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FERMENTASYON ENDUSTRIiSIi ATIKSULARINDA
DENITRIFIKASYON PROSESI iLE H,S KONTROLU

Esra CAN DOGAN

Anahtar Kelimeler: Fermentasyon endiistrisi, hidrojen siilfiir gazi, ototrofik
denitrifikasyon prosesi, siilfiir giderimi, nitrat, nitrit.

Ozet: Bu calismanin amaci, fermentasyon endiistrisi atiksularmin anaerobik aritimi
sonucunda biyogazda metan gazi ile birlikte olusan hidrojen siilfiir gazinin ototrofik
denitrifikasyon prosesi ile kontroliiniin etkinligini ortaya koymaktir.

Bu amagla, S ve N giderim verimleri, giderim verimlerini etkileyen faktorler, toplam
kiitle dengeleri, spesifik siilfiir oksidasyon hizlar1 ve farkli elektron alicilar1 (NOs™ ve
NO;) kullanilmasi halinde sistem verimliliginde ve olusan son {iriinlerdeki
degisimler karakterize edilmistir.

Diisiik hidrolik bekletme siirelerinde elde edilen yiiksek giderim verimleri nitrat veya
nitritin kullanildig1 ototrofik denitrifikasyon prosesi ile siilfiir oksidasyonunun kisa
stirede gerceklesen bir proses oldugunu gdostermektedir.

Bu ¢alismada yiikleme hizi ve molar yiikleme oranlari (NO5/S™ ve NO,/S™) siilfiir
giderim verimini etkilememistir. Fakat denitrifikasyon sonucu ara iiriin olarak
elementel kiikiirt ya da son iiriin olarak siilfat olusumu yiikleme orani ile yakindan
iligkilidir.

Ysn olarak tanimlanan ve deneysel olarak hesaplanan biyokiitle verim degerleri giris
NO;7/S™ ve NO,/S? molar yiikleme oranlarmin bir fonksiyonudur. Deneysel olarak
hesaplanan Ygn degerleri termodinamik olarak hesaplanan Ygn degerleri ile
uyumludur. Sonuglar hidrojen siilfiiriin uzaklastirilmasinda ototrofik denitrifkasyon
prosesinin uygulanabilirligini gostermektedir.

Nitrat ile yiiriitillen calismada giris NO3/S™ yiikleme orani 1.4” den yiiksek oldugu
zaman, YgynN degeri ortalama (.77’ dir ve olusan son {iriin siilfattir. Fakat NOg'/S'2
orani diistiigiinde, kismi olarak elementel kiikiirt olusumu ile birlikte Ygn degeri
artmistir. Nitrit elektron alict olarak kullanildiginda, giris NO,/S™ yiikleme orani
1.48’ den yliksek oldugu zaman, Yy ortalama 0.65 degerini almistir. Bu da olusan
son tiriiniin siilfat oldugunu gostermektedir. NO,/S™ oram azaldiginda, Ysn degeri
artmistir ve elemental kiikiirt olusumu gézlenmektedir.

Maksimum siilfiir oksidasyon hizi nitrat ve nitrit ile yiiriitiilen ¢alismalarda sirasiyla
0.11 gS*/gUAKMsa ve 0.041 gS*/gUAKMsa olarak hesaplanmustir.

X



CONTROL OF H,S BY DENITRIFICATION PROCESS
IN FERMENTATION INDUSTRY WASTEWATER

Esra CAN DOGAN

Keywords: Fermentation industry, hydrogen sulfide gas, autotrophic denitrification
process, sulfide removal, nitrate, nitrite.

Abstract: The objective of this study is to introduce the effectiveness of the control
of H,S gas which formed in biogas together with methane as a result of anaerobic
treatment of fermentation industry wastewater with autotrophic denitrification
process.

For this purpose, S and N removal efficiencies, the factors affecting the removal
efficiencies, total mass balances, specific sulfide oxidation rates and changes in
system efficiencies and end products with different electron acceptors (NO; and
NO;") were characterized.

High removal efficiencies obtained with low hydraulic retention times revealed that
sulfide oxidation with autotrophic denitrification process in which nitrate or nitrite is
used is a short lasting process.

In this study, loading rate and molar loading ratios (NO;7/S? and NO,7/S?) did not
affect the sulfide removal efficiency. However, elemental sulfur formation as a by-
product or sulfate formation as an end product as a result of denitrification were
closely related with loading ratio.

Experimentally calculated biomass efficiency values defined as Ygn are function of
initial NOg'/S'2 and NOz'/S'2 molar loading ratios. Experimentally calculated Ygn
values were in accordance with thermodynamically calculated ones. The
experimental results showed that autotrophic denitrification process can be applied
for removal of H,S.

In the study conducted with nitrate when the initial NO3/S™ molar loading ratio was
higher than 1.4, Yg value was about 0.77 and the end product was sulfate. However
when the NO;7/S™ ratio further decreased, partial sulfur formation was observed and
the Ygn value increased. When nitrite was used as an electron acceptor, if the initial
NO,/S? loading ratio was higher than 1.48, Ygn value was about 0.65. This
demonstrated that the end product was sulfate. When NOz'/S'2 ratio decreased, Ygn
value increased and elemental sulfur formation was observed.

In the studies conducted with nitrate and nitrite, maximum specific sulfide oxidation
rate was calculated as 0.11 g S?/gVSSh and 0.041 g S*/gVSSh respectively.



BOLUM 1. GIRIS

1.1. Cahsmanin Onemi

Maya iiretimi yapan fermentasyon endiistrisinde hammadde melastan kaynaklanan
yiiksek organik madde ve azotlu bilesikler iceren koyu renkli atiksular olusur.
Atiksularda yliksek konsantrasyonda bulunan organik karbon bilesiklerinin
gideriminde anaerobik aritim prosesi etkili bir prosestir. Anaerobik aritma prosesleri
organik maddelerin oksijensiz ortamda biyokimyasal olarak ayristirilmasi esasina
dayanmaktadir. Anaerobik aritma sistemleri biyolojik ve fiziko-kimyasal aritmalarda
olusan aritma ¢amurlarinin stabilizasyonunda uygulandig1 gibi endiistriyel ve evsel
nitelikli, askida kat1 madde iceren veya icermeyen sivi atiklarin aritiminda da yaygin

sekilde kullanilmaktadir.

Atiksu igerisindeki organik maddelerin anaerobik ortamda ayrismasi en basit haliyle
iki temel asamada gergeklesmektedir. Ik asamada (hidroliz ve asit fermentasyonu),
organik maddelerin asit bakterileri tarafindan organik asitlere, alkollere ve
karbondioksite doniisiimii gerceklesmektedir. ikinci asama ise, asit bakterilerinin
pargalama reaksiyonlar1 sonucunda olusan iiriinlerin metanojenler tarafindan metan,
karbondioksit ve suya doniistiiriilmesini igermektedir. Aritma esnasinda olusan
biyogaz kazan yakiti olarak kullanilir ve yaklasik olarak % 65-85 oraninda metan ve

% 15-35 oraninda karbondioksit karistmimdan olusur. (Oztiirk ve dig. 2005).

Dogada siirekli bir ¢evrim icinde olan kiikiirt, canli yasaminda oldugu kadar
endiistriyel acidan da oOnemli bir elementtir. Dogal, jeokimyasal ve biyolojik
prosesler, deri, yag, nisasta, kok {iretimi, asit maden drenaji, petrokimya, demir-gelik,
naylon endiistrileri ve yiiksek siilfat igerikli atiksularin anaerobik aritimi1 sonucu
indirgenmis kiikiirt bilesikleri ¢cevreye verilmektedir (Yavuz ve dig. 2007). Atiksuda
ylksek konsantrasyonda siilfat bulundugunda, organik maddenin Onemli bir

fraksiyonu elektron alict olarak siilfat kullanilarak indirgenir. Bunun sonucu olarak



da biyogazda yiiksek miktarda hidrojen siilfiir (H,S) gazi olusur (Kleerebezem ve
Mendez 2002).

Siilfatlarin indirgenmesi veya proteinlerin parcalanmasi sonucu ortaya ¢ikan hidrojen
stilfiir gazi, hem toksik hem de korozif niteliktedir. Hidrojen siilfiir, demir, ¢elik ve
bakir gibi mekanik aksamlarda, Ozellikle aritma tesisi ekipmanlarinda ve
kanalizasyon borularinda korozyona neden olan bir gazdir. Ayrica, gazdaki H,S
istenmeyen kotii kokulara neden olmakta ve yiiksek kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI)
icermektedir. Biyogazin yakilmasi durumunda ise hidrojen siilfiiriin kiikiirt dioksite
(SO,) oksitlenmesi ile koku problemi azalmaktadir. Fakat olusan SO, hava kirliligine
neden olmaktadir. Bu nedenlerden dolay1 anaerobik aritim esnasinda olusan hidrojen
siilfiir gaz1 her zaman kontrol altinda tutulmasi gereken bir gazdir (Oztiirk ve dig.

2005, Manconi ve dig. 2006, Yavuz ve dig. 2007).

Fermentasyon endiistrisi atiksularinin anaerobik arittimi sonucu olusan biyogazdaki
H,S’in ototrofik denitrifikasyon prosesi ile kontroliinii amaglayan bu ¢aligma, séz
konusu endiistrilerde uygulanabilirligi dikkate alindiginda fevkalade bir énem arz
etmektedir. Bu calismanin sonuclarindan elde edilecek optimum proses sartlari
kullanilarak, biyogazdaki hidrojen siilfiir atiksu ile yikanmak suretiyle su fazina

gegirilerek azot giderimine paralel olarak kontrol edilebilecektir.

Endiistriyel atiksularin aritiminda ototrofik denitrifikasyon prosesi ile nitrat ve stilfiir
veya elementel kiikiirtlin bir arada giderildigi ¢ok az c¢alisma bulunmaktadir
(Kleerebezem ve Mendez 2002, Reyes-Avia ve dig. 2004, Vaiopoulou ve dig. 2005,
Yavuz ve dig. 2007). Ayni zamanda ototrofik denitrifikasyon prosesi ile nitrat
giderimini amaglayan elektron verici olarak elementel kiikiirtiin kullanildigi
calismalar da mevcuttur (Tirker 2000a, Tiirker 2000b, Koenig ve Liu 2002, Liu ve
Koenig 2002, Kimura ve dig. 2002, Soares 2002, Wang ve Qu 2003, Jing ve dig.
2007, Sierra-Alvarez ve dig. 2007, Yavuz ve dig. 2007).

Literatiirde, ototrofik denitrifikasyon prosesi ile siilfir (S?) gideriminin kesikli

yiriitiillen caligsmalarla incelendigi goriilmektedir. Siirekli isletilen tam karigimli bir



reaktorde ototrofik denitrifikasyon ile stlfiir gideriminin arastirildigi bu g¢alisma

literatiirdeki bu anlamdaki eksikligi tamamlayacaktir.

1.2. Calismanin Amac¢ Ve Kapsami

Siilfiirtin kotii koku, korozyon zehirlilik gibi 6zelliklerinden dolay1 atiksudan veya
gazdan giderimi i¢in bircok fiziko-kimyasal ve biyoteknolojik yoOntemler
uygulanmaktadir. Biyoteknolojik yOntemlerden biri olan siilfiir oksidasyonu ile
indirgenmis kiikiirt bilesiklerinin, daha az zararli forma (siilfat ve/veya tiyosiilfat) ya
da elementel kiikiirte dontstiiriilerek geri kazanimi saglanir (Yavuz ve dig. 2007).
Hidrojen siilfiirii gidermek amaciyla gelistirilen biyoteknolojik proseslerin temeli
mikroorganizmalarin kiikiirt ¢evriminde oynadigi roliin siilfiir oksidasyonu ig¢in
kullanilmasina dayanmaktadir. Siilfiriin kademeli olarak 6nce elementel kiikiirt ve
ardindan siilfata oksidasyonu fototrofik ve renksiz kiikiirt bakterisi olmak tizere iki
grup bakteri tarafindan gergeklestirilir. Siilfat kiikiirt tiirevleri i¢inde en fazla

yiikseltgenmis bilesik oldugundan en zararsiz olanidir (Tiirker 2000b).

Fermentasyon endiistrisi atiksularinda anaerobik aritim sonucunda biyogazda metan
gazi ile birlikte % 1.5-2 oraninda hidrojen siilfiir gazi olusmaktadir. Olusan hidrojen
stlfiirtin kaynaklar1 proseste kullanilan stilfiirik asit (H,SO4), magnezyum siilfat
(MgS04) ve melastir. Melas MgSQ,, protein, aminoasit, betain ve seker gibi

maddelerden olusmaktadir.

Bu calismada fermentasyon endiistrisinde ototrofik denitrifikasyon prosesi ile
elektron alici olarak nitrat (NOj;) ve nitrit (NO,) varliginda atiksudaki siilfiir

kontrolii amag¢lanmastir.

Bu amag¢ dogrultusunda yiiriitiilen deneysel c¢alismalar asagidaki adimlardan

olusmaktadir.

e Nitrat ve nitrit i¢in optimum isletme sartlarinin belirlenmesi
e Siilfiirlin tamaminin giderimi i¢in atiksuda izin verilen NO;/S? ve NO,/S?

molar yiikleme oranlarinin belirlenmesi



Deneysel sartlar altinda reaktdrdeki kiitle balanst kullanilarak siilfiiriin siilfata
mikrobiyal donilisiimiiniin stokiyometrisinin arastirilmasi ve hem termodinamik
hem de deneysel olarak hesaplanan verim degerlerinin karsilastiriimasi

Elektron alic1 olarak kullanilan nitrat ve nitrit varliginda spesifik oksidasyon
hizlarimin hesaplanmasi

Deneysel caligmalarda elde edilen tiim degerlerin literatiirdeki verilerle

karsilagtirilmasi.



BOLUM 2. LITERATUR iNCELEMESI

2.1. Hidrojen Siilfiir Gazi

Siilfat endiistriyel atiksularda yaygin olarak bulunan bir bilesiktir. Bazi1 fermentasyon
endiistrileri (melas, alkol, sitrik asit ve monosodyum glutamat gibi) atiksularinda
yiiksek konsantrasyonlarda bulunan organik karbon bilesiklerinden dolayr KOI ve

stilfat konsantrasyonu yiiksek atik iiretirler (Tiirker 2000a).

Atiksularda yiiksek konsantrasyonda bulunan organik karbon bilesiklerinin
gideriminde anaerobik aritim prosesi etkili bir prosestir. Anaerobik aritim esnasinda
atiksuda bulunan yiiksek konsantrasyondaki siilfat nedeniyle, organik maddenin
onemli bir fraksiyonu elektron alici olarak siilfat kullanilarak indirgenir. Bunun
sonucu olarak da, olusan biyogazda yiiksek miktarda hidrojen siilfiir gazi birikir
(Kleerebezem ve Mendez 2002). Siilfat indirgenmesinden, substrat i¢in reakabetten
ve ¢Oziinmiis silfir iyonlarmmin  metanojenlerin  hiicre  fonksiyonlarini

etkilemelerinden dolayi iki tiir inhibisyon olur (Oztiirk, 2005).

Anaerobik aritimda silfiir i¢in kiitle balansi kurmak olduk¢a zordur. Bunun
nedenleri; giris ve ¢ikis akimlarindaki siilfat konsantrasyonu, biyogazda olusan
hidrojen siilfiir miktar1, ¢ikis akimindaki toplam siilfiir konsantrasyonu ve siilfiiriin
mikrobiyal sentezi gibi faktorlerden kaynaklanan siilfiir ¢okmesi ve kayiplaridir.
Sekil 2.1 sistemde c¢okme olmadig1 varsayildiginda siilfiir kiitle balansini
gostermektedir. Bu sekilde giris KOI” si, siilfat ve tam karisimli reaktér pH’ 1nin
fonksiyonu olarak gaz fazindaki hidrojen siilfiir kompozisyonu gdsterilmektedir.
Gaza déniistiiriilen beslemedeki KOI konsantrasyonu ile H,S’ e doniisen siilfat
konsantrasyonunun kesisimi gazdaki hidrojen siilfiir fraksiyonunun gostergesidir.
Reaktor pH’ 1 siilfiiriin iyonizasyonunu etkiler. Bu sebeple sekilde farkli pH degerleri
(7 ve 7.4) kullanilmistir. Olusan CO,’ nin fraksiyonu gaz akimina gegen hidrojen

stilfiir miktarin1 etkiledigi i¢in bu sekilde toplam gaz olusumu da dikkate alinmustir.



Bu nedenle gazda %25’ lik ve %50’ lik CO, oldugu varsayilan iki farkli x ekseni

gosterilmistir.
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Sekil 2.1: Giristeki KOI, olusan CO», siilfiir ve pH’ 1n fonksiyonu olarak reaktor ¢ikisinda
gazda bulunan hidrojen siilfiir miktar1 (Speece, 1996).

35 °%C’ de KOI’ nin CH4’ e déniisim stokiyometrisi 0.395 L CHu/g KOI (6.3 ft’
CH4/1b  KOI) olarak belirlenmistir. Bundan dolayr CO, stokiyometriyi
etkilememistir. Benzer sekilde 35 °C’ deki H,S déniisiimii icin bu deger 0.395 L
H,S/g KOI (6.3 ft H,S/1b KOI)® dir. Verilen siilfiir konsantrasyonlarinda, gaz
akimindaki H,S kompozisyonu artan giris KOI konsantrasyonu ile ters orantili olarak

diismiistiir.

Sicaklik siilfiir iyonizasyonunu ve ¢oziiniirliigiinii etkileyen 6dnemli bir faktordiir ve

H,S’ in ¢Oziiniirligii sicaklik arttikga azalmaktadir.

Sadece iyonize olmayan H,S gaz fazindaki H»S ile denge durumunda oldugu igin,
denge halinde gaz fazindaki hidrojen siilfiir dlgiilerek sivi fazda iyonize olmayan
stlfir miktar1 kolaylikla belirlenebilir. Bundan dolayr gazdaki hidrojen siilfiir
bilesimi ile stvidaki hidrojen siilfiir birbiri ile direk iliskilidir. 35 °C’ de gaz fazinda
her %1 lik H,S yaklasik olarak suda 26 mg/L H,S oldugunu gosterir. Bu iliskide pH
etkili degildir fakat pH siv1 fazda toplam ¢oziinmiis siilfiir miktarini belirler. pH’ 1n

artmasi ile toplam ¢oziinmis siilfiiriin distik bir fraksiyonu H,S formundadir ve



bundan dolay1 denge durumunda kapali sistemlerde gaz fazinda daha az siilfiir

bulunur (Speece 1996).

Sivi fazda ortam pH’ na bagli olarak, H,S, S ve H' iyonlari arasinda bir denge
mevcuttur. Nispeten asidik ortamda siilfiiriin biiyiik boliimii daha az toksik olan H,S
halindedir. Atiksudaki KOI/SO4>10 ise, olusan siilfiiriin bliyiikk bolimii H,S
formunda ve gaz fazda, KOI/SO4<10 ise, olusan siilfiiriin biiyiik bolimii S
formunda ve sivi fazda bulunur. Anaerobik artilmis su ¢ikisindaki S? ani oksijen
ihtiyacina yol agacagindan aritilmis suyun yiizey sularina desarjinin da dikkate

almmas1 gerekir (Oztiirk ve dig. 2005).

Hidrojen siilfiir bircok gaz akiminda var olabilir ve yandig1 zaman olusan SO, gazi
hava kirliligine neden olmaktadir. Hidrojen siilfiir gazinin havadaki maksimum kabul
edilebilir konsantrasyonu (MAC degeri) 10 mg/m”> diir. Buna karsilik esik koku
konsantrasyonu kisiden kisiye degismektedir (0.005-0.2 mg/m’). Hidrojen siilfiiriin
havada ve suda hizli kimyasal oksidasyonu, c¢evreye etkisinin noktasal karakterde
oldugunu gostermektedir. Dogal sistemlerde siilfiirlin etkisi konusunda az bilgi
olmasina karsin, sulu ortamlarda fauna iizerinde 1 mg/L konsantrasyonlarinda etkili

oldugu ispatlanmistir. Siilfiirin oksidasyonu, suda anoksik kosullarin olugsmasina da

neden olmaktadir (Tiirker 2000a).

Bu gaz nispeten diisiik konsantrasyonlarda birgok bakteri tiirli i¢in toksiktir ve 800-
1000 ppm’ lik gaz konsantrasyonlarinda 30 dakika i¢inde insanlarda oliimciil etkiler
gosterebilir. Yiiksek konsantrasyonlarda siyaniire gore ¢ok daha hizli bir sekilde
Olimlere neden olan H,S, solunum sistemi ve koklama duyusu ile ilgili sinirleri de
felg etmektedir (Speece 1996). H,S sitokromlardaki demir iyonu ile reaksiyona
girerek, hiicresel solunumda inhibisyona neden olan bir gazdir (Reyes-Avia ve dig.
2004, Mahmood ve dig. 2007b). H,S membranlara niifuz eder ve sitoplazmadaki
dogal proteinleri parcalar. Ayrica siilfiir, metan iireten bakteriler i¢in gerekli olan
nikel, ¢inko, demir ve kobalt gibi metallerin ¢dkmesine neden olmaktadir (Yavuz ve

dig. 2007).



2.2. Ototrofik Denitrifikasyon Prosesi

Kiikiirt sadece canlilar icin degil ayni zamanda endiistriler i¢in de Onemli bir
elementtir. Dogada yaygm olarak siilfiir, siilfat (SO4?) ve elementel kiikiirt (S°)
formlarinda bulunur. Hidrojen siilfiir ve diger kiikiirt bilesikleri, petrokimya, kok ve
palm yag1 iiretimi, demir-gelik, ¢imento, kagit, deri, yag, nisasta hidroliz iiriinleri,
maya iiretimi, tarim ilaglar1 ve naylon endiistrisi gibi ¢esitli endiistrilerden ve deponi
alanlarinda olusan sizinti sularindan kaynaklanmaktadir. Bunun yaninda hidrojen
stilfiir gaz1 pek ¢ok endiistriyel atigin anaerobik aritimi sirasinda ortaya ¢ikmaktadir.
(Speece 1996, Tiirker 2000a, Kim ve Son 2000). Elektrik iiretimi i¢in komiir
gazifikasyonu endiistrisinde de siilfiir 6nemli bir atik kaynagidir (Jing ve dig. 2007).
Dogal gazda ve rafineri gazinda da ¢ok miktarda H,S bulunmaktadir. Antropojenik
hidrojen siilfiir emisyonlart; volkan, okyanus, toprak ve bitkilerden kaynaklanan
dogal emisyonlarla karsilastirildiginda nispeten diisiik oranlardadir (<%10) (Tirker

20004a).

Hidrojen siilfiir gaz1 ¢esitli kimyasal ve biyolojik yontemlerle uzaklastirilabilir.
Kimyasal yontemlerin kullanimi ¢ok eski olmasina karsin son yillarda gelistirilen
biyoteknolojik yontemler ¢ok daha sik kullanilmaya baslamistir ve bunlarin bazilari
endiistriyel boyutta da uygulanmaktadir (Tirker 2000a, 2000b). Biyolojik stilfiir
oksidasyonu kimyasal oksidasyonla karsilastirildigi zaman daha hizli gerceklesen bir
prosestir (Yavuz ve dig. 2007). Siilfiir anaerobik biyoteknolojiler i¢in gerekli olan

zorunlu niitrienttir ve proses stabilitesi i¢in gereklidir (Speece 1996).

Hidrojen siilfiirii gidermek amaciyla gelistirilen biyoteknolojik proseslerin temeli
mikroorganizmalarin kiikiirt ¢evriminde oynadigi roliin siilfiir oksidasyonu igin
kullanilmasina dayanmaktadir. Siilfiiriin kademeli olarak 6nce elementel kiikiirt ve
ardindan siilfata oksidasyonu fototrofik ve renksiz kiikiirt bakterisi olmak tizere iki
grup bakteri tarafindan gerceklestirilir. Siilfat kiikiirt tiirevleri i¢cinde en fazla

ylkseltgenmis bilesik oldugundan en zararsiz olanidir (Tiirker 2000b).

Hidrojen siilfiirii gidermek amaciyla kullanilan biyoteknolojik prosesler arasinda

ototrofik denitrifikasyon prosesi de yer almaktadir (Yavuz ve dig. 2007). Ototrofik



denitrifikasyon prosesinde denitrifiye bakteriler elektron verici olarak hidrojen,
indirgenmis siilfiir, mangan ve demir gibi inorganik bilesiklerden yararlanirlar. Fakat
bu konuda en yaygin olarak kullanilan elektron verici indirgenmis siilfiir

bilesikleridir (Rijn ve dig. 2006).

Yeralt1 ve yilizey sularinda ve atiksularda meydana gelen azot kirliligi son yillarda
onemli bir problem haline gelmistir. Igme suyu kaynaklarinda nitrat konsantrasyonu
diinyada oldugu gibi ililkemizde de artis gostermektedir. Yeralti suyu kaynaklarinin
nitrat ile kirlenmesi; nitrat igerikli giibrelerin asir1 kullanimi, aritilmig atiksularin
ve/veya evsel, endistriyel atiksularin dogaya arntilmadan desarj edilmesi ve
hayvansal atiklarin diizensiz olarak depolanmasi sonucu meydana gelmektedir

(Aslan ve Tiirkman 2003).

Amerika Cevre Koruma Ajansi nitrat azotu (NO;-N) kirliligi i¢in maksimum
kirletici seviyesini 10 mg/L olarak belirlemistir (Zhang 2004). Avrupa Kurul
Direktifi ise ¢evresel diizenlemelerde ¢ikis desarjinda 11.3 mg NO;-N/L’ ye kadar
izin vermektedir (Rijn ve dig. 2006). Amerika Birlesik Devlet’ inde maksimum
kirletici seviyesi nitrit i¢in 3.28 mg/L, nitrat i¢in ise 44.43 mg/L’ dir. WHO (2004)
i¢in ise bu degerler sirasiyla 3 mg/L ve 50 mg/L’ dir. IBWA (International Bottled
Water Association) i¢in nitritin sinir degeri 1 mg/L, nitratin sinir degeri 10 mg/L gibi
cok daha diisiik degerler almistir (Rocca ve dig. 2007). TSE ise bu degeri nitrat i¢in
45 mg/L olarak sinirlandirmistir (Aslan ve Tiirkman 2003).

Atiksularda bulunan azot tiirlerinin kaynagi sizinti sulari, endiistriyel atiksular ve
atiksu aritma tesislerinin anaerobik ¢amur ¢iiriitiiciilerde olusan siipernetantlardir.
Hamile bir anneden yeni dogan bebege gectigi takdirde nitrat ve nitrit bilesikleri
oksijen eksikligine neden olur (mavi bebek sendromu). Kanserojen nitrozamin, i¢gme
sularinin klorlanmas1 sirasinda organik azot igeren bilesikler ile nitritin etkilesimi
sonucu olusur (Kimura ve dig. 2002, Mahmood ve dig. 2007b). Nitrat toksik
etkisinden dolay1 Oncelikli kirleticiler smifina girer ve sindirim sisteminde
kanserojen etki gOsteren N-nitroso olusumuna neden olan bir bilesiktir. Bundan

dolay1 bircok iilkede igme sularinda nitrat miktar1 yaklasik 50 mg/L olarak kabul



edilmistir (Rocca ve dig. 2006). Ayrica nitrat ya da nitrit sularda 6trofikasyona neden

olan bilesiklerdir (Jing ve dig. 2007).

Amonyak ve nitritin aksine nitrat sucul organizmalar i¢in nispeten toksik degildir
fakat tamamlanmamig nitrat indirgenmesi sonucu sucul ortamda olusabilecek nitriti
ve kiltlir canlilan tizerinde olusacak toksik etkiyi onlemek i¢in sucul sistemlerden

nitrat bilesiginin giderilmesi gerekmektedir (Rijn ve dig. 2006).

Iyon degistirici prosesler, ters ozmos, elektrodiyaliz, kimyasal ¢oktiirme, adsorbsiyon
ve destilasyon gibi fiziksel ve kimyasal aritim metodlar ile heterotrofik ve ototrofik
denitrifiye mikroorganizmalar tarafindan gerceklestirilen biyolojik denitrifikasyon
prosesleri su kaynaklarindan nitratin giderimi i¢in kullanilan proseslerdir (Zhang
2004, Moon ve dig. 2006, Rocca ve dig. 2006, Rocca ve dig. 2007). Fakat fiziksel ve
kimyasal metodlar sadece nitrati bir fazdan digerine konsantre olarak ayirir.
Konsantre nitrat ¢ozeltisinin ileri aritimi ise ¢ok pahali proseslerdir (Lampe ve Zhang

1996, Zhang 2004).

Bu prosesler karsilastirildiginda, atiksulardan azot gideren en uygun yontemlerin
biyolojik prosesler, bunlar arasinda en ekonomik ¢ozlimiin ise aktif camur sistemleri
oldugu bilinmektedir. Konvansiyonel mikrobiyal azot giderimi ototrofik
nitrifikasyon ve heterotrofik denitrifikasyona dayalidir. Biyolojik azot giderimi
amonyak azotunun aerobik ortamda ototrof organizmalar tarafindan nitrat azotuna
yiikseltgendigi nitrifikasyon, nitrat azotunun anoksik ortamda heterotrof
organizmalar tarafindan Once nitrite daha sonrada azot gazina indirgendigi
denitrifikasyon adimlarindan olusmaktadir (Campos ve dig. 1999, Rijn ve dig. 2006).
Nitrifikasyon esnasinda amonyagin oksidasyonu igin yiiksek oksijen ihtiyacindan
dolay1 nitrifikasyon adiminda havalandirma 6nemli bir maliyet gerektirir (Ruiz ve

dig. 2006).

Suda yeterli miktarda organik karbon varsa heterotrofik denitrifikasyon prosesi nitrat
gideriminde etkili bir prosestir. Fakat icme suyu aritiminda yetersiz organik karbon
heterotrofik denitrifikasyon uygulamalarini sinirlar (Wang ve Qu 2003). Bunun

yaninda kirlenmis yeralti sularindan, goéllerden, tgilincii aritim igin stabilizasyon
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havuzlarindan veya nitrifiye sizintt sular1t gibi secilmis atiksulardan nitratin
giderilmesi i¢in metanol, glikoz, gliserol veya asetik asit gibi organik maddelerin
sisteme ilave edilmesi gerekmektedir (Lampe ve Zhang 1996, Liu ve Koenig, 2002).
Organik substratlarin sisteme ilavesi ise ikinci bir organik kirlilige neden olur. Bu da

aritim maliyetini oldukga arttirmaktadir (Ruiz ve dig. 2006, Koenig ve Liu 2001).

Denitrifye bakteriler tarafindan nitratin tamaminin azot gazina indirgenmesi ig¢in
gerekli olan C/N oran1 karbon kaynagi ve bakteri tiiriine baglidir. Karbonun
siirlayict  oldugu durumlarda NO, ve N,O gibi istenmeyen ara {riinler
olusmaktadir. Asir1 karbon varliginda ise dissimilatif nitrat indirgenmesi sonucu
amonyak olusur. Bunun yaninda denitrifikasyon hizi karbon tiirline gore
degismektedir. Anaerobik reaktorlerde organik karbon olarak glikoz ve etanole gore
asetat kullanildiginda denitrifikayon hizi ¢ok daha yiiksek olmaktadir (Rijn ve dig.
2006).

