(I1)EDTA” + 3 N, + 2 CO, + 3 H,0 (2.3)
Endiistriyel baca gazlart genellikle %2-8 O2 igerdiklerinden dolay1

Fe(INEDTAZnin bir kismi proses boyunca Fe(Il)EDTAya asagidaki gibi

oksitlenir:



4 Fe(INEDTAZ + 0, + 4 H" <> 4 Fe(II)EDTA™ + 2 H,0 (2.4)

Absorbsiyon sivisini rejenere etmek i¢in tepkime 4’e gore olusan Fe(IIN)EDTA"
tekrar mikroorganizmalar tarafindan Fe(II)EDTAZ"ye indirgenmelidir. NO’yu sadece
Fe(1)EDTAZ absorblayabilecegi icin Fe(II[)EDTA’nin indirgenmesi, istenilen

diizeyde NO giderimi i¢in 6énemli bir rejenerasyon adimidir (Tepkime 5).

12 Fe(II)EDTA + C,HsOH + 3 H,0 <> 12 Fe(INEDTA* +2CO, + 12 H"  (2.5)

2.3.2. Denitrifikasyon

Nitratin fakiiltatif bakteriler tarafindan anoksik sartlar altinda son elektron
alicist olarak kullanilip azot gazina indirgenmesine “biyolojik denitrifikasyon”
denilmektedir. Denitrifikasyon prosesinde enerji kaynagi olarak oksitlenebilir bir
substrat ya da elektron vericisine ihtiyag vardir. Metanol, etanol ve asetik asit yaygin
olarak kullanilan karbon kaynaklari arasindadir [Artan ve ark., 1993]. Sekil 2.3’te
hem nitrifikasyon hem de denitrifikasyona ait azot giderimi ile ilgili parcalama
prosesleri  gosterilmektedir. Denitrifikasyon prosesinde nitratin azot gazina

indirgenme kademeleri su sekildedir.

Mitrat azotu NO,-N

Mitrat rediktaz
- oksijen
Nitrit azotu NO.-N
Mitrit redliktaz
- oksijen
NO, N.O

NO reduktaz, N0
rediktaz - oksijen

Temel azot N_,T

Sekil 2.3: Azot giderimi ile ilgili par¢alama prosesleri.
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[k basamag olusturan nitratlarmn nitritlere indirgenmesinde, “nitrat rediiktaz”
enzimi rol almakta, nitritlerin indirgenmesi ise, iki farkli “nitrit rediiktaz” enzimi
tarafindan yiiriitiilmektedir. Diger taraftan azot oksitlerin (NO) indirgenmesindeki
enzimatik olaylar tam aydinliga kavusturulmamakla beraber, denitrifikasyonun son
sathasini olusturan N,O’in elementer azota indirgenmesinde “N,O rediiktaz” denen
enzimin gorev aldigi belirtilmektedir [Kurucuoglu ve ark., 2011].

Icme sularinda biyolojik NOsz arittmi  konulu yapilan arastirmalar,
denitrifikasyon bakterilerinin metabolizmasinda elektron alicis1 olarak nitratla
rekabet eden oksijenin dnemli bir inhibitor oldugunu ve 0.2 mg/L’nin iizerindeki
oksijen konsantrasyonlarinda nitrat indirgenmesinin ger¢eklesmedigini gostermistir.
Ancak Pseudomonas ve Bacillus cinslerine ait birkag mikroorganizmanin aerobik
sartlarda da NO3’1 elektron alicist olarak kullanarak denitrifiye edebilecegi
belirtilmektedir. Diger taraftan, denitrifikasyon sirasinda hiicrelerdeki NADH
dehidrogenaz, suksinat dehidrogenaz ve metanol dehidrogenaz gibi H; koparilmasini
katalizleyen enzimlerin de rol oynadiklar1 belirlenmistir. Denitrifikasyon igin
optimum pH aralig1 5-8, sicaklik 4-60 °C’dir. Bunlarin diginda oksijen seviyesi, C/N
oranlari, nitrat konsantrasyonu, tuz, iz elementler gibi ¢ogu cevresel faktoriinde
denitrifikasyon tzerinde etkili oldugu belirtilmektedir. Denitrifikasyon {izerinde
inhibitor etkisi olan bilesiklerin basinda kiikiirt bilegikleri gelmektedir [Kurucuoglu
ve ark., 2011].

2.4. Biyolojik Azot Giderimi

Atiksularda azot genellikle amonyak veya organik azot olarak bulunur. Cok az
miktarlarda da nitrit veya nitrat azotu bulunabilir. Azot gideriminde iki temel
mekanizma asimilasyon ve nitrifikasyon-denitrifikasyondur. Azot bir besi maddesi
oldugundan aritma islemindeki mevcut bakteriler amonyak azotunu asimile etmekte
ve hiicre kiitlesi ile birlestirmektedir. Amonyak azotunun bir kismi hiicre slimi ve
bozunmas1 nedeniyle atiksuya geri doner.

Nitrifikasyon-denitrifikasyon mekanizmasinin ilk adimi olan nitrifikasyonu
Nitrosomas ve Nitrobacter tiirii bakteriler saglamaktadir. Nitrosomas amonyag: ara
iriin olan nitrite okside eder. Nitrit Nitrobakter tarafindan nitrata dontstirdlir.
Nitritin nitrata dontismesi bir dizi tepkime sonucunda olmaktadir [Tchobanoglous ve
Burton 1991].
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Nitrifikasyon bakterileri oldukca hassas olup ¢evre sartlarindan 6nemli 6l¢iide
etkilenirler. Nitrifikasyon prosesine etki eden faktorler sunlardir [Metcalf ve Eddy,
2003].

Amonyak ve nitrit konsantrasyonu,

e BOI5 / TKN orani,
¢ CO konantrayonu,
e Sicaklik,

* pH,

Ikinci adim olan denitrifikasyon nitrat seklindeki azotun, azot gazina
dondstiirilerek  uzaklastirma isleminin  oksijensiz ortamda biyolojik olarak
gerceklesmesidir. Nitrat dontisiimii heterotrof bakterilerce yiiriitiiliir, nitrat 6nce
nitrite sonra nitrik ve nitroz oksite ve azot gazina doniisiir. Son ti¢ {iriin gaz fazinda
olup suda olduke¢a diisiik olan c¢oziiniirliikleri nedeniyle atmosfere karismaktadir.
Boylelikle ¢cevreye zararli olan ¢oziinebilir azot bilesikleri ¢evreye zararli olmayacak
¢oziinemeyen gaz olusumlarina doniismektedir. Denitrifikasyonun olabilmesi igin
once nitrifikasyonun olmasi1 gereklidir. Nitrifikasyonun ayri yapildigi sistemlerde
organik maddenin tamami kullanilacag: i¢in denitrifikasyonda disaridan metanol,

etanol, aseton, asetik asit vb. karbon enerji kaynag ilave edilmektedir.

2.5. Biyolojik Azot Giderme Yontemleri

Biyolojik olarak azot giderimi; karbon giderimi, nitrifikasyon ve
denitrifikasyonun ayri basamaklarda yapildigi ve basamak siralamasinin
degisebildigi  sistemlerde  saglanabildigi  gibi  bilesik  sistemlerde de
gerceklestirilebilmektedir. Ayrica karbon kaynagi olarak metanoliin kullanildig: asil
biiyiime, bilesik biiytime, doner biyolojik kontaktor (RBC), sabit ve akiskan yatakl
sistemler de kullaniimaktadir [Winkler, 1981].

2.5.1. Bardenpho Prosesi

Son vyillarda Bardenpho adiyla ticari marka olarak bilinen alternatif tip aktif

camur  prosesi  gelistirilmigtir.  Dort  basamakli  Bardenpho  prosesinde
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denitrifikasyonun olabilmesi igin karbon kaynagi olarak hem atiksudaki karbon, hem
de igsel solunum hidrolizi sonucu olusan karbon kullanilir. Karbon oksidasyonu,
nitrifikasyon ve denitrifikasyon i¢in havuzda ayri bolimler kullanilir. Atiksu
oncelikle anoksik olan denitrifikasyon reaktoriine girer. Bu reaktére aymi zamanda
karbon oksidasyonu-nitrifikasyon reaktorii ¢ikis suyu da geri dondiiriilerek
verilmektedir. Atiksudaki karbon, geri dondiriilen sudaki nitratt denitrifiye etmek
icin kullanilir. Organik yiikleme yiiksek oldugundan, denitrifikasyon da hizlidir.
Atiksudaki amonyum ilk anoksik ortama girmektedir ve higbir degisime ugramadan
sistemdeki ilk havalandirma tankina gelir. Bu tanktan ¢ikan nitrifiye olmus atiksu,
ikinci anoksik reaktore girer. Bu ikinci reaktorde i¢sel solunum ile karbon saglanir ve
denitrifikasyon gerceklestirilir. ikinci havali reaktor nispeten kiiciik olup, azot
gazinin ortamdan uzaklastirilmas: igin kullanilir. ikinci anoksik reaktorde son
havalandirmada nitrifiye olmus c¢amurdan ayrilan amonyagin denitrifikasyonu
gerceklestirilir.

Bardenpho’da toplam azot gideriminin proses yiikiine, nitrifikasyon hizina,
denitrifikasyon hizina, dongii uzunluguna ve ¢éziinmiis oksijen ayar noktasina bagl
oldugu belirtilmistir [Zhao et al., 1995]. Bardenpho presesinin gelistirilmis sekli
olan besli reaktor sistemi de azot ve fosforun birlikte aritimi igin kullanilmaktadir.
Dontisiimli aerobik-anoksik yontemi ile 1996 yilinda yapilan bir ¢alismada sentetik
olarak olusturulan atiksuda incelemeler yapilmis ve aerobik yoéntem ile
karsilagtirilmistir. Bu ¢alismaya gore aerobik yontemde %20-37 olan toplam azot
giderimi, aerobik-anoksik yontemi ile %72-83’e ulagsmaktadir [Hao ve Huang,
1996]. S6z konusu arastirmanin devaminda ise 1987 yilinda gelistirilen Aktif Camur
Model No.1 [Henze et al., 2002] esasli dinamik modelleme ve parametre belirleme
calismalar1 yapilmistir [Huang ve Hao, 1996]. Bir baska deneysel c¢alismada besi
maddeleri igeren sentetik atiksuda bakteri ¢ogalmasi saglanarak UASB (Upflow
anaerobic sludge blanket) ¢iktisi endiistriyel atiksu igin kisa havalandirma
donemleri ile azot giderimi saglanmistir [Villaverde et al., 2000]. Mevcut aktif
camur tesislerinde herhangi bir maliyet olmadan toplam azot giderimi
yapilabilecegi ve enerji tasarrufu saglanabilecegi sonucuna varilmistir [Villaverde et
al., 2001]. Chachuat ve digerleri (2001) havalandirmanin agilip kapatilmasi suretiyle
ayni sistemde aerobik ve anoksik ortam yaratilarak azot giderimi yapilmasimni enerji

optimizasyonu ile birlestirmistir.
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2.5.2. Anammox

Yakin gecmiste amonyumun anaerobik kosullar altinda dogrudan azot
gazina indirgendigi yeni bir biyolojik proses (Anammox) tanimlanmistir. Anammox
prosesi, amonyagin anaerobik kosullar altinda azot gazina indirgendigi yeni bir
prosestir. Bu proses konsantre atiksulardan amonyumun gideriminde diisiik maliyet
firsati saglayabilir. Ana riin azot gazi olmakla birlikte bir miktar nitrat da
olusmaktadir. Nitrat, Anammox aktivitesi sonucu olusmakta ve reaktor iginde
zamanla birikmektedir. Bu proseste amonyak elektron verici, nitrat ise elektron alici
olarak kullanilir. 1990’1arin basinda amonyumun anaerobik oksidasyonuna ait ilk
dogrudan delil Hollanda’da Delf’deki bir atiksu aritma tesisinden gelmistir. Burada
Anammox prosesi metanojenik reaktor ¢ikis suyunu aritan, denitrifikasyon yapan
akiskan yatakli reaktérde kesfedilmis. Uzun siiren calismalar sonunda laboratuvar
olgekli denitrifikasyon pilot tesisinde akiskan yatakli bir reaktorde anaerobik
amonyum oksidasyonu (ANaerobic AMMonium OXidation) yapan bakterilerin
(anammox bakterilerinin) varhg: ispatlanmistir. Birkag yil sonra da dogal ¢evrede
anaerobik amonyum oksidasyonu ile ilgili ilk bulgular yayinlanmigtir. Boylece
“doganmin  kayip litotroflarr”  bulunmustur. Yukarida da belirtildigi ~ gibi
“ANAMMOX”  kelimesi hem prosesi hem de bunu gergeklestiren
mikroorganizmalar: tamimlar [Giiven ve S6zen, 2003; Jianlong ve Jing, 2005].

Dogada amonyumun anaerobik olarak oksitlendigi yillardir bilinmektedir. Daha
1941’1erde denizlerdeki N, kaynaginin anaerobik amonyum oksidasyonu oldugu ileri
stirilmiigtir. Daha sonra anoksik su siitunlarinda yapilan gozlemler bu tezi
dogrulamistir. Benzer gozlemler Karadeniz’de siilfiir igermeyen anoksik sularda da
yapilmigtir. Deniz sedimentlerinde amonyumun nitrata oksitlenmesi, amonyumun
anoksik ortamlarda kaybolmasini agiklamada yardimci olmustur. Daha sonralari
amonyumun nitrata oksitlenmesinin AG degerlerinin hesaplanmasi, bu reaksiyonun
enerji yoniinden gergeklesebilecegini gostermistir [Wagner et al., 2001].

Atiksularin alict ortama desarjinda ozellikle azot bilesenleri igin getirilen
sik1 standartlar mevcut sistemlerin yerine alternatif yontemlerin gelistirilmesini
gerektirmektedir. Anaerobik amonyum oksidasyonu (Anammox), ozellikle yiiksek
azot yiikiine sahip atiksularin aritilmasinda yeni ve giiclii bir sistem olarak ortaya

konmustur [Giiven ve Sozen, 2003].
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Anammox prosesi diisiik organik madde igerigi olan atiksulardan azot
gideriminde yeni bir yontem olarak goze carpmaktadir. Proses disaridan karbon
kaynagi eklenmeksizin nitritin elektron alic1 olarak kullanildigi anaerobik amonyum
oksidasyonu temeline dayanmaktadir. Hidrazin (N,H,) ve hidroksilamin (NH,OH)
prosesin bilinen ara iirinleridir. Anammox bakterilerinin biiyiimesi igin gerekli olan
ana karbon kaynagi karbondioksittir. Anammox prosesi igin sabit yatakli, akiskan
yatakli, ardisik kesikli ve yukari akisli reaktorler uygundur. Anammox bakterileri
amonyak ve nitriti 1:1 oraninda tiitketmez. Bu oran 1:1,31°dir. Fazla nitrit anaerobik
yollarla nitrata okside olur. Bu oksidasyon sirasinda agiga ¢ikan elektronlar CO,
fiksasyonunda kullanilir. Bu proses endiistriyel atiksularin aritiminda uygulanan bir
prosestir. Prosesin en oOnemli dezavantaji, anammox mikroorganizmalarinin

biiylime hizinin yavas olmasidir [Arrojo et al., 2006].

2.5.3. Canon Prosesi

Yiiksek miktarda amonyum ve diisitk konsantrasyonda organik karbon igeren
atiksularda elementel azot kaybi yiiksektir. Bu durumlarda Canon prosesi ¢ok
ekonomiktir. Proses tek bir reaktorde veya oksijeni sinirli biyofilmde gergeklesir. Bu
proses kismi nitrifikasyon ve anoksik amonyum oksidasyonuna dayanir. OKksijeni
sinirh sartlarda (<0,5 hava doygunlugu) aerobik ve anaerobik amonyum oksitleyen
bakterilerden olusan birlesik kiiltir Canon aktivitesini olusturur. Bu proses oksijeni
sinirl  sartlarda iki ototrofik mikroorganizma (Nitrosomonas gibi ototrofik,
Anammox gibi anaerobik amonyum oksitleyen iki grup mikroorganizma) arasindaki
karsilikli etkilesime dayanir. Azot uzaklastirma veriminin %85’den fazla oldugu
belirtilmektedir. Fakat atiksu arittiminda, gercek azot giderim hizi 6nemlidir ve gaz
fazindan sivi faza O; kiitle transfer verimine baglhidir. Bu prosesin uygulanmasi ile
bir ototrofik reaktorde atiksulardan amonyagin tamami giderilebilir. Bu iki grup
mikroorganizma, devamli olusan ve birbiri ardinca gelen reaksiyonlar: yaparlar

[Jianlong ve Jing, 2005].

2.5.4. Sharon Prosesi

Sharon prosesi biyolojik nitrifikasyon i¢in yeni bir prosestir. Bu proses

nispeten yiiksek sicaklikta (55 OC) ve pH 7’nin tizerinde tek havalandirmah
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reaktorde biyokiitle alikonmasi olmadan isletilir. Sharon prosesi amonyumun nitrite,

kismi nitrifikasyonunu igerir. Bu durum aritma tesisinde havalandirma maliyetini

olduk¢a azaltmaktadir. Ayrica yiiksek amonyak konsantrasyonlarinda (>0,5 gN/L)

atiksulardan azotu uzaklastirmak igin uygun bir prosestir. Bu proses Hollanda’da

Delft Universitesi’nde gelistirilmistir. SHARON prosesi stabil sartlar altinda

gerceklestirilen ve nitrifikasyon/denitrifikasyon ile ara iiriin olarak nitritin olustugu

bir prosestir. Stabil nitrifikasyonu saglamak icin isletme degiskenleri (sicaklik, pH,

hidrolik alikonma siiresi, substrat konsantrasyonu, ¢dziinmiis O,) kemostat sartlarinda

kontrol edilmelidir. Fakat biiyiikk 6l¢ekli isletmelerde proses degiskenlerini kontrol
etmek olduk¢a zordur [Khin ve Annachhatre, 2004]. Tablo 2.2°de [Jetten et al.,

2002], konvansiyonel azot giderim sistemleri ile diger prosesler karsilagtirilmaktadr.

Tablo 2.2: Konvansiyonel azot giderim sistemleri ile diger teknolojilerin
karsilagtirmasi.

Konvansiyonel

planktomisetler

Sistem Sharon Anammox Canon Nitrifikasyon/
Denitrifikasyon
Reaktor 1 1 1 5
sayisi
Besleme Atiksu _Ar_nonyum Atiksu Atiksu
nitrit karisimi
Sartlar Oksik Anoksik Oksijen Oksik; anoksik
sinirlayici
Oksijen | ik Yok Diisiik Yiiksek
gereksinimi
pH kontrolii Yok Yok Yok Var
Biyokiltlenin Yok Var Var Yok
alikonmasi
KO.I. . Yok Yok Yok Var
gereksinimi
Gamur Diisiik Diisiik Diisiik Yiiksek
olusumu
Reaktor
kapasitesi 1 6-12 1-3 0.05-4
(ng/m3gﬁn)
. ik NHs" o
Aerobik Air(??'k_ | ! Nitrifikasyon yapan
Bakteri NH;" Planktomisetler| CKSIUEYICIEr | o kteriler ve farkls
oksitleyiciler ve heterotroflar

16



2.6. Aktif Camur Sistemlerinde  Aerobik  Hidroliz
Kinetiginin Tanimlanmasi ve Modellenmesi

Hidroliz yavas ayrisabilen organik maddenin ayrismasini karakterize eden
onemli bir prosestir. Bu proses, aktif camur modellerinin 6nemli bir kismini
olusturmakta ve yavas ayrisabilen maddelerin heterotrofik bakteriler tarafindan
tilketilme kinetigini ifade etmektedir. Hidroliz prosesi, heterotrofik bakterilerin
cogalma kinetiginden daha yavas islemekte ve organik karbonun pargalanmasinda
genellikle hiz kisitlayict faktor olarak bilinmektedir. Birgok atiksu tipinde yavas
ayrisabilir organik madde (XS) yiiksek miktarlarda bulunmaktadir [Henze, 1992].
Yavas bir proses oldugundan dolayi, ozellikle endiistriyel kaynakli atiksularda
[Orhon vd., 2002; Rozzi vd., 1999] aritma tesisi ¢ikis kalitesini etkileyen faktorlerin
basinda gelmektedir. Ote yandan, biyolojik niitrient gideriminde elektron alicisi ve
vericisi (organik karbon) arasindaki dengeyi ifade ettiginden 6nemli bir proses olarak
da bilinmektedir [Bannister ve Pretorius, 1998; Moser-Engeler vd., 1998;
Hatziconstantinou vd., 1996]. Artma tesislerinin uygun tasarimi, kontrolii ve
tyilestirilebilmesi i¢in atiksulardaki ayrisabilir organik karbon miktarinin yaninda
ayrisma kinetiginin de hizli ve dogru olarak saptanmasi gerekmektedir.

Atiksulardaki ayrisabilen organik karbonun miktar1 ve ayrisma kinetigine ait
bilgiler, atiksu ve biyokiitleyi belirli oranlarda karistirilarak yii- riitiilen kesikli
deneyler yardimi ile elde edilebilmektedir [S6zen vd., 1998; Spanjers ve
Vanrolleghem, 1995; Chudoba vd., 1992; Ekama vd., 1986]. Literatiirde, birgok
kesikli ve yar1 kesikli respirometrik deneyler, organik maddenin ayrisma kinetiginin
tanimlanmasinda ve bunlarin farkli kinetik ifadelerle degerlendirilmesinde yaygin
olarak kullanilmaktadir [Spanjers ve Vanrolleghem, 1995; Chudoba vd., 1992,
Sperandio ve Paul, 2000; Kappeler ve Gujer, 1992; Dold vd., 1986; Ekama ve
Marais, 1979]. Ancak, ayrisma non-lineer yapiya sahip kinetiginin respirometrik
yontemlerle degerlendirilmesi beraberinde de ¢esitli zorluklar1 getirmektedir.
Atiksuyun igerdigi ayrisabilen maddenin ve aktif biyokiitlenin karakterizasyonunda
karsilagilan zorluklar model ¢éziimiindeki problemlere ve mikrobiyolojik 6zelliklere
baglhdir.

Buna gore modelleme acisindan, hidroliz kinetiginin tanimlanmasi1 modelin
yapisina, karmagiklik derecesine, deneysel kosullara ve verilerin miktari/6zelligine

baglidir. Bir matematik modelin fazla parametreye sahip olmasi, bu modelin
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tanimlanmasini  zorlagtirmakta ve parametreler arasinda yiiksek derecede
korelasyonlara neden olarak ¢oziimde belirsizligi arttirmaktadir. Bu problem,
modelin baz1 parametrelerini sabit tutmakla ¢oziilebilmektedir. Baz1 parametrelerin
niimerik degerleri literatiirde daha onceden yapilmis biyokinetik deneylerden elde
edilebilir. Coziim igin ikinci yaklasim ise ana modeli alt modellere bolmekle elde
edilebilir. Alt modellerin kesikli yiiriitiilen deneyler ile birlikte kullanilmasi ilgili
parametrelerin saptanmasinda verimli bir yontem olarak kullanilmaktadir. Fakat,
kesikli ytriitiilen deneyler model parametrelerinin tahmini i¢in gerekli ve yeterli olan
bilgiyi igcermelidir [Brouwer vd., 1998]. Bunun i¢in deneyin bilgi igerigi ve
parametre tahminindeki kesinlik ve hassasiyet Optimal Deney Tasarimi metodolojisi
ile degerlendirilebilir [Dochain ve Vanrolleghem, 2001; Vanrolleghem vd., 1995].
Kesikli respirometrik deneylerde baslangictaki substrat biyokiitle orani (S0/XO0)
mikrobiyolojik 6zelliklere bagli olarak tahmin edilen parametrelerin kesinligine etki
etmektedir. Bu oranin (S0/X0) cok biiyiik olmasi, dogadaki ya da aritma tesisindeki
mevcut sistemin 6zelliklerini yansitmayabilir ve dolayisiyla mikrobiyolojik acidan
biyokiitlenin 6zelliginin degismesine sebep olabilir [Chudoba vd., 1992].
Mikrobiyolojik agidan, ardarda substrat eklemeleri de biyokiitlenin farkli tepkiler
vermesine neden olmaktadir [Vanrolleghem vd., 1998]. Bu sebeple, Kkinetik
deneylerin sekli, aktif camur kiiltlirliniin 6zelliginin  degismesi ve hatali
atiksu/biyokiitle karakterizasyonu agisindan ¢ok biiyiik dnem tagimaktadir [Chudoba
vd., 1992, Grady vd., 1996; Novak vd., 1994]. Ciinkii, biyokiitle kiiltiiriinii olusturan
farkli 6zellikteki bakteriler ayrigabilen maddeye kars1 farkl tepkiler géstermektedir.
Bakteriler arasindaki rekabet, biyokiitle kompozisyonundaki degisime neden
olmaktadir. Bu nedenle biyokiitlenin ge¢misi ve hangi tip sistemden Orneklendigi
onem tagimaktadir. Literatiirde substratlar ayrisma kinetigine ve hizina gore
siniflandirilmaktadir. Aktif camur sistemlerinde, yavas ayrisabilen organik
maddelerin par¢alanmasi da hidroliz mekanizmasi ile agiklanmaktadir. Aktif camur
modellerinde hidroliz kinetigi denklem (6) da verildigi sekilde yiizey doygunluk

fonksiyonu ile ifade edilmektedir:

dXs X, /Xy
=ky ——XH (2.6)
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Bu denklemde, k, maksimum hidroliz hizini, Kx hidroliz yari doygunluk
sabitini, Xs yavas ayrisan organik maddeyi ve Xy heterotrofik aktif biyokiitleyi
gostermektedir. Bu ifadede, toplam hidroliz hizi, maksimum hidroliz hizim1 ky, ve
hidroliz yar1 doygunluk sabiti Kx tarafindan kontrol edilmektedir. Ozellikle
endiistriyel atiksular i¢in bu katsayilarin degerleri biiylik degiskenlik gostermektedir
[Orhon vd., 2001; Germirli Babuna vd., 1998]. Bu parametrelerin deneysel olarak
belirlenmesi genelde respirogramlarin iizerine matematik model uydurulmasi ile
saglanmaktadir. Bununla ilgili olarak literatiirde farkli atiksulara ait birgok veri
bulunmaktadir. Mevcut metodlar ve ¢esitli uygulamalar model bazli incelendiginde
deneysel verilere ve yonteme bagli olarak sistem ¢oziimiiniin tek bir kp-Kx ciftine
bagli olmadigi, non-lineer 6zelligine de bagl olarak ¢6ziimiin birden ¢ok oldugu
goriilmektedir.