Amonyagin nitrite kismi nitrifikasyonu sonucunda oksijen ihtiyacinin azaltilmasi ve
buna paralel olarak da denitrifikasyon i¢in gerekli olan organik madde miktarinin
diismesi konvansiyonel nitrifikasyon/denitrifikasyon i¢in bir alternatif olsa da kismi
nitrifikasyonda olusabilecek isletme problemleri ve denitrifikasyon adiminda

biyokiitlenin nitrite adaptasyonu 6nemli sorunlar yaratabilir (Ruiz ve dig. 2006).

Bu nedenlerden dolayi, nitrat gideriminde heterotrofik denitrifikasyon prosesine
alternatif olarak son yillarda ototrofik denitrifikasyon prosesi (anaerobik siilfiir ve
nitrat giderim prosesi) gelistirilmistir (Zhang ve Lampe 1999, Jing ve dig. 2007).
Nitrat veya nitritin elektron alict olarak kullanildig1 anoksik siilfiir oksidasyon
prosesleri reaktorde bulunan nitrat ve/veya nitrit ile birlikte siilfiiriin de basarili bir
sekilde giderildigi biyoteknolojik proseslerdir (Mahmood ve dig. 2007a, Mahmood
ve dig. 2008).

Ototrofik denitrifikasyon proseslerinin heterotrofik denitrifikasyon proseslerine gore
birgok oOnemli avantajlart vardir: Ototrofik bakteriler karbon kaynagi olarak
inorganik karbon bilesiklerinden yararlandiklar1 i¢in heterotrofik denitrifikasyonda

oldugu gibi pahali kimyasallarin (metanol veya etanol) ilavesine gerek yoktur. Bunun
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sonucu olarak da prosesin riski ve isletme maliyeti olduk¢a azalir (Zhang ve Lampe
1999, Manconi ve dig. 2006). Fakat yapilan caligmalarda diisiik seviyede asetat
ilavesinin (0.5 mM) denitrifikasyonu ve siilfat olusumunu arttirdigr goriilmiistiir
(Beristain-Cardoso ve dig. 2006). Ototrofik denitrifikasyon prosesi yiiksek nitrat
giderim verimine sahiptir. Bunun yaninda ¢amurun iglenmesini minimize eden diigiik
camur olusumu ve ototrofik olarak siilfiirii okside eden denitrifiye bakterilerin
heterotrofik denitrifiye bakterilere gore daha az N,O (sera gazi) olusturmasi bu

prosesin diger 6nemli avantajlaridir (Campos ve dig. 2008, Segupte ve Ergas 2006).

Fakat bu prosesin baz1 dezavantajlar1 da mevcuttur. Yiiksek konsantrasyonda nitrat
iceren atiksularin ototrofik denitrifikasyon prosesi ile aritimi sonucunda Onemli
miktarda olusan siilfat ortamda anaerobik sartlar olustugu takdirde siilfiir olusumuna
neden olabilir. Yiksek nitrat varliginda gerceklesen ototrofik denitrifikasyon
sonucunda atiksuyun alkalinitesi diiser ve dislik alkalinite daha sonraki aritim

kademesinde maliyeti arttirir (Oh ve dig. 2001).

Genel olarak ototrofik denitrifikasyon prosesi hidrojene ve siilflire bagli olmak tizere
iki grupta incelenmistir. Hem hidrojen gazi hem de siilfiir ototrofik denitrifikasyon
prosesi i¢in ideal elektron vericiler olarak kullanilmaktadir (Darbi ve dig. 2002,
Wang ve Qu 2003). Fakat hidrojen gazinin temini zor ve metanolden hidrojen
olusumu pahali oldugu i¢in bu zamana kadar siilfiire dayali ototrofik denitrifikasyon
prosesine daha ¢ok ilgi gosterilmistir (Lampe ve Zhang 1996, Zhang ve Lampe
1999).

2.2.1. Hidrojenotrofik denitrifikasyon

Genel olarak, toprak bakterilerinin bir kismi elektron verici olarak hidrojen ve
biyosentez i¢in inorganik karbon kullanma yetenegine sahiptir. Bu tiirlerin bir kismi1
oksijen yoklugunda nitrat ile solunumlarin1 gergeklestirirler. Elektron verici olarak
hidrojenin kullanildig1 ototrofik denitrifikasyon i¢in kurulan stokiyometrik esitlik

asagidaki gibidir:
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H, +0.35NO,” +0.35H" +0.052CO, —>
0.17N, +1.1H,0 +0.010C,H,O,N

2.1)

Bu esitlige gore, her 1 gram NO;-N giderimi sonucunda yaklagik olarak 0.24 gram
hiicre olugsmaktadir. Bu deger heterotrofik sistemler i¢in verilen 0.6-0.9 g hiicre/g
NO3™-N degerinden daha diisiiktiir. Yapilan ¢alismalar hidrojenotrofik bakterilerin
kirlenmis igme sularimi kabul edilebilir seviyelere kadar denitrifiye edebildigini
gostermistir. Fakat bugiine kadar atiksularin hidrojenotrofik denitrifikasyonu tizerine
cok az c¢aligma bulunmaktadir. Hidrojenotrofik denitrifikasyon prosesinin
heterotrofik denitrifikasyona gore bir¢ok onemli avantaji vardir. Bu avantajlar, az
camur olusumu, ilave organik karbona gerek duyulmamasi, nispeten H,’ nin diisiik
¢Oziiniirliigli nedeniyle hava siyiricisi ile ¢ikis suyundan kolayca ayristirilmasi ve Hy’
nin diisiik maliyeti olarak siralanabilir. Denitrifikasyon i¢in H, kullaniminin en
onemli dezavantaji ise denitrifikasyon icin biyokiitleye yeterli H, saglamadaki
zorluklardir. Bu sinirlamanin {stesinden gelebilmek i¢in i¢i bos membran
biyoreaktorler kullanilmistir. Bu sekilde membranlar hidrojenin biyokiitleye kiitle
transfer hizin1 yiikselterek, denitrifiye mikroorganizmalarin popiilasyonunu artirmak
icin kullanilmistir (Segupte ve Ergas 2006). Fakat kullanilan membran biyoreaktdrler

prosesin isletme ve bakim masraflarini oldukca arttirmaktadir.

Denitrifikasyon icin hidrojen gazinin kullanildigi prosesler bugiine kadar sadece
laboratuvar sartlarinda pilot 6l¢ekli reaktorlerde denenmistir (Sierra-Alvarez ve dig.
2007). Hidrojen gaz1 ototrofik denitrifikasyon ig¢in temiz bir elektron verici olmasina
ragmen hidrojen gazinin taginimi ve olusumu pahali ve tehlikeli oldugu igin

aragtirmacilar farkli proses arayislarina yonelmistir (Wang ve Qu 2003).

Wang ve Qu (2003) tarafindan yiiriitillen ¢alismada biyoelektrokimyasal hidrojen
denitrifikasyonu ile elementel kiikiirt denitrifikasyonunun avantajlari, birlesik
biyoelektrokimyasal ve siilfiir ile ototrofik denitrifikasyon (CBSAD) prosesinde bir
araya getirilmistir. Bir taraftan siilfiir denitrifikasyonunda olusan H', katodda
biyoelektrokimyasal hidrojen denitrifikasyonuna yardimci olur. Boylece hidrojen
denitrifikasyonu  kolaylikla  uygulanabilir.  Diger taraftan olusan H'

biyoelektrokimyasal hidrojen denitrifikasyonunda kullanildig: i¢in pH diizenlemede
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kirectas1 ilavesine gerek duyulmaz. Ayrica anotta olusan CO, ilave karbon kaynagi
olarak kullanilabilir. CBSAD prosesinde alt taraftaki siilfiir kisminda siilfiir
graniillerinin iizerinde bulunan biyofilm tarafindan nitrat azot gazina kadar indirgenir
ve aym zamanda H' olusur. Es zamanl olarak H' iist kisimdaki biyoelektrokimyasal
kisma gecer ve katodda H' hidrojen gazina indirgenir ve bu sekilde dongii devam

eder.

Bu deneysel calismada icme suyu arittiminda CBSAD prosesi incelenmistir. Bu yeni
proseste biyoelektrokimyasal hidrojen denitrifikasyonu reaktoriin iist kisminda,
siilfiire dayal1 ototrofik denitrifikasyon ise reaktdriin alt kisminda gerceklesmektedir.
Siilfiir kisminda iiretilen H' biyoelektrokimyasal kisimda tiiketilmektedir. Bundan
dolay1 da prosesin siilfiir kisminda pH’ 1 diizenlemek icin kiregtas: ilavesine gerek
duyulmamistir. Birlesik sistemin en Onemli dezavantaji siilfiir-kirectast ile
gerceklestirilen ototrofik denitrifikasyon prosesine gore daha az siilfat olusumudur.
Bu calismada, giris nitrat konsantrasyonu 30 mg N/L oldugunda reaktor 1.9-5 saat’
lik hidrolik bekletme siirelerinde verimli bir sekilde isletilmistir. Cikis NOs-N
giderim verimi nitrit birikimi olmaksizin % 90-100 arasindadir ve ¢ikis siilfat
konsantrasyonu 170 mg/L’ den azdir. Reaktoriin maksimum hacimsel yiikleme hizi

ise 0.31 kg NO5s™-N/m’ giin olarak bulunmustur (Wang ve Qu 2003).

2.2.2. Siilfiirototrofik denitrifikasyon

Yapilan ¢aligmalar sonucunda dogada var olan siilfiir ve azot dongiilerinin siilfiir
bilesiklerinin gideriminde etkili oldugu, 6zellikle gaz akimlarda ya da atiksu aritma
tesislerinin ¢ikis sularinda bulunan siilfiirin biyolojik yollarla uzaklastirilmasinda bu
dongiilerin alternatif bir aritim yontemi olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir

(Manconi ve dig. 2007).

Siilfiirotrofik denitrifikasyon prosesinde siilfiir ve azot ¢evrimleri, ¢esitli atiksularin
arittminda  siilfiir veya nitrat gideriminden birini esas alarak bir arada
kullanilmaktadir. Genellikle proseste nitrat giderimi esas alindiginda indirgenmis
stlfir kaynag1 eklenmeli, siilfiir giderimi esas alindiginda ise nitrat kaynag ilave

edilmelidir (Campos ve dig. 2008).
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Siilfiirototrofik denitrifikasyon prosesi Thiobacillus denitrifican ve Thiomicrospira
denitrifican gibi ototrofik bakterilerin elektron verici olarak ¢ok genis ¢esitlilikte
indirgenmis siilfiir bilesiklerini (HaS, S°, $,037, S4067, SOs?) okside ettikleri, es
zamanli olarak da, nitrat veya nitriti azot gazina indirgedikleri biyolojik bir prosestir
(Kim ve Son 2000, Moon ve dig. 2004, Manconi ve dig. 2007, Mahmood ve dig.
2007a, Campos ve dig. 2008, Mahmood ve dig. 2008). Ototrofik denitrifikasyon
prosesi sonucunda siilfiiriin oksidasyonu ile olusan son iiriin (siilfat) tehlikeli degildir

ve ylizeysel sulara veya denize dogrudan desarj edilebilir (Manconi ve dig. 2007).

Ototrofik denitrifiye mikroorganizmalar enerji kaynaklarini elektron verici olarak
farkli indirgenmis siilfiir bilesiklerinin inorganik yiikseltgenme-indirgenme
reaksiyonlarindan saglarken, bu mikroorganizmalar biiyime i¢in karbon ihtiyaci
olarak inorganik karbon bilesiklerinden (CO,, HCOj3") yaralanirlar (Campos ve dig.
2007, Perez ve dig. 2007). Amonyum varligmin denitrifiye bakterilerin (6zellikle
ototroflarin) biiyiimesi i¢in onemli bir avantaj oldugu belirtilmistir (Vaiopoulou ve

dig. 2005).

Ototrofik denitrifikasyon i¢in gerekli olan kiikiirt kaynagi proseslerin atik yan
tiriinlerinden karsilanarak, proses i¢in gerekli olan siilfiir gercekte bir maliyet
olmadan kolaylikla temin edilebilir (Manconi ve dig. 2006). Anaerobik reaktdrde
olusan biyogazda denitrifikasyon i¢in yeterli H>S olup olmadig1 anaerobik reaktor ve
pH’> m bir fonksiyonu olarak, biyogaz icerigi, atiksu igerigi ve kimyasal denge

esitliklerine gore degerlendirilir (Kleerebezem ve Mendez 2002).

Cozlinmiis oksijen konsantrasyonu 0.33 mg/L seviyelerinde oldugunda ototrofik
denitrifikasyon prosesi ile hem nitrat hem de siilfiir giderimi saglanirken, yiiksek
oksijen varhiginda (%10) siilfiir ile gergeklestirilen denitrifikasyon prosesi inhibe
olmaktadir (Manconi ve dig. 2006). Yiiksek ya da diisiik seviyede bulunan ¢éziinmiis
oksijenin biyokimyasal reaksiyonlarin gerceklesmesi igin gerekli olan enzim
tizerinde inhibisyon etki yaratmasi ototrofik denitrifikasyon prosesinin inhibe
olmasina neden olmaktadir. Farkli bir ¢alismada maksimum denitrifikasyon hizi

¢Oziinmiis oksijen seviyesi %1.5-2 arasinda iken saglanmistir (Gu ve dig. 2004).
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Ototrofik denitrifiye mikroorganizmalarin maksimum biiytime hizlar1 (0.11-0.20
1/sa) ile heterotrofik denitrifiye mikroorganizmalarin biiyiime hizlarinin genel ifadesi
(0.062-0.108  1/sa) arasinda ¢ok fark olmamasma karsin, ototrofik
mikroorganizmalarin biyokiitle verimi (0.4-0.57 g UAKM/g NOs™-N) heterotroflarla
(0.8-1.2 g UAKM/g NOy-N) karsilastirildiginda olduke¢a diisiiktiir (Campos ve dig.
2008).

Ototrofik denitrifikasyon hizinin heterotrofik denitrifikasyon hizindan diisiik olmasi
bu prosesin en 6nemli dezavantajidir. Bu durumun iistesinden gelebilmek igin
elementel kiikiirt kullanilan sistemlerde ototrofik denitrifiye mikroorganizmalari

tutmak i¢cin membran ayiricilar kullanilmistir (Kimura ve dig. 2002).

1978 yilindan bu giine kadar elementel kikiirtiin kullanildig1 ototrofik
denitrifikasyon prosesi calisilmakta olmasina ragmen siilfiir partikiilleri tizerindeki
biyofilmde bulunan mikrobiyal topluluk hakkinda edinilen bilgiler sinirhdir.
Ototrofik denitrifikasyondan sorumlu mikrobiyal tiirler Thiobacillus denitrificans (T.
denitrificans) olarak bilinir (Koenig ve dig. 2005). T. denitrificans, kemoliototrof
fakiiltatif anaerob bir mikroorganizma tiirlidiir. Bu mikroorganizmalar, nitrati
elektron alici, siilfiirii elektron verici olarak kullanirlar ve anaerobik-anoksik sartlarin
her ikisinde de siilfiirli, elementel kiikiirt, tiyosiilfat ve siilfata oksitleme 6zelligine
sahiptirler. T. denitrificans’ i yaninda diger ototrofik denitrifiye mikroorganizma
tiirii olan Thiomicrospira denitrificans (Tms. denitrificans) da siilfiire bagli ototrofik
denitrifikasyon prosesini hem aerobik hem de anoksik sartlarda gergeklestirmektedir

(Darbi ve dig. 2002, Koenig ve dig. 2005, Beristain-Cardoso ve dig. 2006).

T. denitrificans ve Tms. denitrificans gibi zorunlu kemolitotroflar arasinda yapilan
calismalarda, bunlarin maksimum spesifik biiyiime hizlar1 saf kiiltiirlerde benzerlik
gostermesine ragmen anaerobik ortamda Tms. denitrificans’ in daha baskin tiirler
oldugu goriilmiistir. T. denitrificans anaerobik sartlar altinda nitrat varliginda yapisal
denitrifiye enzimlerin olugsmasini saglarlar. Tms. denitrificans ise bu enzimlere sahip
tirlerdir. Bu da Tms. denitrificans’ in anaerobik Kkiiltiirlerde kendi kendini
olusturmasini ve baskin tiir olmasini agiklayan énemli bir unsurdur. Fakat oksijen

kemostat disinda tutulmazsa T. denitrificans daha avantajli duruma gegmektedir.
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Termodinamik veriler kullanilarak siilfiir-nitrat c¢ifti i¢in standart sartlar altinda
reaksiyonun serbest enerjisindeki degisim (AGRr°’) -740 kJ/mol H,S olarak
hesaplanmistir (Sekil 2.2) (Vaiopoulou ve dig. 2005).

Organik > o__
ka%bon Metanojen biiyiime CH4+C02 (AGR 80 kJ/mol CH3OH)
kaynag1
(metanol) > CO, N, (AGR=-647.9 kJ/mol CH;OH)
Heterotrofik solunum
NO;y
—
Ototrofik solunum
CO, — » SO, 7N, (AGR°=-742.3 kJ/mol S?)
T.denitrificans
Tms. denitrificans
_

S-2
Sekil 2.2: Elektron verici olarak karbon kaynaklariin ve H,S’in kullanildig: ototrofik ve
heterotrofik ekoloji arasindaki iliski (Vaiopoulou ve dig. 2005).

Atiksu aritma sistemlerinde, ototrofik denitrifiye mikroorganizmalar heterotrofik
mikroorganizmalarla atiksuda bulunan nitrat i¢in rekabete girerler. Pratikte stlfiir
konsantrasyonu ototroflarin biiylimesi i¢in simirlayict bir faktordiir. Yukarida
bahsedildigi gibi heterotrofik biiyltime kinetiginin ototrofik biiylime kinetigine gore
daha avantajli olmas1 ortamda heterotroflarin siilfiir oksitleyiciler ile kolaylikla bas
edebilmesini saglamaktadir. Bu nedenden dolay1 sabit ototrof populasyonu ancak

sinirli konsantrasyonda organik karbon varliginda gerceklesebilir (Vaiopoulou ve

dig. 2005).

Siilfiirin ve nitratin stokiyometrik miktarlarda bulunmasi ototrofik denitrifikasyon
sistemlerinin isletilmesi ve reaktorde biyokiitle biiylimesi i¢in olduk¢a Onemlidir.
Enerji kaynagi olarak siilfiir bilesiginin kullanildig1r ototrofik denitrifikasyon
prosesinin stokiyometrisi asagidaki gibidir (Campos ve dig. 2008).

0.421H,S+0.421HS + NO, ™ +0.346CO, +0.086HCO, +0.086NH," —

(2.2)
0.84280,7 +0.5N, +0.086C.H,0,N +0.434H,0 + 0.262H°
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Nitratin ve siilfiirtin  kullanildig1 denitrifikasyon prosesi basarili bir sekilde
gerceklestirilmektedir. Literatiirde elektron alici olarak nitritin kullanildig1 ¢ok az
calisma olmasina ragmen, yapilan g¢alismalarda nitrit kullanildigi durumlarda da
herhangi bir problemle karsilasilmamistir (Perez ve dig. 2007). Atiksudaki
amonyagi, tam nitrifikasyonu gerceklestirmeden ara iirlin olan nitrit basamaginda
tutarak ototrofik denitrifikasyonla hidrojen siilfiiriin kontrolii aritma maliyetini
olduk¢a azaltmaktadir (Mahmood ve dig. 2007a). Bundan dolayr sulu ortamlarda
daha reaktif olan nitrit iyonunun siilfiir oksidasyonu i¢in uygun bir elektron alici
oldugu disiiniilmektedir (Mahmood ve dig. 2008). Anaerobik ya da yar1 aerobik
sartlar altinda, nitrit iyonu denitrifiye bakterilerin hiicresel solunumu i¢in gerekli olan
sitokrom a2-c’ nin sentezini de saglar. Bu sayede bu tiir bakteriler yliksek
konsantrasyonlarda nitrit toksisitesinin iistesinden gelebilirler. (Mahmood ve dig.
2007b). Nitritin kullanildig1 ototrofik denitrifikasyon prosesinin stokiyometrisi
asagidaki gibidir (Mahmood ve dig. 2007a):

8NO, +5H" +3HS™ — 4N, +4H,0+3S0,” (2.3)

2NO, +5H* +3HS™ — N, +4H,0+3S" (2.4)

Mahmood ve dig. (2007a) biyoreaktor kullanarak sentetik atiksulardan siilfiiriin ve
nitritin es zamanl olarak giderimini incelemiglerdir. Laboratuvar 6lgekli anoksik
siilfiir oksidasyon reaktorii 135 giin stireyle, hacimsel yilikleme hizinin, HBS
(hidrolik bekletme siiresi)’ nin ve substrat konsantrasyonunun proses performansi
lizerine etkisini degerlendirmek icin isletilmistir. 0.10 giinlilk hidrolik bekletme
siiresinde maksimum siilfir ve nitrit giderim hizlar1 sirasiyla 13.82 kg/m’giin ve
16.311 kg/m’giin olarak hesaplanmustir. Giris siilfiir konsantrasyonu 1920 mg/L’ den
yiiksek oldugunda, siilfiir giderim verimi %88.97" den fazladir. Tiiketilen NO,/S™
orant diisiik oldugunda (0.93) tamamlanmamis siilfiir oksidasyonundan dolay1
elementel kiikiirt olusmustur. Calismada sabit HBS’ de substrat konsantrasyonunu
arttirmak yerine sabit substrat konsantrasyonunda HBS’ yi azaltmak daha iyi
sonuclar vermistir. Fakat HBS azaltilirken isletme sartlarin1 daha iyi kontrol etmek
gerekir. HBS 1.5 gilinden 0.08 giine diisiiriiliitken yapilan calismalarda, nitrit

dontigiimii stlfiir doniisiimiine gore hidrolik bekletme siiresine daha duyarhdir. Giris
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nitrit konsantrasyonu 2265.25 mg/L’ nin iizerine ¢iktig1 zaman biyoreaktorde yiiksek
miktarda amonyak birikimi gozlenmektedir. Yiiksek amonyak konsantrasyonu (200-

500 mg/L) prosesin tamaminda inhibisyona neden olmustur.

Diger bir calismada Mahmood ve dig. (2007b) nitrat ve nitriti kullanarak farkl
elektron alicilarin  anoksik siilfiir oksidasyon prosesi iizerine etkilerini
incelemislerdir. Laboratuvar ortaminda gerceklestirilen deneysel ¢alismada sentetik
atiksu kullanilmistir. Nitrit ile yiiritilen c¢alisma giriste yliksek substrat (>1920
mg/L) ve yiiksek nitrit (2265 mg/L) konsantrasyonlarini tolere etmistir. Fakat nitrat
icin tolere edilebilen siilfiir degeri 580 mg/L, nitrat degeri ise 140 mg/L’ dir. Her iki
elektron alicisi i¢in 2 giin ya da daha kisa siireli hidrolik bekletme siirelerinde daha
1yi reaktor performanslar1 goriilmektedir. Kararli sartlarda maksimum siilfiir ve nitrit
giderim hiz1 13.53 kg/m’giin ve 16.31 kg/m’giin iken elektron alici olarak nitrat
kullanildiginda maksimum giderim hiz1 sirastyla 4.18 kg/m’giin ve 1.73 kg/m’giin’
diir. Nitrit ile yiiriitiilen caligmalarda elde edilen yiiksek giderim verimleri nitritin
reaktivitesinin nitrata gore ¢ok daha yliksek olmasindan kaynaklanabilecegi iddia

edilmistir.

Perez ve dig. (2007) 32 OC’ lik sabit sicaklikta laboratuvar sartlarinda ardisik kesikli
reaktdr kullanarak ¢amurun anaerobik ciiriitiilmesi sonucunda iist sivida olusan
siipernetantn ~~ (700-800 mg  NH4 -N/L)  nitrit  ile  ardissk  olarak
nitrifikasyon/denitrifikasyon prosesleri ile giderimini incelemislerdir.
Biyoparcalanabilirligi diisiik olan bu tiir atiksularin aritimi i¢in ilave karbon
ihtiyacindan kaginilmig ve proses i¢in anaerobik ¢amur ¢iiriitme prosesinden gelen
stilfiir kullanilarak ototrofik denitrifikasyon prosesi uygulanmistir. Calismada HBS 1
giin, biyokiitle konsantrasyonu ise 1.75 g UAKM/L’ dir. pH’ 1 7.3-8.5 arasinda
kontrol etmek icin aerobik/anoksik olmak iizere 2 periyot kullanilmistir. Nitrit i¢in
cozlinmiis oksijen konsantrasyonu 1 mg/L’ nin altinda tutulmustur. Sisteme asiri
stilfiir verildiginde stilfiiriin fazlasi ototrofik siilfiir bakterileri tarafindan elementel
kiikiirte kadar okside olmaktadir. Elementel kiikiirtiin olustugu durumlarda amonyum
ve siilfir oksidant bakterileri arasinda oksijen i¢in olusan rekabetten dolay1

nitrifikasyon adiminda kapasite diismektedir. Bu ¢aligmada hesaplanan spesifik
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verimler nitrifikasyon i¢in 35 NH,; -N/gUAKMsa, denitrifikasyon i¢in ise 32 NO, -
N/ gUAKMsa’ dir.

Farkli indirgenmis siilfiir bilesikleri kullanilarak gerceklestirilen ototrofik
denitrifikasyon proseslerinin performanslart da birbirlerinden farklidir. Beristain-
Cardosa ve dig. (2006) yapmis olduklar1 deneysel caligmalarda, hazirladiklar
sentetik su ile elektron verici olarak H,S, S% ve 8203'2 bilesiklerinden yararlanarak
zenginlestirilmis kiiltiirlerde kemolitotrofik denitrifikasyon prosesinin fizyolojisini
ve kinetigini incelemislerdir. Elektron verici olarak 8203'2 kullanildiginda nitrat
giderim verimi ve siilfat olusum hiz1 sirasiyla siilfiir ve elementel kiikiirt ile
karsilastirildiginda oldukca yiiksektir. Bunun yaninda, H,S ve 8203'2 ile elde edilen
kiiltiirlerde nitrit birikimi hemen hemen hi¢ gozlenmemistir. Fakat elementel
kiikiirtiin kullanildig1 deneyler sonucunda suda nispeten yiiksek konsantrasyonlarda
(>2.3 mM) nitrit birikimi olmustur. Tiyosiilfat biyolojik olarak ulasilabilir ve toksik
olmayan bir bilesiktir. Bu bilesik ile gerceklestirilen siilfoksidasyon ve
denitrifikasyon hizlar1 yiiksektir. H,S biyolojik olarak ulasilabilir olmasina ragmen
birgok farkli mikroorganizma i¢in inhibisyon etki gosteren bir bilesiktir ve tiyostilfat
ile karsilastirildiginda diisiik metabolik hiza neden olur. En diisiik hiz elementel
kiikiirtiin kemolitotrofik denitrifikasyonunda gozlenmistir ve bu kati fazdan kiitle
transferinin sinirli olmasindan kaynaklanmaktadir. Elementel kiikiirt apolar bir
mineral oldugu i¢in prosesin tamaminda kiitle transferi, hiz siirlayici bir faktordiir

(Beristain-Cardosa ve dig. 2006).

Tiyosiilfat ototrofik denitrifikasyon prosesinde alternatif bir elektron alict olmasina
ragmen, elementel kiikiirtiin daha ucuz olmasi ve daha kolay temin edilebilmesi bu
elektron vericinin daha ¢ok tercih edilmesine neden olmaktadir. Her 1 mg nitrat
tilketiminde olusan siilfat miktar1 elementel kiikiirt kullanildiginda daha diisiik
oldugundan 6zellikle igme suyu aritiminda elektron alici olarak elementel kiikiirtiin

kullanilmast daha avantajlidir (Kimura ve dig. 2002).
Elementel kiikiirt kullanilarak gerceklestirilen ototrofik denitrifikasyon prosesi

kirlenmis yeralt1 sular1 (Kimura ve dig. 2002, Soares 2002, Sierra-Alvarez ve dig.

2007), yiizeysel sular (Flere ve Zhang 1998, Zhang ve Lampe 1999) ve kanalizasyon
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cikisi, nitrifiye sizintilar, iyon degistirici regineler gibi farkl atiksular (Koenig ve Liu
2002) ve sentetik atiksular (Koenig ve Liu 2001) gibi diisik KOI/NO3-N
oranlarindaki sulardan nitratin giderimi i¢in etkili ve ekonomik bir proses olarak
gosterilmektedir. Bunun sebebleri ise, elementel kiikiirt toksik degildir, suda
¢Oziinmez, hidrofobiktir, sudan kolaylikla uzaklastirilabilir, normal sartlarda stabildir

ve kolay bulunan bir bilesiktir (Soares 2002, Moon ve dig. 2004).

Elementel kiikiirt ve nitratin kullanildig1 ototrofik denitrifikasyon prosesinin

stokiyometrisi agagidaki gibidir (Segupte and Ergaz 2006):

555" +20CO, +50NO,” +38H,0+4NH," — 2.5)
4C,H,0,N +25N, +5580, + 64H"

Laboratuvar ortaminda yukar1 akish paket yatakli kolonlarla nitrat ile kirlenmis
yeraltt sularinin graniil elementel kiikiirt kullanilarak giderimi incelenmistir. Sodyum
bikarbonat mikrobiyal biiylime i¢in karbon kaynagi olarak temin edilmistir. 1 saatlik
sabit HBS’ de, 0.24 kg N/m’giin’ lik nitrat yiikleme hizinda denitrifikasyon hizi 0.2
kg N/m’giin’ den daha yiiksek bulunmustur (Soares 2002).

Elementel kiikiirtiin maksimum ¢oziiniirliigi 0.16 uM’ dir. Diisiik ¢oziiniirliiglinden
dolay1 elementel kiikiirtiin kullanildig1 ototrofik denitrifikasyon proseslerinde kiitle
transferi prosesin tamaminda hiz siirlayicidir. Partikiill boyutunun biiylik olmasi
diisiik c¢oziiniirliige sahip olan elementel kiikiirtiin ¢oziiniirliglini daha da
diistirmektedir. Buradan denitrifikasyon hizinin eklenen elementel kiikiirtiin ylizey
alanina bagli oldugu sOylenebilir (Sierra-Alvarez ve dig. 2007). Koenig ve Liu
(2001) ve Moon ve dig. (2006) tarafindan yapilan deneysel ¢aligmalar da bu sonucu
desteklemektedir.

Nitrat ile kirlenmis yeraltt sularmin aritiminda ototrofik denitrifikasyon prosesi
tizerine silfir graniil boyutlarinin etkisi Moon ve dig. (2006) tarafindan
incelenmistir. Yapilan deneysel ¢alismada, siilfiir graniillerin boyutlar1 azaldikca

denitrifikasyon hizinin arttig1 goriilmistiir. Graniil boyutu <2 mm, 2-5 mm ve >5mm
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iken kinetik sabitler sirasiyla 2.883, 2.949, 0.677 mgNl/z/Ll/ */giin’ diir ve S:K oram

1:1 oldugunda nitratin tamamen giderildigi gérilmiistiir.