Cok bilesenli aktif camur modelleri [Henze et al.,1995 and 1987; Gujer et al.,
1999; Novak et al., 1995; Orhon ve Artan, 1994] substratin ayrisma kinetigini ve
karmagik biyolojik reaksiyonlarin yorumlanmasint ve deneysel verilerin
degerlendirilmesini kolaylastirdig1 icin giin gectikge yaygin olarak kullanilmaktadir.
Secilen matematik model Tablo 2.3’te verilmektedir.

Tablo 2.3: Aktif camur modelinin matris gosterimi.

Parametreler Sg Xg Xu So2 Reaksivon hizi
Prosesler
1 . Heterotrofik - Sg
- . N by —— Xy
Biiyiime -1/Yu 1 -(1-Yu)/Yu K¢ +5;
Xs /Xy
2. Hidroliz +1 -1 ky Ky + X, /Xy XH
3. Igsel solunum -1 (1-fg) bu Xn
KOI KOI Hiicre KOI 05
Model sabitleri: Y3 =0.67 [hiicre KOI. KOI''] (Henze vd.. 1987): by=0.19 day

Segilen bir modele ait parametrelerin tanimlanabilmesi parametrelerin
givenirligi agisindan onem tasimaktadir. Non-lineer modellere ait parametrelerin
belirlenmesi i¢in literatiirde ¢esitli metodlar mevcuttur [Walter ve Pronzato, 1985;
Godfrey and Distefano, 1985; Walter, 1982; Pohjanpalo, 1978].

Bunlardan birincisi, aktif heterotrofik biyokiitlenin deney siiresince

biiyiimesinin ihmal edildigi durumdur. Buna gore oksijen tiiketim hizi 6lgiimiine
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(OTH) dayali olarak modelin seri acilimi yardimiyla tanimlanabilir 6 parametre
grubu Tablo 2.3’te verilmektedir. Igsel solunum hizi prosesi modelin Taylor Serisi
aciliminda ihmal edilmektedir. ikinci yaklasimda ise aktif heterotrofik biyokiitlenin
bliylimesi Denklem 7’de verildigi sekilde ¢oziime dahil edilmistir. Buna gore
sistemin ¢oziimii sonucunda elde edilen parametre gruplart Tablo 2.4’te 2. ve 4.
kolonlarla verilmektedir. Heterotrofik biyokiitle biiyiimesinin ihmal edilmeme
durumunda ise maksimum hidroliz hizi kp, ayr1 bir parametre olarak
tanimlanabilmektedir. Maple V tarafindan sistem ¢oziimiiniin yapilabilmesi ancak
heterotrofik biiylime i¢in denge durumu yaklasiminin [Dochain ve Vanrolleghem,
2001] kabulii ile saglanabilmektedir.

dXy S¢
a MER 4s, oE
$T7s @2.7)
ds
50 0<t<tay
dt
Tablo 2.4: Hidroliz modeli i¢in tanimlanabilir parametre gruplari.
Heterotrofik Biiyiime Kinetigi Hidroliz Kinetigi
(Dochain vd., 1995) (Bu calisma)
Biiyiime ihmal Biiylime var Biiyiime ihmal Biiyiime var
[1] [2] [3] [4]
v,y MaXuo v,y X Y k Y
(1-Yy) (1-Ygz) (1-Ym) kn Xmo (1-Yn) Xno
H YH
(1-YH) Sso (1-YH) Sso (1-Yu) K Xnuo (1-Yu) Kx Xmo
(1-Yg) Kg (1-Yg) Kg (1-Yg) Xso (1-Yg) Xso
- Ay - ky

Aerobik biyolojik aritma sistemlerinde, gegerli biyokimyasal reaksiyonlar
dogrultusunda, organik karbon ya da herhangi bir inorganik bilesen olarak izlenen
substrat giderimi, biyokiitle olusumu ve elektron alicis1 olarak ¢6ziinmiis oksijen
tiketimi ile saglanir. Her iki olay da biyolojik proseslerin anlasilmasi ve
yorumlanmasi kadar aritma sistemlerinin isletilmesine yonelik pratik sorunlar
acisindan da O6nem tagsirlar. Biyolojik reaktoriin kararli dengede galismasi igin,
olusan biyokiitlenin fazla ¢amur olarak sistemden atilmasi gerekir. Biyolojik

¢amurun aritilmasi ve uzaklagtirilmasi en azindan substrat ayrigsmasi kadar 6nemli ve

20



pahali bir islemdir. Oksijen gereksinmesi de aritma maliyetini en fazla etkileyen
faktorlerin basinda gelir. Dolayisiyla, gerek biyolojik fazla camur miktarinin gerekse
oksijen gereksinmesinin dogru hesaplanabilmesi aritma verimi ve maliyeti agisindan
cok biiyiikk onem tagir. Donilisiim orani kavrami, substrat, biyokiitle ve ¢oziinmiis
oksijen arasindaki dengeyi yansitmasi bakimindan bu biiytikliiklerin hesaplanmasina
imkan veren temel tasarim parametresi olarak degerlendirilmeli ve kullanilmalidir.
Doniisiim oran1 kavraminin kullanilmasi temel biyolojik siireglerin yorumlanmasi ile
yakindan ilgilidir. Basitlestirilmis sekli ile bu kavramla iliskili iki temel siiregten biri
cogalma digeri de igsel solunumdur. Giiniimiizde kabul goéren modelleme
yaklagiminda, bu iki prosesin birlikte olusan ardisik adimlar seklinde gerceklestigi
varsayilir. Sekil 2.4’te gosterildigi gibi, tiim substrat enerji ve biyosentez
reaksiyonlari ile ayrisir ve biyokiitleye doniisiir; bu adim c¢ogalma prosesi olarak
tanimlanir. Ikinci adim olan igsel solunum prosesinde de, bu sekilde olusan biyokiitle
tekrar ¢oziinmiis oksijen kullanarak oksitlenir ve ayrilan biyokiitle dl¢ilisiinde bakim
enerjisi uretilir. Ancak her iki proses de birlikte cereyan ettiklerinden bunlari

deneysel olarak ayr1 ayr1 gozleyebilmek miimkiin olmaz.

Elektron Alicisi

Solunum

Bolunum Uranler:

Kalict
Wriinler

Enerjjve CO,, H,0, NH;
Karbon Kaynagi
Organ 'kC

I

Enerji
Transferi

AGs

Biyokutle

Besi Maddesi
N, P.S, v.b.

Igsel Solunum Net Biyokiitle

Elektron Alicisi

0;

Bakim Enerjisi

Sekil 2.4: Aerobik heterotrof mikroorganizmalarin enerji Kullanimu.

Doniistim orani kavrami proses modellemesi ve tasariminda iki farkli katsayi
olarak kullanilir. Bunlardan ilki olan gercek doniislim orani, ¢ogalma prosesinde
biyokiitle ile susbtrat arasindaki sayisal iliskiyi belirler. Ayrilan birim substrat
miktar1 basina olusan biyokiitle miktarin1 tanimlayan bu parametre reaksiyon
hizindan etkilenmedigi i¢in, biyolojik sistemlerin temel stokiyometrik sabiti olarak

kullanilir. Ancak bir substrat ve ¢ogalma ortami i¢in sabit olan bu parametre, farkl
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enerji doniisiim ve kullanim mekanizmalar1 dolayisiyla, degisik substratlar igin farkli
degerler alir.

Reaktorlerde higbir zaman gergek doniisiim oranini belirledigi 6l¢lide biyokiitle
olusmaz. Gozlenen biyokiitle diizeyi, igsel solunumun ¢ogalmaya gore etkisi
oraninda diiser. Sekil 2.5’te gosterildigi gibi, birim miktarda substrat ayrigmasma
kars1 gelen gercek (gozlenen) biyokiitle olusumu net donilisiim orani ile tanimlanir.
Bu oran bir sabit olmayip, isletme kosullarinda ¢amur yasi ile ters oranda degistigi
gosterilebilen, 6nemli bir tasarim parametresidir. Bu parametre bir biyolojik sistemin
fazla camur miktari, besi maddesi gereksinmesi, oksijen tiikketimi gibi temel isletme

etkenlerine iligkin denge denklemlerini belirler.

(e
Substrat Cogal Biyokiitle
ogalma
\\\\
\\\
\\\\ Igsel Solunum
Gozlenen > (br)
Cogalma \\\\
(Yyw) \\\
\\
™ Fazla Camur

Sekil 2.5: Gergek doniisiim orani ile net doniisiim orani arasindaki iligki.

¢ Biyokiitle ve Substratin Belirlenmesi

Biyolojik sistemlerin karmasikligi dolayisiyla, gerek biyokiitle gerekse
substratin tanimlanmasinda kullanilan analitik yontemlerin ve bu yontemlerle
belirlenen parametrelerin anlamlarint  ve getirdikler1 kisitlamalar1  ¢ok 1yi
yorumlayabilmek gerekir. Bu tiir degerlendirmeler her iki bilesenle ilgili
stokiyometrik bagintilarin ve denge denklemlerinin dogru kurulabilmeleri igin

zorunludur.
e Biyokiitlenin Belirlenmesi

Atiksularin beslendigi aerobik reaktorlerde gelisen karmasik mikroorganizma

topluluguna aktif ¢camur adi verilmektedir. Aktif camur biyokiitlesinin stokiyometrik
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bagintilarda kullanilabilmesi i¢in, gegerli bir analitik bir yontem se¢imi disinda,
uygun bir spesifik formiille karakterize edilebilmesi istenir. Ozellikle ikinci islemde

iki 6nemli zorlukla karsilasilir:

- aktif camur, spesifik cevresel kosullarda degisik sekillerde gelisen, iglerinde
zaman zaman protozoa ve daha gelismis mikroorganizmalarin da yer aldigi, ¢cok
sayida farkli bakteri tiirlerinden olusur. Aktif camurun jelatinimsi yapisi i¢inde
ayrica yakalanmis kolloid maddeler, inert metabolik iiriinler ve benzeri organik ve
inorganik maddeler de bulunur;

- Tek bir bakteri hiicresi bile, her biri degisik kimyasal bilesimlerle tanimlanan,
karbonhidrat, protein lipid ve niikleik asitlerler olusan degisik makromolekiiller
icerir. Dolayisiyla aktif camurun ampirik tanimlanmasi ancak hiicre yapisinin

elemanter kompozisyonu yardimi ile yapilmaktadir.

2.6.1. Aktif Camur Modelleri

Uluslararas1 Su Kirliligi Arastirma ve Kontrol Birligi (IAWPRC), daha sonraki
adi ile Uluslararas1 Su Kalitesi Birligi (IAWQ), simdiki adi ile Uluslararas1 Su Birligi
(IWA) 1983 yilinda Biyolojik Atiksularm Tasarimi ve Isletilmesi i¢in Matematiksel
Modelleme konusunda bes iilke temsilcisinden olusan bir c¢alisma grubu
olusturmustur. Calisma grubu ilk olarak 1987 yilinda karbon oksidasyonu,
nitrifikasyon ve denitrifikasyonun yer aldig tek akish aktif ¢amur sistemleri i¢in
kabul goren bir model ortaya ¢ikarmis, daha sonraki yillarda ise bu modeli

gelistirerek farklilastirmistir.

2.6.1.1. Aktif Camur Model No. 1 (Henze vd 2002)

1987 yilinda ilk gelistirilen model olan Aktif Camur Model No.1 (ACMI1)
diger modellerin de esasini teskil etmektedir. ACM1’deki kinetik ifadelerin temeli
Monod-Herbert modeline dayanmakta ve hiz ifadeleri matris seklinde verilmektedir.
Modelde aktif camur sistemi i¢indeki proseslerin tanimlari, bu proseslerin hizlar1 ve
bilesenleri yer almakta, stokiyometrik matris tablosundan ise bilesenlerin
olusma/yokolma hizlar1 hesaplanabilmektedir. Proses deyimi bir veya birden fazla

sistem bileseni iizerine etki eden her ayri olayr tanimlamaktadir. Modelde her
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proseste, hem kinetik (hiz-derisim bagintis1) hem de stokiyometri (bir tepkimede bir
bilesenle diger bilesenin iliskisi) g6z Oniine alinmistir. Monod—Herbert modelinde
heterotrofik bakteriler havali ortamda ¢ogalmakta, karbon ve enerji kaynagi olarak
¢Oziinebilir substrati kullanmaktadir. Biyokiitle hiicre ¢ogalmasi ile artmakta, 6limi
ile azalmaktadir. Oksijen kullanimi ve substrat giderimi de yer almakta, ancak
biyokiitle cogalmasina ve 6liimiine bagli oldugundan ve stokiyometrik olarak birlesik
oldugundan temel olarak alinmamaktadir. Bu en basit modelde biyokiitle, substrat ve
oksijen bilesenleri ile ¢ogalma ve dliimden olusan iki temel proses dikkate alinarak

hazirlanan matris sistemi Tablo 2.5’te gosterilmektedir.

Tablo 2.5: Havali ortamda heterotrofik bakteri cogalmasinin proses kinetigi ve
stokiyometrisi.

Bilesen i— Biyokiitle Substrat Oksijen Proses Hizi. p;
Proses ;i 1 2 3

X, S, S,
1. Cogalma 1 -1/ —(1-F)/¥ uSs (K +5,)X,
2. Bozunma -1 -1 b,
Gozlenen  doniisiim n=Y =2 v
hiz1

Kiitle denkligi ve tepkime hizlar1 asagida verilen esitliklerle ifade edilmektedir.
Kiitle denkligi: Giren — Cikan + Tepkime = Birikim

Giren ve ¢ikan terimleri aktarim terimleridir ve sistemin fiziksel 6zelliklerine

baghdir.
Biyokiitle i¢in tepkime hizi: ry = uS, (K5 + ;)X —bX; (2.8)
Coziinebilir substrat igin: = -——55 _x, (2.9)
s YK, +8S,
C6ziinmiis oksijen icin: re. :—i u. Ss  x 5 —bX, (2.10)
) ) ) v ¥ K. +5;
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Bu denklemlerde Y ger¢ek biiylime verimini, p maksimum 06zgiil biiylime
hizini, b 6zgiil bozunma hizini, K yari-hiz sabitini, Ss ¢6ziinebilir substrat derisimini,
Xg ise biyokiitle derisimini gostermektedir.

Aktif Camur Model No.l'de ise Monod—Herbert modeli gelistirilerek 13
bilesen ve 8 prosese yer verilmistir. Modelde yer alan bilesenler ve prosesler asagida
verilmektedir.

ACMI1 Model Bilesenleri:

o S;: ¢Oziinebilir inert madde

e S;: ¢Ozlinebilir substrat

e X;: inert parcacik madde

e Xs: biyolojik olarak yavas ayrisabilir substrat

o Xu: heterotrofik biyokiitle

o Xa: ototrofik biyokiitle

¢ Xp: biyokiitle bozunmasindan olusan parcacik tiriinler
¢ So: ¢Ozlinmiis oksijen

o Syo: ¢Oziinebilir nitrit azotu

o Syn: ¢Oziinebilir amonyum azotu

e Snp: biyolojik ayrigabilir ¢oziinebilir organik azot
o Xnp: biyolojik ayrisabilir pargacik organik azot

e Sk alkalinite

ACMI1 prosesleri

e Heterotroflarin aerobik ¢cogalmasi

e Heterotroflarin anoksik ¢cogalmasi

¢ Ototroflarin aerobik ¢ogalmasi

e Heterotroflarin bozunmasi

e Ototroflarin bozunmasi

e Coziinebilir organik azotun amonifikasyonu
e Tutuklu organiklerin hidrolizi

e Tutuklu organik azotun hidrolizi
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2.6.1.2. Aktif Camur Model No. 2 (Gujer vd 1995)

Aktif Camur Model No.I’in gelistirilmis halidir. Aktif ¢camur i¢inde yeni bir
grup mikroorganizma olarak fosfor biriktirici organizmalara (PAQO) yer verilmistir.
PAO depo polifosfat seklinde fosfor biriktirmeye uygun tiim mikroorganizma
tirlerini  temsil etmektedir. PAO’larin  aktivitesi depo polifosfat ve
polihidroksialkanoat olarak hiicre i¢ bilesenlerine dayanmaktadir. Modelde 19

bilesen, 19 proses bulunmaktadir.

2.6.1.3. Aktif Camur Model No. 2d (Henze vd 1999)

Aktif ¢amur sistemlerinde nitrifikasyon—denitrifikasyonla birlikte biyolojik
fosfor giderimini de iceren modeldir. 2 no.lu modele dayanmaktadir. Ancak fosfor
biriktiren organizmalarin denitrifikasyon faaliyetini de icine alacak sekilde

genisletilmistir. Modelde 19 bilesen ve 21 proses yer almaktadir.

2.6.1.4. Aktif Camur Model No. 3 (Gujer vd 1999)

Bu modelde aktif ¢amur sistemlerinde oksijen tiikketimi, ¢amur iiretimi,
nitrifikasyon ve denitrifikasyon tahmin edilebilmektedir. ACMI1’e dayanmakla
birlikte aradan gecen on yili agkin zaman siiresinde s6z konusu modelde goriilen
aksakliklar diizeltilmistir. Iki model arasindaki temel farkliliklar asagida

Ozetlenmektedir:

e ACM3’de heterotrof bakterilerle ilgili kinetik ifadelere amonyak ve alkalinite
kisitlamalar ilave edilmis ve bu sekilde bilgisayar ¢oziimiinde bazi kosullarda
amonyum azotunun eksi derisimlerde ¢ikmasi 6nlenmistir.

e ACM1°de ol¢iilmesi zor olan ve gereksiz yere modeli zorlastiran biyolojik
olarak ayrisabilir ¢6ziinebilir ve parcacik organik azot bilesenleri ACM3’de
kaldirilmistir.

e Cok hizh, olgiilmesi zor ve modeli fazla etkilemeyen ammonifikasyon

prosesinin kinetigine ACM3’de yer verilmemistir.
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e ACMI’de ayr olarak yer alan ancak gergekte ayrilmasi miimkiin olmayan giris
akiminda bulunan ve biyokiitle ayrismasindan ortaya ¢ikan inert pargacik organik
maddelerin ayrim1 ACM3’de yapilmamaktadir.

e ACMI1’de organik maddeler ve organik azot icin iki ayr1 hidroliz kinetigi yer
almaktadir. ACM3’de tek bir proses ile farklilastirilmis olup oksijen tiiketim ve
denitrifikasyon hizlarina etkisi azaltilmistir.

o Aktif ¢amur sistemlerinde aerobik ve anoksik ortamlarda biyolojik kolay
pargalanabilir substratin yiiksek derisimlerinde goriilen poli-hidroksi-alkanoat ve
bazen lipid ve glikojen ACMI1’de bulunmamaktadir. ACM3’de hiicre i¢ depo
irtinli ad1 altinda model bileseni olarak bu maddeler yer almis, biiylime
proseslerinde (aerobik ve anoksik) heterotrofik madde derisimine orantili olarak
kinetik ifadelere girmis, aerobik ve anoksik bozulma prosesleri i¢in de iki ayr1
kinetik hiz ifadesi yazilarak modele ilave edilmistir.

e ACM1°de nitrifiye edici bakteriler ve heterotrof bakteriler i¢in ortam ayrimi
yapilmaksizin tek bozunma prosesi bulunmaktadir. ACM3’de bu iki bakteri grubu
icin de aerobik ve anoksik ortamlarda iki ayr1 bozunma prosesine yer verilmistir.

e Cok sik kullanilan karigim sivisi askida kati madde derisimi (MLSS) ACM3’de
tahmin edilmektedir.

o ACM3’de ototrof ve heterotrof bakteri gruplarinin doniisiim prosesleri tamamen
birbirinden ayrilmis ve COD akisi basitlestirilmistir.

e Ototrofik nitrifikasyon hizina alkalinite ile ilgili Monod tipi bir terim

eklenmistir.

ACM3’de yedisi ¢oziinebilir, altis1 parcacik olmak iizere toplam 13 bilesen ve

12 mikrobiyolojik doniisiim prosesi bulunmaktadir. Heterotrof ve ototrof bakterilerce

yiiriitiilen bu proseslerin hiz denklemleri ve bilesenlerin olusma / yok olma hizlarinin

hesaplanabilmesi i¢in bir matris sistemi modelde yer almaktadir.

Bu modelle ilgili olarak literatiirde ¢cok az sayida calismaya rastlanilmistir.

Huisman ve Gujer (2002) atiksuda ve kanal duvar biyofilm i¢indeki aktiviteleri

igeren atiksu doniisiimleri i¢in deterministik bir model gelistirmisler, Siegrist vd

(2002) biyolojik fosfor giderimi icin ACM3’e ilave bir modiil sunmuslardir. Koch ve

arkadaglar1 ACM3’e dayali olarak yatisgkin modelde kalibrasyon ve gegerlik

calismas1 yapmislardir (2001).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Jet-loop Biyoreaktor Konfigiirasyonu

Asagidaki sekillerde (Sekil 3.1 ve Sekil 3.2) jet-loop BioDeNOy sisteminin

detayli bir akis semasi ve fotografi goriilebilir. Sistemde kullanilan jet-loop

biyoreaktoriin yarigapt 10.2 cm, yiiksekligi 78 cm’dir. Dongliniin olustugu i¢ silindir

yarigapt 3.5 cm yliksekligi 52 cm’dir. Reaktoriin alt ve {ist kapaklar igin teflon ve

silindir kism1 igin pleksiglas malzemesi kullanilmistir. Paslanmaz c¢elikten imal

edilen sogutucunun yarigap1 8.6 cm, yiiksekligi 54.5 cm’dir. Sistemde Grundfos A-

P3 model pompa kullanilmaktadir. Borular paslanmaz ¢elik malzemeden olup caplari

2.5 ve 3.5 cm arasinda degismektedir.
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Sekil 3.1: BioDeNOx sistemi 1. Su girisi 2. Hava/gaz girisi 3. Hava/gaz ¢ikis1 4. Jet

Loop biyoreaktor 5. Su bosaltma vanasi 6. Sogutucu 7. Su debimetresi 8. Redox,

Orp., pH, Sicaklik sensorleri haznesi 9. Pompa
10. Besleme girisi (V: vana).
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Sistemde kullanilan su 1 numarali giristen, dnce 4 numara ile gosterilen jet
loop biyoreaktdre dolar ve reaktoriin altindaki boru hattini takip ederek 9 numarali
pompaya gelir. Sistemden gelen su ile birlikte 2 numarali giristen saglanan hava/gaz
4 numara ile gosterilen jet loop reaktdrdeki pliskiirtme basligi ile reaktor icine
puskiirtiiliir. Puskiirtiilen hava su karisimi, carpma levhasina garparak, reaktor
igerisindeki emme tiipiinde loop olusmasini saglar. Reaktor igerisinde devridaim
yapan su reaktoriin altindaki boru hattindan 9 numarali pompaya ulasir. Pompaya
gelen su ikiye ayrilir; su icerigindeki redox, pH, ORP ve sicaklik parametrelerini
6lgmek i¢in 8 numarali sensor haznesine ve 7 numarali su debimetresinden gegerek 6
numarali sogutucuya gider. Sogutulan su, tekrar jet loop reaktore giderek sistemin su

dongiisiinii tamamlar.

Sekil 3.2: Jet dongiilii biyoreaktdrde NOx giderim sistemine ait fotograf.