Koenig ve Liu (2001) tarafindan, yukar1 akish paket yatakli reaktorlerle sentetik
atiksulardan siilfiirtin giderimi incelenmistir. Farkli siilfiir partikiil boyutlarina gore
(2.8-5.6 mm; 5.6-11.2 mm ve 11.2-16 mm) sirastyla denitrifikasyon hizi 2.94-3.60
mg"?/L"?sa; 1.47-2.04 mg"?/L"sa; 1.12-1.29 mg"?/L"*sa olarak hesaplanmustir. Bu

sonuglar graniil boyutlar1 arttik¢a oksidasyon hizinin azaldigini desteklemektedir.

Sierra-Alvarez ve dig. (2007) tarafindan yiiriitilen ¢alismada, yeralti sularinin
aritiminda elementel kiikiirt kullamilarak siirekli sitemlerde paket yataklh
biyoreaktorler ile kemolitotrofik denitirifkasyon prosesi denenmistir. Nitrat yiikleme
hiz1 21.6 mmol/Lgilin iken nitratin hemen hemen tamami (7.3 mM) giderilmistir.
Genellikle kirlenmis yeralt1 sularinda bulunan konsantrasyonlarda yapilan ¢alismada
(1.3 mM nitrat) ise yliksek nitrat yiiklemesinde (1.3 mM nitrat) % 95.9’ luk nitrat

giderim verimi saglanmstir.

Ototrofik denitrifikasyon prosesinde elektron verici olarak tiyosiilfatin kullanildig:
cok az ¢alisma mevcuttur (Beristain-Cardosa ve dig. 2006, Manconi ve dig. 2007,
Campos ve dig. 2008). Tiyosiilfat ve nitratin kullanildig1 ototrofik denitrifikasyon
prosesinin stokiyometrisi agagidaki gibidir (Campos ve dig. 2008):

0.8448,0,” + NO, +0.347CO, +0.086HCO,” +0.086NH," +0.434H,0 —

(2.6)
1.689S0, > +0.5N, +0.086C H,0,N +0.697H"

2.2.2.1. Siilfiir-kirectasi ile ototrofik denitrifikasyon (SLAD) prosesi

Siilfiir-kiregtas1 ile ototrofik denitrifkasyon (SLAD) prosesi nitrat ile kirlenmis
sularin aritiminda alternatif bir aritim yontemi olarak kullanilmaktadir. Gegmiste
SLAD prosesi ile yapilan baslica ¢alismalar askida biiyliyen sistemlerde substrat
olarak nitrat veya nitrit, siilfiir kaynag1 olarak da tiyosiilfat veya siilfiir tozlari

(yaricap1 50-100 pm) kullanilarak gerceklestirilmistir (Zeng ve Zhang 2005).
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Son yillarda, (SLAD) prosesi, yiiksek nitrat giderim verimi, diisiik maliyet ve
sistemde alkalinite tiiketiminin az olmasindan dolayr giderek artan bir ilgiyle
incelenmektedir (van der Hoek ve dig. 1992, Flere ve Zhang 1999, Tanaka ve dig.
2007). SLAD prosesi ile ilgili calismalarin ¢ogu igme suyu aritimi ile ilgilidir. Nitrat
ile kirlenmis ylizeysel sular veya atiksularin aritimi i¢in bu prosesin nasil
kullanilacagi ile ilgili detayli bilgi bulunmamaktadir (Zhang ve Lampe 1999). SLAD
prosesi ile ilgili birgok ¢alisma nitrat konsantrasyonu 2.1-50 mM arasinda olan sular
icin degerlendirilmistir. Fakat kirlenmis yeralti sularma goére bu deger oldukca
yliksektir (Sierra-Alvarez ve dig. 2007). Yiiksek nitrat iceren atiksularin aritiminda
kirectasi ile alkalinite eldesi CaCO;3’ 1n ¢Oziiniirliik hizinin siirli olmasindan dolay1

oldukg¢a zordur (Oh ve dig. 2001).

Nitrat indirgenmesi pH degerinin 11’ den yiiksek oldugu durumlarda
gerceklesmesine ragmen optimum pH araligi heterotrofik denitrifikasyon ig¢in 7-8
(Mahmood ve dig. 2008), ototrofik denitrifikasyon i¢in ise 6-9 (Oh ve dig. 2001)
olarak kabul edilmektedir. Heterotrofik denitrifikasyonun tersine ototrofik
denitrifikasyon prosesi alkalinite tiiketir (Koenig ve Liu 2002). Yiiksek nitrat ve
diisiik alkalinite igeren atiksularda alkalinite tiiketimi aritim maliyetinin artmasina
neden olur. Ciinkii bu sartlarda reaktor pH’ 11 nétrde tutabilmek igin ilave alkalinite
kaynagina ihtiya¢ duyulur (Oh ve dig. 2001). Koenig ve Liu (2002)’ ya gore 1 gr
NOs-N’ in azot gazina indirgenmesi i¢in 3.91 gr alkalinite (CaCO; alkalinitesi
olarak) tiiketilir. Bundan dolay1 ototrofik denitrifikasyon prosesinde yetersiz
tamponlama kapasitesinde pH diisiisii gdzlenmektedir. Onceki arastirmalarda, T.
denitrifican kiiltiirlerinin biiylimesi i¢in optimum pH araliginin 6.8-8.2 arasinda
oldugu ve pH 5.5 de biiyiimenin sifira yaklastig1 goriilmiistiir. Bu durum ototrofik
denitrifikasyon prosesinde pH’ 1 kontrol etmek icin alkalinite ilavesini zorunlu
kilmaktadir. Arastirmalarda en etkili ve genellikle kullanilan alkalinite kaynaginin
NaHCO; oldugu belirlenmistir.  Alkalinitesi ~ diisitk atiksularda  ototrofik
denitrifikasyon prosesini gerceklestirmek icin fazla miktarda NaHCO;5’ a ihtiyag
duyulur. Fakat alternatif olarak daha ucuz alkalinite kaynagi (elementel kiikiirt ile
birlikte) olarak graniil kiregtasi (SLAD prosesi) pH kontroliinde etkili tamponlama
kapasitesi saglamaktadir (Zhang ve Lampe 1999, Koenig ve Liu 2002).
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Ototrofik denitrifikasyon prosesinde kiregtast kullanimi ekonomik ve etkili bir proses
olmasina ragmen, ¢ikis suyunda sertligin ve toplam ¢6ziinmiis kat1 madde miktarinin

artmasi bu prosesin en énemli dezavantajlaridir (Oh ve dig. 2001).

Konvansiyonel SLAD prosesinde CaCOs;” 1n tek ndtralizasyon ajan1 olmasi
nedeniyle, siilfiiriin SLAD prosesi ile oksidasyonu sonucunda ¢ikis suyunda olusan
siilfat pH’ 1n diisiisiine neden olmaktadir. Bu durumun {istesinden gelebilmek igin,
Tanaka ve dig. (2007) tarafindan sisteme CaCOj;’ in yaninda Mg(OH), ilavesi
denenmistir. Yapilan deneysel ¢caligmalar sonucunda ¢ikis pH degeri 7.9 ve lizerinde

iken Mg konsantrasyonunun énemli oranda diistiigii gézlenmistir.

Alkalinite kaynag1 olarak kirectas1 kullanildiginda asagidaki reaksiyonlar gergeklesir.
Esitlik (2.7)° de kiregtasinin 1 molii ¢dziindiigiinde 1 mol H' iyonu tiiketilir ve
bikarbonat iyonunun 1 molii agiga ¢ikar. Esitlik (2.8) ve (2.9) da ise kiregtasinin 1

moliinden 2 mol alkalinite saglandig1 goriilmektedir (Liu ve Koenig 2002).

CaCO, +H" - HCO, +Ca®” (2.7)
HCO, +H" - H,CO, (2.8)
H,CO, —» H,0+CO, (2.9)

Kirectasi ile alkalinite eldesi ototrofik denitrifikasyon prosesinde biyolojik-kimyasal
etkilesim ve kiregtaginin ¢ozliniirliigiine bagh olarak degismektedir. Bu proses ile
yapilan ¢aligmalarda diislik atiksu debisinde (yliksek HBS), yliksek atiksu debisine
(diisiik HBS) gore nitrat giderim veriminin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Clinkii
diisiik debide atiksu kirectas: ile daha uzun siire temas eder ve yiiksek debidekine
gore daha fazla kirectas1 ¢oziiniir fakat ¢ikista aritilmis suda sertlik, alkalinite ve pH

degerleri daha yiiksektir (Koenig ve Liu 2002).
Denklem (2.10)’ da elektron alici olarak elementel kiikiirt, karbon ve alkalinite

kaynag1 olarak da kiregtagi kullanildiginda elde edilen stokiyometrik esitlik
verilmistir (Zhang 2004).
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55S+44CaCO, + 50NO, +18H,0+4NH,” —

(2.10)
4C.H,0,N+25N, +5550, +44Ca*? + 24HCO,”

Spesifik denitrifikasyon hizi (g NOs-N /g S* sa) pH’ n bir fonksiyonudur ve pH
6.7’ nin altina diistigli zaman denitrifikasyon hizi inhibe olmaktadir. pH 6.3’ den
yuksek oldugunda baslangic alkalinitesi bikarbonat formunda bulunuyorsa, baslangic
alkalinitesinin teorikte gerekli olan alkaliniteye oraninin 2’ den yiiksek olmasi
basarili bir denitrifikasyon i¢in yeterli olur ve kirectast ilavesine gerek duyulmaz.
Fakat baslangi¢ alkalinitesinin teorikte gerekli olan alkaliniteye orani1 1.5’ dan az ise
kirectas1 ilavesine gerek duyulur. Gereksinim pH ve istenen spesifik denitrifikasyon

hizina bagh olarak degismektedir (Koenig ve Liu 2002).

Koenig ve Liu (2002) yapmis olduklar1 deneysel ¢aligmalar sonucunda, baslangic
alkalinitesinin teorikte gerekli olan alkaliniteye oraninin atiksular i¢in 0.5 den kii¢iik
olmamasi gerektigini belirtmislerdir. Oran 0.5 den kii¢iik oldugu zaman arastirilan

tiim siilfir: kiregtasi oranlarinda nitrat giderim verimi ¢ok diisiiktiir.

Minimum reaktér hacmi i¢in optimum hacimsel S:K orani spesifik denitrifikasyon
hiz1 ve kirectasinin ¢oziinme hizina bagh olarak belirlenebilir ve bu deger yaklasik
olarak 1:1°dir (Liu and Koenig 2002). van der Hoek ve dig. (1992) tarafindan yapilan
deneysel caligmada, 1:2, 1:1, 2:1 gibi farkl siilfiir:kirectas1 oranlarinda nitrat giderim
kapasitesi yoniinden ayni sonuglar elde edilmistir. Yapilan diger calismalarda,
optimum siilfiir:kiregtasi oranin1 Zhang ve Lampe (1999) 3:1, Darbi ve dig. (2002),
Moon ve dig. (2006) ve Sierra-Alvarez ve dig. (2007) 1:1, Zheng ve Zhang (2005)

ise 2:1 olarak belirlemistir.

Zhang ve Lampe (1999) nitrat ile kirlenmis yiizeysel sularin ve atiksularin aritiminda
stilfiir:kirectas1 (3:1) ile ototrofik denitrifikasyon prosesini denemislerdir. Hem
aerobik, hem de anaerobik sartlarda laboratuvar sartlarinda kesikli olarak yiiriitiilen
deneyler yiiksek (300-500 mg NO5™-N/L) ve diisiik (30 mg NOs™-N/L) baslangi¢ giris
nitrat konsantrasyonlarinda ytriitiilmiistiir. Bu calismada graniil siilfiir ve kiregtasi
ilavesi nitrat azotu giderimini arttirirken, ototrofik denitrifiye mikroorganizmalarin

reaktore asilanmasi nitrat giderimini hizlandirmaktadir. Bunun yaninda nitrat
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gideriminin kademesi ve nitrat giderim hizi alkaliniteye baghdir. Nitrat giderim
verimi, siilfat olusumu ve reaktérde biyokiitle birikimi anaerobik sartlara gore
aerobik sartlarda ¢ok daha yiiksektir. Aerobik sartlar altinda reaktérde ototrofik
denitrificans’ 1in yaninda Thiobacillus thiooxidans gibi tanimlanamayan bakterilerin

de yer aldig1 belirtilmistir.

Flere ve Zhang (1998) nitrat ile kirlenmis ylizeysel sularin iyilestirilmesinde
stilfiir/kiregtagt ile denitrifikasyon prosesinin fizibiletisini incelemislerdir. Hem
aerobik hem de anaerobik sartlarda gergeklestirilen deneyler sonucunda, aerobik
sartlarda pH’ 1 yiikseltmek i¢in alkalinite ilave edildikten sonra % 85-100 oraninda
NO;-N giderim verimi saglanmustir. Aerobik sartlarda denitrifiye olmayan
bakterilerin (Thiobacillus thiooxidans) aktivasyonu nedeniyle siilfat olusumu 1000-
2500 mg/L arasinda yiiksek degerler almistir. Bu da SLAD prosesinin aerobik
sartlarda uygulanabilirligini kisitlamaktadir. Fakat anoksik sartlarda NO;-N giderimi
% 75-88 olmasina karsin denitrifiye olmayan bakterilerin inhibe olmasindan dolay1
stilfat olusumu %50’ den daha fazla diigmiistiir. Yiizeysel sularin iyilestirilmesinde
anoksik SLAD prosesi ile sinirli miktarda stilfat olusumu nedeniyle bu proses daha
avantajli hale gelmistir (Flere ve Zhang 1998). Insan saghgina yonelik siilfat
konsantrasyonu ile ilgili herhangi bir veri bulunmamasina karsin tavsiye edilen
maksimum siilfat konsantrasyonu 500 mg/L. olarak verilmektedir (WHO 2004).
Ayrica siilfat suyun tadini etkileyen ve suda magnezyum ile birlesince yumusatici

gibi davranan bir bilesiktir (Soares 2002).

Darbi ve dig. (2002) yeralt1 sularinda bulunan nitratin biyolojik olarak gideriminde
stilfiir-kirectast  (1:1) ile ototrofik denitrifikasyon prosesini incelemislerdir.
Laboratuvar ortaminda anaerobik sartlarda kesikli olarak farkli giris nitrat
konsantrasyonlarinda (94, 57, 10 mg NOs5-N/L) yiiriitilen deneyler sonucunda,
yiiksek konsantrasyonda nitratin giderimi i¢in uzun alikonma siirelerine ihtiyag
duyuldugu sonucuna varilmistir. Bunun yaninda toplam askida kati madde ve bu kati
maddelerin partikiil boyutlar1 sistemde zaman iginde meydana gelen bakteriyel

biiylime nedeniyle artmaktadir.
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2.2.3. Ototrofik denitrifikasyon prosesini etkileyen faktorler

Yapilan deneysel caligmalar organik maddenin sinirli oldugu nitrat ile kirlenmis
sularin aritiminda ototrofik denitrifikasyon prosesinin heterotrofik denitrifikasyon
prosesine gore daha iyi sonuglar verdigini kanitlamistir (Gu ve dig. 2004). Ototrofik
denitrifikasyon prosesi ile yiirlitiilen reaktor sistemlerinde sicaklik, pH, giris N/S
orani, giris konsantrasyonu, hidrolik bekletme siiresi, ylikleme hizi gibi faktorler
maksimum giderimin saglandigr isletme sartlarini  belirlemede kullanilan

parametrelerdir (Jing ve dig. 2007).

Oksijenin T. denitrificans’ m denitrifikasyon aktivitesini etkiledigi daha Once
belirtilmistir. Birgok arastirmaci oksijenin denitrifikasyon prosesini inhibe ettigini
diistinmelerine karsin yapilan ¢aligmalar belirli konsantrasyonlarda oksijenin
denitrifikasyon prosesi lizerine olumlu etkisi oldugunu gostermistir (Gu ve dig.

2004).

2.2.3.1. N/S orani

Kemolitotrofik denitrifiye bakteriler tarafindan gergeklestirilen siilfiir oksidasyon
prosesi ortamin stokiyometrik balansina (fiziksel sartlara) bagli olarak elementel
kiiklirt veya siilfatin olusmasina neden olur (Beristain-Cardoso ve dig. 2008).
Siilfiiriin elementel kiikiirte veya siilfata oksidasyonunun kontrolii ortamdaki S/
NO;™ oranmi ile kontrol edilebilir. (Beristain-Cardoso ve dig. 2006). Biyokiitle
alikonmasinin ve reaktdr kapasitesinin sinirli oldugu sartlarda, siilfiiriin elementel
kiikiirte tamamlanmamig oksidasyonu gerceklesmektedir (Kleerebezem ve Mendez,
2002). H,S’ in elementel kiikiirte mikrobiyal doniisiimii, elementel kiikiirt
coziinmedigi ve tekrar kullanilmak {iizere ¢ikis suyundan fiziksel olarak kolay

ayrilabildigi i¢in dnemlidir (Beristain-Cardoso ve dig. 20006).

Sisteme verilen elektron vericinin (siilflir veya tiyosiilfat) fazla olmasi azotun
tamamen giderilmesini saglar. Fakat oksidasyonun siilfata kadar ilerlemesi ve asir1
silfiirin  toksisitesinden ka¢inmak i¢in maksimum izin verilebilecek siilfiir

konsantrasyonunu dogru belirlemek gerekir. Nitrit birikimi olmadan maksimum
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nitrat gideriminin saglanmasi i¢in reaktdre fazla miktarda elektron verici ilave
edilerek nitratin sinirli oldugu sartlarda prosesin isletilmesi uygun bir yaklagimdir.
Fakat hem siilfiiriin hem de tiyosiilfatin yiiksek KOI igermesi ve diisiik N/S yiikleme
oranlarinda (0.6 gibi) elementel kiikiirtiin olugmasi, reaktore verilen siilfiir miktarinin
strekli ~ kontrol edilmesini  gerektirmektedir.  Tiyosiilfat veya  siilfiiriin
tamamlanmamis oksidasyonu sonucunda olusan elementel kiikiirtiin aritilmis sudan
uzaklastirilmasi icin prosese ilave bir maliyet gerektirmektedir. Bunun yaninda asir1
stilfir hem Thiobacilli tiirii canlilar hem de diger mikroorganizmalar i¢in inhibisyona
neden olmaktadir. Bu sonuglar dogrultusunda ototrofik denitrifikasyon prosesinin
stilfiirtin siirli oldugu sartlarda isletilmesi uygun olmaktadir. Bundan dolay1 da, bu
proses ile isletilen reaktorlerin cikis akimlarinda bir miktar nitrat veya nitrit

bulunacag belirtilmistir (Manconi ve dig. 2007).

Manconi ve dig. (2007) yapmis olduklar1 deneysel ¢alismada aktif ¢amur
sistemlerinde diisiik C/N oranlarindaki inorganik atiksulardan es zamanli olarak hem
nitrat hem de siilfiir veya tiyosiilfatin ototrofik denitrifikasyonla giderimini
incelemiglerdir. Prosesin stokiyometrisini ve igletme performansini belirlemek igin
uygun N/S yiikleme orami deneysel c¢alismalar sonucunda belirlenmistir. Nitrit
birikimi olmadan %100 nitrat giderimi saglandigr ve c¢ikista ¢ok az miktarda
tiyostilfatin kaldig1 ¢aligmada, azot yiikleme hizi 17.18 mmol N/Lgiin, optimum N/S
orani ise 1’ dir. Ayrica azot yiikkleme oran1 7.96 mmol N/Lgiin ve N/S oran1 0.8-0.9
arasinda iken oksidasyon sonucunda nitratin ve siilfiiriin tamami giderilmis ve siilfat
olusmustur. Bu c¢alismada asirt siilfiir varliginda siilfiiriin  inhibisyon etkisi

gorlilmemistir (Manconi ve dig. 2007).

Diger bir calismada sentetik olarak hazirlanan suda aktif ¢amur reaktorii ile ototrofik
denitrifikasyon prosesinin fizibilitesi es zamanli denitrifikasyon ve siilfiir giderimi ile
denenmistir. Siilfiirlin anoksik oksidasyonu sirasinda N/S oraninin N-S uzaklastirma
verimi ve Uiriin olusumu iizerine etkisini degerlendirmek i¢in reaktdr N/S orani 0.51-
1.8 arasinda calistirilmistir. Azot yilikleme hiz1 111.44 mg NO;-N/Lgiin ve N/S orani
0.89° da hem nitratin hem de siilfiiriin tamamen (%100) giderildigi ve siilfiiriin
tamaminin siilfata okside oldugu goriilmistiir. Optimum N/S oran1 1.1’ in altindadir.

Nitrit birikimi olmaksizin maksimum giderime izin vermek igin reaktor
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stokiyometrik miktardan daha fazla siilfiir ilavesi ile nitrat sinirlayici sartlarda
isletilmistir. Fakat siilfiriin tamaminin siilfata donlismesi icin, siilfir fazlasinin
dikkatli bir sekilde kontrol edilmesi gerekmektedir. 0.6’dan diisiik N/S oranlarinda

muhtemelen elementel kiikiirt olusmaktadir (Manconi ve dig. 2006).

Campos ve dig. (2008) spesifik ototrofik denitrifikasyon aktivitesi lizerine farkli S/N
oranlariin etkisini substrat olarak nitrat ve tiyosiilfat kullanarak kesikli deneylerle
incelemislerdir. Elektron verici olarak tiyostilfat bilesiginin kullanildig1 ototrofik
denitrifikasyon prosesinde S/N’ in termodinamik olarak hesaplanan stokiyometrik
orani 3.84 g/g’ dir. Nitratin sinirl oldugu sartlarda (S/N oran1 6.67-3.70 g/g) yapilan
deneysel calismalarda, ortamda nitrat tamamen tiilkendikten sonra nitrit
konsantrasyonunun maksimum degerini aldigi ve daha sonra olusan nitritin
tamaminin azot gazina indirgendigi goriilmiistiir. S/N orani stokiyometrik orandan
daha diisilk oldugu zaman (S/N oram 1.16-2.44 g/g) ise tiyosiilfat smirlayici
bilesiktir. Deneyin sonunda nitrat tamamen tiikenmemis, olusan nitrit ise
tamamlanmamig denitrifikasyondan dolayr suda bir miktar kalmistir. Kesikli
deneyler nitratin spesifik tiketim hizinin (q=0.054 g NO;-N/gUAKMsa) nitritin
spesifik tiiketim hizindan (g=0.02 g NO,-N/gUAKMsa) 2.5 kat daha yiiksek
oldugunu gostermektedir. Bundan dolay1 da sistemde nitrit birikimi gozlenmistir.
Nitritin yiiksek konsantrasyonu ototrofik denitrifikasyon prosesini inhibe eder. Bu
nedenle ototrofik denitrifikasyon prosesi ile yliriitiilen ¢aligmalarda S/N oranini ve

giris nitrat konsantrasyonunu kontrol etmek énemlidir (Campos ve dig. 2008).

Strous ve dig. (1999) nitritin inhibisyon etki gosterdigi konsantrasyonu 98 mg/L
olarak belirlemesine karsin, Jing ve dig. (2007)’ e gore siilfiir 800 mg/L’ den yiiksek

konsantrasyonlarda inhibisyona neden olmaktadir.

Jing ve dig. (2007) es zamanl1 olarak anaerobik sartlar altinda siilfiir ve nitrat giderim
verimleri lizerine S/N molar oranmin etkisini incelemislerdir. Farkli S/N molar
oranlar1 (5:8, 5:5, 5:2) i¢in en yiiksek hacimsel S2-S ve NOs-N giderim hizlar
sirastyla 4.86 kg/m’giin ve 0.99 kg/m’giin ile 5:2 oraminda bulunmustur. Bunun

yaninda siilfiir ve nitrat giderim prosesi S/N molar oran1 5:2 iken diger sartlara gore
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daha iyi sonuglar vermistir. 5:2° lik molar oranda pH hari¢ ¢ikis dalgalanmalari

oldukca diisiiktiir (Jing ve dig. 2007).

2.2.3.2. pH

Herhangi bir biyokimyasal aritma stratejisinin dizayninda ve isletilmesinde pH
onemli bir parametredir. Bunun sebebi pH’ da meydana gelebilecek dalgalanmalarin
mikrobiyal aktiviteden sorumlu olan enzim sistemini etkilemesidir. Optimum pH
seviyesinin altinda ya da istiindeki dalgalanmalar enzim aktivitesinin diigmesi ile
sonuglanir ve dalgalanmalar yok olana kadar diisiik enzim aktivitesi sistem

performansini olumsuz yonde etkiler (Jing ve dig. 2007).

Ototrofik denitrifikasyon prosesi i¢in optimum pH araligi 6-9 olarak belirlenmistir
(Oh ve dig. 2001). Optimum pH araliginin disindaki pH’ lar ara iiriin birikimine
neden olmaktadir (Mahmood ve dig. 2008). Yapilan ¢aligmalarda pH degeri
optimum seviyenin ilizerine ¢iktig1 zaman, reaktorde nitrit birikimi gozlenmekte, bu
da aktif camur populasyonu iizerine toksik etki olusturmaktadir. Bunun sonucu

olarak da proses stabilitesi diismektedir (Jing ve dig. 2007).

Anoksik siilfiir oksidasyon prosesi sirasinda her 1 mol NO,“ nin azot gazina
indirgenmesi igin alkaliniteye doniisen yaklasik 0.6 asit ekiivalenti (H") tiiketilir.
Alkalinite olusumu tam karigimli reaktorlerin performansini biyofilm reaktorlere
gore ¢ok daha fazla etkilemektedir. Bunun sebebi kiitle transfer direncinin temel
tiirleri biyofilm i¢inde tutabilmesi ve burada pH artisina sebep olmasidir. Anoksik
stlfir oksidasyon reaktdriinde bulunan bakteriyel populasyon alkali pH ile

karsilastirildiginda asidik pH’ a daha duyarlidir (Mahmood ve dig. 2008).

Bakteri populasyonlari pH’ da meydana gelen degisime duyarli oldugu ve
denitrifikasyon prosesi esnasinda pH diisiisi beklendigi i¢in, bu parametre
denitrifikasyon prosesinin performansini belirlemede 6nemli ¢evresel faktor olarak

kabul edilmistir.
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Mahmood ve dig. (2008) tarafindan anoksik siilfiir oksidasyon (ASO) reaktoriiniin
performansi tlizerine pH’ 1n etkisini giris pH’ 1 4-11 arasinda iken, farkli isletme
sartlarinda incelenmistir. Calismanin tamaminda giris debisi 0.6-12.5 L/giin arasinda
degisirken, hidrolik bekletme stiresi (HBS) 2 giinden 0.1 giin’ e kadar diistliriilmiistiir.
Yiikleme ve HBS testleri sirasinda giris pH degeri 7-7.5 arasinda iken siilfiir
oksidasyonu kismidir. Genellikle siilfiir ve nitrit ylikleme hizlar1 arttikca reaktdrde
olusan siilfat miktar1 azalmaktadir. Buna paralel olarak da siilfiiriin cogu elementel
kiikiirte okside olmaktadir. Anoksik siilfiir oksidasyon reaktorleri asidik pH’ a
duyarli oldugu i¢in, pH 3 seviyelerinde siilfiir ve nitrit giderim hizlar1 ile siilfat
olusumu cok diistiktiir. Yapilan yiikleme testleri sirasinda bu ¢alismada ¢ikis pH’ 1 7-
9.5 arasinda degismistir ve optimum siilfiir ve nitrit giderim verimi ¢ikis pH’ 1 7.5-8

arasinda iken saglanmustir.

Asidik ve alkali sartlar altinda, ASO reaktoriinde bulunan yiiksek miktarda ¢ozlinmiis
bisiilfid iyonu, nitrit ve asir1 siilfat (>300 mg/L), siilfiir oksidasyonunun
inhibisyonuna neden olabilir. Giris pH degeri 8 civarinda iken maksimum siilfiir ve
nitrit giderim verimi saglanmistir. Fakat genel olarak siilfir ve nitrit giderim
verimlerine bakilacak olursa, pH 8’den sonra siilfat olusumunun ¢ok diistiigii goz
ontine alinarak, ASO reaktoriinlin ¢ok genis pH araliginda (pH=5-11) isletilebilecegi
sonucuna varilabilir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda siilfiiriin stilfata
tamamlanmis oksidasyonunun pH’ a ve buna paralel olarak da reaktdr sivisinda
bulunan siilfiir iyonlarmin durumuna (HS, S*?) bagh oldugu sonucuna varilmustir.
Asidik ya da hafif alkali sartlar altinda HS" siilfata doniisiirken, S nin baskin
oldugu yiiksek alkali pH’ larda siilfat olusumu diismiistiir (Mahmood ve dig. 2008).

2.2.3.3. Endojen veya egzojen bilesikler

Campos ve dig. (2008) endojen (NO3, NOy’, S,05~ ve SO47?) ve egzojen (asetat veya
NaCl) bilesiklerin spesifik denitrifikasyon aktivitesi {izerine etkisini hazirladiklar
sentetik suda aktif ¢camur kullanarak incelemislerdir. Nitrit ve siilfatin proses
performansi lizerine inhibisyon etkisi agikca goriilmektedir fakat tiyosiilfat, asetat ve
NaCl ile konsantrasyon bazinda yapilan testlerde herhangi bir etki saptanmamistir

(Campos ve dig. 2008). Hatta yapilan ¢aligmalarda diisiik seviyede asetat ilavesinin

31



denitrifikasyon hizini ve siilfat olusumunu arttirdig1 belirlenmistir (Beristain-Cardoso

ve dig. 2006).

Siilfiir, azot ve karbon bilesiklerinin es zamanli giderimi ticari olarak 6nemli bir
biyolojik prosestir. Bunun i¢in siilfiir oksidasyonu iizerine CH3COO7/NOs  molar
oraninin etkisinin degerlendirilmesi gerekmektedir. Beristain-Cardoso ve dig. (2008)
0.13” lik sabit S'z/NO3' oraninda akigkan yatakli reaktdr kullanarak 3 farkl
CH;COO/NO;” molar oraninda (0.85, 0.72 ve 0.62) ototrofik denitrifikasyon
prosesini degerlendirmislerdir. 0.85° lik CH;COO7/NOj;™ oraninda (yiikleme hizlar
sirastyla 229 mg NOs-N/Lgiin, 335 mg asetat-C/Lgiin ve 70 mg S™/Lgiin); nitrat,
stilfiir ve asetat giderim verimleri %100’ e yakindir. N, olusumu (g Ny/tiiketilen g
NO;5-N) 0.81° iken asetat mineralize olmus ve siilfiiriin %71’ inin elementel kiikiirte
kismi oksidasyonu gergeklesmistir. 0.72° lik CH;COO/NO;3;  molar oraninda ise
0.84’ lik N, olusmustur (g Ny/tiiketilen g NOs'-N). Nitrat, asetat ve siilfiir tiikketim
verimleri ise %100’ diir ve bu oranda siilfiiriin oksidasyonu sonucunda siilfat (0.92 g
SO42-Sttiiketilen g S?) olugsmaktadir. Buradan CH3;COO/NO;” molar oranmnimn
stlfiiriin elementel kiikiirte veya siilfata oksidasyonunda 6nemli bir faktér oldugu

sOylenebilir.

Rafineri atiksular1 yiiksek konsantrasyonlarda aromatik bilesikler, siilfiir ve
amonyum i¢ermektedir. Denitrifikasyon prosesi ile es zamanli olarak karbon, azot ve
stilfiirtin giderildigi bu calisma bu tiir atiksularin desarj edilmeden Once aritilmasi
gerektigi i¢in onemlidir. Siirekli tam karigimli reaktoriin isletme sartlari, 2 saatlik
sabit HBS’ de asetatin nitrata oran1 (C/N) 1.45 iken, ylikleme hizlar sirasiyla 0.29
kgC/m’giin ve 0.2 kgN/m’giin olarak secilmistir. Kararli durumda karbon ve azot
giderim verimleri %90’ dan yiiksektir. Bu sartlar altinda siilfiir reaktore farklh
yiikleme hizlarinda beslenmistir (0.042-0.294 kgS?/m’giin). Calismanin tamaminda
yiiksek nitrat giderim verimi saglanirken, 0.294 kgS?/m’giin’ lik yiikleme hizinda
karbon giderimi %65’ e diigmiistiir. Siilfid giderim verimi ise elementel kiikiirte

kismi oksidasyon ile %99’ a yaklasmistir (Reyes ve dig. 2004).

Klorlu organik bilesikler (TCE) pg/L veya daha diisiik konsantrasyonlarda igme
suyu, atiksu ve yeralti sularinda bulunmaktadir. Moon ve dig. (2006) ototrofik
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denitrifikasyon prosesi ile nitrat giderim verimi iizerine TCE’ nin etkisini
degerlendirmek i¢in giris nitrat konsantrasyonu 30 mgN/L iken 10, 20 ve 80 mg/L
TCE konsantrasyonlarinda g¢alismiglardir. TCE konsantrasyonu 10 ve 20 mg/L
oldugunda nitrat giderimi inhibe olmamistir ve baslangi¢ nitrat konsantrasyonunun
%97’ sinden fazlasi giderilmistir. Fakat 80 mg/L’ lik TCE konsantrasyonunda
giderim verimi %50’ ye kadar diismiistiir. Ayn1 zamanda siilfat olusumu da inhibe
olmustur. Kinetik sabitlerin bulunmasi i¢in yarim dereceden reaksiyon modeli
uygulanmistir. 0, 10 ve 20 mg/L konsantrasyonlarinda TCE i¢in giderim hiz sabitleri
sirastyla  2.261, 2.17, 1.905 mgN"%L"%/giin’ dir. Fakat 80 mg/L TCE
konsantrasyonu i¢in model basarili bir sekilde uygulanamadigi i¢in kinetik sabit
bulunamamistir. Denitrifikasyon sirasinda TCE konsantrasyonlarindaki diistis, TCE’
nin par¢alanmasindan kaynaklanmamaktadir. Bu diisise TCE’ nin sorbsiyonu neden

olmustur.

Genellikle yeralt1 sularinda bulunan diger bir kirletici ise agir metallerdir. Calismanin
devaminda giris nitrat konsantrasyonu 30 mgN/L iken Zn, Cr(VI) ve Cu’ 1n ototrofik
denitrifikasyon prosesi iizerine etkisi incelenmistir. 0.5 mg/L’ den yiiksek
konsantrasyonlarda Zn ve Cu siilfiir ile denitrifikasyon aktivitesini inhibe eder fakat
test edilen biitiin seviyelerde Cr (VI) nitrat giderim verimini etkilememistir. Her bir
agir metal i¢in ¢ikista sivi fazda 0.1 mg/L’ den daha diisiik konsantrasyonlarda agir
metal bulunmustur. Agir metallerdeki bu diisilisiin sebebi tam olarak bilinmese de
metal i1yonlarmin silfiir oksitleyen bakterilerle biyosorbsiyonu sonucunda
konsantrasyonlarinin azaldigr yorumlanmustir. Diger bir sebep ise iyonlarin metal

stilfiir formunda ¢okelmesi olabilir (Moon ve dig. 2006).

Es zamanli olarak heterotrofik ve ototrofik denitrifikasyon proseslerinin birlikte
gergeklestirildigi  deneysel c¢alismalarda nitratin bir kismi heterotrofik olarak
giderilmistir. Kalan nitrat ise silfiirotrofik denitrifikasyon ile sistemden
uzaklastirilmistir. Burada organik madde ototrof mikroorganizmalar i¢in herhangi bir
inhibisyon etki gOstermemistir, aksine organik substrat nitrat giderimini
hizlandirmustir. Bu tiir proseslerde siilfat olusumu diisiik olmasina karsin heterotrofik

denitrifikasyonda olusan bikarbonat alkalinitesi sayesinde ototrofik denitrifikasyon
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icin ilave alkalinite kaynagina gerek duyulmamasi prosesin isletme maliyetini

diistirmektedir (Lee ve dig. 2001, Oh ve dig. 2001).

2.2.3.4. Giris konsantrasyonu ve yiikleme hiz

Kemolitotrofik denitrifikasyon prosesi iizerine farkli giris akimlarinin etkisi
incelenmesi gereken bir parametredir. Giris nitrat konsantrasyonunun proses verimi
izerine etkisini belirlemek i¢in yapilan deneysel calismalar sonucunda, siilfiiriin
stilfata doniisiimii i¢in sisteme stokiyometrik oranda veya daha fazla nitrat verilmesi
gerektigi sonucuna varilmistir. Bunun tersi olarak da nitratin sinirlt oldugu sartlarda
stilfiir oksidasyonu tamamlanmamistir ve ara {irlinler olusmus ve reaktorde stilfat
gbzlenmemistir. Hidrojen siilflirlin oksidasyonu iizerine nitrat konsantrasyonunun
etkisi  Michaelis-Menten enzim  kinetigine uymaktadir.  Yiiksek nitrat
konsantrasyonlarinda nitrat tiiketim hizinin diismesi nitrat veya tamamlanmamis
oksidasyon sonucunda olusan nitritin reaktdrde bulunan mikroorganizmalar iizerine

inhibisyon etkisinden kaynaklanmaktadir.

Gu ve dig. (2004) kolon reaktorlerle sentetik tuzlu su ile yaptiklar1 SLAD prosesi ile
girig nitrat konsantrasyonu 250 mg/L NOs-N oldugunda 14.3-30.5 sa’ lik HBS
araliginda % 97.5’ luk nitrat giderim verimi saglamislardir. Bu ¢alismada ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda nitrit birikimi gozlenirken, deney siiresince reaktor kolonunda
pH bir miktar diismiistiir. Calismada siilfat konsantrasyonu 190 mg/L’ den 1800
mg/L’ ye kadar ¢ikmustir. HBS’ deki diislis reaktor kolonundaki pH profilini
etkilemistir. Diisitk HBS’ lerde pH diisiisii daha biiyiik olmustur. Bu da kolonlarda

kiregtas ile ¢ozelti arasindaki temasin kisa siireli olmasindan kaynaklanmaktadir.

Giris siilfiir konsatrasyonunun ototrofik denitrifkasyon prosesi tizerine etkisini
belirlemek igin farkli siilfiir konsantrasyonlarinda (2.5-10 mM) yapilan ¢aligmalarda,
stilfiir konsantrasyonu arttikga maksimum denitrifikasyon hizini diistiigii (1.61-0.07
mmol NO;/gUAKMgiin) goriilmektedir. Denitrifikasyon hizinda ve buna paralel
olarak siilfat olusumunda meydana gelen bu diislis asir1 siilfiiriin kemolitotrofik
denitrifiye mikroorganizmalar {izerinde toksik etki yaptigim1 gostermektedir. En

yiiksek denitrifikasyon hiz1 siilfiir konsantrasyonu 2.5 mM oldugu zaman
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goriilmiistiir. Giris siilfir konsantrasyonu 3.8 mM’ den yiiksek oldugu zaman

reaktorde nitrit birikimi gdzlenmistir (Beristain-Cardoso ve dig. 2006).

Tanaka ve dig. (2007) tarafindan yapilan calismada NOy-N yilikleme hiz1 0.3 kg
N/m’giin’ den az oldugunda NO,-N giderim veriminin %70’ den daha yiiksek
oldugu bulunmustur. Fakat yiikleme hiz1 bu degeri astiginda giderim veriminin nitrit
birikiminden dolayr diistiigli goézlenmistir. Buradan; yiiksek NO,-N yiikleme
hizlarinda meydana gelen nitrit birikiminin NO4-N giderim veriminin diismesine
neden oldugu sdylenebilir. Kawaharazuka ve dig. (2001) NOs™-N yiikleme hiz1 0.2
g/kg giin’ Ui astiginda nitrit birikimi oldugunu belirtmislerdir. Manconi ve dig. (2006)
maksimum giderimin saglandig1 yiikleme hizin1 111.44 mg NO;™-N/Lgiin olarak
hesaplarken, Soares (2002) 0.24 kg N/m’gin’ lik nitrat yiikleme hizinda
denitrifikasyon hizinin maksimum oldugunu belirtmislerdir. Flere ve Zhang (1998)
ise SLAD prosesi ile yeraltt sularmmin aritiminda maksimum nitrat gideriminin
saglandigi yiikleme hizim 0.175-0.225 kg NO;-N/m’giin olarak bulmuslardur.
Vaiopoulou ve dig. (2005) i¢in ise bu deger 0.127-0.282 kg NO;-N/m’giin
arasindadir. Manconi ve dig. (2007) yaptiklar1 deneysel ¢alismada azot ylikleme
hizlar1 tiyosiilfat i¢in 17.18 mmol N/Lgiin, siilfiir i¢in 7.96 mmol N/Lgiin oldugunda
maksimum giderim verimi saglamiglardir. Smother (2004) ise % 95° lik nitrat
giderim verimini, nitrat yiikleme hizi 256.9 g NO;-N/m’giin’ den kiigiik
yiiklemelerde elde etmistir. Jing ve dig. (2007) i¢in maksimum nitrat yiikleme hizi

0.175-0.594 kg/m’giin arasindadur.
2.2.3.5. Hidrolik bekletme siiresi

Hidrolik bekletme siiresi ototrofik denitrifikasyon prosesinin verimini etkileyen
onemli bir parametredir. Literatiirde optimum HBS degeri 3.1 saat olarak verilmis
olsa da bazi ¢aligmalarda yiiksek nitrat giderim verimi saglamak i¢in HBS’ nin 5.5-
26 saat arasinda daha yiiksek degerler almasi gerektigi vurgulanmistir (Sierra-

Alvarez 2007)

Yapilan diger ¢calismalarda elde edilen HBS degerlerini; Lee ve dig. (2001) 6.76 saat,
Soares (2002) 1 saat, Gu ve dig. (2004) 14.3-30.5 saat, Reyes-Avila ve dig. (2004) 2
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giin, Zhang (2004) 2-9 saat, Manconi ve dig. (2006) 33.24-8.72 saat, Manconi ve dig.
(2007) tiyosiilfat i¢in 19.86-12.10 saat, siilfiir i¢in 33.24-8.72 saat, Perez ve dig.
(2007) 1 glin, Mahmood ve dig. (2007a) 0.1 giin, Sierra-Alvarez (2007) 1.8 saat,
Mahmood ve dig. (2008) 2-0.1 giin olarak belirlemislerdir.

Ototrofik denitrifikasyon prosesinde hidrolik bekletme siiresi, reaktore giren nitrat
veya siilfiirlin sentetik su veya atiksu ile olan temas siiresini etkiler. Diigiik HBS’
lerde siilfiiriin veya SLAD prosesinde kullanilan kiregtaginin  ¢oziintirligii
diismektedir. Cozlinlirliigiin diismesi proses performansini etkiledigi icin HBS’ nin
ototrofik denitrifikasyon prosesinde nitrat giderimini etkileyen etkileyen dnemli bir
faktor oldugu soylenebilir (Lee ve dig. 2001, Oh ve dig. 2001). Oh ve dig. (2001)’
nin yapmig oldugu deneysel calismada bu sonucu desteklemektedir. Kritik noktadaki
HBS’ de (1.5 sa) nitrat tiiketimi ile birlikte olusan siilfat miktarinda da ani bir diists

gbzlenmistir.
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BOLUM 3. FERMENTASYON ENDUSTRIiSIi ATIKSULARININ ARITIMI

Fermentasyon endiistrisi bira imalati, distilasyon tesisleri, alkol {iretim tesisleri, bazi
organik maddelerin imalati ve ila¢ imalati gibi sanayi kollarini igine almaktadir.
Fermentasyon kompleks organik maddelerin ferment adi verilen organik bilesiklerin
etkisiyle daha basit bir molekiile déniistiiriilmesi olayidir. Uziimden sarap eldesi,
melastan alkol eldesi ve maya yardimi ile ekmek yapimi birer fermentasyon

islemidir.

Maya iiretiminde hammadde olarak seker fabrikalarinin yan iriinii olan melas
kullanilmaktadir. Melasin yapisinda bulunan % 50 seker maya tarafindan
karbonhidrat kaynagi olarak tiiketilmektedir (Cift¢i 1992). Organik madde yoniinden
zengin ve yapisinda azotlu bilesikler bulunan melas koyu renkli bir maddedir ve
melasin renk kaynagi melanoidin adli bir pigmenttir. Melasin yapisindaki betain,
melanoidin gibi bir¢ok organik madde ise maya tarafindan tiiketilmeden atiksuya
gecmektedir. Biyolojik olarak parcalanmasi zor olan bu madde yiiksek oranda inert
KOI icermektedir. Melasin kaynagina ve yillara gore bilesimi degisebildiginden

maya iiretimi verimi de ona gore degisim gosterir (Dagasan 2008).

Ekmek mayasi ekmek iiretiminde kullanilan fermente {riiniidiir. Seker kamisi ve
seker pancar melasi ekmek mayasi liretiminde 6nemli hammaddelerdir ve bunlar
tiretim esnasinda mikroorganizmalar tarafindan karbon kaynagi olarak kullanilir
(Ciftgi ve Oztiirk 1993). Ekmek mayasi iiretimi melas hazirlama, fermentasyon,
maya seperatorleri ve maya kurutma olmak tizere farkli prosesler igerir. Bu prosesler
sonucunda instant maya, kuru maya ve yas maya olmak {izere farkli ¢esitte ekmek

mayasi Uretimi gerceklesir.
Fermentasyon endiistrisinde maya imalati sirasinda olusan proses atiksulari baslica

maya seperatOrleri ve doner vakum filtrelerden kaynaklanmaktadir. Bu atiksulara

ilaveten, yer ve ekipman yikama sulari ile evsel atiksular gibi daha az kirli

37



atiksularda s6z konusudur. Siilfirik asit, fosforik asit, mono amonyum fosfat,
amonyum hidroksit, kostik soda, sodyum hipokloriir ve tuz, maya iiretim prosesinde

veya temizlik amagli kullanilan kimyasallardir.

Hammadde olarak kullanilan melasin kaynagina ve bilesimine bagli olarak atiksu
Ozellikleri farklilik gostermesine ragmen organik madde miktar1 melas kullanimina
bagli olarak her tesiste hemen hemen aynidir. Organik kirlilik yiikii oldukga yiiksek
olan fermentasyon endiistrisi atiksulariin aritiminda genellikle 6nce anaerobik daha
sonra aerobik olmak iizere iki kademeli biyolojik aritim prosesi uygulanmaktadir

(Cift¢i 1992, Ciftci ve Oztiirk 1993).

3.1. Anaerobik Aritim ve Biyogaz Olusumu

Endiistriyel ve evsel atiksularin aritiminda kullanilan anaerobik aritma teknolojisi ¢ok
eski bir teknoloji olmasina karsin, atiktaki enerjinin geri kazanimina olan ilginin
artmasi ve aerobik aritma sirasinda olusan ¢amurun fazla olmasinin yarattigi ¢evre
sorunlar1 son yillarda anaerobik biyoteknolojiye olan ilginin artmasina neden
olmustur. Basta tarim ve gida endistrisi atiklar1 olmak {izere, yiiksek miktarda

organik kirlilik i¢eren atiksularin arittiminda anaerobik aritim prosesi etkilidir.

Anaerobik bozunma prosesi siiresince birbirleriyle etkilesim halinde olan
mikroorganizmalarin birinci grubu, organik polimer ve yaglarin, monosakkaritler ve
aminoasitler gibi daha basit ve temel yapilara hidrolizinden sorumludurlar. Ikinci
grup anaerobik bakteriler ise pargcalanmis {iriinleri organik asitlere doniistiiriirler. Bu
gruptaki mikroorganizmalar metanojik olmayan, fakiiltatif ve zorunlu anaerobik
bakterilerdir. Bunlar literatiirde “asitojenler” veya “asit ireticiler” olarak
adlandirtlirlar. Bu hidroliz ve fermentasyon bakterilerine Clostridium spp.,
Peptococcus  anaerobus,  Bifidobacterium  spp.,  Desulphovibrio  spp.,
Corynebacterium spp., Lactobacillus, Actinomyces, Staphylococcus ve Escherichia
coli gibi ornekler verilebilir. Ugiincii grup mikroorganizmalar da temel olarak,
hidrojen ve asetik asitten, metan gazi ve karbondioksit iiretenlerdir. Diger substrat
kaynaklar1 format, metanol ve metilaminlerdir. Bu organizmalar anaerobiktirler ve

“metanojenler (archaea)” veya ‘“metan {reticiler” olarak adlandirilirlar. Bu
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organizmalardan, ¢ubuksu olan Methanobacterium ve Methanobacillus ile kiiresel
olan Methanococcus ve Methanosarcina proseste hakim olan mikroorganizmalardir.
Sistem stabilitesinin amaglanan sekilde elde edilebilmesi i¢in yukarida ifade edilmis
olan hidroliz, fermentasyon ve metanojen bakterilerinin birbirleriyle dinamik
dengede olmalar1 gerekir. Bu stabilitenin saglanabilmesi temel olarak, ortamda
oksijenin ve inhibe edici kimyasallarin bulunmamasina ve gerekli ¢evre sartlarinin

saglanmasina baglidir.

Havasiz aritma esnasinda yaglar, proteinler, karbonhidratlar, amino asitler ve organik
asitler gibi kompleks veya monomer yapida olan ¢esitli organik maddeler anaerobik
yollarla kademeli olarak pargalanir ve biinyesinde CH4, CO,, Hz, H,S ve N, bulunan
biyogaz lretilir. Biyogazdaki agirlikli bilesenler CHy (=2/3) ve CO; (<1/3)’ dir ve
genellikle giderilen KOI’ nin % 90-95° i metana, kalan1 ise biyokiitleye doniisiir. Bu
prosesler sonucu olugan metan gazinin kalorifik degeri yiiksektir ve enerji kaynagi
olarak kullanilabilmektedir. Mezofilik isletme sartlarinda endiistriyel 6lgekli havasiz
aritma  tesislerinde 0.2-0.5 m’gaz/kg KOI (giderilen) mertebesinde biyogaz
olusmaktadir. Biyogazin enerji degeri 6.5-8 kw-sa/m’ olup, % 65-80 oraninda metan

igcermektedir.

Havasiz sistemlerin olumsuz tarafi atiksuda siilfat bilesiklerinin varliginda ortaya
cikmaktadir. Bazi endiistriyel atiksularda ve evsel atiksularda bulunan siilfat iyonlar
havasiz aritim sirasinda siilfiir iyonlarina doniistir. Siilfiir iyonlarinin havasiz aritimi
inhibe etmesinin yani sira, aritma ekipmanlarinda korozyona ve kokuya yol agmasi
nedeniyle siilfat iceren atiksularin havasiz ayristirilmas: dikkatle izlenmesi gereken

bir prosestir.

Bunun yaninda metan bakterilerinin baslica enerji kaynaklari asetik asit ve
hidrojendir. Siilfat gideren bakterilerde ayni enerji kaynaklarmi kullanirlar ve bu
yiizden metan bakterileri ile rekabete girerler. Siilfat gideren bakteriler enerjetik
olarak metan bakterilerine gore daha avantajli olduklarindan, metan iiretimine dogru
olan elektron akisimi siilfat giderimine cevirerek reaktdrdeki metan iiretiminin
diismesine yol agarlar. Siilfat gideren bakteriler pH ve sicaklik degisikliklerine daha

az hassastir. Diger taraftan, siilfat indirgenmesinde substrat igin rekabetten ve
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¢Ozlinmiis stlfiir iyonlarinin metanojenlerin hiicre fonksiyonlarini etkilemelerinden
dolay1 hidrojen siilfiiriin yiiksek konsantrasyonlarda havasiz aritmayi inhibe ettigi

diisiiniilmektedir (Speece 1996, Oztiirk ve dig. 2005).

Fermentasyon endiistrisi atiksular1 yliksek konsantrasyonlarda siilfat ihtiva
etmektedir. Anaerobik aritim esmasinda stilfat, siilfat gideren bakteriler tarafindan bir
elektron alic1 olarak kullanilarak indirgenir. Elementel kiikiirt ve organik siilfiir
bilesikleri yani sira reaksiyon sonucu ana lirlin olarak hidrojen stilfiir gaz1 da agiga
¢ikmaktadir. Bu tiir atiksularin aritimi sonucunda biyogazda olusan hidrojen siilfiiriin

yeni aritma teknolojileri ile giderimi s6z konusudur.

3.1.1. Anaerobik reaktor teknolojisindeki gelismeler

Diinyada anaerobik reaktor teknolojisindeki onemli gelismeler ancak 1950’ lerden
sonra ortaya c¢ikmustir. Anaerobik kontak prosesi ile reaktdrdeki biyokiitle
konsantrasyonunu artirmanin 6nemi anlasilinca sedimantasyon tanki sisteme ilave
edilmis ve sivinin hidrolik bekleme siiresi 6nemli Olglide azaltilmigtir. Anaerobik
kontak reaktorleri icin organik yiikleme hizlari (OLR) 1-5 kg KOI/m’giin

civarindadir.

Camuru reaktor iginde tutmanin diger bir yolu biyokiitleyi uygun bir ylizeye
tutturarak veya graniil olusturarak tutuklamak ve reaktor icinde kalmasini saglayarak
stvi alikonma siiresinden bagimsiz hale getirmektir. Bu kavramin uygulanmasiyla
anaerobik aritmada yiiksek hizli reaktorler gelistirilmeye baslanmistir. Anaerobik
kontak reaktdrlerden sonra anaerobik filtreler (AF) gelistirilmistir. Bu sabit film
reaktorlerinin organik yiikleme hizlari (OLR) 0.2-16 kg KOI/m’giin arasinda
degismektedir.

Son yirmi yilda yapilan gelismelerden en Onemlilerinden biri de yukari akigh
anaerobik camur (UASB) reaktoriiniin gelistirilmesidir. UASB’nin temel prensibi
reaktoriin altindan beslenen atiksuyun reaktoriin alt boliimiinde graniil halinde
bulunan ve kolay ¢okebilen ¢amur tabakasi ile temasina dayanir. Atiksu daha sonra

reaktoriin i¢indeki veya digindaki separasyon sisteminden gecerek gaz sivi ve kati
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olarak ayrilir. Biyokiitle tekrar reaktoriin i¢ine dondiiriiliirken gaz ve sivi reaktorii
terk eder. UASB reaktorlerinde mekanik karistirma yoktur. Karigsma, camur tabakasi
ve atiksuyun temasi ile iiretilen biyogazin etkisiyle gerceklesir. UASB reaktorleri
bugiin anaerobik aritmada en yaygin olarak kullanilan reaktorlerdir. Organik yilikleme

hizlar1 5-15 kg KOI/m’giin civarmdadir.

Yiiksek hizli anaerobik reaktorler grubundan akigkan yatak reaktorleri graniil ¢amur
kullanan sistemlerin 6zel bir durumudur. Akiskan yatak reaktorlerinde biyokiitle bir
film halinde tasiyicinin yiizeyinde tutuklanir ve burada biiyiir. Tutuklamanin amaci
reaktor i¢inde yiiksek biyokiitle konsantrasyonlarini tutarak birim hacimde giderilen
KOI miktarm artirmaktir. Biyofilm olusumu ve asir1 biiyiiyen biyokiitlenin matristen
kopmasi dinamik bir olay oldugundan kontrolii zordur ve bu reaktor i¢inde farkli
yogunlukta tutuklanmis graniillerin olusumuna ve yatagin katmanlasmasina neden
olur. Atiksudaki partikiil madde, akiskan yatagin hidrodinamigini bozdugu igin
istenmemektedir Bu tip reaktorlerde organik yilikleme hizlarimin kararli operasyon

sirasinda 60 kg KOI/m’giin’ iin tizerine ¢iktig1 belirtilmistir.

Akiskan yatak reaktorleri ile UASB’nin avantajlarini birlestiren yeni bir reaktor tipi
“Genlesmeli Graniil Camur” (EGSB) olarak adlandirilan reaktordiir. Bu reaktoriin
calisma prensibi UASB’de oldugu gibi graniil biyokiitleye dayanir, fakat akiskan
yatagin aksine tutuklanma igin tasiyict kullanilmamaktadir. EGSB reaktoriinde
yataktaki sivi hiz1 (=10 m/sa) UASB’dekinden (=1 m/sa) ¢ok daha yiiksektir. Boylece
reaktorler cap ve boy olarak akiskan yatak reaktorlerine yaklagmaktadir. Reaktor

i¢ine yerlestirlen separator ile gaz siv1 ve biyokiitle birbirinden ayrilmaktadir.

UASB reaktorlerinin  organik yiikleme ve hidrolik kisitlamalarimi ¢dzmek igin
yiikseklik/cap oran1 daha yiiksek olan yeni bir reaktor gelistirilmistir. “Icten
Karigtirmali (IC)” olarak adlandirilan bu reaktér EGSB gibi UASB’ nin yeni bir
versiyonudur. Bu reaktor, iist tiste oturmus iki UASB’ den olugsmaktadir. Reaktoriin
alt kompartmaninda graniil camur yatagi vardir ve KOI” nin biiyiik boliimii burada
biyogaza doniislir. Toplanan biyogaz, sivi ve biyokiitlenin bir bolimiini st

kompartmana stiriikler ve tepedeki gaz separatoriinde sivi ve biyokiitleden ayrilarak
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reaktorii terk eder. Atiksu ve biyokiitle karistmi bir boruyla alt kompartmana

yonlendirilir ve burada reaktore giren atiksuyla karsilagir.

Icten karistirmali (IC)’ ya benzer bir reaktdr kule tipi reaktdrdiir. Biyogaz kule
reaktorii (BTR) modiiler olarak diisiiniilmiis ve her modiilde gaz toplama imkani

saglanmustir.

Anaerobik biyoteknolojinin Tiirkiye’deki ilk endiistriyel uygulamalar1 1980’lerde
ortaya ¢ikmaya baglamistir. Tesislerin sektorlere gore dagilimina bakildiginda en ¢ok
uygulamanin gida endiistrisinde oldugu goriilmektedir. Gida disindaki uygulamalar,
¢Op s1zint1 suyu aritmasi, kimya, seliiloz, kagit ve tekstil seklinde siralanmaktadir. En
cok tercih edilen reaktor tipi UASB reaktorli olmasina karsin anaerobik filtre (AF),
ve kontak reaktdr (ACR)’iin de kullanildig1 gériilmektedir. Ulkemizde en ¢ok tercih
edilen UASB reaktorlerinin yani sira son yillarda bu reaktorlerin gelismis versiyonu

oldugu iddia edilen EGSB reaktorleri de kullanilmaya baglamistir (Tiirker 2003).

3.2. Izmit-Késekéy Pakmaya Atiksu Aritma Tesisi

Diinyanin sayili biiyiik ekmek mayasi tireticileri arasinda yer alan Pakmaya, ekmek
mayasi ve ekmek katki maddesi iiretmektedir. 1973° te Izmit-Kosekdy® de ilk
fabrikasinin devreye girmesiyle maya iiretimine baslayan Pak Gida, 1986° da Izmir-
Kemalpasa, 1990’ da ise Diizce-Cumayeri tesislerini devreye alarak gelismesini
stirdiirmiigtiir. En son olarak da Romanya’ nin Pagcani sehrinde dordiincii maya

fabrikasin1 kurmustur.

[zmit-K6sekdy Pakmaya atiksu aritma tesisi atiksulari yiiksek konsantrasyonda
organik madde icermektedir. Organik kirlilik yiikii oldukc¢a yiiksek olan
fermentasyon endiistrisi atiksularinin karakterizasyonu Tablo 3.1° de verilmistir. Bu
tesiste kullanilmakta olan aritim teknolojileri sirasiyla evaporasyon, anaerobik aritim,
aerobik karbon giderimi, nitrifikasyon, denitrifikasyon, c¢amur ¢iiriitme ve

kompostlagtirma’ dir.
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Tablo 3.1: Fermentasyon endiistrisi atiksularinin karakterizasyonu (Dagasan 2008).

Parametre Birim Arahk
Atiksu tiretimi m’ su/m’ melas 7.8
pH 6-8
Sicaklik ’c 20-28
KOI mg/L 10000-30000
BOI mg/L 7000-21000
AKM mg/L 50-1200
Top-N mg/L 250-1200
Renk Pt-Co 11000

Gilinlimiizde fermentasyon endiistrisinde {iretilmekte olan atiklarin aritimi igin
kullanilan en ileri teknoloji evaporasyon teknolojisidir. Bu teknoloji biyolojik bir
tesis yerine fiziksel olarak atigin aritilmasi prensibine dayanmaktadir. Evaporasyon

teknolojisi sayesinde atigin icerdigi su buharlastirildiktan sonra yogusturulmaktadir.

Klasik anaerobik ve aerobik aritma sistemleriyle daha fazla giderilmesi miimkiin
olmayan inert KOI, izmit-Kosekdy Pakmaya fabrikasinin evaporasyon iinitesinde
desarj limitlerine indirilebilmektedir. Hammadde kaynakli kiikiirtlii bilesikler ise
biyolojik aritma sistemine girmeden evaporasyon tesisi tarafindan sistemden
uzaklastirildig1 i¢in g¢evreyi rahatsiz edebilecek kokular evaporasyon sistemlerinde
asgari degere indirilmistir. Vinas, K,SO4 ve kondensat evaporasyon iiriinleridir. Bu
proses sonucunda olusan ve agirlikli olarak organik madde igeren konsantre atiga
vinas adi1 verilmektedir. Vinasin yapisinda bol miktarda organik madde ve protein
bulunmaktadir. Bu sekliyle vinas biiyiik ve kiiciik bas hayvanlarin beslenmesinde
kullanilan degerli bir yem katki maddesidir. Organik kokenli olmasi nedeniyle de
birgok yem tireticisi tarafindan tercih edilmektedir. Bu tesisin en biiyiik dezavantaji

enerji tiikketimlerinin son derece yiiksek olmasidir (0.5 MWsa) (Dagasan 2008).