3.2. Reaktoriin O, ve NO icin Hacimsel Kiitle Transfer
Performansinin Belirlenmesi

Hacimsel kiitle transfer katsayisi (Kpa) Jet-dongiilii  bioreaktoriin
performansinin belirlenmesinde olduk¢a Onemli bir parametredir. Bu nedenle
sistemde denitrifikasyon ile biyolojik NO giderim asamasina gegilmeden 6nce hava
(O2) ve NO ig¢in reaktoriin kiitle transfer katsayisinin belirlenmesi amaglanmistir. O,
icin Kia belirlenmesine yonelik bu deneylerde sistem Ny ile siyrilmis ve ardindan
¢ozlinmiis oksijen probundan sistemdeki ¢oziinmiis oksijen (CO) konsantrasyonu
mg/L cinsinden okunmustur. Asagidaki esitliklerden yola ¢ikarak da K,a

hesaplamalar1 SPSS lineer olmayan regresyonla yapilmistir.
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_ gl (3.1)

C,=C,—(C,-C,)e ™" 3.2)

Burada t zaman, C; t zamaninda sistemdeki CO konsantrasyonu (mg/L), Cy ise

t=0 anindaki CO konsantrasyonudur.

3.3. Biyolojik Sistemin Devreye Alinmasi

Sistem Tuzla Evsel Atiksu Aritma Tesisinden aliman c¢amurla asilanarak
devreye alinmistir. Devreye alinmasi ile birlikte sistemin kararlit hale gelmesine dek
gecen siirede diizenli araliklarla KOI, MLSS, NO3™ ve NO, miktarlar1 belirlenmistir.
Sistemde MLSS=5000 mg/L seviyesine geldiginde kontrollii deneylere baglanmistir.
Bu agsamada sisteme NO igeren gaz yiiklemesi yapilmamaktadir.

Sistemin beslemesi baslangigta asagidaki tabloda verilen igerikte yapilmistir.
Sonrasinda denitrifikasyonun ger¢eklesmesini saglamak tizere sisteme NH4Cl yerine
KNOgverilmeye baglanmistir. Sistem kararli hale gelene kadar sisteme asetat,
soliisyon A ve soliisyon B karigimi beslenmistir. Bu donemde sistemin ¢amur yas1 20
giin tutularak sistemden giinliik 1L camur ¢ekilmistir. Sisteme giinliik beslenen asetat
ve diger kimyasallar, 1 L musluk suyu i¢inde karistirilarak reaktore beslenmistir.
Etkin reaktér hacmi 20 L’dir. Reaktére 1 L’lik 40 g sodyum asetat beslemesi
yapildigindan teorik olarak KOI degeri 32000 mg/L olarak hesaplanmaktadir.
Hazirlanan besleme sivisindaki KOI degerleri 28.000-32,000 mg/l aralifinda
Olcllmiistiir. Asagida 1 litre musluk suyu icinde hazirlanan besleme sivisinda

kullanilan kimyasallarin miktarlar1 gosterilmistir.

e CH3;COONa: 40 g

eSol A
-KH,PO4: 4,96 g
-K,HPO4: 9,92 g
-KNO3: 5,91 g

*Sol B
-MgS0,4.7H,0: 0,465 g
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-FeS0,4.7H,0: 0,0155 ¢
-ZnS0,4.7H,0: 0,0155 g
-MnS04.H,0: 0,01271 g
-CaCl,.2H,0: 0,08215 ¢

3.4. Isletme ve Besleme Sartlar:

Atiksu ile sistem devreye alindiktan sonra 5000 mg/L seviyelerinde bir MLSS
konsantrasyonu ¢alisma kriteri olarak kabul edilmistir. Bu donemde sistem 10, 20, 40
giin ve sonsuz ¢amur yasinda olacak sekilde calistirilmistir. Jet-loop reaktdr i¢in en
uygun sartlarin camur yasinin sonsuz olacak sekilde secildiginde elde edildigi tespit
edilmistir. Tablo 3.1°de sistemdeki MLSS degerleri, ¢camur yas1 ve besleme
miktarlart gosterilmistir. Deneylerde karbon kaynagi olarak asetat kullanilmstir.

Modelleme ¢alismalarinin yapildigi dénemde, camur yas1i 15 giin olacak
sekilde giinliikk 2 L camur sistemden c¢ekilmis, 2 L besleme yapilmistir. Toplam
reaktér hacmi membran iinite ile birikte 30 L olmustur. Musluk suyundaki iz
elementlerin yeterli olacag: diisiiniilerek, besleme suyuna bu donemde iz elementler
katilmamistir. 2 L’lik besleme ¢ozeltisinin i¢inde karistirilan kimyasallarin giinliik
miktarlar asagida gosterilmistir. Membran {initeden 2 L ¢amurun giinliik ¢ekilmesi
yaklasik 10 saat siirmiistiir. Besleme cozeltisinin sisteme pompalanmasi, g¢ekilen
camurun siiresine gore ayarlanmistir. NO giderim deneyi yapildigi giinler igin
sisteme nitrat beslemesi yapilmamis, diger zamanlarda giinde 15 g NaNOs
verilmistir. Bu donemde beslemenin igerigi sdyledir: CH;COONa: 40 g/giin (KOI
Eslenegi 14.400 mg/L), NH4Cl: 14 g/giin.

Siirekli deneylerin yapildigi dénemde KOI degerini diisiirmek igin besleme
suyuna eklenen giinliik asetat miktar1 haftada bir giin olacak sekilde degistirilmistir.
Besleme c¢ozeltisinin i¢inde karigtirilan kimyasallarin giinliik miktarlar1 asagida
gosterilmistir. Reaktor hacmi 20 L olup sisteme giinliik 1 L besleme ¢6zeltisi verilip,

1 L camur ¢ekilmistir. Besleme ¢ozeltisinin igerigi asagidaki gibi olmustur:

e CH3COONa: 40 g/giin (KOI Eslenegi: 28,800 mg/L)
o KH,PO,4: 4,96 ¢

e KoHPO4: 9,92 ¢

e NH,Cl: 14 g/giin
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Tablo 3.1: Giinlere kars1 sistemde 6l¢iilen MLSS degerleri ve hesaplanan ¢amur yasi.

MLSS (mg/L)|Camur yasi (gun) |Besleme (L)
4620 20 1
3580 20 1
3740 10 2
3740 20 1
5860 10 2
3060 10 2
3360 20 1
4340 20 1
3340 20 1
2200 20 1
3040 20 1
2880 20 1
2800 20 1
3440 40 0,5
3320 40 0,5
3640 40 0,5
3060 40 0,5
3780 40 0,5
4080 20 1
4100 10 2
3680 20 1

NH4CI yerine KNO3 beslenmeye baslandi
3400 10 2
4260 10 2
2160 10 2
2740 10 2
3660 10 2
4420 40 0,5
5280(sonsuz 0,3
4820|sonsuz 0,3
4960|sonsuz 0,3
5160|sonsuz 0,3
5680|sonsuz 0,3
5520|sonsuz 0,3

32



3.5. Izlenen Parametreler ve Analiz Metodlari

3.5.1. Sistemden Alinan Numune Analizleri

Sekil 3.1°de 5 numara ile gosterilen vanadan cekilen ¢amur numunelerinde
giinlik MLSS, KOI, NO3_N, NO, N &lciimleri yapilmistir.Sisteme NO gazi
beslemesi yapildig1 deneyler siiresince periyodik numuneler alinarak deney siiresince
reaktordeki degisimler incelenmistir. KOI, NOs_N ve NO; N analizleri i¢in alinan
camur numuneleri, 1,5 mL’lik ependolf tiipler i¢ine alinarak 10000 rpm’de 4°C’de
10 dak santrifiij edilmis ve tiiplerin iizerinde kalan sivi kisim toplanarak analiz
edilmistir. MLSS 6l¢iimiinde filtrasyon metodu, (2540 D.), KOI 6l¢iimiinde kapali
reflux titrimetrik metodu (5220 C.), NOs;_N (4500B. NO3_N) ve NO,_N (4500B.
NO;_N) ol¢iimlerinde spektrofotometrik metod kullanilmistir  [APHA, 2005].
NO3; N ve NO,; N olciimleri sirasinda organik girisim olup olmadigi kontrol
edilmistir.

Belli araliklarla sistemden alinan numunelerde partikiil boyut dagilimi ve zeta

potansiyeli Malvern Master Partikiil Boyut Olger ile dl¢iilmiistiir.

3.5.2. Aktivite Belirleme

Aktivite deneylerinde sistemden alinan ¢amurdaki mikroorganizmalarin O; ve
NO3 N tiikketim hizlari 6l¢tilmiistiir.

O, tiiketim hiz1 deneylerinde, reaktorden g¢ekilen 1 L ¢amur bir giin boyunca
havalandirilmistir. Havalandirilmis ¢amura 0,28 g sodyum asetat beslenerek,
¢Ozlinmis oksijen konsantrasyonundaki degisim izlenmistir. Camurdaki ¢oziinmiis
oksijen konsantrasyonu 5 dak boyunca 5 saniyede bir kaydedilmistir.

NOsz N tiiketim hiz1 deneylerinde, reaktdrden g¢ekilen 1 L ¢amur bir giin
boyunca havalandirilmistir. Havalandirilmis ¢amura 0,28 g Sodyum Asetat, 0,43 g
potasyum nitrat ve 0,22 g amonyum Kkloriir beslenerek, NO3_N konsantrasyonu
degisimi izlenmistir. NO3_N konsantrasyonlarini 6l¢mek iizere yarim saat boyunca 5
dakikada bir ¢amur numuneleri alinmistir. Alinan ¢amur numuneleri 1,5 mL’lik
ependolf tiipleri i¢ginde 10000 rpm’de 4° C derecede 10 dakika santrifiij cihazinda
tutularak siiziintii kismindan ayrilmistir. Numunelerdeki NO3; N konsantrasyonlari

spektrofotometrik methodu ile belirlenmistir.
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3.5.3. Siirekli Online izlenenen Parametreler

Sisteme entegre edilen Hamilton Electrochemical model problar ile pH,
Coziinmiis Oksijen (ppm), Sicaklik (C) ve ORP (mV) parametreleri online

izlenmistir.Sistemde problarin konumu, Sekil 3.1°de 8 numara ile gosterilmistir.

3.5.4. Gaz Olciimleri

Sisteme giren gazlar kiitle akis kontrolorlerinden gecerek dnce karisim odasina,
daha sonra reaktore beslenmigstir. Sekil 3.1°de 1 numara ile gosterilen akis
kontrolorleri GFC-17_AALBOR6 model ve NO (0- 10 mL/dak), N2 (0- 10 L/dak),
O, (0- 500 mL/dak) akis araliklarinda ¢alismaktadir. N, kiitle akis kontrolorii kalibre
edilerek Ar gazi i¢in de kullanilmistir. Sisteme giren gazda NO, O dl¢iimleri i¢in
giren gaz, Sekil 3.1°de 2 numarali karisim odasinin ¢ikisindan alinarak VarioPlus
MRU Gaz Analiz Cihaz ile 6l¢tilmiistiir.

Sistemden ¢ikan gaz, Sekil 3.1°de 12 numara ile gosterilen borudan
ilerlemektedir. Sistemden ¢ikan gazda NO, O,;, CO,;, Nz, NO,;, N;O, CHs
konsantrasyonlar1 6l¢iilmiistiir.

Sisteme NO gaz1 beslemesi yapildig1 deneyler siiresince ¢ikis gazinda NO, O,
CO; konsantrasyonlar1 5 sn’lik periyotlarla VarioPlus MRU Gaz Analiz Cihaz1 ve
Serinus 40 Ecotech NO/NO,/NOy ile dl¢tilmiistiir.

Cikis gazinda N, konsantrasyon oOl¢iimleri, Agilent Technology GC (Gaz
Kromatograf) ve TCD (Termal iletkenlik Detektorii) kullanilarak gerceklestirilmistir.
Referans akim argon ile saglanmistir. O, ve N dl¢iimii i¢in Agilent 19095P — MSO
katolog numarali (30 m, 530 pm, 25 um) Molecular Sieve 5A kolonu kullanilmistir.
Firin sicakligi 50° C ile baglamis, ardindan 6nce 30 °C/dak ile 100°C daha sonra 10
°C/dak ile 150 °C olacak sekilde bir firin programi kullanilmistir. Enjektor sicakligi
150 °C, dedektor sicakligr 200°C, mod splitless olarak ayarlanmistir. Kolondaki akis
8mlL/dak’ya ayarlanarak toplam 6l¢iim siiresi ise 11,67 dakika olmustur.

Cikis gazindaki N,O, CO, ve CHj ol¢timleri i¢in 19095P — Q04 katolog
numarali (30 m, 530 um, 40 pm) PlotQ kolonu kullanilmistir. Firin sicakligi 50° C’
ile baslamis, 6 dakkika sonra 20°C/dak ile 120 °C olacak sekilde bir firin
programiyla ¢alisilmistir. Enjektor sicakligr 100 °C, dedektor sicakligi 250°C, mod
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split olarak ayarlanmistir. Kolonda akis 12,9 mL/dak olup toplam 6l¢tim siiresi 14,5
dakikadir.