Anaerobik aritim sistemi asit iiretim fazi1 ve metan fermentasyon fazi olmak tizere iki
faz sisteminden olusur. Anaerobik aritma sistemi buffer tank, giris pompalama
istasyonu, asit reaktorii, iki metan reaktori, vakumlu gaz gidericiler, lamel

seperatorleri, gaz depolama tanki, buhar kazan sistemi ve acil durum igin flare
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tinitelerinden olugmaktadir. Aritma sisteminin besin ihtiyaci sabit besinden saglanir.
Iki metan reaktdrii paralel ya da seri olarak isletilir. Kullanilan anaerobik reaktor tipi
yukar1 akish anaerobik c¢amur (UASB) reaktoriidiir. Flokiiler biyokiitlenin
yikanmasin1 Onlemek icin sisteme vakumlu gaz gidericilerle ile birlikte lamel

seperatorii eklenmistir (Ciftci 1992).

Ikinci adim olan aerobik aritmada atiksu uzun havalandirmali aktif camur
sisteminden gegcirilmektedir. Dort hiicreden olusan aerobik aritma sisteminde
havalandirma difiizér havalandiricilar ile saglanmaktadir. Anaerobik aritim
sonrasinda atiksuda olusan amonyum ikinci adim olan aerobik aritim prosesi ile nitrit
veya nitrata okside olur. Burada gerceklesen kismi ya da tam nitrifikasyon aerobik

reaktdrlerdeki havalandirma kapasitesi ile yakindan iligkilidir (Dagasan 2008).

[zmit-K8sekdy Pakmaya aritma tesisinde evaporasyon ¢ikist ve anaerobik ve aerobik
aritmanin giris/gikis akimlarinda yapilan debi, sicaklik, KOI, pH, ¢oziinmiis oksijen,
askida kat1 madde (AKM), ugucu asitlerin konsantrasyonlari, camur hacim indeksi
(SVI), NH;-N, ortofosfat ve siilfat analizleri ile aritma sistemlerinin performanslari
siirekli izlenmektedir. fhtiya¢ aninda mikroskop yardimiyla biyokiitle ekolojisi de
belirlenmektedir. Ayn1 zamanda biyogaz debisi ve bilesimi (CO,, H,S) siirekli olarak

yerinde kontrol edilmektedir.
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BOLUM 4. MALZEME VE YONTEM

Ototrofik mikroorganizmalarla yiiriitiilen deneysel c¢aligmalarin amaci, ototrofik
denitrifikasyon prosesi ile fermentasyon endiistrisi atiksularinin anaerobik aritimi
sonucunda olusan biyogazdaki H,S gazinin kontroliiniin etkinligini ortaya koymaktir.
Bu amagla, S ve N giderim verimleri, giderim verimlerini etkileyen faktorler, S ve N
toplam kiitle dengeleri, spesifik siilfiir giderim hizlar1 ve c¢esitli kosullarda sistem
bilesenleri belirlenerek farkli elektron alicilart (NO3;™ ve NO,") kullanilmasi halinde

sistem verimliliginde ve olusan iirlinlerdeki degisimler karakterize edilmistir.

Deneysel calismalarda, maya fermentasyonu yapan Pakmaya Izmit ve Cumayeri
Uretim Tesis’ lerinden temin edilen atiksu ve Izmit Uretim Tesisi aerobik aritim

tinitesi son ¢Oktiirme havuzundan alinan aktif camur kullanilmistir.

Kullanilan aktif ¢amurun deney sartlarina adaptasyonu sonrasi, reaktorde sinirl
organik madde giderimi gozlenmistir. Bu nedenle reaktorde bulunan karigik kiiltiiriin
agirlikli olarak Thiobacillus denitrifican oldugu diisiiniilmektedir. Deneysel ¢alisma
stiresince farkli tarihlerde reaktdrden alinan aktif ¢amur Ornekleri mikroskop ile
gorlintiilenmigtir. Aktif ¢amur graniillerini goriintiilemek i¢in boyama islemi
yapilmaksizin lam-lamel arasinda immersiyon yagi kullanilarak, faz-kontrast
mikroskopta (Olympus BX50) 100 kat biiyiitiilerek goriintii alinmistir. Bu mikroskop
goriintiileri, bir kamera yardimiyla (Model uEye color UI-2240-C) bilgisayara
aktarilmustir. Sekil 4.1° de nitrat ile yiiriitiilen, Sekil 4.2° de ise nitrit ile yiiriitiilen
deneysel calismalarda farkli tarihlerde elde edilen aktif camur graniillerinin

mikroskopta ¢ekilmis goriintiilerini verilmistir.

Bolim 3’ de fermentasyon endiistrisinde olusan atiksularin karakterizasyonu ve

olusan atiksuyun aritiminda kullanilan prosesler detayli olarak verilmistir.
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Sekil 4.2: Nitrit ile yiiriitiilen ¢calismada aktif camur graniillerinin mikroskop goriintiileri.

4.1. Deney Diizenegi

Deneysel calismalar laboratuvarda pilot 6l¢ekte hazirlanan deney diizeneginde
elektron alic1 olarak nitrat ve nitritin kullanildig1 2 farkli kisimda gercgeklestirilmistir.

Kullanilan deney diizenegi Sekil 4.3’ de, sematik gosterimi ise Sekil 4.4 verilmistir.

Deneysel caligmalarda 10 litre hacminde pleksiglas malzemeden yapilmis siirekli
karigimli tank reaktor (SKTR) kullanilmistir. Reaktdre peristaltik pompalarla siirekli
besleme yapilmig ve reaktér hacminin tam karisimini saglamak i¢in atiksuya 4 rpm

hizinda karistirma islemi uygulanmustir.
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Camur geri devri

Sekil 4.4: Deney diizeneginin sematik gosterimi (1. Sentetik HCI Cézeltisi, 2. Sentetik S
Cozeltisi, 3. Sentetik NO3 Cozeltisi, 4. NO;” veya NO,™ Ilave Edilen Atiksu, 5. Ototrofik
Denitrifikasyon Reaktorii, 6. Durultucu, 7. pH Metre, 8. Peristaltik pompa).

Ototrofik denitrifikasyon prosesinin gerceklesmesi i¢in anoksik sartlarda isletilen

reaktorde, sicaklik mantolu sitict kullanilarak 30 °C’ de sabit tutulmustur. Camur
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deney stiresince durultucudan belirli bir debi ile reaktére geri devredilmistir.

Durultucu {istiinde kalan su ise savaklama yontemi ile sistemden uzaklastirilmistir.

Ototrofik denitrifikasyon prosesinin verimi pH’ a kars1 olduk¢a duyarlidir ve bircok
denitrifiye bakteri icin optimum pH aralig1 7-8” dir (Moon ve dig. 2004). Bu nedenle
caligma stiresince atiksuyun pH’ 1 Mettler Toledo marka (HA265-S7/120) pH
elektrodu ile siirekli gozlenmis ve pH 7.2” de kontrol altinda tutulmustur. pH ayarlar
hazirlanan 2 N’ lik sentetik HCI ¢ozeltisi ile saglanmistir. Sicaklik 6l¢timleri igin

Juloba F25 sirkilatorti kullanilmistir.

Bu c¢alismada, fermentasyon endiistrisinden kaynaklanan biyogazdaki Hidrojen
silfiiriin agirlikca yiizdesi dikkate alinarak sodyum siilfiir (Na,S) ile hazirlanan
sentetik ¢ozelti elektron verici kaynagi olarak kullanilmistir. Elektron alici
kaynaklar1 ise, potasyum nitrat (KNO3) ve sodyum nitrit (NaNO,) ile hazirlanmis
sentetik ¢ozeltilerdir. Bu ¢ozeltiler debideki degisime gore ya dogrudan yada
atiksuya ilave edilerek reaktdre beslenmistir. Calismanin belirli bir boliimiinde
ototrofik mikroorganizmalar i¢in atiksuyun alkalinitesi yeterli olmadig1 i¢in karbon

ihtiyact sodyum bikarbonat (NaHCOs) ilavesi ile saglanmustir.

4.2. Deney Programimin Hazirlanmasi

Yapilan deneysel calismalar, nitrat veya nitrit kullanilarak gerceklestirilen ototrofik
denitrifikasyon prosesi sonucunda nitrat, nitrit ve siilfir giderim verimlerinin,
giderim verimlerini etkileyen faktorlerin, optimum isletme sartlarinin, proses sonucu
olugan yan trinlerin, toplam S ve toplam N kiitle dengelerinin, deneysel olarak
hesaplanan stokiyometrik sabitlerin, hacimsel hizlarin ve spesifik siilfiir giderim

hizlarimin belirlenmesi agsamalarindan olusmaktadir.

Deneysel caligsmalar, kullanilan elektron alicisina bagli olarak iki asamadan
olusmustur. Calismanin birinci kisminda elektron alici olarak nitrat kullanilmustir.
Ikinci kisimda ise elektron alici nitrittir. Her iki calismada da elektron verici olarak

stilfiir bilesigi kullanilmistir.
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Nitrat ile laboratuvar 6l¢eginde yapilan deneysel calismalar 212 giin siirmiistiir ve iki
ayr1 periyotta incelenmistir. 6-182. giinler arasindaki birinci periyotta hidrolik
bekletme siiresi 146 saatten 4.4 saate kadar diisiiriilmiis, 183-212. giinler arasinda
ikinci periyotta ise HBS 2 saatte sabit tutulmustur. Deneysel ¢alismanin tamaminda
HBS’ deki degisime paralel olarak debi minimum 1.64x10” m®/giin maksimum

120.48x10™ m’/giin arasinda farkli degerler almustur.

Nitrat ile yapilan deneysel ¢aligmanin ilk 160 glinii SKT reaktorii sentetik stlftir
coOzeltisi, sentetik nitrat ¢ozeltisi ve atiksu olmak tlizere 3 farkli giris akimi ile
beslenmistir. Kullanilan atiksu Izmit fabrikasmin aerobik aritma tesisinden temin
edilmistir. Fakat bu tarihten sonra Pakmaya Izmit Uretim Tesisi’ nde kurulan
evaporasyon tinitesinin devreye alinmasindan dolay1 aerobik aritma tesisinden alinan
atiksuyun karakterizasyonu tamamen degismistir. Atiksuda alkalinite, TOK, KOI ve
TKN konsantrasyonlarinin oldukga diistiigii, siilfat konsantrasyonunun ise arttigi

belirlenmistir.

Reaktore beslenen atiksuyun oOzelliklerindeki bu degisimi Onlemek amaciyla
calismanin devaminda deneyler Diizce fabrikasinin aerobik aritma tesisinden alinan
atiksu ile yiiriitiilmistiir. Calismanin 163-177. giinleri arasinda Diizce fabrikasinin
aerobik aritma tesisinin tam randimanli ¢aligmamasi ve dolayisiyla tam
nitrifikasyonun gerceklesmemesinden dolay1 Diizce fabrikasinin aritma tesisinden

alman atiksuda yiiksek konsantrasyonda nitrit gézlenmistir.

177. giinden sonra Diizce fabrikasinin aerobik aritma tesisinde nitiritin nitrata tam
oksidasyonu sonucunda atiksuda yiiksek konsantrasyonda nitrat olugsmus ve nitrit
konsantrasyonu 0.0015 kg/m’ seviyelerine kadar diismiistiir. Bu tarihten itibaren
atiksuda nitrat konsantrasyonu deneysel c¢alisma i¢in yeterli seviyede oldugundan
sentetik nitrat ¢cozeltisi ile hazirlanan giris akimi1 devreden cikartilmistir. 180. giinden
itibaren c¢aligmanin sonuna kadar reaktor sentetik siilfiir ¢cozeltisi ve nitrat iceren

atiksu olmak tizere iki farkl girig akimi ile beslenmistir.

Elektron alic1 olarak nitritin kullanildig1 deneysel ¢aligmalar ise 82 giin stirmiistiir.

Hidrolik bekletme siiresi nitrat ile yapilan deneysel g¢alismalarin sonuglarindan
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yararlanilarak, 8.4 saat ile baslatilmis ve bu silire kademeli olarak 1.9 saate kadar
diisiiriilmiistiir. Deneysel calismanin 65. giiniinden itibaren HBS ortalama 2 saatte
sabit tutulmustur. HBS’ deki diisiise paralel olarak deney siiresince debi 28.6 x107
m’/giin’den 126.6 x10” m*/giin’ e kadar ¢ikartilmustir.

82 giinliik deney periyodunda reaktore besleme, sentetik siilfiir ve nitrit ilaveli atiksu
olmak tizere 2 farkli giris akimu ile yapilmistir. Deney siiresince diisiik HBS’ den
dolay1 reaktor yiikksek debide calistirilmistir. Bu nedenle denitrifikasyonun
gerceklestigi reaktorde bulunan atiksuyun seyrelmemesi i¢in nitritli ayr1 bir sentetik

su hazirlanmadan, nitrit giris atiksuyuna ilave edilerek sisteme verilmistir.

Aerobik aritma tesisinden alinan atiksuda bir miktar nitrat bulundugu igin, nitrit ile
yiiriitiilen ¢alismalarda atiksu izmit fabrikasinin anaerobik aritma tesisinden temin
edilmistir. Anaerobik aritma tesisinden alinan atiksuyun KOI konsantrasyonu 4.5
kg/m®, TOK konsantrasyonu ise 1.2 kg/m’ civarindadir. Reaktrii besleyen 4 nolu
tankta atiksuya nitrit ilave edildikten hemen sonra giris akiminda yapilan analizler
sonucunda nitritin  tamamen tiikendigi, es zamanli olarak da belirli
konsantrasyonlarda KOI ve TOK giderimi saglandig1 gériilmiistiir. Reaktdre giris
akiminin karakterinde istenmeyen bu degisiklige heterotrofik denitrifikasyon

prosesinin yol actig1 diistiniilmustiir.

Bu problemi gidermek amaciyla Izmit fabrikasinin anaerobik aritma tesisinden 800 L
atiksu aliarak 1 tonluk tam karigimli bir reaktor hazirlanmistir. Daha sonra bu suya
20 L aerobik camur ilave edilmistir. Reaktdor 1 ay siireyle anaerobik sartlarda
isletilmistir. Reaktoriin list kapag1 agik tutularak aritim esnasinda olusan biyogazin
sistemi terk etmesi saglanmistir. 1 ay siire ile reaktdr icinde TOK ve KOI
parametreleri atiksudaki giderilebilen organik maddenin tamami giderilene kadar
siirekli izlenmigtir. Deneyin sonunda karistirict  durdurulmus, camur dibe
¢oktiiriilmiis ve nitrit ile yapilacak olan deneysel calismalarda kullanilmak tizere stok

atiksu tist sividan elde edilmistir.

Nitrat ve nitrit ile yiiriitilen deneysel ¢aligmalarda aktif ¢amurun adaptasyonu i¢in

reaktor belirli stirelerde (nitrat i¢in 52 giin, nitrit i¢in 30 gilin) sadece sentetik siilfiir
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ve atiksu ile isletilerek kararli hale ulasilmistir. Deneysel ¢alismalarin baslangici
mikrobiyal populasyon i¢in gerekli olan adaptasyon doneminin sonu olarak kabul
edilmigtir. Asagida belirtilen 12 farkli parametreye belirli zaman araliklarinda giris
ve cikis akimlarinda bakilarak her iki elektron alicist i¢in optimum proses sartlar

ayr1 ayri belirlenmistir.

4.3. Analiz Yontemleri

Reaktorde kararli hale ulasildiktan sonra alinan orneklerde askida kati madde
(AKM), ugucu askida kat1 madde (UAKM), amonyak azotu (NH3-N), toplam kjedahl
azotu (TKN), alkalinite ve siilfiir (S) analizleri Standart Metodlar (AWWA 2005)’ a

uygun olarak yapilmistir.

TOK analizi i¢in yiiksek sicaklikta (850-900 °C) bakiroksit katalizérii kullamlan
Ionics Marka 1555 B Model karbon tayin cithazi kullanilmistir. Kimyasal oksijen
ihtiyac1 (KOI), nitrit (NO3’), nitrat (NO53") ve siilfat (SO4) analizleri CADAS 30
spektrofotometre cihazi ile Dr Lange kiivet testleri kullanilarak yiiriitiilmiistiir. Stilfit
(SO5™) analizi ise RQflex Refraktometre (Merck) kullanilarak gerceklestirilmistir.

Kullanilan biitlin kimyasallar analitik safliktadir.

Analizler yapilmadan once biitiin 6rnekler Heraeus Sepatech Omnifuge 2.0 RS
marka santrifiij ile 3180 rpm devir ile santrifiijlenmistir. Siiziilmiis numuneler
Millipore AP40 filtre kagitlari kullanilarak elde edilmistir. AKM ve UAKM
Olctimlerinde bu filtre kagitlar1 kullanilmistir. Deneysel ¢alismalar esnasinda izlenen
parametreler, numune alma noktalari, 6l¢iim yontemleri ve 6l¢lim sikliklart Tablo

4.1’ de verilmistir.
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Tablo 4.1: Parametreler ve 6l¢lim yontemleri.

Parametre | Numune Olciim Yéntemleri Olciim

Alma Yeri Sikhigi
(Ortalama)

Sicaklik Reaktor I¢i - Stirekli

pH Reaktor Ici - Stirekli

Redoks Reaktor Ici - Siirekli
AKM Girig/Cikis | 2540 D: 103-105 °C Gravimetrik Yontem | 3 giin/hafta
UAKM Giris/Cikis | 2540 E: 550 °C Gravimetrik Yéntem 3 gilin/hafta
TOK Girig/Cikis | Yiiksek Sicaklikta Yakma Yontemi 3 gilin/hafta
KOI Girig/Cikis | UV Spektrofotometrik Yontem 3 gilin/hafta
NOy Girig/Cikis | Kolorimetrik Yontem 3 giin/hafta
NO;5 Girig/Cikis | UV Spektrofotometrik Yontem 3 giin/hafta
NH;-N Girig/Cikis | 4500-NH; B: Destilasyon-Titrasyon Y 6ntemi 3 gilin/hafta
TKN Giris/Cikis | 4500-Nor, B: Makro Kjedahl Yontemi 3 gilin/hafta
S~ Giris/Cikis | 4500-S™ F: fyodometrik Yéntem 3 giin/hafta
SO5™ Giris/Cikis | Refraktometrik YOntem 3 gilin/hafta
S04~ Girig/Cikis | Turbidimetrik Yontem 3 giin/hafta
Alkalinite Girig/Cikis | 2320 B: Titrimetrik Yontem 3 giin/hafta
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BOLUM 5. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada anoksik sartlarda iki farkli elektron alict (nitrat ve nitrit) kaynagi ve
aktif camur kullanilarak, stirekli sistemlerde biyolojik siilfiir oksidasyonu ile
fermentasyon endiistrisi atiksularindan siilfiir giderimi saglanmistir. Kullanilan

elektron alicisina bagh olarak deneysel ¢alismalar iki kisimda yiiriitiilmiistiir.

Her iki kisimda yapilan deneysel calismalar esas olarak aklimasyon, ototrofik
denitrifikasyon prosesi sonucunda nitrat, nitrit ve siilfiir giderim verimlerinin,
giderim verimlerini etkileyen faktorlerin, optimum isletme sartlarinin, proses sonucu
olusan ara trilinlerin, toplam S ve toplam N kiitle dengelerinin, deneysel olarak
hesaplanan stokiyometrik sabitlerin, hacimsel hiz ve spesifik siilfiir oksidasyon

hizlarinin belirlenmesi asamalarindan olusmaktadir.

5.1. Nitrat ile Yiiriitiilen Deneysel Calismalar

Laboratuvar 6lgekli deneylerde kullanilan ototrofik biyokiitlenin incelenen atiksuya
ve proses konfigiirasyonuna aklimasyonu yapilmalidir. Eger giris akimi ¢amurun
aklime edilmedigi bir bilesen icerirse camur bu maddeyi kolay ayrisabilir olsa bile

baslangigta tiiketemeyebilir. Bu da proses performansini olumsuz yonde etkiler.

Ototrofik denitrifikasyon prosesini gergeklestirmek icin gerekli olan ototrofik
mikrobiyal toplulugun aklimasyonu i¢in, deneysel ¢calismanin baslangicinda reaktor 5
L atiksu ve 5 L aerobik ¢amur ile beslenmis ve daha sonra anoksik sartlarda sadece
sentetik siilfiir ve atiksu ile belirli bir siire isletilmistir. Deneysel ¢alismanin ilk 52
giinli mikrobiyal populasyon i¢in adaptasyon donemi olarak kabul edilmistir. 52 giin
sonunda reaktor kararli hale ulasmistir. Daha sonra diisiik yiikleme hizlarinda 3 farkli

giris akimi ile sistem devreye alinmistir.
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Laboratuvar ortaminda pilot Olgekte yiiriitiilen deneysel calismalar 212 giin
stirmiistiir. Deney stiresince ototrofik mikroorganizmalarin yagamsal faaliyetlerini
siirdiirebilmeleri icin elektron alict olarak KNO;, elektron verici olarak ise Na,S

kullanilmistir.

Nitrat ile yiiriitiilen deneysel caligmalar 2 ayr1 periyotta incelenmistir. 6-182. glinler
arasindaki birinci periyotta HBS 146 saatten 4.4 saate diislirilmiistiir. 183-212.
giinler arasindaki ikinci periyotta ise HBS 2 saatte sabit tutulmustur. HBS’ yi
diisiirmek igin toplam giris debisi 1.64x10” m’/giin’ den 120.48x10° m’/giin’ e
kadar ¢ikartilmistir. Deney siiresince HBS’ deki degisim Sekil 5.1° de verilmistir

Siirekli sistemlerde isletme sartlarin1 kontrol etmek oldukca zordur. Ozellikle yiiksek
debide calistirilan sistemlerde kullanilan pompalarda meydana gelen arizalar ve
hatlarda meydana gelen tikanmalar kacaklara neden olmaktadir. Bu calismada
yiiksek debi ile calisilmis ve reaktorde AKM ve UAKM konsantrasyonlar1 sabit
tutulamamistir. AKM ve UAKM konsantrasyonlarinin degismesi sonucunda,
reaktoriin isletme sartlarini etkileyen parametrelerden biri olan UAKM/AKM orani
da siirekli degismistir. Deneysel calismanin her iki periyodu i¢in AKM ve UAKM
konsantrasyonlarinda meydana gelen degisim Sekil 5.2° de, buna bagli olarak
hesaplanan UAKM/AKM oranlar1 ise Sekil 5.3° de verilmistir. Sekil 5.3 e gore
reaktorde UAKM/AKM oranlart 0.36-0.78 araliginda degismis, ortalama 0.58

degerini almistir.
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Sekil 5.1: Nitrat ile yiiriitiilen ¢alismada HBS’ de meydana gelen degisim

a) L. Periyot b) 1. Periyot
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Sekil 5.2: Nitrat ile yiiriitiilen ¢alismada AKM ve UAKM konsantrasyonlarindaki degisim.
e AKM (kg/m®), A UAKM (kg/m”)
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Sekil 5.3: Nitrat ile yiiriitiilen calismada UAKM/AKM oranindaki degigim.

Reaktorde gergeklesen prosesin (ototrofik/heterotrofik) kontrolii amaciyla deneysel
calismanin tamaminda giris ve ¢ikis akimlarinda TOK ve KOI parametreleri siirekli
Olclilmiistir. TOK parametresinde olusacak giderimin reaktorde heterotrofik
mikroorganizma populasyonunun aktif oldugunu goOstermesi bu c¢alismada

istenmeyen bir durumdur.
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Sekil 5.4. deneysel c¢alisma sirasinda giris ve ¢ikis akimlarinda TOK
parametresindeki degisimi gostermektedir. Deneysel ¢alismanin tamaminda reaktore
giren TOK konsantrasyonu 0.069-0.495 kg/m’ arasinda degismektedir. Aym sekilde
cikista da giris konsantrasyonundaki degisime paralel olarak TOK konsantrasyonu
0.070-0.525 kg/m’ arasinda degerler almistir. Deney siiresince reaktorde belirgin bir
organik karbon giderimi gozlenmemistir. Bu da reaktdor ig¢inde bulunan
mikroorganizma populasyonunun ototrofik oldugunu, bu populasyonun besin ve

enerji  kaynagi olarak inorganik karbon bilesiklerinden yararlandiklarini

kanitlamaktadir.
0.8
0.6 |
"’g ° A ® * A N4
Y
£0.4*AA.Z. AA0°Z..A.8&Q A%A
= e A ® ° A
@] & A a et . A A
= A % & ém &A} '
02 - ‘ne 3
e o2
&%
O T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Zaman (giin)

Sekil 5.4: Nitrat ile yiiriitiilen ¢alismada TOK konsantrasyonundaki degisim.
e giris TOK konsantrasyonu (kg/m’), A ¢ikis TOK konsantrasyonu (kg/m’)

KOI parametresinin reaktdrde zamanla degisimi Sekil 5.5° de verilmistir. Giris ve
c¢ikis akimlarinda KOI konsantrasyonlarina bakildiginda, reaktérde KOI* nin belirli
oranlarda giderildigi gozlenmistir. KOI konsantrasyonlar giris ve ¢ikis akimlari igin
sirastyla 0.42-2.54 kg/m’ ve 0.23-2.81 kg/m’ degerleri arasinda degismistir. Deneysel
calismanin tamamina bakildiginda, reaktdrde ortalama %35 oraninda KOI giderimi
gozlenmektedir. Bu giderim, ototrofik denitrifikasyon sirasinda gerceklesen stlfiir

giderimine karsilik gelmektedir.
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Sekil 5.5: N@trat ile yiiriitiilen ¢alismada KOI kongantrasyonundaki degisim.
e giris KOI konsantrasyonu (kg/m’), A ¢ikis KOI konsantrasyonu (kg/m”®)

Birinci periyotta reaktore atiksudan gelen alkalinite konsantrasyonu 1.436-2.995
kg/m’ arasinda degismektedir. ik 182 giin reaktérde ototrofik mikroorganizmalarin
yasamsal faaliyetlerini siirdiirebilmeleri i¢in atiksu yeterli miktarda inorganik karbon
icermektedir ve giris akimina karbon kaynagi olarak HCOj; ilavesine gerek
duyulmamigtir. Fakat, ikinci periyotta sisteme inorganik karbon ilavesi yapilmustir.
Bu periyotta giris atiksuyuna ortalama 1.810 kg/m’ alkalinite olacak sekilde NaHCO;
ilave edilmistir. Deney siiresinde reaktorde ortalama %28 oraninda alkalinite

tilkketimi gozlenmistir. Bu ¢alismada alkalinitede meydana gelen degisim Sekil 5.6’

daki gibidir.
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Sekil 5.6: Nitrat ile yiiriitiilen ¢alismada alkalinite konsantrasyonundaki degisim.
e giris alkalinite konsantrasyonu (kg/m’), A ¢ikis alkalinite konsantrasyonu (kg/m®)

5.1.1. Giris akiminda siilfiir (S'z) ve nitrat azotu (NO;-N) konsantrasyonlari

Deneysel c¢alisma boyunca giris akiminda sabit NOs;-N konsantrasyonu ile
calistimamigtir. Bunun nedenleri; calismanin bir boliimiinde nitrat ihtiyacinin
sentetik ¢ozelti ile bir boliimiinde ise orjinal atiksudan karsilanmasi, atiksuyun farkl
kaynaklardan temin edilmesi ve kullanilan atiksuyun aritma tesisi prosesine bagl
olarak karakterindeki degisimler olarak sayilabilir. Calismanin ikinci periyodunda ise
NO;7/S™ yiikleme oraninin prosese olan etkisini belirlemek i¢in S konsantrasyonu
belirlenen aralikta sabit tutulmus, es zamanl olarak NOs™-N konsantrasyonu siirekli
azaltilmistir. Boylece giris akiminda NO;7/S™ yiikleme oran1 kademeli olarak

distrilmustir.

Sekil 5.7’ de birinci ve ikinci periyotta giris akimlarmda S¥ ve NO;-N
konsantrasyonlar1  verilmistir. Onceki arastirmalarda giris akiminda siilfiir

konsantrasyonu 1-294 mg/L. arasindadir (Mahmood ve dig. 2007a).

Bu calismada birinci periyotta giris S konsantrasyonu minimum 0.102 kg/m’
maksimum 0.293 kg/m’ arasinda degisirken, ikinci periyotta giris S konsantrasyonu
0.135-0.167 kg/m’ arasinda tutulmustur. Bunun yaninda giris akiminda NO;-N

konsantrasyonu, birinci periyotta minimum 0.184 kg/m’, maksimum 0.760 kg/m’
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arasinda stirekli degisirken, ikinci periyotta stokiyometrik oranit dogru kurabilmek
icin giris NO3-N konsantrasyonu 0.435 kg/m’’ den baslayarak 0.047 kg/m®> e kadar

kademeli olarak diigsmiistiir.
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Sekil 5.7: Nitrat ile yiiriitiilen calismada giris konsantrasyonlarindaki degisim.
e S7 (kg/m’), A NO;y-N (kg/m’) a) I. Periyot b) II. Periyot
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5.1.2. Siilfiir (S?) ve nitrat azotu (NO3-N) yiikleme hizlan

Yiikleme hizi biyoreaktoriin potansiyelini degerlendirmede zorunlu bir gostergedir.
Yikleme hizim1 arttirmak igin; giris konsantrasyonunu sabit tutarak HBS’ yi
diisiirmek ya da HBS’ yi sabit tutarak giris konsantrasyonunu artirmak gerekir. Kiitle
yukleme hizi birim zamanda birim hacimde reaktére giren kirletici miktarini

tanimlamaktadir (Mahmood ve dig. 2007a).

Calismanin birinci periyodunda, S? konsantrasyonu 0.102-0.293 kg/m’ arasinda
degismesine karsin bu periyotta hidrolik bekletme siiresi 146 saatten 4.4 saate kadar
diistiigii i¢in Siilfiir Yiikleme Hiz1 (SYH) 0.020 kg/m’giin’ den 0.813 kg/m’giin’ e
kadar ¢ikmustir. Diger taraftan bu periyotta giris akiminda NOs'-N konsantrasyonu
farklt degerler almasma karsin HBS’ deki diislis, nitrat azotunun yiikleme hizin

(NYH) 0.036 kg/m’giin’ den 2.403 kg/m’giin’ e kadar ¢ikarmustir (Sekil 5.8a).

Fakat ikinci periyotta 2 saatlik sabit HBS’ de giris akiminda siilfiir
konsantrasyonunda fazla salinim olmamasi nedeniyle siilfiir yiikleme hizi 1.409 ile
2.004 kg/m’giin arasinda degerler almustir. Bu periyotta NO3/S™? yiikleme oraninin
giderim verimi tizerine etkisini belirlemek i¢in giris NOs™-N konsantrasyonu siirekli
azaltilmistir. Sabit HBS’ de giris NO;-N konsantrasyonunun azalmasi, nitrat
azotunun yiikleme hizim 5.216 kg/m’giin’ den 0.492 kg/m’giin’ e kadar diismesine
neden olmustur (Sekil 5.8b). Genel olarak baktigimizda, ikinci periyotta diisiik
hidrolik bekletme siiresinden dolay1 birinci periyoda gore daha yiiksek yiikleme

hizlarinda ¢alisilmistir.
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Sekil 5.8: Nitrat ile yiiriitiilen ¢calismada ylikleme hizlarindaki degisim.
e SYH (kg/m’giin), A NYH (kg/m’giin) a) L. Periyot b) II. Periyot

5.1.3. Siilfiir ve nitrat giderim verimlerini etkileyen faktorler

Hidrolik bekletme siiresi, hacimsel yiikleme hizi ve ¢ikis konsantrasyonu onemli

isletme ve performans gostergeleridir. Biyolojik olarak aritilan atiksuyun desarj
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standartlarin1 saglamasi prosesin ana amaci oldugu i¢in ¢ikis bilesimi prosesin

stabilitesini degerlendirmede kullanilan 6nemli bir parametredir (Jing ve dig. 2007).

Bu c¢alismada SKT reaktoriiniin performansi ve optimum isletme sartlart giderim
verimi {izerinden degerlendirilmistir. Anoksik sartlarda 30 °C’ de sabit sicaklikta pH
7.2° de stirekli isletilen reaktérde deney siiresince reaktor performansini belirlemek
icin hidrolik bekletme siiresi, yitkleme hizi ve NO57/S™ girig oranlarimin hem siilfiir
hem de nitrat giderim verimleri lizerine etkisi incelenmis ve elde edilen sonuglar

asagida ayrintili olarak verilmistir.

5.1.3.1. Hidrolik bekletme siiresi

Anoksik sartlarda siirekli isletilen reaktorde optimum hidrolik bekletme siiresini
belirleyebilmek i¢in, HBS® nin S? ve NO;-N giderim verimleri iizerine etkisi
incelenmistir. Bu amagcla iki periyoda ayrilan deneysel ¢aligmanin birinci
periyodunda HBS 146 saatten 2 saate kademeli olarak diistiriilmiis, ikinci periyotta

HBS 2 saatte sabit tutulmustur.

Sekil 5.9” da, birinci ve ikinci periyotlarda reaktorde meydana gelen S* ve NO;-N
giderim verimleri goriilmektedir. Calismanim tamaminda S™ giderim verimi % 90-
100 arasinda oldukca yiiksek degerler almistir ve S™ giderim veriminin HBS’ den
etkilenmedigi gézlenmistir. Fakat elde edilen sonuglardan ototrofik denitrifikasyon
prosesi ile siilfiir oksidasyonunun kisa siirede gergeklesen bir proses oldugu
sOylenebilir. Benzer sekilde NO5™-N giderim veriminin de HBS’ den bagimsiz oldugu

belirlenmistir.

Literatiirde benzer c¢alismalarda verilen HBS degerleri de bu sonucu
desteklemektedir. Soares (2002) 1 saat, Zhang (2004) 2-9 saat, Mahmood ve dig.
(2007a) 2.4 saat, Sierra-Alvarez (2007) 1.8 saat ve Mahmood ve dig. (2008) 2-0.1

giin’de optimum giderim saglamiglardir.

63



100 TO® A A A O g O OO0 PWO 00 00 g
oo . A A ° ° o L .. Ao °
—_ 1 a A
© 80 A A
~ A A
o A
= A
‘£ 60 7 A AA A
3 A S
E 40 A A
= A A A A,
© 20 A A A%
1. Periyot
O T T T T T T T T T
0 20 40 60 8 100 120 140 160 180 200
Zaman (giin)
b)
100
:o e f"l O‘EG %ﬁfé
;\? 80 §
E
.E 60 - A
> AA
£ i
.E 40 A A 2 A
= A A
© 204 °
4 II. Periyot
0
180 185 190 195 200 205 210 215
Zaman (giin)
Sekil 5.9: Nitrat ile yiiriitiilen ¢calismada giderim verimlerindeki degisim.
e % S giderim verimi, A % NO5-N giderim verimi a) I. Periyot b) II. Periyot
5.1.3.2. Yiikleme hiz1

Stirekli isletilen reaktorlerde yiikleme hizi; giris akimi ve HBS’ ye bagli olarak
degisen ve proses performansini etkileyen Oonemli bir parametredir. Daha Onceki

calismalara baktigimizda biyolojik aritim i¢in siilfiir yiikleme hizi 0.042-0.294
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kg/m’giin arasinda iken, maksimum nitrat yiikleme hiz1 0.175-0.594 kg/m’giin olarak
belirtilmistir (Jing ve dig. 2007). Bunun yaninda literatiirde ¢ok yiiksek stilfiir
yiikleme hizlart ile yapilan galismalar da mevcuttur (6rnegin; 13.82 kg/m’giin)

(Mahmood ve dig. 2007a).

Bu ¢alismada fermentasyon endiistrisi atiksularinin anaerobik aritimi sonrasi olusan
biyogazda bulunan H,S miktar1 dikkate alindig1 i¢in deneysel ¢caligmalar farkl siilfiir
yiikleme hizlarinda yiiriitiilmiistiir. Calismanin birinci periyodunda, siilfiir yiikleme
hizt 0.020 kg/m’giin’ den 0.813 kg/m’giin’ e kadar ¢ikmustir. ikinci periyotta ise
yiikleme hiz1 birinci periyoda gore daha yiiksek degerler (1.409-2.004 kg/m’giin)

almustir.

Calismanin tamaminda giris akiminda siilfiir konsantrasyonu ¢ok degismemesine
ragmen, farkli yiikleme hizlarinda yiiksek siilfiir giderimi (%90-100) elde edilmesi
sonucunda, giderim veriminin siilfiir ylikleme hizindan etkilenmedigi sonucuna
varitlmigtir. Fakat siilfiir kiitle dengesine baktigimizda (Sekil 5.21b), ikinci
periyottaki yiliksek yilikleme hizlarinda giderilen siilfiiriin tamaminin = siilfata
doniismedigi ve elementel kiikiirt gibi belirlenemeyen siilfiir formlarinin olustugu

sOylenebilir.

NOs™-N yiikleme hizina baktigimizda, bu ¢alismada her iki periyotta da literatiirde
verilen degerlere gore oldukga yiiksek yiikleme hizlarinda c¢alisilmistir. Birinci
periyotta girig akimindaki nitrat konsantrasyonu salinim gostermesine ragmen, HBS’
deki diisiis nitrat azotunun yiikleme hizini 0.036 kg/m’giin’ den 2.403 kg/m’giin’ e
kadar c¢ikarmistir. Fakat buna paralel olarak giderim verimi siirekli artmamistir.
Ikinci periyotta ise sabit HBS’ de giris akimindaki NO;-N konsantrasyonu kademeli
olarak azaltildig1 igin nitrat azotunun yiikleme hiz1 5.216 kg/m’giin gibi ¢ok yiiksek
bir degerden 0.492 kg/m’giin’ e kadar diismiistiir. Sekil 5.10 her iki periyot igin NO3”

-N yiikleme hiz ile giderim verimi arasindaki iliskiyi gostermektedir.
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Sekil 5.10: Nitrat ile yiiriitiilen ¢alismada (e) NYH (kg/m’giin) ile (A) NO5-N giderim verimi
arasindaki iliski.

Cok disiik yiikkleme hizlarinda %100’ e varan NO;-N giderim verimleri elde
edilirken, yiiksek yiikleme hizlarinda verim oldukea diisiiktiir. Ikinci periyotta, 2
saat’ lik hidrolik bekletme siiresinde yiikleme hizina bagli olarak, NO5-N giderim

verimi %31” den %98’ e kadar yiikselmistir.
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Giris NOs-N konsantrasyonu ve nitrat azotunun yiikleme hizina birlikte
bakildiginda, sisteme aymi konsantrasyonlarda azot verildigi halde farkli yiikleme
hizlar1 azot giderim verimlerini etkilemistir. Giris NO3;-N konsantrasyonu 0.466
kg/m® iken, 0.528 kg/m’giin’ liik yiikleme hizinda NO5-N giderim verimi %54 iken,
giris konsantrasyonu 0.484 kg/m®’ de, 1.398 kg/m’giin’ lik yiikleme hizinda NO5™-N

giderim verimi %20’ lere diismiistiir.
5.1.3.3. Giris NO;/S™ (mol/mol) yiikleme oranm

Kemolitotrofik denitrifiye bakteriler tarafindan siilfliriin oksidasyonu fiziksel sartlara
baglh olarak elementel kiikiirt veya siilfatin olusmasina neden olur. Siilfiiriin
elementel kiikiirte veya siilfata oksidasyonunun kontrolii ortamdaki NO;/S™
yiikleme orani ile kontrol edilebilir (Beristain-Cardoso ve dig. 2006, Mahmood ve

dig. 2007b).

Yapilan deneysel c¢alismalar sonucunda, siilfiiriin niceliksel olarak siilfata
doniligiimiinlin nitrat seviyesinin stokiyometrik gereksinime esit veya daha fazla
olmasi durumunda gergeklestigi ortaya konulmustur. Bunun tersine nitrat sinirh
oldugu sartlarda, siilfiiriin elementel kiikiirte kismi oksidasyonu gerceklesmektedir.
Bunun yaninda yiiksek konsantrasyonda ¢oziinmiis siilfiir Thiobacillus igin toksiktir
ve inhibisyona neden olmaktadir. Sinirh stilfiir konsantrasyonlarinda ise ara {iriin
olarak nitrit birikimi goriilmektedir (Manconi ve dig. 2006, Beristain-Cardoso ve dig.

2006).

Bu ¢alismada NO;/ S molar oraninn siilfiir ve nitrat giderim verimi iizerine etkisini
belirlemek icin, giris akimindaki nitrat konsantrasyonuna miidahale edilerek NO;/S™
mol oran1 12.9 ile 0.6 degerleri arasinda degismektedir. Silfiiriin ve nitratin simirh
oldugu sartlarda isletilen reaktdrde optimum molar oran giderim verimi ve olusan
son tiriinler dikkate alinarak belirlenmistir. Sekil 5.11° de birinci ve ikinci periyotta

NO;/S™ molar oranindaki degisim goriilmektedir.
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Sekil 5.11: Nitrat ile yiiriitiilen calismada NO57/S™ orani.

Daha once belirtildigi gibi calismanin tamaminda %90’ 1n {izerinde siilfiir giderimi
saglanmustir. Giris konsantrasyonu ve yiikleme hizi ile S giderim verimi arasinda
herhangi bir iliski kurulamamustir. Fakat siilfiiriin oksidasyon kademesinin ve olusan
son tiriinlerin, yitkleme hizi ve NO3/S™ (mol/mol) yiikleme orani ile yakindan iligkili
oldugu hem deneysel hem de gorsel olarak tespit edilmistir. Bu ¢aligmada 209.
giinden itibaren ¢ok diisiik ylikleme oranlarinda (0.7), nitratin sinirli oldugu sartlarda
atiksuyun renginde meydana gelen degisim (sar1 renk) elementel kiikiirtiin
olustugunu kanitlamaktadir. Bunun yaninda es zamanli olarak deney sirasinda
kiikiirtten kaynaklanan koku da olugsmustur. Bu zaman diliminde siilfiir kiitle

dengesinin kurulamamasi da bu sonucu desteklemektedir.

Nitrat giderimine baktigimizda, deneysel g¢alismanin birinci periyodunda sisteme
giren NO;3™ konsantrasyonuna miidahale edilmemistir ve bu siire icersinde sisteme
giren NO5~ konsantrasyonu ve NO37/S™ yiikleme oram farkli degerler almustir (Sekil

5.12a). ikinci periyotta ise (Sekil 12b) NOs/S™ yiikleme orani siirekli diismiistiir.
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Sekil 5.12: Nitrat ile yiiriitiilen ¢calismada (e) NO5-N giderim verimi ve (A) NO5/S™ yiikleme
orani arasindaki iliski. a) I. Periyot b) II. Periyot

Sekilden de goriildiigi gibi, diisiik yilikleme oranlarinda nitrat giderim verimi daha
yiiksektir. ikinci periyotta 181-188. giinler arasinda NO3 /S yiikleme oran1 6.4 iken
NOs3™-N giderim verimi %29, buna paralel Top-N giderim verimi %13; 195-197.
giinler arasinda NO5/S™ yiikleme orani 2.7 iken NO3-N giderim verimi %46, Top-N
giderim verimi %35; 202-205. giinler arasinda NO3/S™ yiikleme oran1 1.4 iken NO; -

N giderim verimi %91 Top-N giderim verimi %49; 209-212, giinler arasinda ise
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NO;/S? yiikleme oran1 0.7 iken NO3;-N giderimi %98, Top-N giderimi %52’ dir
(Sekil 5.12b). Buradan NO;7/S™ yiikleme orani azaldik¢a nitrat giderim veriminin
arttigi  goriilmektedir.  Ozellikle —stokiyometrik oranlarda ya da nitrat

konsantrasyonunun sinirli oldugu sartlarda nitratin tamami giderilmistir.

5.1.4. Reaktorde toplam azot kiitle dengesi

Reaktorde toplam azot kiitle dengesini degerlendirmek i¢in her iki periyotta NO;',
NOs’, NH; ve TKN analizleri es zamanli olarak yiiriitiilmiistiir. Sekil 5.13, 5.14, 5.15,
5.16 ve 5.17° de deneysel ¢alismanin tamaminda giris ve ¢ikis akimlarinda sirasiyla
NOs;-N, NO;-N, NH;-N, TKN ve Top-N konsantrasyonlarindaki degisim

verilmigtir.

Sekil 5.13° den deney siiresince isletme sartlarina bagli olarak farkli oranlarda NOs'-
N giderim verimi saglandig1 goriilmektedir. Caligmada azot gazi dlgiilmedigi igin
nitratin hangi kademeye kadar indirgendigi deneysel olarak tespit edilmemistir. Fakat

toplam azot kiitle dengesinden olusan azot gazi miktar1 hesaplanabilir.

Nitritin inhibisyona neden olan konsantrasyonu 0.098 kg/m’ olarak belirtilmis
olmasina (Jing ve dig. 2007) ragmen bu calismada 163-170. giinler arasinda giris
NO,-N konsantrasyonunda (0.134-0.156 kg/m’) belirgin bir artis goriilmiistiir (Sekil
5.14). Bu artis reaktdre beslenen atiksuyun karakterizasyonundaki degisimden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.13: Nitrat ile yiiriitiilen calismada NO5™-N konsantrasyonundaki degisim.
e giris NO;™-N konsantrasyonu (kg/m’), A ¢ikis NO5™-N konsantrasyonu (kg/m”)
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Sekil 5.14: Nitrat ile yiiriitiilen calismada NO,-N konsantrasyonundaki degisim.
e giris NO,-N konsantrasyonu (kg/m®), A ¢ikis NO,-N konsantrasyonu (kg/m®)

163-189. giinler arasinda ise ¢ikis akiminda belirgin bir nitrit gézlenmektedir ve ¢ikis
akiminda gdzlemlenen nitrit azotu genellikle giris akimindakinden daha yiiksektir.
Calismanin bu kisminda giris NO5;7/S™ yiikleme orani ortalama 6.4 civarindadir ve
yuksek nitrat yiiklemesinde reaktorde nitrit birikimi gézlenmistir. Elde edilen bu
sonuclardan, siilfiiriin sinirl oldugu sartlarda siilfiir giderimi i¢in kullanilan nitratin

ara lirlin basamagi olan nitrite kadar indirgendigi sdylenebilir. Asir1 nitrat varliginda
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nitrit birikimi gozlendigi, Manconi ve dig. (2006), Sierra-Alvarez ve dig. (2007) ve
Campos ve dig. (2008) tarafindan yapilan ¢alismalarda da belirtilmistir.

Reaktor icersinde giris ve ¢ikis akimlarinda NH; ve TKN parametrelerinde meydana

gelen degisim deneyin tamaminda ihmal edilebilecek seviyededir (Sekil 5.15 ve

Sekil 5.16).

Caligmanin her iki periyodunda sistemdeki organik azot ve amonyak miktarlarinda
belirgin bir degisim olmamasi bu ¢aligmada sadece oksitlenebilir azot formlarinin
giderildigini gostermektedir. Sekil 5.17° de verilen toplam azot kiitle dengesine
bakildiginda ortalama %39 oraninda giderilen toplam azotun nitrat ve nitritin

indirgenmesinden kaynaklandigi goriilmektedir.
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Sekil 5.15: Nitrat ile yiiriitiilen caligmada NH;3-N konsantrasyonundaki degisim.
e giris NH;-N konsantrasyonu (kg/m®), A ¢ikis NH3-N konsantrasyonu (kg/m®)
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Sekil 5.16: Nitrat ile yiiriitiilen ¢alismada toplam kjedahl azotunda meydana gelen degisim.
e giris TKN konsantrasyonu (kg/m’), A ¢ikis TKN konsantrasyonu (kg/m?)
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Sekil 5.17: Nitrat ile yiiriitiilen ¢aligmada toplam azotta meydana gelen degisim.
e giris Top-N konsantrasyonu (kg/m’), A ¢ikis Top-N konsantrasyonu (kg/m®)

5.1.5. Reaktorde toplam siilfiir kiitle dengesi
Ototrofik denitrifikasyon prosesinin gergeklestirildigi bu c¢alismada siilfiir

gideriminin HBS, yiikleme hizi ve giris ylikleme orani gibi isletme sartlarindan

etkilenmedigi yukarida belirtilmistir. Fakat siilfiir oksidasyonu sonucunda olusan son
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trtinler isletme sartlaria bagh olarak degismektedir. Bu nedenle stilfiir oksidasyon
reaktoriiniin performansini ve optimum isletme sartlarini belirlemek i¢in siilfiir kiitle

dengesinin kurulmas1 gerekmektedir.

Reaktorde kikirt formlari S'Z, SO, SO;2 ve SO47 seklinde bulunmaktadir. Bu
calismada elementel kiikiirt hari¢ reaktérde bulunabilecek tiim siilfiir formlari
deneysel olarak belirlenmistir. Biyokiitleden olusan kati elementel kiikiirtiin

ayrilmasi zor oldugu icin ancak toplam siilfiir kiitle dengesinden hesaplanabilir.

Sekil 5.18’de giris ve ¢ikis akimlarinda S parametresindeki degisim goriilmektedir.
Sekilden her iki periyotta siilfiiriin tamaminin giderildigi sdylenebilir. Giris ve ¢ikis
akimlarinda SO52-S ve SO, 2-S konsantrasyonlari sirastyla Sekil 5.19 ve Sekil 5.20°
de verilmistir. Reaktérde siilfit derisimi ok diisiik olmasma ragmen (<0.020 kg/m’),
toplam siilfiir kiitle dengesi hesabinda giris ve ¢ikis akimlarida SO5?-S miktarlari

hesaba katilmistir.
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Sekil 518: Nitrat ile yiiriitiilen ¢aligmada siilfiir konsantrasyonundaki degisim.
e giris S konsantrasyonu (kg/m’), A ¢ikis S konsantrasyonu (kg/m”)
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Sekil 5.19: Nitrat ile yiiriitiilen ¢aligmada siilfit konsantrasyonundaki degisim.
e giris SO;2-S konsantrasyonu (kg/m®), A ¢ikis SO52-S konsantrasyonu (kg/m’)
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Sekil 5.20: Nitrat ile ylriitiilen ¢aligmada siilfat konsantrasyonundaki degisim.
e giris SO42-S konsantrasyonu (kg/m°), A ¢ikis SO,2-S konsantrasyonu (kg/m”)

Sekil 5.20° de goriildiigii gibi, yapilan deneysel ¢aligmada giderilen siilfiire karsi
reaktdrde olusan siilfat miktar1 isletme sartlarima bagli olarak siirekli degismistir.
Cikista olusan SO42-S seviyesi SO;>-S degerlerinden 10 kat daha yiiksektir ve
buradan calismada olusan ana tiriiniin siilfat oldugu yorumlanabilir. Ancak sekil 5.18

ve 5.20° ye bakilarak giderilen siilfiiriin tamaminin siilfata doniistiigli sdylenemez.
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Bu sonucun kanitlanmasi ig¢in siilfiir kiitle dengesinin mutlaka kurulmasi

gerekmektedir.

Deneysel caligmanin tamaminda giris ve ¢ikis akimlarinda toplam siilfiir yiikiinde

meydana gelen degisim Sekil 5.21° deki gibidir. Reaktordeki toplam siilfiir kiitle
dengesi ise Sekil 5.22 ve Sekil 5.23° de verilmistir.
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Sekil 5.21: Nitrat ile yiiriitiilen ¢alismada toplam siilfiir yiikiinde meydana gelen degisim.
e giris Top-S yiikil (kg/giin), A ¢ikis Top-S yiikii (kg/giin) a) 1. Periyot b) II. Periyot
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Calismanin birinci periyodunda reaktore giren ve ¢ikan toplam siilfiir yiikii birbirine
esittir (Sekil 5.21a). Bu da giderilen siilfiiriin tamaminin son oksidasyon basamagina
kadar okside oldugunu ve reaktorde son iriin olarak siilfatin olustugunu
kanitlamaktadir. Sekil 5.21b’ de ise giris ve ¢ikis siilfiir yiiklerinde bir miktar sapma
gozlenmistir. Ozellikle ikinci periyodun ilk on giinii yiiksek yiikleme hizlarinda
siilfatin yaninda elementel kiikiirt gibi belirlenemeyen siilfiir formlar1 da olusmustur.
Siilfiir kiitle dengesini gosteren Sekil 5.22 de bu sonucu desteklemektedir. Reaktoriin
sinirli nitrat konsantrasyonlarinda igletilmesi (209-212. giinler arasinda) sonucunda
reaktorde siilfiir oksidasyonu tam gerceklesmemis ve siilfatin yaninda elementel

kiikiirt gibi ara iiriinler de olusmustur.
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Sekil 5.22: Nitrat ile yliriitiilen ¢aligmada zamana kars1 toplam siilfiir kiitle dengesi.

Nitratin elektron alict olarak kullanildigi bu calismada ototrofik denitrifikasyon
prosesi ile siilfiir giderimi igletme sartlarindan bagimsizdir. Deneysel ¢aligmanin her
iki periyodunda stilfiiriin tamami giderilmis ve nitratin sinirli oldugu sartlar disinda
stilfiir genellikle son oksidasyon basamagi olan siilfata kadar okside olmustur (Sekil
5.23). Reaktore asirt siilfiir verildiginde sistemde yeteri kadar nitrat olmadigi i¢in
silfiirin tamamu siilfata doniismemis, bir miktar elementel kiikiirt olugmustur.
Literatiirdeki veriler de bu sonucu desteklemektedir (Berista-Cardoso ve dig., 2006,

Sierra-Alvarez ve dig. 2007).
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Sekil 5.23: Nitrat ile yiiriitiilen ¢aligmada giris ve ¢ikis akimlarinda toplam siilfiir kiitle
dengesi.

5.2. Nitrit ile Yiiriitillen Deneysel Calismalar

Caligmanin bu kisminda aritma maliyetini azaltmak i¢in atiksudaki amonyagi, tam
nitrifikasyonu gerceklestirmeden ara iiriin olan nitrit basamaginda tutarak ototrofik
denitrifikasyonla hidrojen siilfiiriin kontrolii amag¢lanmistir. Bu amagla reaktordeki
mikroorganizma populasyonunun yasamsal faaliyetlerini siirdiirebilmeleri i¢in

elektron alic1 olarak nitrat yerine nitrit kullanilmastir.

Gerekli olan ototrofik mikrobiyal toplulugun aklimasyonunu saglamak i¢in,
baslangigta reaktor 5 L atiksu ve 5 L aerobik ¢camur ile beslenmis ve daha sonra
anoksik sartlarda sadece sentetik siilfiir ve atiksu ile belirli bir siire isletilmistir.
Mikrobiyal populasyon 30 giinliik adaptasyon siiresinden sonra kararli hale
ulagmistir. Daha sonra diisiik yiikkleme hizlarinda 2 farkli giris akimi ile sistem
devreye alinmistir. Elektron verici olarak kullanilan siilfiir, Na,S ile hazirlanan
sentetik su ile sisteme verilirken, yliksek debi ile calisilmasindan dolayr reaktérde
bulunan atiksuyun seyrelmemesi amaciyla nitrit (NaNO,) atiksuya direk ilave

edilmistir.
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Nitrat ile yiirtitiilen deneysel ¢alismadan elde edilen sonuglar géz oniline alinarak,
calismanin bu kisminda reaktdr daha kisa HBS’ ler ile isletilmeye baslatilmistir.
Deneyler 82 giin siirmiistiir. Hidrolik bekletme siiresi 8.4 saat ile baglamig ve bu siire
kademeli olarak 1.9 saate kadar diigtirtilmiistiir (Sekil 5.24). Deneysel ¢alismanin 65.
giinlinden itibaren HBS yaklasik 2 saatte sabit tutulmustur. HBS’ deki diisiise paralel
olarak debi 28.6x10~ m*/giin’ den 126.6x10~ m*/giin’ e kadar ¢ikmustur.
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Sekil 5.24: Nitrit ile yiiriitiilen ¢aligmada HBS’ de meydana gelen degisim.

Yiiksek debide calistirilan siirekli sistemlerde isletme sartlarini kontrol etmek zor
oldugu i¢in deney siiresince reaktorde bulunan AKM ve UAKM
konsantrasyonlarinda sabit tutulamamistir (Sekil 5.25). Pompalarda yiiksek debiden
dolay1 zaman zaman arizalar olugsmustur. Bunun yaninda hatlarda meydana gelen
tikanmalar sonucunda kagaklar meydana gelmistir. Reaktordeki AKM ve UAKM
konsantrasyonlarina bagli olarak hesaplanan UAKM/AKM oranlar1 Sekil 5.26° de
verilmigtir. Sekil 5.26° ya gore 82 giinliik deney siiresince UAKM/AKM oranlari
0.62° den yiiksektir ve ortalama 0.86 degerini almistir.
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Sekil 5.25: Nitrit ile yiiriitiilen calismada AKM ve UAKM konsantrasyonlarindaki degisim.
e AKM (kg/m’), A UAKM (kg/m’)
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Sekil 5.26: Nitrit ile yiiriitiilen ¢alismada UAKM/AKM oranindaki degisim.

Deneysel calisma sirasinda giris ve ¢ikis akimlarinda TOK konsantrasyonundaki
degisim Sekil 5.27° de verilmistir. Giris TOK konsantrasyonu 0.165-0.647 kg/m3
arasinda degerler alirken, ¢ikis TOK konsantrasyonu 0.15-0.6 kg/m’ arasindadir.
Reaktorde belirgin bir organik karbon giderimi olmamasi, mikroorganizma

populasyonunun ve prosesin ototrofik oldugununun bir gostergesidir.
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Sekil 5.27: Nitrit ile yiiriitiilen ¢alismada TOK konsantrasyonundaki degisim.
e giris TOK konsantrasyonu (kg/m’), A ¢ikis TOK konsantrasyonu (kg/m?)

1.003-2.381 mg/L arasinda degisen giris KOI konsantrasyonu, ¢ikista %25’ lik bir
giderim ile 0.775-2.100 mg/L arasinda degerler almistir (Sekil 5.28). KOI” deki bu

giderim ototrofik denitrifikasyon prosesi sonucunda reaktdrde siilfiir gibi inorganik

bilesiklerin giderildigini gostermektedir.
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Sekil 5.28: Nitrit ile yuriitilen ¢alismada KOi konsantrasyonundaki degisim.
e giris KOI konsantrasyonu (kg/m?), A ¢ikis KOI konsantrasyonu (kg/m’)
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Nitrit ile yiirlitiilen deneysel ¢alismalar esnasinda reaktore alkalinite ilavesine gerek
duyulmamustir. Giris alkalinitesi 1.870 kg/m’ ile 3.170 kg/m’ arasinda degisirken,
¢ikis alkalinitesi 0.986 kg/rn3 ile 2.078 kg/m3 arasinda degerler almistir. Bu ¢alisma

sonucunda ortalama %36 oraninda alkalinite tiiketimi goézlenmistir (Sekil 5.29).
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Sekil 5.29: Nitrit ile yiiriitiilen ¢aligmada alkalinite konsantrasyonundaki degisim.
e giris alkalinite konsantrasyonu (kg/m?®), A ¢ikis alkalinite konsantrasyonu (kg/m”)

5.2.1. Giris akiminda siilfiir (S) ve nitrit azotu (NO,-N) konsantrasyonlari

Nitrit ile yiiriitilen deneysel calismada giris akimmdaki S? ve NO,-N
konsantrasyonlarinin zamanla degisimi Sekil 5.30° da verilmistir. Giris S
konsantrasyonu 0.125 kg/m’-0.180 kg/m’ arasinda olup, ortalama 0.155 kg/m’
degerini almistir. Bu deger anaerobik aritim sonucunda biyogazda metan gazi ile
olusan %1.5-2 oranindaki H,S gazinin su ile yikanmasi sonucunda atiksudaki stilfiir

konsantrasyonuna karsilik gelen konsantrasyon degeridir.
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Sekil 5.30: Nitrit ile yiiriitiilen ¢aligmada giris konsantrasyonlarindaki degisim.
e S (kg/m’), ANO,-N (kg/m’)

Nitrat ile yiiriitiilen ¢calismada daha yiiksek konsantrasyonlarda ¢alisilmis olmasina
karsin (0.184-0.760 kg NO3'—N/m3), bu calismada NO,-N konsantrasyonu 0.314
kg/m® den baslayarak kademeli olarak 0.041 kg/m’’ ye kadar diisiiriilmiistiir,
Baslangi¢ anindan 12. giine kadar giris NO,-N konsantrasyonu 0.314 kg/m> den
0.161 kg/m”’ e kadar disiiriilmiis, 16-37. giinler arasmnda NO,-N konsantrasyonu
0.172-0.249 kg/m’ arasinda salimm gostermistir. Daha sonra NO,/S? yiikleme
oraninin giderim verimi lizerine etkisini belirlemek icin S konsantrasyonu
belirlenen aralikta sabit tutulmus es zamanli olarak NO,-N konsantrasyonu siirekli
azaltilmistir. Giris NO;,-N konsantrasyonu 54-66. giinler arasinda ortalama 0.174
kg/m®, 72-75. giinler arasinda ortalama 0.104 kg/m’ ve 79-82. giinler arasinda
ortalama 0.043 kg/m3 olacak sekilde reaktore ilave edilmistir. Bu sekilde NO,/S™
yiikleme orani kademeli olarak azaltilarak yiikleme oraninin giderim verimi iizerine

etkisi incelenmistir.
5.2.2. Siilfiir (S'Z) ve nitrit azotu (NO,-N) yiikleme hizlan

Stirekli sistemlerde giris konsantrasyonu ve hidrolik bekletme siiresine bagli olarak

degisen yiikleme hiz1 proses performansin etkileyen 6nemli bir parametredir. Sekil

83



5.31° de nitrit ile yiriitiilen deneysel calismada reaktorde siilfiir ve nitrit azotu

yukleme hizlarinda meydana gelen degisimler verilmistir.