3.5.5. Tiir Teshisi

Sistemdeki ¢amur 6rneginden 107 ye kadar salin solusyonunda yapilan seri
seyreltmelerden Nutrient Agara iizerine yapilan ekimler sonucunda olusan koloniler
incelenmis ve farkli morfolojilere sahip olan kolonilerin 16 SrDNA dizi analizleri
yaptirilmistir. Dizileme sonucunda elde edilen 16 SFRNA genlerine ait diziler NCBI
gen bankasindaki gen dizileri ile BLAST programi kullanilarak karsilastirilmistir. Bu

analizler hizmet alimryla gerceklestirilmistir.

3.6. Teorik NO, Gideriminin Incelenmesi ve Modellenmesi

Gaz antimi i¢in kullanilan sistemde biyoreaktdr icine yerlestirilmis olan jet
havalandirma sistemi gaz ile sivi/biyokiitle karisimini saglamaktadir. Dolayist ile
biyoreaktore gaz transferi jet loop 6zelligine sahip sistem ile saglanmaktadir.

Biyolojik reaktorde gercgeklestirilen gaz transferi Henri Kanunu dikkate
aliarak hesaplanmistir. Reaktor i¢indeki NO,, NO, N,O ve N, gazlarinin Henri
sabitleri boyutsuz hale getirilerek (Esitlik 3.3) gaz ve sivi fazindaki gaz transfer
fonksiyonlar1 herbir gaz i¢in ayr1 ayr1 olusturulmustur. Gazin kismi basinca bagh

¢Oziiniirliik ifadeleri Esitlik 3.4’de verilen fonksiyonla gergeklestirilmistir.

_ Ky
ng - ﬁ (33)
Pi= ke - G (3.4)

e P; : Gazm kismi basinci (atm)

¢ C; : Gazm sividaki konsantrasyonu (mg/L)

e ky : Henri Sabiti (atm-L/mol)

e ke : Birimsiz Henri Sabiti (-)

e R : Evrensel Gaz Sabiti (0.0820578) Latm/Kmol
o T :Proses Sicaklig1 (Kelvin)
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Tablo 3.2: Azot ve azotlu bilesiklere ait Henry sabitleri.

Komponent Ku
NO, 0.01200
NO 0.00190
N,O 0.02500
N, 0.00061

Gazn s1vi i¢inden gegirilmesi ile gaz formundaki azot bilesiklerinin siv1 faza

transferi asagidaki ifade ile hesaplanmistir (Esitlik 3.5)

dCi
d—;=kLai'(ci_C] (3.5)

Buna gore denklemde;

- ki a : Hacimsel gaz transfer katsayisi (1/zaman)
- C; : Gaz doygunluk konsantrasyonu (mg/L)
- C : Anlik gaz konsantrasyonu (mg/L) olarak ifade edilmektedir.

e Biyolojik Proses Modeli

Biyoteknolojide oksitlenmis formdaki azot, organik karbon varliginda elektron
alicist gorevi gormekte ve heterotrofik denitrifikasyon ile azot gazina kadar
cevrilebilmektedir. Denitrifikasyonu gergeklestiren heterotrofik bakteriler, azotu son
oksidasyon kademesi olan nitrattan (NOgs) inert azot gazina (N3) ¢evirebilmektedir
(Tepkime 1). Fakiiltatif heterotrofik bakteriler nitrat, nitrit rediiktaz gibi enzimler
yardimiyla asagidaki reaksiyonu gergeklestirebilmektedir. Heterotrofik biyokiitle
oksijenin yoklugunda sirasi ile nitrat (NO3) rediiktaz, nitrit (NO) rediiktaz, nitrik
oksit (NO) rediiktaz enzimlerini kullanarak oksitlenmis azot formlarimi azot (Nj)
gazina c¢evirmektedir. Parantez i¢inde verilen rakamlar azotun oksidasyon

basamagini gostermektedir.

NOs(+5) — NO2(+3)— NO (+2) — N;O (+1)— N2(0) (3.6)

Son yillarda ¢ok bilesenli aktif camur modelleri azot giderim mekanizmalarinin

anlagilmasimi saglamak igin yaygin olarak kullanilmaktadir [Henze et al., 2000].
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Ozellikle atiksu aritma tesislerinin isletilmesinde nitrifikasyon ve denitrifikasyon
proseslerinden kaynaklanan azot oksit emisyonlari da gerek sistem se¢imi gerekse
proses kontrol agisindan 6nem kazanmaya baglamistir. Sonugta, aktif c¢amur
sistemlerinde ara {iriin olarak azot oksit formlarinin da dahil edildigi aktif camur
modelleri olusturulmus ve gergek kosullarda test edilmistir [Wild et al., 1995; Hiatt
ve Grady, 2008a,b]. Bu ¢alismada, nitratin azot gazina kadar denitrifikasyonu igin
aktif ¢gamur modeli olusturulmus ve NO gazinin denitrifikasyonu model matrisine
eklenmistir (Tablo 3.3).

Model ile gaz fazi i¢inde bulunan kirletici NO gazinin aktif camur i¢inden
gegcirilmesi durumunda denitrifikasyon veriminin simiilasyonu
gerceklestirilebilmektedir.

Bu caligmada kullanilan matematik model birden fazla azot fraksiyonunu
iceren aktif ¢amur modeli Hiatt ve Grady [Hiatt ve Grady, 2008b]’den adapte
edilmistir. Denitrifikasyon kademeleri NOj3’te baglayarak N, gazinda kadar denklem
1’de verilen diizende olusturulmustur. Deneysel calismalarda giris gazinda oksijen
olmadig1 icin asagidaki prosesler modele dahil edilmemistir: (1) aerobik heterotrofik
ve ototrofik ¢ogalma prosesi; (2) Aerobik heterotrofik ve ototrofik 6liim, (3) Azot
oksitin oksidasyonu (NO+1/2-:0,— NO,) ve (4) Nitr6z asidin oksijenle reaksiyonu
(2:HNO+0,— N,05+H0).

Kavramsal yaklasimda belirtdigi sekilde gazlara ait kiitle transferi ve biyolojik
proseslerin simiilasyonu AQUASIM [Reichert et al., 1998] programi yardimiyla
gerceklestirilmistir.
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Tablo 3.3: Biyolojik prosesler i¢in model matrisi.

Proses Soz Ss Snos Snoz Sno Sn2o Sne SNH XH Xs Xp Xa Hiz ifadesi
it _457-Y 1 . p Ss So ¥
itrifikasyon = ~ INBM z
Y ¥y A MmO Y S K, +5, &
Aerobik Het. 1-% | 1 i 1 u Sg 3g ¥
e ~INBM -
Cogalma Yy Yo moz Kg +5_|:; Hﬂ +SG H
Denitrifikasyon- A A . 1 n n 55‘ 'HD 5;".-'03 X
- -Inm NOzFmOz H
NOs Ks+55Kp + 50 Kyos + Snos
Denitrifikasyon- B B . 1 n I 5_'-'.‘ HGI 5;".-'0: X
N -Inm NOzFANK H
NO; Ks+ 55Ky + 50 Kyoz + Snoz
Denitrifikasyon-NO B | B , 1 ol Ss Kq Sno ¥
enitrifikasyon- - -i NOFANX H
¢ e Ks+ 55Ky + 50 Kyo + 5o
Denitrifikasyon- B B . 1 n i 5_'-'.‘ HGI 5;".-':0 X
- -Inm NZOFANK H
N0 Ks+55Ko + 50 Kyzo + Snao
Igsel Het. Solunum inem -1 1-fex fex brXn
i¢sel Oto. Solunum inBMm 1-fex fex -1 baXa
e (P B v
L717Yy 77 05710y,
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve DENEYSEL

SONUCLAR

Bu tez ¢alismast TUBITAK CAYDAG grubu tarafindan desteklenmis olan
110Y031 nolu “Azot Oksitlerin Jet-Loop Biyoreaktérde Kimyasal ve Biyokimyasal
Artimmin  Incelenmesi” adli projenin ciktilarindan elde edilmis sonuglarin
modellenmesi tizerinedir. Bu konunun deneysel ¢alismalar1 Dog¢.Dr. Piar Ergenckon
danismanlhiginda Nalan Ilhan tarafindan yapilmis olup elde edilen deneysel veriler

modellenmistir.

4.1. Jet-BioDeNOx Prosesinde
Incelenmesi

Kullamilan Biyokiitlenin

4.1.1. Aktivite Testlerinin Sonuclari

Jet-BioDeNOy prosesinde kullanilan biyokiitleningenel karakteristiklerinin
belirlenebilmesi agisindan ilgili parametreleri incelenmis, O, ve NO; (N olarak)
tilketim hizlar1 Tablo 4.1’de verilmistir. Sistemin O, tikketim hiz1 21,7 ile 27,82
mg/L/sa arasinda NOs tiiketim hiz1 3,3 ile 4,2 mg/L/sa arasindadir.

Tablo 4.1: Aktivite testlerine gore hesaplanan oksijen ve nitrat tiiketim hizlari.

. O, Tiiketim Hiz1 NO3 N Tiiketim
Tarih (mg/L/sa) Hiz1 (mg/L/sa) MLSS (mg/L)
22.10.2012 27,82 3,34 3540
12.11.2012 21,7 4,2 7920

4.1.2. Partikiil Boyut Dagilimi ve Zeta Potansiyeli

Partikiil boyut dagilimi ve zeta potansiyeli Malvern Master Partikiil Boyut
Olger ile dl¢iilmiistiir. Sistemden 10.05.2012 tarihinde alinan numunenin Slciimleri
asagidaki sekillerde goriilebilir. Partikiill dagiliminin ortalama c¢apt 1000 nm
civarinda olup zeta potansiyel dagilim aralifi + 60 mV olarak 6l¢iilmiistiir. Sekilde
4.1°den goriildiigt gibi jet loop reaktoérdeki mikroorganizmanin boyutu klasik aktif

camurdaki mikroorganizmalarin boyutuna gore 50-100 kat daha kiicliktiir. Bunun
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temel nedeni, jet hizindan dolar1 mikroorganizma floklarinin pargalanmasi ve
dagilmasidir. Bu olay biyokiitle ayrilmasinda negatif bir etkiye sahip olsa da
biyokiitlenin yiizey alaninin artmasiyla NOy gideriminde pozitif bir etki saglamistir.
Jet-BioDeNOy prosesi literatiirde yer alan klasik BioDeNOy sistemleriyle
kiyaslandiginda NOy gideriminde kelat kullanimina ihtiya¢ duyulmaksizin yiiksek
giderim oranlarma ulasilmasinin bir nedeni de partikiil boyutunun kii¢lilmesidir.
Sekil 4.2°den goriildiigii gibi jet-loop biyoreaktdrdeki biyokiitlenin zeta potansiyeli
+60 mV aralifinda degisim gostermistir. Bilindigi gibi bakterilerin yiizey yiikleri
salgiladiklar1 ekzopolimerik maddelere bagli olmakla birlikte genellikle negatiftir.
Jet-BioDeNOy prosesinde zeta potansiyeli pH’a bagl olarak (alkali kosullar)
ekzopolimerik maddelerde bulunan karboksilik, siilfat ve fosfat gibi iyonlasabilen
gruplarin yan sira protein gibi amfoter yapilardan dolay1 negatif ve pozitif bolgede

degisiklik gostermistir.

Size Distribution by Volume

DB e R R PR :

S U SRR SO SR :

Volume (%)

0.1 1 10 100 1000 10000

Diameter (nm)

Record 1238 Jet LoopGamur

Sekil 4.1: 10.05.2012°de alinan reaktor numunesindeki partikiil boyut dagilima.
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Zeta Potential Distribution
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Sekil 4.2: 10.05.2012°de alinan reaktor numunesindeki zeta potansiyeli dagilima.

4.1.3. Tiir Teshisi

Birgok mikroorganizma tiirlinlin (Pseudomonas, Paracoccus, Bacillus,
Thiobbacillus gibi) anaerobik kosullarda denitrifikasyon yapabildigi bilinmektedir
[Constantine, 1996]. Jet-BioDeNOXx prosesinde yiiksek NO giderimi saglayan ve jet
reaktoriin dinamik kosullarina uyum saglayan denitrifikasyon tiirlerinin neler
oldugunu incelemek iizere tiir teshisi analizi yaptirilmistir. Sistemden alinan ¢amur
orneklerinden izole edilen 9 tiire ait filogenetik benzerlik sonuglari Tablo 4.2°de
verilmistir.