82 giin siiren deneysel calismada siilfir yikleme hizi 0.469 kg/m’giin’ den 2.160
kg/m’giin’ e kadar ¢ikmistir. Deneysel calismanmn 65. giiniine kadar HBS’ deki
diisiise paralel olarak siilfiir yiikleme hiz1 belirli oranlarda artmustir. Ozellikle son 15
giin 2 saatlik sabit HBS’ de yiikleme hiz1 1.560-2.160 kg/m’giin arasinda degerler

almistir.

Nitratli caligmanin aksine c¢alismanin bu kisminda daha diisiik azot yilikleme
hizilarinda ¢alisilmistir. NO,-N yiikleme hizi deney siiresince minimum 0.447
kg/m’giin maksimum 2.541 kg/m’giin degerlerini almistir. Ilk 65 giin artis egilimi
gosteren NO,-N yiikleme hizi daha sonra giris konsantrasyonundaki diisiise bagh

olarak azalmistir (Sekil 5.31).

ilk 10 gin NO,-N yiikleme hizi ortalama 0.937 kg/m’giin’ diir fakat 6. ve 7.
giinlerde NO>-N giris akim1 ¢ok yiiksek olmamasina karsin HBS’ deki ani diisiis
azot yiikleme hizini arttirmistir. Daha sonra 12 ve 37. giinler arasinda yiikleme hizi
siirekli artarken, 54-60. giinlerde yiikleme hiz1 1.086 kg/m’giin’ den 0.780 kg/m’giin’
e kadar diismiistiir. 61 ve 66. giinler arasinda 1.137 kg/m’giin’ den 2.541 kg/m’giin’ e
ani artig gosteren nitrit azotu ylkleme hizi, 72-75. ve 79-82. giinlerde sabit hidrolik
bekletme siiresi ve giris konsantrasyonlarinda, sirastyla ortalama 1.206 kg/m’giin ve

0.505 kg/m’giin degerlerini almustir.
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Sekil 5.31: Nitrit ile yiiriitiilen ¢alismada yiikleme hizlarindaki degisim.
e SYH (kg/m’giin), ANYH (kg/m’giin).

5.2.3. Siilfiir ve nitrit giderim verimlerini etkileyen faktorler

Isletme sartlarina bagl olarak degisen giderim verimi reaktdr performansini gdsteren
Oonemli bir gostergedir. Calismanin bu kisminda hidrolik bekletme siiresi, siilfiir ve
nitrit azotu yiikleme hizi ve NO,/S™ molar yiikleme oranlarinin proses performansi
lizerine etkisini ve optimum isletme sartlarini belirlemek i¢in giderim veriminden

yararlanilmistir.
5.2.3.1. Hidrolik bekletme siiresi ve yiikleme h1z1

Nitrat ile yiiriitiilen deneysel calismada elde edilen sonuglar dogrultusunda daha
diisiik hidrolik bekletme stireleri ile isletilen reaktor ile gerceklestirilen ¢aligsmanin
tamaminda siilfiir ve nitrit giderim verimleri oldukca yiiksektir (Sekil 5.32).
Calismanin tamaminda % 80’ in iizerinde olan siilfiir giderim verimi, hidrolik
bekletme siiresinden ve siilfiir ylikleme hizindan tamamen bagimsizdir. Fakat bu
yiiksek giderim verimine ragmen, toplam siilfiir kiitle dengesine bakilmadan olusan

son iirliniin siilfat oldugu s6ylenemez.

85



100 *—-—g—a—-g—e-e-a—e—m—n—o‘—aw—mm—
¢ .. ° ® o, * ] N
< 80 - A ° .
= A
£
‘= 60 A
=%
>
E 40 a
5
=
S 20 a ~
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zaman (giin)

Sekil 5.32: Nitrit ile yiiriitiilen ¢aligmada giderim verimlerindeki degisim.
e % S giderim verimi, A % NO,-N giderim verimi

Reaktorde nitrit giderim verimine baktigimizda ise, ¢alismanin ilk 9 giinii giderim
verimi oldukga distktiir. Giris akiminda (0.314 ve 0.308 kg/m3) ve yiikleme hizinda
(1.749 ve 1.632 kg/m3g1'in) meydana gelen ani artiglar ve kararli hale ulagilmasina
karsin mikroorganizmanin tam adaptasyonunun saglanmamasi, reaktdrde nitrit
giderimini engellemistir. Bunun diginda, deneysel ¢alismanin tamaminda HBS’ de
meydana gelen diisiis ve yiikleme hizindaki ani degisiklikler nitrit giderim verimini
etkilememistir. Nitrat ile yliriitiilen ¢aligmada elde edilen sonuclarin aksine, bu

caligmanin tamaminda NO, -N giderim verimi oldukga yiiksektir (=%100).

5.2.3.2. Giris NO,/S™ (mol/mol) yiikleme orani

NO,/S™? molar yiikleme orani ototrofik denitrifikasyon prosesi ile siilfiir giderim
verimini etkilememesine karsin, siilfiirlin denitrifikasyonu sonucu olusan son tiriinleri
etkilemektedir. Ozellikle bu ¢alismada ara iiriin olarak elementel kiikiirt ya da son
{irtin olarak siilfat olusumu sisteme giren NO,/S? yiikleme oram ile yakindan
iligkilidir. Bu ¢alismada siilfiirlin oksidasyon basamagini belirlemek i¢in NO,/S™
yiikleme orant 4.4’ den baslayarak 0.5’ e kadar distirilmiistiir (Sekil 5.33). Hem
siilfiiriin hem de nitritin smirl oldugu sartlarda isletilen reaktérde optimum NO,/S™

orani olusan son lriinlere bagl olarak belirlenmistir. Bu ¢alismada diisiik NO,/S™

86



yiikleme oranlarinda (ortalama 0.6), nitritin sinirh oldugu sartlarda reaktor iginde
bulunan atiksuyun rengi tamamen sararmis (Sekil 5.34) ve ortamda atiksudan
kaynaklanan yogun bir koku olusmustur. Bu sonug¢ reaktdr icinde smirli nitrit
varliginda siilfiir ve nitrit giderim verimleri olduk¢a yiiksek olmasina karsin
reaktdrde kismi denitrifikasyonun gerceklestigini ve siilfiliriin oksidasyonu sonucunda

ara iiriin olan elementel kiikiirtiin olustugunu gorsel olarak desteklemektedir.
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Sekil 5.33: Nitrit ile yiiriitiilen ¢alismada NO,/S? orani.

Sekil 5.34: Deneysel ¢alisma siirecinde reaktor goriintiileri.
a) Son iiriin SO, b) Son ya da kismi iiriin S"
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5.2.4. Reaktorde toplam azot kiitle dengesi

Nitrath ¢aligmada oldugu gibi reaktdrde toplam azot kiitle dengesini belirlemek i¢in
calisma siiresince NO,, NO;, NH; ve TKN analizleri es zamanli olarak
yuritilmustir. Sekil 5.35, 5.36, 5.37, 5.38’ de deneysel ¢alismanin tamaminda giris
ve ¢ikis akimlarinda sirasiyla NO,-N, NO;3'-N, NH3-N, TKN konsantrasyonlarindaki
degisimler verilmistir. Daha sonra bu veriler dogrultusunda nitrit ile yiiriitiilen

calisma icin toplam azot kiitle dengesi kurulmustur (Sekil 5.39).

Sekil 5.35” de, ilk 9 giin haricinde caligmanin tamaminda nitrit giderim verimi
oldukca yiiksektir. Diger azot formlarina baktigimizda ise ¢aligmanin tamaminda
giris ve c¢ikis akimlarinda NO;-N, NH3;-N ve TKN konsantrasyonlarindaki
degisimler ihmal edilebilecek seviyelerdedir. Sekil 5.36° da goriildigi gibi giris ve
¢ikis akimlarinda NOs™-N konsantrasyonu 0.0025 kg/m3’ iin iizerine ¢ikmamistir. Bu
calismada reaktorde organik azot ve amonyak miktarlarinda belirgin bir degisim
olmamasi1 ve nitrat konsantrasyonunun ihmal edilebilecek seviyede kalmasi sadece
oksitlenebilir azot formlarindan nitritin giderildigi sonucunu desteklemektedir.

Toplam azot giderim verimi ortalama %32 oranindadir (Sekil 5.39).

0.4
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Sekil 5.35: Nitrit ile yiiriitiilen ¢aligmada NO,-N konsantrasyonundaki degigim.
e giris NO,-N konsantrasyonu (kg/m’), A ¢ikis NO,-N konsantrasyonu (kg/m’)
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Sekil 5.36: Nitrit ile yiiriitiilen ¢aligmada NO;-N konsantrasyonundaki degisim.
e giris NO5-N konsantrasyonu (kg/m’), A ¢ikis NO5-N konsantrasyonu (kg/m®)
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Sekil 5.37: Nitrit ile yiiriitiilen ¢alismada NH;-N konsantrasyonundaki degigim.
e giris NH;-N konsantrasyonu (kg/m’), A ¢ikis NH;-N konsantrasyonu (kg/m®)
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Sekil 5.38: Nitrit ile yiiriitiilen ¢aligmada toplam kjedahl azotunda meydana gelen degisim.
e giris TKN konsantrasyonu (kg/m’), A ¢ikis TKN konsantrasyonu (kg/m’)
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Sekil 5.39: Nitrit ile yliriitiilen caligmada toplam azotta meydana gelen degisim.
e giris Top-N konsantrasyonu (kg/m®), A ¢ikis Top-N konsantrasyonu (kg/m’)

5.2.5. Reaktorde toplam siilfiir kiitle dengesi
Ototrofik denitrifikasyon prosesinin performansini belirlemek igin siilfiir kiitle

dengesinin kurulmasi gerekmektedir. Reaktdrde kiikiirt formlar1 S?, S°, SO;? ve

SO4? seklinde bulunmaktadir Elementel kiikiirt hari¢ tim siilfir formlari deneysel
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olarak tespit edilmistir. Elementel kiikiirt ise toplam siilfiir kiitle dengesinden

hesaplanabilir.

Sekil 5.40° da giris ve cikis akimlarinda siilfiir konsantrasyonlarindaki degisim
verilmigtir. Sekilden de goriildiigli gibi ¢calismanin tamaminda isletme sartlarindan
bagimsiz olarak siilfiiriin tamami giderilmistir. Giris ve ¢ikis akimlarinda SO5™2-S ve
SO, -S konsantrasyonlarindaki degigimler ise sirastyla Sekil 5.41 ve Sekil 5.42” deki
gibidir. Genel olarak baktigimizda reaktérde SO32-S konsantrasyonu ¢ikis akiminda
daha yiiksek degerler almistir. Cikista siilfat seviyesinin siilfit seviyesinden daha
yuksek olmasi (yaklagik 10 kat), nitrat ile yiriitiilen calismada oldugu gibi bu
calismada da olusan ana iirlinlin siilfat oldugunu goéstermektedir. Giris ve ¢ikis
akimlarinda SO,-S konsantrasyon degerlerine baktigimizda isletme sartlarina bagl
olarak giderilen siilfiire kars1 olusan siilfat miktar1 siirekli degismektedir. Fakat nitrat
ile ytriitiilen ¢alismanin aksine nitritli ¢calismada denitrifikasyon sonucunda siilfat
olusumu cok diisiiktiir ve oOzellikle 79. giinden sonra siilfatin hemen hemen hig

olusmadig sdylenebilir.

0.2
° o o
® [ ] ' ° [ ] [ ]
0.15 ’ ® .o ’ * s v
: Py [ ] [
o .. PRrY
E
éﬁ 0.1
n
0.05 -
A
A A LD A
0 AAM\AAA?AAAA\ IA\ T “’FAA\M%
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zaman (giin)

Sekil 5.40: Nitrit ile yiiriitiilen ¢aligmada siilfiir konsantrasyonundaki degisim.
e giris S konsantrasyonu (kg/m’), A ¢ikis S konsantrasyonu (kg/m?)
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Sekil 5.41: Nitrit ile yiiriitiilen ¢aligmada siilfit konsantrasyonundaki degisim.
e giris SO57-S konsantrasyonu (kg/m’), A ¢ikis SO5-S konsantrasyonu (kg/m”)
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Sekil 5.42: Nitrit ile yiiriitiilen ¢aligmada siilfat konsantrasyonundaki degisim.
e giris SO, -S konsantrasyonu (kg/m’), A ¢ikis SO,”-S konsantrasyonu (kg/m’)

Sekil 5.43° de giris ve cikis akimlarinda toplam siilfiir yiikiinde meydana gelen
degisim verilmistir. Sekilden de agik¢a goriildiigli gibi ¢alismanin hemen hemen
tamaminda girig/cikis toplam siilfiir yiikiinde sapmalar meydana gelmistir. Cikista
toplam stilflir yiikiinlin daha diislik degerler almasi, reaktérde oksidasyon sonucunda

elementel kiikiirtiin olugtugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 5.43: Nitrit ile yiiriitiilen ¢aligmada toplam siilfiir yiikiinde meydana gelen degisim.
e giris Top-S yiikii (kg/giin), A ¢ikis Top-S yiikii (kg/giin)

Reaktordeki toplam siilfiir kiitle dengesi Sekil 5.44 ve Sekil 5.45° de farkh
bicimlerde verilmistir. Sekil 5.44° e baktigimizda, nitrit ile yiiriitiillen ¢alismada
siilfiiriin cogunun elementel kiikiirte kadar okside oldugu gériilmektedir. Ozellikle
79. ginden sonra, sistemde hemen hemen hi¢ siilfat olugsmamistir. Bu zaman
diliminde sinirlt nitrit konsantrasyonlarinda, diistik NO,/S? yilikleme oranlarinda
(<0.61) reaktorde denitrifikasyon tam gerceklesmemis ve ara iiriin olarak elementel
kiiklirt olusmustur. Bu durum deney sirasinda gozle de tespit edilmistir. Cikis
akiminda belirlenemeyen siilfiir formlarinin varligi toplam siilfiir kiitle dengesinde

sapmalara neden olmustur.

Literatiirdeki sonuclar da bu durumu desteklemektedir. Perez ve dig. (2007) yapmis
olduklar1 ¢aligmada sisteme asirt siilflir verildiginde siilfiirlin fazlasinin elementel
kiiklirte kadar okside oldugunu gostermistir. Ayrica Mahmood ve dig. (2007a)
tiiketilen NO,/S? mol orami disiik oldugunda (0.93) tamamlanmamus siilfiir

oksidasyonundan dolay1 elementel kiikiirt olustugunu belirtmistir.
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Sekil 5.44: Nitrit ile yiiriitiilen ¢aligmada toplam siilfiir kiitle dengesi.
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Sekil 5.45: Nitrit ile yiiriitiilen ¢aligmada giris ve ¢ikis akimlarinda toplam siilfiir kiitle
dengesi.
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BOLUM 6. BIiYOLOJIK SULFUR OKSIDASYON STOKiYOMETRISi VE
HIZI

Calismada, biyolojik siilfiir oksidasyonundaki biyokiitle verimi ve reaksiyon
stokiyometrisi  deneysel olarak Olclilemedigi i¢in  termodinamik  olarak
hesaplanmistir. Biyolojik aritim sistemlerinin projelendirilmesinde verim faktorii
oldukca oOnemlidir. Verim faktorii bilindiginde proses stokiyometrisi kolaylikla

hesaplanabilir (Metcalf ve Eddy 2003).

6.1. Biyokiitle Veriminin Hesaplanmasi

Biyokiitle verimi, deneysel olarak Olgiilemedigi i¢in {iireme kinetiginden
yararlanilarak bulunmustur. Mikroorganizmalar elektron verici ve alici ciftlerini
Gibbs serbest enerjisini elde etmek icin kullanirlar. Elektron vericideki elektronlarin
bir kismi biyokiitleye (anabolik reaksiyonlar) aktarilirken geri kalan kismi ise
anabolik reaksiyonlar i¢in gerekli olan Gibbs serbest enerjisini saglamak icin
kullanilir. Yani elektron vericideki elektronlarin bir kismi1 enerji liretimi i¢in elektron
aliciya aktarilir ve ATP seklinde iiretilen enerji, elektron vericideki elektronlarin geri

kalaninin biyokiitleye doniismesi i¢in kullanilir (Rittman ve McCarty 2001).

Genel iireme denklemi 1 C-mol biyokiitle i¢in denklem (6.1)’ de verilmistir (Heijnen

and Van Dijken, 1999).

1 C-mol ¢ verici + Y, , e alict + N Kaynagi —

Y, ;, biyokiitle + aH,O + bHCO;™ + cH" +Yom1s1 + Ygp Gibbs Enerjisi (6.1)

Denklem (6.1)’de;

Y., 1 karbon mol i¢in tiiketilen elektron alic1 miktarini,

Yy, 1 karbon mol i¢in biyokiitle olusum miktariniifade etmektedir.
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Biyokiitle verimi (Yy,,) denklem (6.2)’ deki formiil kullanilarak hesaplanmaktadir
(Yavuz ve dig. 2007).

AG _, - AG
Yx/D — Y_D eD cA

YX (AGeD _AGeA)+|:YG/X +(AG6X _AGeD)j|

(6.2)

X

Denklem (6.2) de;

Y, , biyokiitle verimini (C —mol biyokiitle/C —mol elektron verici )
AG,,, AG,, ve AG_, sirastyla elektron verici, elektron alict ve biyokiitle i¢in

Gibbs olusum enerjilerini (kJ/e —mol)
Yp V€ 7Yy, strastyla elektron verici ve biyokiitle i¢in indirgenme derecesini
(e—mol/C—mol)

Y, x » biyokiitlenin bir C molii i¢in ag1ga ¢ikan Gibbs serbest enerjisini (kJ/C —mol )

Y. x/Yx » bir e-mol biyokiitle bagina agiga ¢ikan Gibbs serbest enerjisini (kJ/e —mol)

gostermektedir.

Ters elektron transferi (RET) gerektiren elektron vericiler i¢in Yg/x degeri sabittir ve
3500 kJ/C-mol’ e esittir (Rittman ve McCarty 2001). Biyokiitle verimi bilindigi
zaman, reaksiyon stokiyometrisi yar1 reaksiyonlar kullanilarak hesaplanabilir (Orhon

ve Artan 1994).

6.2. Reaksiyon Stokiyometrisinin Yazilmasi

Reaksiyon stokiyometrisi, inorganik yari reaksiyonlardan yararlanilarak bulunur.
Siilfiir oksidasyon prosesi gerekli yar1 reaksiyonlar ve pH 7° daki Gibbs standart

serbest enerjileri Tablo (6.1)” de verilmektedir (Rittman ve McCarty 2001, Metcalf
ve Eddy 2003).
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Tablo 6.1: Siilfiir oksidasyonu i¢in gerekli reaksiyonlar ve pH 7’ de gibbs standart serbest

enerjileri (Rittman ve McCarty 2001, Metcalf ve Eddy 2003).

Indirgen AG°
Yiikseltgen Yar1 Reaksiyon (kJ/e-mol)
Bilesikler
N -72.20
NO;/N, lNO;+§H*+e‘—>LN2+§H20
5 5 10 5
NO;N, | Inos v 2h ve AN, + 210 9236
3 3 6 3
-2 +20.85
SOVMH,S | oo Py o 5 lyse Lus +luo
8 16 16 16 2
-2/Q0 +19.15
SO,/8" | Lo Ay e 5190, 20
6 3 6 3
0 +25.95%*
SHS | lg Sy Slnsilus
2 4 4 4
+ +28.43%*
NH, L0, + L NH, - HCO +H' +¢ > CHNO, +—-H,0
(Biyokiitle) | 5 20 20 20 20
NO; 3 €0, +LNO +20H" +& - C;H,NO, + L H,0 o3
(Biyokiitle) | 28 28 28 28 28
* : Ilgili yar1 reaksiyonlar kullanilarak hesaplanmustir.
ok : Yavuz ve dig. (2007)’ den alinmugtir.

Biyokiitle verimi bulunduktan sonra toplam siilfiir oksidasyonu ve biyosentez

reaksiyon stokiyometrisi denklem (6.3)’ den yararlanilarak bulunur (Orhon ve Artan

1994).

R=R,-YypR, _(l_YX/D )Ra

R, Toplam reaksiyonu

R, Elektron verici yar1 reaksiyonunu

R, , Elektron alic1 yar1 reaksiyonunu

R, Biyokiitle sentezi yar1 reaksiyonunu

ifade etmektedir.
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6.2.1. Elektron alic1 olarak nitratin kullanildig sistemlerde biyokiitle verimi ve

reaksiyon stokiyometrisinin hesaplanmasi

Elektron alic1 olarak nitratin kullanildig1 siilfiir oksidasyon sistemlerinde siilfiir
elektron wverici, nitrat ise hem elektron alict hem de azot kaynagi olarak
kullanilmaktadir.

6.2.1.1. Sistemde ana iiriin olarak siilfatin olustugu reaksiyon stokiyometrisi

Biyokiitle verimi, denklem (6.2) kullanilarak hesaplanmustir.

SO/S™ AG,, =+20.85 kJ/e—mol

NO;/N, AG,, =-72.20 kJ/e—mol

Siilfatin siilfiire indirgenme derecesi, y,, = +8

Biyokiitle i¢in indirgenme derecesi, y, = 5.6

1 C mol biyokiitle i¢in agiga ¢ikan Gibbs serbest enerjisi, Y, =3500 kJ/C—mol

Biyokiitle (CsH7NO,) olusumu i¢in Gibbs serbest enerjisi, AG_, =+10.36 kJ/e—mol

alinmustir.

v, = % 20.85— 3(;g(z).zo) 64)
(20.85—(~72.20))+ {56 +(10.36 - 20.85)}

Y= 0.188 < “rlr‘l’(l)ll’gfkﬁﬂe (6.5)

Y, ~0.188 C —molbiyokiitle 1molS™ 5.6e —molbiyokiitle 6.6)

molS™ 8e—mol 1C—molbiyokiitle
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Yy, =0.131 e — molbiyokiitle/e —mol (6.7)

olarak bulunmustur.

Elektron alic1 olarak nitratin kullanildig1 durumda R ,,R_ ve R, asagidaki gibidir:

R,; LHQS+LHS*+1H20—>lSO;2+EH*+e’ (6.8)
16 16 2 8 16

R,; ic5H7Noz +£H20—>iCOZ +iNO;+§H+ +e (6.9)
28 28 28 28 28

R,; LN2+§H20—>1NO;+§H*+e’ (6.10)
10 5 5 5

Denklem (6.3) kullanilarak toplam reaksiyon stokiyometrisi ayni sekilde

hesaplanmuistir.

R;

S +1.4272NO; +0.1872CO, +1.4224H" —

(6.11)
SO;? +0.0368C,H,NO, +0.5792H,0 +0.6952N,

olarak bulunmustur.
Reaksiyon (6.7)’ye gore her 32 g siilfiir icin 88.486 g nitrat tiiketilmekte ve 96 g
siilfat ve 4.158 g biyokiitle (CsH7;NO;) olusmakta ve 19.466 g azot gazi aciga

cikmaktadir.

6.2.1.2. Sistemde ana iiriin olarak elementel kiikiirtiin olustugu reaksiyon

stokiyometrisi

Biyokiitle verimi, denklem (6.2) kullanilarak hesaplanmustir.

S°/S™ AG , =+25.95 kl/e—mol
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NO;/N, AG,, =-72.20 kJ/e—mol

Siilfatin siilfiire indirgenme derecesi, y, = +2

Biyokiitle i¢in indirgenme derecesi, y, =5.6

1 C mol biyokiitle i¢in aciga ¢ikan Gibbs serbest enerjisi, Y, =3500 kJ/C—mol

Biyokiitle (CsH7NO,) olusumu i¢in Gibbs serbest enerjisi, AG,, =+10.36 kJ/e —mol

alinmustir.
2 25.95-(-72.20
YX/D:% ;500 ) (6.12)
" (25.95-(~72.20))+ [56 +(10.36- 25.95)}
Y, =0.049 C—molbl}ji)kutle (6.13)
molS
_ . . ) _ . .
Y, =0.049 C m01b13i§>kutle ImolS™ 5.6¢ moll?lyolf}ltle (6.14)
molS 2e—mol 1C—molbiyokiitle
Yy, =0.137 e —molbiyokiitle/e — mol (6.15)

olarak bulunmustur.

Ana iriin olarak elementel kiikiirdiin olustugu sistemde sadece elektron verici

reaksiyon (R, ) degisecektir. Bu durumda R ,R_  ve R, asagidaki gibidir:

R,; 1H23+1Hs- Sle i dmie (6.16)
4 4 27 4

R.; LC5H7NOZ+£H20—>iCOZ+LNO;+§H++e_ (6.17)
28 28 28 28 28

R,; iNz +§Hzo—>lNo; Shve (6.18)
10 5 5 5
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Denklem (6.3) kullanilarak toplam reaksiyon stokiyometrisi ayni sekilde hesaplanir.

R;

S +0.355N0; +0.049CO, +2.355H" —
S° +0.0098C.H,NO, +1.1432H,0 +0.1726N,

(6.19)

olarak bulunmustur.

Reaksiyon (6.19)’ a gore her 32 g siilfiir i¢in 22.01 g nitrat tiiketilmekte ve 32 g
elementel kiikiirt ve 1.107 g biyokiitle olusmakta ve 4.833 g azot gazi agiga
¢ikmaktadir.

Yukaridaki analizler, elektron alict olarak nitrat ve biyokiitle biiylimesi i¢in
amonyum kullanildiginda tekrarlanmistir. Son {iriinlere baglh olarak stokiyometrik
esitlikler asagidaki gibidir.

Ana iiriin olarak siilfat olustugunda,

C —molbiyokiitle

Yyp=0.183 oS (6.20)
Y, , =0.128 e —molbiyokiitle/e — mol (6.22)
R;

S? +1.3952N0; +0,0512NH," +0.2048CO, +0,0512HCO,” +1.3952H" — (6.23)

SO;” +0.0512C,H,NO, +0.6464H,0 +0.6976N,
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Ana liriin olarak elementel kiikiirt olustugunda,

C —molbiyokiitle

Yy p=0.048 oIS (6.24)
e
Yy, =0.135 e —molbiyokiitle/e — mol (6.26)
R;

S +0.346NO; +0.054CO, +0.0135NH," +2.346H"* +0.0135HCO, — 627)

S° +0.0135C,H,NO, +1.1595H,0 + 0.173N,

6.2.2. Elektron alici olarak nitritin kullanildig: sistemlerde biyokiitle verimi ve

reaksiyon stokiyometrisinin hesaplanmasi

Elektron alic1 olarak nitritin kullanildig: siilfiir oksidasyon sistemlerinde siilfiir
elektron verici, nitrit ise elektron alict olarak kullanilir. Burada azot kaynagi
amonyumdur.

6.2.2.1. Sistemde ana iiriin olarak siilfatin olustugu reaksiyon stokiyometrisi

Biyokiitle verimi, denklem (6.2) kullanilarak hesaplanmistir.

SO.*/S™? AG , =+20.85 klJ/e—mol

NO, /N, AG,_, =-92.56 kJ/e—mol

Siilfatin stilfiire indirgenme derecesi, v, = +8

Biyokiitle i¢in indirgenme derecesi, v, =5.6
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1 C mol biyokiitle i¢in agiga ¢ikan Gibbs serbest enerjisi, Y, =3500 kJ/C—mol

Biyokiitle (CsH7NO») olusumu i¢in Gibbs serbest enerjisi, AG, = +28.43 kJ/e —mol

alimmustir.
8 20.85—-(-92.56
Yo Y 3(500 ) (6.28)
" (20.85-(~92.56)) + [ ot (28.43- 20.85)}
Y, =0217 C- molblg)kutle (6.29)
molS
_ . . -2 . . .
Yy, <0217 C molbl)ii)kutle ImolS™ 5.6e mol‘t?lyoliutle (6.30)
molS 8e—mol 1C—molbiyokiitle
Y, =0.152 e —molbiyokiitle/e — mol (6.31)

olarak bulunmustur.

Elektron alic1 olarak nitritin kullanildig1 durumda R, ,R_ ve R, asagidaki gibidir:

R,; ins+iHS- +1H20 — lso;2 Dpge (6.32)
16 16 2 8 16
R, ; iCHNOZ+2H O—>1C02+iNH;+iHCQ+H*+€ (6.33)
co 20 554 20 2 5 20 20 '
R,; lN2 +3H20 — lNo;2 e (6.34)
6 3 3 3

Denklem (6.3) kullanilarak toplam reaksiyon stokiyometrisi ayni sekilde

hesaplanmustir.
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R;

S +2.2613NQ; +0.2432C0, +0.0608HCO,” +0.0608NH," +2.2613H" —

(6.35)
SO;” +0.0608C,H,NO, +1.0696H,0 +1.1306N,

olarak bulunmustur.
Reaksiyon (6.35)’ e gore her 32 g siilfiir icin 104.02 g nitrit tiiketilmekte ve 96 g
silfat ve 6.87 g biyokiitle (CsH7;NO,) olusmakta ve 31.657 g azot gazi agiga

¢ikmaktadir.

6.2.2.2. Sistemde ana iiriin olarak elementel Kkiikiirtiin olustugu reaksiyon

stokiyometrisi

Biyokiitle verimi, denklem (6.2) kullanilarak hesaplanmistir.

S°/S™ AG , =+25.95 kJ/e—mol

NO, /N, AG,, =-92.56 kl/e—mol

Siilfatin siilfiire indirgenme derecesi, y, =+2

Biyokiitle i¢in indirgenme derecesi, v, =5.6

1 C mol biyokiitle i¢in agi1ga ¢ikan Gibbs serbest enerjisi, Y, =3500 kJ/C—mol

Biyokiitle (CsH7NO,) olusumu igin Gibbs serbest enerjisi, AG , = +28.43 kJ/e —mol

alinmustir.
2 25.95—(-92.56)

Yyp = 56 3500 (6.36)
' (25.95—(—92.56))+[56+(28.43—25.95)}
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C —molbiyokiitle

Yy p=0.057 oIS (6.37)
_ . . ) _ . .
Y, =0.057 C m01b13i§>kutle ImolS™ 5.6¢ moll?lyolf}ltle (6.38)
molS 2e—mol 1C-molbiyokiitle
Yy, =0.159 e —molbiyokiitle/e — mol (6.39)

olarak bulunmustur.

Ana lirlin olarak elementel kiikiirtiin olustugu sistemde sadece elektron verici

reaksiyon (R, ) degisecektir. Bu durumda R ,R_ ve R, asagidaki gibidir:

Ry lHZS+lHS‘ —>lS°+§H*+e‘ (6.40)
4 4 27 4
R; iCHNC)Z-i-iH O—>1CO +iNH§+iHCQ+H++e_ (6.41)
7207 20 77 5720 20 '
R,; IN, 205 tvo, 20 e (6.42)
6 3 3 3

Denklem (6.3) kullanilarak toplam reaksiyon stokiyometrisi ayni sekilde hesaplanir:

R;

S? +0.5607NG; +0.0636CO, +0.0159HCO,” +0.0159NH," +2.7406H" —

(6.43)
S°+0.0159C,H,NO, +1.2644H,0+0.2803N,

olarak bulunmustur.
Reaksiyon (6.44)’ e gore her 32 g siilfiir i¢cin 25.792 g nitrit tiiketilmekte ve 32 g

elementel kiikiirt ve 1.797 g biyokiitle olusmakta ve 7.848 g azot gazi agiga
¢ikmaktadir.
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Hem nitrat hem de nitrit icin yukarida yapilan termodinamik hesaplamalar
sonucunda, ana iirlin olarak elementel kiikiirt basamagina kadar biyolojik siilfiir

oksidasyonu gerceklestiginde daha az biyokiitle olusur.