Tabloda verilen konsorsiyumun denitrifikasyon yapabilen tiirler olup olmadigi
yaymnlanmis caligmalar taranarak belirlenmeye calisilmistir. Mikrobiyal tiirler her
indirgenme basamaginda farkli bir indirgeyici enzim ile denitrifikasyonu
gerceklestirmektedirler: (NOs — NO,, nitrate reduktaz; NO, — NO, ya
sitokrom cd;- veya bakirli nitrit reduktaz; NO — N0, sitokrom bc’li nitrik oksit
reduktaz ve N,O — N, Bakirli diazot oksit reduktaz). Bazi tiirler sadece belli bir
basamaga ait enzimleri tagirken bazilar1 birden fazla basamakta kullanilan enzimlere
sahip olabilir.

Alcaligenes faecalis genellikle atiksuda bulundugu ve yiiksek miktarlarda N,O
ara Urlini olusturdugu bilinmektedir [Otte et al., 1996]. Alcaligenes faecalis son
zamanlarda hem hetotrofik nitifikasyon hem de aerobik denitrifikasyon yapabildigi
icin geleneksel atik su aritim proseslerinde potansiyel mikroorganizma olarak ¢ok
sayida ¢aligmada incelenmistir [Joo et al., 2005]. Oksijeni tolere edebilmesi, Jet-

BioDeNOy sisteminde denitrifikasyon prosesinin oksijen varliginda sekteye
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ugramamasi agisindan onemlidir. Staphylococcus hominis’in ise nitrati azot gazina
cevirdigi ve kesikli sistemde maksimum spesifik biiyiime hizinin 0.06 sa™ oldugu
rapor edilmistir [Constantine, 1996]. Diger bir ¢alismada tekstil atik suyundan izole
edilen Staphylococcus epidermisin de nitrath bilesikleri N, gazina indirgedigi ve bu
nedenle gercek bir denitrifikasyon bakterisi oldugu belirtilmistir [Harbi, 2010].

Corynebacterium glutamicum, Gram pozitif bir bakteri olup fakiiltatif anaerob
oldugu son yillarda yapilan bir ¢alismada gosterilmistir [Nishimura et al., 2007]. Bu
calismada C. gluutamicum’un nitrat1 nitrite indirgedigi gosterilmistir. Sistemimizde
nitrat beslemesi araliklarla yapildigindan bir tiir olarak karsimiza ¢ikmis olabilir. S6z
konusu ¢aligmada C.glutamicum’un nitratt nitrite indirgedigi ancak nitrit
konsantrasyonunda herhangi bir degisimin gézlemlenmedigi belirtilmistir.

1954 yilinda yaymlanan bir calismada Proteus vulgaris icin de molekiiler
hidrojen ile nitrati nitrite indirgedigi rapor edilmekle beraber [Krasna ve D.
Rittenberg, 1954] bu tiiriin azot bilesiklerini organik olmayan formlara doniistiirdiigi
belirtilmistir. Baska bir deyisle P. Vulgaris nitratlar1 elementer azota degil, amonyaga
cevirdigi belirtilmistir [Valentukeviciene et al., 2009].

Mikrobiyal tiir ¢esitliligi reaktdriin kesikli olarak isletildigi ve MLSS, KOI, pH
ve ORP degerinin sirasiyla 5440 mg/L, 2070 mg/L, 9,84 ve -420 mV oldugu
zamanda alinan numune i¢in gerceklestirilmistir. Mikrobiyal konsorsiyumun
zamanla ve farkli sistem parametreleri ayrica incelenmesi ileriki ¢aligmalarda
hedeflenebilir. Ornegin BioDeNOy reaktorlerinde mikrobiyal konsorsiyumun zaman,
sicaklik ve gaz igerigi ile degistigi gosterilmistir [Kumaraswamy et al., 2005]. Bu
calismada bulunan tiirler kelat ilave edilen BioDeNOjy sistemindeki mikrobiyal
konsorsiyumdan ¢ok daha farkli oldugu gériilmektedir. O ¢alismalarda sicakligin 50-
55° C ve farkli hidrodinamik kosullarin olmasi ile Fe(I1)EDTA?  oksidasyonunun
biyolojik tiirlerdeki ¢esitliligi etkilemesi muhtemeldir.

Burada rapor edilen tlirler biyolojik hava kirliligi  kontroliiniin
gerceklestirilmesinde etkili  bir konsorsiyum olusturmuslardir. S6z konusu
konsorsiyum jet-loop biyoreaktdriin farkli hidrodinamik kosullarina adapte olmustur.
Ulagilan MLSS ve NOy giderim verimleri dikkate alindiginda konsorsiyumun

spesifik tireme hizlarinin ytiksek oldugu sdylenebilir.
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Tablo 4.2: izole edilen bakteri tiirleri.

Nulr\TI1(l)me Camurdan izole edilen bakteri tiirleri Benzez&)l; Orani
N1 P. vulgaris P. penerri ve vulgaris 99
N2 Proteus penerri P. vulgaris 99
N3 Alcaligenes faecalis, A. Faecalis 99
N4 Alcaligenes faecalis, A. Aquaticus 99
N5 Staphylococcus hominis 99
N6 Staphylococcus haemolyticus S.h. ve S.epidermis 99
N7 Alcaligenes faecalis, aquatilis 99
N8 Corynobacterium glutamicum 98

[k defa bu proje kapsaminda BioDeNOj prosesleri i¢in 16SRNA diizeyinde bir
tir teshisi uygulamasi ile denitrifikasyon yapan tiirler aydinlatilmistir. Elde edilen
tiirler ortalama 20-22 °C sicaklikta yiiksek NOy giderimi gergeklestirmiglerdir. Bu
sicakliklar NO gazinin ¢oziiniirliigli acisindan istenilen diizeyde olup reaktorde elde

edilen mikroorganizma konsorsuyumun énemini artirmaktadir.

4.2. Jet-BioDeNO, Sisteminin Siirekli Modda Isletilmesi

Jet-BioDeNOy prosesi argon balansinda 350 ppm NO gazi verilerek siirekli
modda isletilmistir. Bu donemde pH 10’un altinda kalacak sekilde ayarlanmstir.
Cikis gazindaki NO siirekli olarak ol¢iilmiistiir. Belli araliklarla biyoreaktorden
alinan camur numunelerinde de MLSS ve KOI 6lciimleri gerceklestirilmistir.

Sekil 4.3’ten Jet-BioDeNOy prosesinde siirekli mod NO giderim profili
izlenebilir. Sistemin siirekli isletim modunda galistirildiginda sabit 350 ppm NO
baslangi¢ konsantrasyonlari i¢in %87’lik giderim verimlerine ulagilmaktadir.

Sistemin stirekli besleme ile ¢alistirildig1 genel sistem kosullarinda, sekilde 1
numara ile gosterilen NO giderim verimi sonuglar1 gozlenmistir. Sekilde 2 numara
ile gosterilen kisimdaki verimler, reaktordeki pH’ 1 7,65 degerine diistiiiinde
gozlenmistir. Reaktdor kapaginda olusan kagak nedeniyle sistemdeki CO
konsantrasyonu yiikseldigi zaman, sistemdeki ORP degeri yiikselmistir. 3 numara ile
gosterilen verimler, ORP degerinin -50mV oldugunda elde edilmistir. Reaktoriin
kapaginin sizdirmazligi saglandiktan ve sistem genel ¢alisma kosullarina ulastig

zaman (4 numarali kisim) sistem verimi yeniden yiikselmeye baglamistir.
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Sekil 4.3: Siirekli modda isletilen sistemde zamana karsi1 NO giderim profili.

Sistemin siirekli modda isletimi siiresinde su debisi 1,8 m®/sa, gaz debisi 2
L/dak (0,12 m*/sa) olarak sabit tutulmustur. Bu siirecte gazin reaktdrde kalis siiresi
(HRT) hesab1 i¢in Once reaktdrdeki ortalama kati madde miktart hesaplanmustir.
Reaktorde 5000 mg/L MLSS konsantrasyonu icin sistemdeki kati miktar1 17,5 L
reaktor islevsel hacmi g6z ontline alindiginda 87,5 gr’dir. Kati maddenin 1,2 gr/cm3
yogunluga sahip oldugu varsayimiyla toplam katt madde hacmi 87,5/1,2 = 73 ml’dir.
Reaktor hacmi olan 17.5 L’ye kiyasla ¢ok kiigiik bir hacim oldugundan HRT
hesabinda katt madde miktar1 ihmal edilmistir. HRT toplam islevsel reaktor hacminin
gaz debisinin boliinerek hesaplandiginda siirekli denemeler i¢in bu siire 8,75
dakikadir.

Reaktorde meydana gelen bazi kagaklar ve Olglim sistemindeki arizalar
nedeniyle sistemin uzun siireli denemeleri daha kisa bir siire igin
gerceklestirilebilmistir. Bu kisa siliregte sistemin siirekli isletilmesinin miimkiin
olacaginin sinyalleri alinmigtir. Patent basvurusu yapilmis olan sistemin pilot dlgege
gecerek gercek atik gazla cgalistirilmasin1 hedefleyen yeni caligmalarda oncelikle

sistemin daha uzun siireli siirekli modda calistirilmasi planlanmalidir.
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4.3. Jet-BioDeNO, Prosesinde NO, Gideriminin
Modellenmesi ve Simiilasyon Sonuclari

Jet-BioDeNOy sisteminin NO giderim kinetigi detaylar1 3.6 basligi altinda
verilen modelle arastirilmistir. NOy gazlarinin biyolojik sistemde giderimi ilk kez bu
proje kapsaminda modellenmis bulunmaktadir. Model yaklasimi AQUASIM modeli
kullanilarak elde edilmistir. Bu yaklagim cergevesinde normal isletim kosullari
dikkate alinmistir. Boylece Jet-BioDeNOx gergek sistemlere uygulanabilme
noktasinda gerekli 6l¢ek biiyliltme ve smir kosullarin belirlenmesi calismalart igin
Oonemli bir altyapi saglanmistir. Proje grubumuz, séz konusu prosesin endiistriyel
Olgekte tretilebilmesi ve takdimi igin bir patent basvurusu hazirhigr igindedir.
Uygulanan model sistemin performansini degerlendirme kapasitesine sahip dnemli
bir arag olarak tasarlanmistir.

Sistemin  modellenmesinde giris NO konsantrasyonu yiiksek olan
deneylerlerdeki (NO:1100 ppm) veriler kullanilmistir. Daha sonra sistemin
simiilasyonu gergeklestirilerek Olgiilen N, ve NO gazlari model sonuglar ile
karsilastirilmistir. Sistemin modellemesi ve simiilasyonunda kullanilan deneylerdeki

reaktor isletme sartlar1 Tablo 4.3’te 6zetlenmistir.

Tablo 4.3: Jet-BioDeNOy sisteminin modelleme ve simiilasyonunda kullanilan
deney sonuglari.

. .. |NO (ppm) | Verim
Deney | MLSS (mg/L) (m(??/(;;at) Gaz/Geridevir | NO (ppm) Giris CI(EIF; ) %)
1 3000 1,0 0,12 550 427 23
3* 2640 1,0 0,12 1100 820 25
2 3000 1,8 0,07 550 175 70
4* 2400 1,8 0,07 1100 413 65

“modellemede kullamlan deneyler

Proses simiilasyonu i¢in biyokimyasal reaksiyonlart ve kiitle transferini
tanimlayan dinamik model simiilasyonu gergeklestirilerek, sistem gergek
kosullardaki gibi denge durumuna kadar calistirilmistir. Aktif Camur Modeli No 1.
modifiye edilerek (1) azotun kademeli olarak denitrifikasyona ait hesaplamalar
yapilmistir. Ayrica hava ve su arasindaki kiitle transferi gazlar i¢in birimsiz Henry

Sabitleri (Ky) ve hacimsel transfer katsayilar1 (K, a) ile tarif edilerek modelin hava
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ile siv1 arasindaki kiitle transferi es zamanli olarak hesaplanmigtir. Modelde tiim
azotlu bilesik konsantrasyonlar1 litre bagina mg N cinsinden hesaplanarak girilmistir.
Olusturulan matematik model sonucglart  reaktér isletme kosullar1 ile
karsilastirilmistir. Denge durumu i¢in 1100 ppm giris azot oksit konsantrasyonuna
kars1 elde edilen olgiim degeri ve simiilasyon sonucu Sekil 4.4’te gosterilmektedir.
Modelin NO gaz1 ¢ikis konsantrasyonlarini yansittigi goriilmektedir. JetLoop sistemi
igin Sekil 4.5’te gaz ve geridevir oranlarina (Qga/Qgp) gore oksijen igin Slgiilen K, a
parametresinin degisimini gosterilmektedir. Simiilasyonda tiim gazlarin aym K,a

degerine sahip oldugu kabul edilerek simiilasyon gergeklestirilmistir.

2.00 2.00
—5_NO S_N2 & data_NO —S5_NO S_N2 ¢ data_NO
-=---S_NOin O data_N2 --- S_NOin O data_N2
1.50 - e e e e e m e mmmmmmm— o a 1.50 e e e m e mmmmmmm e mme .
| ! | \
| ! ! 1
2 1 '| 1 \
Enl.oo . I' 0 . 1.00 -+ " og |I
1 O || ] \
1
r' | [ o :
0.50 h <X I 0.50 - ' b
5 \ )
\ rm’.‘flgp ® \i
0.00 - T T T T T — 0.00 - T T T T —
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
dakika dakika

Qcp=1,0 m*/saat; K a =250 giin™

Qcp=1,8 m*/saat K a =530 giin™

Sekil 4.4: Sistemin dinamik simiilasyonu (Giris NO: 1100 ppm; 1,47 mgN/L).
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Sekil 4.5: Gaz/Geri devir oranina gore K a’nin degisimi.
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Gaz ve geri devir debilerinin orani azaldik¢a K, a degerleri artmaktadir. Bu
denemelerdeki sartlarda Jet-BioDeNOy biyoreaktorii sentetik olarak hazirlanan baca
gazindaki NO’nun giderimini %70 oraninda saglamistir. Kullanilan aktif camur
modeli, farkl transfer verimlerinde NO giderim verimini hesaplayabilmistir. NO’nun
gideriminde en etkili faktoriin gazin Sivi faza transferi oldugu anlasilmaktadir. Daha

etkin transferi saglamak iizere daha diisiik Qga/Qcp oranlari verimi artiracaktir.

4.4. Jet-BioDeNO, Prosesinin Kiyaslanmasi

BioDeNOy sistemini Jet-BioDeNOy ile kiyasladigimizda maliyet agisindan en
biiyiikk farkin kimyasal madde (Fe(IDEDTA™ kelat yapicit ajan) uygulamasindan
kaynaklanmaktadir. Proseste kullanilan Fe(II)EDTA zamanla bozunmakta ve sisteme
yeniden eklenmesi gerekmektedir. Santiago ve arkadaslarinin yiiriittiigi ¢alismada
Fe-EDTA kompleksinin 25 giinliik reaktor isletim siiresinde bozunarak EDTA’nin
mikroorganizmalar tarafindan azot ve karbon kaynagi olarak kullanildigi rapor
edilmistir [Santiago et al., 2010]. Bu sonuca gére BioDeNOy sistemlerinde reaktore
stirekli olarak EDTA ilave edilmesi gerekmektedir. Ayrica uygulama iki ayr1 reaktor
kullanilarak gergeklestirilmektedir. Bu da maliyeti artirici bir diger faktor olarak
karsimiza ¢ikmaktadir.

Jet-BioDeNOjy sistemi 20-22° C sicakliklarda klasik BioDeNOy sistemine gore
daha yiiksek bir giderimi kelat yapici madde ilavesi olmadan bagarmistir. Nitrik asit
tiretiminde adsorpsiyon kuleleri ¢ikis sicakliklarinin diisiik oldugu g6z Oniine
alindiginda jet-BioDeNOy sistemin, Ozelikle proses emisyonlar1 i¢in klasik
BioDeNOy sistemine kiyasla ¢ok daha uygun oldugu sdylenebilir. Baca gazlarindaki
daha yiiksek sicakliklardaki NOy gazinin kontrolil i¢in jet sistemde sicaklikla diisen
verimin farkli HRT degerlerinde ve yiiksek sicakliklarda denenmesi ile yanma
gazlar1 acisindan iki sistemin daha dogru bir karsilastirilmasi yapilabilecektir. Bu
calisma gergek NO igeren atik gaz i¢in (gaz iireten atik su aritma sistemleri bir pilot
tesisin kurulmasi i¢in en avantajli kurum oldugu diistinlilmektedir) kullanilabilecek

pilot dlgekte bir Jet-BioDeNOy sisteminin denenmesi ile incelenebilir.
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5. TARTISMA VE ONERILER

Mevcut BioDeNOy arastirmalarindan farkli olarak Jet-BioDeNOy prosesi ile
kelat yapict kimyasal (Fe(IDEDTA) kullanimina gerek kalmadan NOx
giderilmektedir.

ORP degerlerinin takibi sistemdeki NO verimi hakkinda 6nemli ipuglar1 veren
gosterge bir parametre sistem performansini degerlendirmede kullanilabilir. Bu
calisma kapsaminda yapilan denemelerde pH 8-10 araliginda ORP’nin -450 mV’daki
degerleri sistemin dogru islediginin gostergesi olarak kabul edilebilir.

pH degeri 9°dan 7’nin altina diisiirilmiis ancak NO giderimine olumlu bir
katkis1 olmadig1 tespit edilmistir. Ozellikle sistemin siirekli isletilmesi durumunda H”
iyonu tiiketen denitrifikasyon tepkimelerini sekteye ugratmamak icin pH artisinin
kontrol edilmesi gerektigi géz oniine alinmalidir.

Sistemin 5000 mg/L MLSS iceriginde 1,8 m®/sa geri devir debisiyle
calistirtlmasi yiiksek NO giderimini saglayan sartlar olmaktadir. Sistemin bu
sartlarda siirekli calistirilmasinda (sistem baglantilar1 ve gaz akisi sorunsuz oldugu
durumlar i¢in) %90lara varan NO giderim verimi elde edilmistir.

Sistem, model parametrelerinin tamaminin siirekli modda izlenmesine olanak
saglayacak bir tasarima sahiptir.

Jet-loopun hidrodinamik kosullar1 biyokiitleyi sistem igerisinde homojen olarak
dagitmakta bu da jet reaktorlerin kiitle transfer oOzelliklerini belirleyen Onemli
kosullardan biridir.

Nitrik asit liretiminde adsorpsiyon kuleleri ¢ikis sicakliklarinin diisiik oldugu
g6z Oniine alindiginda Jet-BioDeNOy sistemin, Ozelikle proses emisyonlari igin
klasik BioDeNOy sistemine kiyasla ¢ok daha uygun oldugu sdylenebilir. Baca
gazlarindaki daha yliksek sicakliklardaki NOx gazinin kontrolii icinse jet sistem
performansinin farkli HRT degerlerinde ve yiiksek sicakliklarda incelenerek
sistemin, klasik BioDeNOy ile daha dogru bir karsilagtirilmasi yapilabilir.

NOx gazlarinin biyolojik sistemde giderimi ilk kez bu tez kapsaminda
modellenmis bulunmaktadir. Model yaklasimi AQUASIM modeli kullanilarak elde
edilmistir. BoOylece Jet-BioDeNOy gergek sistemlere uygulanabilme noktasinda

gerekli Olgek biiyiiltme ve sinir kosullarin belirlenmesi ¢aligmalari i¢in énemli bir
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altyapt saglanmigtir. Uygulanan model sistemin performansini degerlendirme

kapasitesine sahip dnemli bir ara¢ olarak tasarlanmistir.

¢ Bu ¢alismada kullanilan matematik model birden fazla azot fraksiyonunu i¢eren
aktif camur modelinden adapte edilmistir.

e Denitrifikasyon kademeleri NOgj’te baslayarak N, gazinda kadar asagidaki
tepkimeye gore olusturulmustur:

NO3(+5) — NO2(+3)— NO (+2) — N20 (+1)— N2(0)

e Deneysel ¢aligmalarda giris gazinda oksijen olmadigi icin asagidaki prosesler
modele dahil edilmemistir: (1) aerobik heterotrofik ve ototrofik ¢ogalma prosesi;
(2) Aerobik heterotrofik ve ototrofik oliim, (3) Azot oksitin oksidasyonu
(NO+1/2:0,—~ NOy) ve (4) Nitroz asidin oksijenle reaksiyonu (2-HNO+O,—
N20s+H,0).

e Modelle hesaplanan ¢ikis NO gazi konsantrasyonlart deneylerde Olgiilen ¢ikis
konsantrasyonlariyla ortiismektedir.

e Model simulasyonlarina gore gaz ve geri devir debilerinin oran1 azaldik¢a K a
degerleri artmaktadir.

e Kullanilan aktif camur modeli, farkli transfer verimlerinde NO giderim verimini
hesaplayabilmistir.

eNO’nun gideriminde en etkili faktoriin gazin Sivi faza transferi oldugu
anlasilmaktadir. Daha etkin transferi saglamak {izere daha diisiik Qga/Qcp
oranlar1 verimi artiracaktir.

eJet-loop biyoreaktoriin gazin sivi faza transferi, jet reaktOriin tasarim
parametreleri daha yiiksek Kja degerleri elde edilecek sekilde (piiskiirtme

gozenek (nozzle) ¢api, carpma yiizeyi vd.) ayarlanarak daha da artirilabilir

Sistemden alinan ¢amur Orneklerinin partikiil dagiliminin ortalama ¢ap1 1000
nm civarinda olup zeta potansiyel dagilim aralig1 + 60 mV olarak ol¢lilmiistiir. Jet
loop reaktdordeki  mikroorganizmanin  boyutu  klasik  aktif = camurdaki
mikroorganizmalarin boyutuna gore 50—100 kat daha kiiciik olup biyokiitlenin ylizey
alaninin artmasina neden olarak NOy gideriminde pozitif bir etki saglamistir. Jet-
BioDeNO, prosesinde zeta potansiyeli pH’a bagli olarak (alkali kosullar)

ekzopolimerik maddelerde bulunan karboksilik, siilfat ve fosfat gibi iyonlasabilen
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gruplarin yani sira protein gibi amfoter yapilardan dolayr negatif ve pozitif bolgede
degisiklik gostermistir.

Jet-BioDeNOy  gergek  sistemlere uygulanmasi  durumunda, reaktor
hidrodinamik kosullar1 nedeniyle daha farkli bir yapiya sahip bu tip ¢amurun siizme
isleminin modiiler membranlar kullanilarak yapilmasi Onerilmektedir. Boylelikle
camur silizme icin kullanilan membran tutucunun konulup ¢ikarilmasinda sorunlar
ortadan kaldirilarak tinitenin tikanmasi engellenecektir.

Tez kapsaminda BioDeNOy prosesleri i¢gin 16SRNA diizeyinde bir tiir teshisi
uygulamasi ile denitrifikasyon yapan tiirler aydinlatilmistir. Teshis edilen tiirler

asagida verilmistir:

e Proteusvulgaris P. penerri

o Alcaligenes faecalis, A. Faecalis

¢ Alcaligenes faecalis, A. Aquaticus

e Staphylococcus hominis

e Staphylococcus haemolyticus S.h. ve S.epidermis
o Alcaligenes faecalis, aquatilis

e Corynobacterium glutamicum

Bu tiirlerden P. penerri disindakilerin tamammin denitrifikasyonda rol alan
tirler oldugu literatiirden tespit edilmistir. S6z konusu konsorsiyum jet-loop
biyoreaktoriin farkli hidrodinamik kosullarina basari ile adapte olmustur. Ulasilan
MLSS 5500 (mg/L) ve NOy giderim verimleri (%90) dikkate alindiginda
konsorsiyumun spesifik tireme hizlarinin yiiksek oldugu sonucuna varilmaktadir.
Reaktor ortalama 20-22 °C ve pH 8-10 arasinda isletilmisti. NO gazinin
¢coziinlirliigliniin  yliksek oldugu bu sicakliklarda denitrifikasyonu basariyla
gerceklestirebilen bir mikroorganizma konsorsiyumu yakalanmig olmasi dnemlidir.
Jet reaktorlerin 6zelligi olan etkin kiitle transferininin, tiirlerin adaptasyonuna katkida
bulundugu diistiniilmektedir.

NOx gazlarinin gercek baca gazlarindan biyolojik olarak aritiminda
kullanilmast i¢in daha biiyiik 6lgekte sistemin tasarlanmasi ve sistemin en fazla ne
kadarlik bir debiyi aritabildigi belirlenmelidir. Model yaklasimi kullanilarak sistemin

pilot ve gercek Olgekli uygulamalarina gegilebilir.

50



Jet-BioDeNOy prosesinin NOy giderimi igin kullanilabilecegi bu proje ile
gosterilmistir. Benzer yaklagim farkli biyolojik aktdrler (maya, micro-alg, ototrof
denitrifiers vb.) kullanilarak ve reaktér konfigurasyonu degistirilerek optimize
edilebilir.

Ayni yaklasim farkli biyolojik prosesler igin (denitrifikasyon, nitrifikasyon,
anammox vb.) , ve farkli hava kirleticileri (N2O, SO,, HCHO vb.) denenerek es

zamanl veya tek tek aritimi i¢in kullanilabilir.
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