Yukarida matematiksel olarak hesaplanan toplam siilfiir oksidasyonu ve biyosentez
reaksiyon stokiyometrileri sonucunda ototrofik denitrifikasyon prosesi igin
termodinamik olarak hesaplanan Ygn degerleri her iki elektron alicist i¢in Tablo 6.2’
de verilmistir. Tablodan da goriildiigi gibi, kullanilan elektron alicisina (nitrat veya
nitrit) ve olusan son {iriine (siilfat veya elementel kiikiirt) bagli olarak hesaplanan

Ysn degerleri degismektedir.

Tablo 6.2: Nitrat ve nitrit kullanildiginda siilfiir oksidasyonu sonucu termodinamik olarak
hesaplanan Ygn degerleri.

Termodinamik Biyokiitle i¢in Ana Uriin Ana Uriin
olarak hesaplanan azot kaynagi Siilfat Elementel kiikiirt
YS/N degeri
% molS~
SN | —— ,
moINO, Nitrat 0.70 2.82
v molS~
SN | —— o
moINO, Nitrit 0.44 1.78

YN (mol S%/mol NO;3) ve Ygn (mol S%/mol NOy;’) olarak tanimlanan ve deneysel
olarak hesaplanan verim degerleri giris NO;/S? ve NO,/S? molar ylikleme
oranlarmin bir fonksiyonudur. Sekil 6.1 ve Sekil 6.2° de sirasiyla giris NO3/S? ve
NOg'/S'2 molar oranlari ile deneysel olarak hesaplanan Ygn (mol S%/mol NO3) ve

Y (mol S%/mol NOy) degerleri arasindaki iligki goriilmektedir.
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Sekil 6.1: Giris NO;7/S™ yiikleme oran1 ile deneysel olarak hesaplanan
YN (mol S%/mol NOjy") degerleri arasindaki iliski.
e Ysn, ANO5/S?  a) L. Periyot b) II. Periyot
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Sekil 6.2: Giris NO,/S™ yiikleme oran1 ile deneysel olarak hesaplanan
Y (mol S%/mol NOy") degerleri arasindaki iliski.
° YS/N: A I\I()z_/s_2

Tablo 6.3 ve Tablo 6.4’ de deneysel olarak hesaplanan Y degerleri goriilmektedir.
Her iki elektron alicist i¢in deneysel calismalar sonucunda hesaplanan verim
degerleri yiikleme oraninin bir fonksiyonu olarak gruplara ayrilmigtir. Sekil 6.1 ve
Sekil 6.2° de gosterilen ve Tablo 6.3 ve Tablo 6.4° de Ozetlenen bu degerlere
baktigimizda verimin (Ysx), nitrat ve nitrit yiikkleme oranlarinin bir fonksiyonu
oldugu goriilmektedir. Nitrat ve nitritin sinirli oldugu sartlarda artan Ygn degerleri,

stilfatin yerine belirlenemeyen siilfiir formlarinin olustugunu gostermektedir.

Tablo 6.3: Elektron alic1 olarak nitrat kullanildiginda farkli yiikleme oranlarinda deneysel
olarak hesaplanan Ygy degerleri (T=30 °C, pH=7.2).

molS Girig akimi
Zaman (giin) Ysn (Mj NO;7/S™ molar oran

(mol/mol)
0-169 0.28+0.08 7.3+1.7
181-188 0.54+0.1 6.4+0.25
195-197 0.76+0.12 2.7+0.11
202-205 0.77+0.08 1.4+0.07
209-212 1.31£0.13 0.7+0.06
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Tablo 6.4: Elektron alici olarak nitrit kullanildiginda farkli yiikleme oranlarinda deneysel
olarak hesaplanan Ygy degerleri (T=30 °C, pH=7.2).

¥ molS~2 Girig akimi
SN | ——— N
NO,/S™ molar oram

Zaman (giin) moINO,
(mol/mol)
0-66 0.35+0.09 3.10+0.70
72-75 0.65+0.65 1.48+0.12
79-82 1.47+0.18 0.61+0.05

Calismanin birinci periyodunda (0-169. giinler) nitrat ihtiyacinin farkli kaynaklardan
temin edilmesinden (sentetik ya da orijinal atiksu) dolay1 giris akiminda sabit NO3™-N
konsantrasyonu ile c¢alistlmamustir. Bu da NO;/S? yiikleme oranmin siirekli
degismesine neden olmustur. Farkli yiikleme oranlart (5.7-12 arasinda, ortalama 7.3)
sonucunda deneysel olarak hesaplanan Ygn degerleri de oldukga farklidir (0.16-0.43

arasinda, ortalama 0.28).

ikinci periyotta ise NO3/S? yiikleme oranmin proses performansi iizerine etkisini
belirlemek i¢in reaktdre giren nitrat konsantrasyonuna miidahale edilmistir. Giris
akiminda siirekli azaltilan nitrat konsantrasyonuna pararlel olarak giris NO5/S™
yiikleme orani da siirekli diismiistiir. Baglangicta yilikleme orani azaldikca siilfat
olusumuna dogru bir egilim goriilmektedir. Ozellikle 195-205. giinler arasinda
deneysel olarak hesaplanan Y degerleri (0.76-0.77) literatiirde son iiriin olarak
siilfatin olustugu durumlarda termodinamik olarak hesaplanan Y degerleri ile
karsilagtirildiginda, olusan son {irlinlerin siilfat oldugu sdylenebilir. Fakat nitratin
sinirl oldugu sartlarda 0.7° lere kadar diisen yiikleme oranlarinda siilfiiriin tamami
siilfata kadar okside olmamis, bir kismi1 ara iirlin olan elementel kiikiirtte kalmistir.
Ozellikle 209-212. giinlerde reaktor i¢indeki atiksuyun sar1 renk almasi ve reaktdrde

kismen olusan koku bu sonucu desteklemektedir.

Nitrit ile yiiriitiilen deneysel ¢alismada da benzer sonuglar elde edilmistir. NO,/S™
yiikleme oran siilfiiriin oksidasyonu sonucu olusan son {irtinleri etkilemektedir. NO,
/S yiikleme orani1 3.10 iken Yg, degeri 0.35 dir. Bu deger termodinamik olarak

hesaplanan Y degeri (0.44) ile karsilastirildiginda, olusan son {irliniin siilfat oldugu
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sdylenebilir. NO,/S™? yiikleme orani azaldikga nitritin smirl oldugu sartlar olusmaya
baslamus ve siilfiir ancak ara iiriin basamagina kadar okside olmustur. Ozellikle NO,
/S? yiikleme oram 0.61 iken deneysel olarak hesaplanan Ysx degeri ortalama 1.47°
dir. Bu deger Tablo 6.2° de verilen elementel kiikiirtiin olustugu durumlarda

termodinamik olarak hesaplanan Yg (1.78) degerine olduk¢a yaklagmaktadir.

Tablo 6.2, Tablo 6.3 ve Tablo 6.4 birlikte degerlendirildiginde deneysel olarak
bulunan Y degerlerinin yukarida teorik olarak hesaplanan Yy degerler ile uyumlu
oldugu goriilmektedir. Nitrat veya nitritin smirli oldugu sartlarda gergeklesen
denitrifikasyon prosesinde, biyokiitle verimi siilfiir oksidasyonunun alt ya da st

sinirlar1 arasinda degismektedir.

Her iki elektron alicist i¢in de ana iirlin olarak siilfat veya siilfiir olusumuna
baktifimizda; nitrat/nitrit tiiketimi ve biyokiitle olusumu siilfiiriin olustugu
durumlarda nispeten daha azdir. Toplam reaksiyon stokiyometrisine bakildiginda,
sistemde elementel kiikiirt olustugu durumlarda yaklasik %75 daha az nitrat tiiketilir
ve %73 daha az biyokiitle olusur. Bunun sonucu olarak biyolojik stilfiir oksidasyon
sistemlerinde daha az biyokiitle olusumu ve daha az enerji tiilketiminden dolay1 ana
iirlin olarak elementel kiikiirtiin olugsmasi istenen bir durumdur. Bunun yaninda nitrat
veya nitrit tiikketiminin az olmasi isletme maliyetini olduk¢a diisiirmektedir. Ayrica
sistemde olusan elementel kiikiirt sudan kolaylikla uzaklastirilabilir ve tekrar

kullanilabilir.

Bu calismada hem nitrat hem de nitrit ile yiiriitiilen deneysel ¢aligmalar sonucunda
hesaplanan Ygn degerleri literatiirde yapilan diger ¢alismalarda elde edilen degerler
ile karsilastinlmistir (Tablo 6.5 ve Tablo 6.6). Elektron alic1 olarak nitratin
kullanildig1 deneysel calismada elde edilen biyokiitle verim degerleri literatiirdeki

degerlerle uyumludur (Tablo 6.5).

Literatiirde elektron alic1 olarak nitritin kullanildig1 benzer ¢calisma Mahmood ve dig.
(2007a) tarafindan sentetik atiksularda 0.1 giinliik bekletme siiresinde
gergeklestirilmistir. Es zamanli olarak nitrit ve siilfiir giderimini amaglayan bu

calisma laboratuvar ortaminda 135 giin siireyle ylriitilmiistiir. Stirekli sistemde
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ylriitiilen bu ¢alisma sonucunda hesaplanan Ygn degerleri Tablo 6.6’ da verilmistir.
Tablo 6.6° daki degerlere baktigimizda Mahmood ve dig. (2007a) tarafindan verilen
biyokiitle verim degerleri siilfat olustugu durumlarda bu caligmada hem deneysel
hem de termodinamik olarak hesaplanan Ygn degerleri ile uyumludur. Fakat son

tiriin olarak elementel kiikiirt olustugunda durum biraz daha farklidir. 0.65 olarak

verilen Ygn degeri oldukega diisiiktiir.

Tablo 6.5: Elektron alic1 olarak nitratin kullanildig siilfiir oksidasyonunda ana {iriiniin
fonksiyonu olarak hesaplanan Yy degerleri.

Kaynaklar Son iiriin Son ya da kismi iiriin
stilfat elementel kiikiirt
Bu calisma 0.77 1.31
Yavuz ve dig. (2007) 0.63 -
Beristain-Cardosa ve dig. (2006) 0.56-0.66 2.63
Vaiopoulou ve dig. (2005) 0.75 -
Jing ve dig. (2007) 0.69 2.29

Tablo 6.6: Elektron alic1 olarak nitritin kullanildigs siilfiir oksidasyonunda ana {irtiniin
fonksiyonu olarak hesaplanan Yy degerleri.

Son tirtin Son ya da kismi iiriin
Kaynaklar stilfat elementel kiikiirt
Bu ¢alisma 0.35-0.65 1.47
Mahmood ve dig. (2007a) 0.43-0.47 0.65

6.3. Hacimsel Hiz Ve Spesifik Siilfiir Oksidasyon Hizi (qs7)

Her iki calisma i¢in hacimsel hiz ve spesifik oksidasyon hizlar1 asagida verilen
formiiller (6.44 ve 6.45) kullanilarak hesaplanmigtir. Nitratli ¢aligma i¢in yukarida
verilen formiiller dogrultusunda hesaplanan hacimsel ve spesifik oksidasyon hizlari

Sekil 6.3 ve Sekil 6.4° de verilmistir.

S, (mg/giin) — S~ (mg/giin)

Hacimsel Hiz(g S/Lsa) =
Vreakt()r (L) X 24

(6.44)
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q,- (g5 /gUAKMsa) =

S, (mg/giin) — S~*¢ (mg/giin)

UAKM(mg/L) x Vreaktér (L) X 24

Sekil 6.3: Nitrat ile yiiriitiilen galisma sonucunda hesaplanan hacimsel hiz (g S*/Lsa)

degerleri. a) 1. Periyot b) II. Periyot

(6.45)

Nitrat ile yiiriitiilen deneysel ¢alismada hacimsel hiz birinci periyotta stirekli artmistir

ve maksimum 0.033 g S*/Lsa degerine kadar ¢ikmustir. ikinci periyotta ise hacimsel

hizda bir miktar salinim olmustur fakat herhangi bir artis egilimi gézlemlenmemistir.
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Ikinci periyottaki hacimsel hiz degerleri ise birinci periyot ile karsilastirildiginda

degerler oldukca yiiksektir ve 0.076 g S*/Lsa’ e kadar ¢ikmustir.

Sekil 6.4° de goriildiigii gibi ¢aligmanin birinci periyodunda spesifik oksidasyon hizi
182. giinde aldig1 0.011 g S?/gUAKMsa degerine kadar siirekli artmustir. Siirekli
sistemlerde isletme sartlarim1 kontrol etmek zordur. Bu calismada ikinci periyotta
sistem yiiksek debide calistirildig1 i¢in kullanilan pompalarda zaman zaman arizalar
meydana gelmis ve hatlarda olusan tikanmalar kacaklara neden olmustur. Bu
periyotta UAKM konsantrasyonu sabit tutulamadigi i¢in spesifik siilfiir oksidasyon
hizlart salmim gostermistir. Calismanin bu periyodunda maksimum spesifik

oksidasyon hiz1 0.11 g S%/gUAKMsa’ dir.

Nitrit ile yiiriitiilen deneysel c¢alismalar sonucunda hacimsel hiz ve spesifik siilfiir
oksidasyon hizi denklem (6.22) ve (6.23) kullanilarak hesaplanmistir. Caligmanin
tamaminda elde edilen hacimsel hiz degerleri Sekil (6.5)” de, spesifik oksidasyon hizi
ise Sekil (6.6)’ da ayr1 ayri verilmistir. Hacimsel hiz degerlerini 0-23., 26-64. ve 65-
82. gilinler arasinda olmak tizere {i¢ ayr1 kisimda incelemek miimkiindiir. Hesaplanan
hacimsel hiz degerleri sirasiyla birinci kisimda ortalama 0.026 g S?/Lsa, ikinci
kisimda ortalama 0.035 g S™?/Lsa ve iigiincii kisimda ise ortalama 0.071 g S?/Lsa
olarak bulunmustur. Calismanin tamamina bakildiginda ise maksimum hacimsel hiz

degeri 0.082 g S*/Lsa’ dir.

Diger calismada oldugu gibi, nitrit ile yiiriitiillen ¢alismada da hesaplanan spesifik
oksidasyon hizlar1 reaktérde bulunan mikroorganizma populasyonuna bagli olarak
cok farkli degerler almistir (Sekil 6.6). Yiiksek debi ile calisilmasi sonucunda
reaktorde bulunan mikroorganizma populasyonunda meydana gelen salinim spesifik
hiz degerlerinin siirekli degismesine neden olmustur. Elektron alict olarak nitrat ile
yiriitilen ¢alismada maksimum siilfiir oksidasyon hizi 0.11 g S?/gUAKMsa’ e
ulagmasina karsin, nitritli caligmada bu deger maksimum 0.041 g S/ gUAKMsa’ dir.
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spesifik siilfiir oksidasyon hiz degerleri (g S?/gUAKMsa). a) 1. Periyot b) II. Periyot

Sekil 6.4: Nitrat ile yiiriitiilen ¢alisma sonucunda hesaplanan
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Sekil 6.5: Nitrit ile yiiriitillen ¢alisma sonucunda hesaplanan hacimsel hiz (gS*/Lsa)

degerleri.
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Sekil 6.6: Nitrat ile yiiriitiilen ¢alisma sonucunda hesaplanan spesifik siilfiir oksidasyon hiz
degerleri (g S?/gUAKMsa).

Tablo 6.7’ de literatiirde yapilan deneysel ¢alismalarda ve bu ¢aligsma sonucunda elde
edilen hacimsel ve spesifik siilfiir oksidasyon hizlar1 verilmistir. Elektron alic1 olarak

kullanilan oksijen ve nitratin AG degerleri birbirine ¢ok yakin oldugu i¢in hem
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oksijen hem de nitrat i¢in hesaplanan hiz degerlerini ayn1 tabloda vermek uygun bir

yaklagimdir.

Tablo 6.7: Farkli ¢aligsmalarda elde edilen spesifik oksidasyon hizlarinin kargilagtirilmasi.

Hacimsel Spesifik
Kaynaklar Elektron Hizlar Oksidasyon
Alici (g S?*/Lsa) Hizlar
(g S?/gUAKMsa)
Buisman ve dig. (1990) Oksijen 0.240 -
Buisman ve dig. (1991) Oksijen 0.740 -
Nishimura ve Yoda (1997) Oksijen - 0.008
Kleerebezem ve Mendez (2002) Nitrat 0.125 -
Barbosa ve dig. (2002) Oksijen - 0.003-0.0034
Moon ve dig. (2004) Nitrat 2416 -
Vaiopoulou ve dig. (2005) Nitrat 0.0194 -
Manconi ve dig. (2006) Nitrat 0.0063 -
Beristain-Cardosa ve dig. (2006) Nitrat - 1.25
Yavuz ve dig (2007) Nitrat 1.975 0.047-0.22
Yavuz ve dig (2007) Oksijen 2.286 0.062-0.234
Mahmood ve dig (2007a) Nitrit 0.576 0.011
Jing ve dig.(2007) Nitrat 0.202 0.0029
Bu calismada Nitrat 0.076 0.11
Bu ¢alismada Nitrit 0.082 0.041

Tablo 6.7° de gorildiigii gibi, bu konu ile ilgili yapilan ¢alismalarda elde edilen
hacimsel ve spesifik siilfiir oksidasyon hizlar1 birbirinden farkli degerler almistir.

Bunun sebebi yiiriitiilen her ¢alismanin farkli deneysel sartlarda gergeklestirilmesidir.

Tablo 6.7” den literatiirde bulunan degerlere baktigimizda elektron alic1 olarak nitrat
kullanildiginda hesaplanan hacimsel hiz degerleri 0.0063-2.416 g S*/Lsa; spesifik
sillfir oksidasyon hizlar1 0.0029-1.25 g S?/gUAKMsa arasinda farkli degerler
almistir. Bu ¢alismada hesaplanan maksimum hacimsel hiz degeri 0.076 g S*/Lsa
iken maksimum spesifik siilfir oksidasyon hizi 0.11 g S*gUAKMsa’ dir.

Hesaplanan her iki deger de literatlirde verilen degerler arasinda kalmustir.
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Literatiirde elektron alict olarak nitritin kullanildigi ¢ok az calisma mevcuttur.
Mahmood ve dig. (2007a) yaptiklar1 deneysel ¢alisma sonucunda hacimsel hiz1 0.576
g S?/Lsa, spesifik siilfir oksidasyon hizimi ise 0.011 g S*gUAKMsa olarak
bulmuslardir. Bu ¢alisma sonucunda hesaplanan maksimum hacimsel hiz degeri
0.082 g S™?/Lsa olup, bu deger literatiirdeki degerden oldukea diisiiktiir. Fakat elde
edilen 0.041 g S?/gUAKMsa’ lik maksimum spesifik siilfir oksidasyon hizi
Mahmood ve dig. (2007a)’ nin ¢alismasindaki hiz degerinden daha yiiksektir.
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BOLUM 7. DEGERLENDIRME VE ONERILER

7.1. Degerlendirme

Silfiir giderimi  i¢in  ¢esitli  fizikokimyasal ve biyoteknolojik  yontemler
gelistirilmigtir.  Glinlimiizde fizikokimyasal yontemlere bir alternatif olarak
gelistirilen biyoteknolojik yontemler daha cok tercih edilmektedir. Bir biyoteknolojik
stlfir giderim yontemi olan ototrofik denitrifikasyon prosesi ile siilfliriin daha az
zararli formlara (siilfat ve/veya tiyosiilfat) veya elementel kiikiirte oksidasyonu

oldukga cazip bir yontemdir.

Bu ¢alismada fermantasyon endiistrisi atiksularinin anaerobik aritimi sonucunda
olusan hidrojen siilfiir gazinin ototrofik denitrifikasyon prosesi ile kontrolii
incelenmigtir. Laboratuvar sartlarinda yiiriitiilen deneysel ¢alismada; anoksik
ortamda elektron verici olarak hidrojen siilfiir, elektron alic1 olarak nitrat ve nitrit
kullanilarak ototrofik denitrifikasyon prosesi ile siilfiir giderimi arastirilmistir.
Ototrofik denitrifikasyon prosesi Oncesinde gergeklesen nitrifikasyon adiminda
amonyagin oksidasyonu sonucu ara iirlin olarak nitritin olusmasi ve denitrifikasyon
sirasinda elektron alict olarak nitritin kullanilmasi, ilave organik karbona gerek
duyulmamasi ve ¢amurun islenmesini minimize eden diisiik camur olusumu prosesin

maliyetini oldukca diisiirmektedir.

Elektron alic1 olarak kullanilan nitrat ile yiiriitiilen ¢alismada reaktorde ortalama %
35, nitrit ile yiiriitilen ¢alismada ise ortalama %25 oraninda KOI giderimi
gozlenmistir. Bu giderim, ototrofik denitrifikasyon sirasinda gergeklesen siilfiir
giderimine karsilik gelmektedir. Giris ve ¢ikis TOK konsantrasyonlarinda degisim
olmamasi ise reaktordeki mikroorganizma populasyonun ototrofik oldugunu

gostermektedir.
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Ototrofik denitrifikasyon prosesi ile yiiriitiilen reaktor sistemlerinde sicaklik, pH,
hidrolik bekletme siiresi, giris konsantrasyonu ve yiikleme hizi gibi faktorler
maksimum giderimin saglandigr isletme sartlarim1  belirlemede kullanilan
parametrelerdir (Jing ve dig. 2007). Bu ¢alismada proses performansini belirlemek

i¢in siilfiir, nitrat ve nitrit giderim verimlerinden yararlanilmistur.

Deneysel calismalar sirasinda mantolu 1sitici kullanilarak sicaklik 30 °C’ de sabit
tutulmus ve pH 7.2° de kontrol altina alinmistir. Bu nedenle sicaklik ve pH’ mn

giderim verimi iizerine etkisi belirlenmemistir.

Nitrat ile yiiriitilen deneylerde hidrolik bekletme siiresinin proses performansi
tizerine etkisini belirlemek i¢cin HBS 146 saatten 2 saate kadar disiirilmistiir.
Calismanin tamaminda siilfiir giderim verimi %90-100 arasindadir ve HBS’ den
etkilenmemistir. Benzer sekilde nitrat giderim verimi ile HBS arasinda da iliski
kurulamamistir. Diisiik hidrolik bekletme siirelerinde elde edilen yiiksek giderim
verimleri nitratin  kullanildig1  ototrofik denitrifikasyon prosesi ile siilfiir

oksidasyonunun kisa siirede gerceklesen bir proses oldugunu kanitlamaktadir.

Farkli yilikleme hizlarinda yiiksek siilfiir giderim verimi elde edilmesi giderim
veriminin yiikkleme hizindan bagimsiz oldugunu gostermektedir. Fakat ozellikle
ikinci periyotta yiiksek yiikleme hizlarinda (1.409-2.004 kg/m’giin) siilfir kiitle
dengesine baktigimizda giderilen siilfiiriin tamaminin siilfata doniismedigi elementel

kiikiirt gibi belirlenemeyen ara iirlinlerin de olustugu goriilmektedir.

Literatiirde verilen degerlerle karsilastirildiginda bu ¢alismada yiiksek azot yiikleme
hizlarinda g¢alisilmistir. Diisiik yiikleme hizlarinda %100’ e varan NO;-N giderim
verimi elde edilirken, yiiksek yiikleme hizlarinda verim oldukg¢a diismiistiir. Ikinci
periyotta, 2 saat’ lik sabit hidrolik bekletme siiresinde yiikleme hizindaki diisiise
(5.216- 0.492 kg/m’giin) paralel olarak NO;-N giderim verimi 31%’ den 98%’ e
kadar ¢ikmustir.

Nitrat ile ytiriitiilen ¢alismada sistemde organik azot ve amonyak miktarlarinda

belirgin bir degisim olmamasi sadece oksitlenebilir azot formlarinin giderildigini
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gostermektedir. Toplam azot kiitle dengesine bakildiginda ortalama %39 oraninda

azotun nitrat ve nitritin indirgenmesi sonucunda giderildigi goriilmiistiir.

Yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda, siilfiiriin niceliksel olarak siilfata dontisiimii
nitrat konsantrasyonunun stokiyometrik ihtiyaca esit veya daha fazla olmasi
durumunda ger¢eklesmistir. Bunun tersine nitratin siirlt oldugu sartlarda, siilfiiriin
elementel kiikiirte kismi  oksidasyonu gergeklesmektedir.  Smirli  siilfiir

konsantrasyonlarinda ise ara {iriin olarak nitrit birikimi goriilmiistiir.

Son yillarda ototrofik denitrifikasyon prosesinde elektron alici olarak nitritin
kullanimi alternatif bir yontem olarak gosterilmektedir fakat literatiirde bu konu ile
ilgili detayli bilgi bulunamamistir. Denitrifikasyon oOncesi amonyagin kismi
nitrifikasyonla nitrite kadar yiikseltgenmesi sonucunda aritma maliyetinin diismesi
bu prosesi avantajli hale getirmistir. Burada mikroorganizma populasyonunun
yasamsal faaliyetlerini siirdiirebilmeleri icin elektron alic1 olarak nitrat yerine nitrit

kullanilmistir.

Nitrat ile yiiriitiilen deneysel calismada elde edilen sonuglar gbz 6niine alinarak daha
diisiik hidrolik bekletme siireleri ile isletilen reaktorde oldukca yiiksek siilfiir ve nitrit
giderim verimleri elde edilmistir. Calismanin tamaminda siilfiir giderim veriminin %
80’ in {lizerinde olmasi, siilfiir giderim veriminin hidrolik bekletme siiresinden ve
siilfiir yiikleme hizindan bagimsiz oldugunu kanitlamaktadir. Nitrat ile ytriitiilen
caligmanin aksine caligmanin bu kisminda daha diisiik nitrit yiikleme hizlarinda
¢alisilmis (maksimum 2.541 kg/m’giin) ve %100’ e yaklasan nitrit giderim verimleri

elde edilmistir.

Reaktorde toplam azot giderim verimi ortalama %32 oranindadir. Bu ¢alismada
reaktorde organik azot ve amonyak miktarlarinda belirgin bir degisim olmamasi ve
nitrat konsantrasyonunun ihmal edilebilecek seviyede kalmasi sadece oksitlenebilir

azot formlarindan nitritin giderildigi sonucunu desteklemektedir.

NO,/S? molar yikleme orami silfiir giderim verimini etkilememesine karsin,

siilfiiriin denitrifikasyonu sonucu olusan son iiriinleri etkilemektedir. Ozellikle bu
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calismada ara iirlin olarak elementel kiikiirt ya da son iiriin olarak siilfat olusumu
sisteme giren NO,/S™ yikleme orami ile yakindan iliskilidir. Bu ¢alismada diisiik
NO,/S™ yiikleme oranlarinda (ortalama 0.6), nitritin smirli oldugu sartlarda reaktor
icinde bulunan atiksuyun rengi tamamen sararmig ve ortamda atiksudan kaynaklanan
yogun bir koku olusmustur. Bu sonug reaktor i¢inde sinirli nitrit varliginda siilfiir ve
nitrit giderim verimleri oldukc¢a yiliksek olmasina karsin reaktérde kismi
denitrifikasyonun gerceklestigini ve siilfiiriin oksidasyonu sonucunda ara iirlin olarak
elementel kiikiirtiin olustugunu gorsel olarak da desteklemektedir. Ayrica giris ve
¢cikis akimlarinda SO42-S konsantrasyon degerlerine baktigimizda isletme sartlarina
baglh olarak giderilen siilfiire karst olusan siilfat miktarinin siirekli degistigi ve

ozellikle 79. giinden sonra siilfatin olusmadig1 sdylenebilir.

YN (mol S%/mol NO3") ve Ygn (mol S%/mol NOy") olarak tanimlanan ve deneysel
olarak hesaplanan biyokiitle verim degerleri giris NO;/S? ve NO,/S? molar
yiikleme oranlarinin bir fonksiyonudur. Giris NO3/S™ molar yiikleme oram 1.4’ den
yiiksek oldugu zaman, Ygn son liriin olarak siilfatin olustugunu gosteren 0.77
degerini almustir. Fakat NO3/S™ molar orami bu degerin altma diistiigiinde, kismi

olarak elemental kiikiirt olusumu ve buna pararlel olarak Ygn degeri diismiistiir.

Ayni sekilde giris NO,/S™ molar yiikleme orani 1.48" den yiiksek oldugu zaman,
Ygn ortalama 0.65 degerini almistir. Bu da olusan son {iiriiniin siilfat oldugunu
gostermektedir. NOz'/S'2 molar orami azaltildiginda Ygn degeri artmistir. Deneysel
olarak hesaplanan Yg, degerleri ototrofik denitrifikasyon prosesi i¢in termodinamik

olarak hesaplanan Yg/n degerleri ile uyumludur.

Sonuglar hidrojen siilfiiriin  uzaklastirilmasinda kemolitotrofik —denitrifkasyon
prosesinin uygulanabilirligini gostermektedir. Giris NO3/S? ve NO,/S? molar
yiikleme oranlan siilfiiriin elemental kiikiirte veya siilfata oksidasyon kademesini

belirlemede dnemli bir faktor oldugunu gostermektedir.
Nitrat ile yiiriitiilen ¢calisgmada matematiksel olarak hesaplanan maksimum hacimsel

hiz ve spesifik siilfiir oksidasyon hiz degerleri sirasiyla 0.076 gS?/Lsa ve 0.11 gS
?/gUAKMsa iken nitrit ile yiiriitiilen ¢alismada maksimum hacimsel hiz 0.082 g S?/L
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ve spesifik siilfir oksidasyon hizi1 0.041 g S?/gUAKMsa’ dir. Her iki ¢alismada
hesaplanan maksimum hacimsel hizlar birbirine yakin degerler olmasina karsin,
nitrat ile yapilan calisma sonucunda elde edilen maksimum spesifik siilfiir

oksidasyon hiz1 nitrit ile karsilastirildiginda ¢ok daha yiiksektir.

Literatiirde siirekli isletilen reaktorlerle yapilan ¢cok az ¢alisma mevcuttur. Basariyla
tamamlanan bu deneysel ¢alisma literatiire dnemli katki saglamistir. Kesikli yapilmis
caligmalarla bu ¢aligmanin sonuglar kiyaslandiginda farkl: siilfiir giderim hizlar elde
edilmistir. Bu da reaktor isletme sartlarinin ve reaktorde bulunan aktif
mikroorganizma populasyonunun proses hizi iizerine onemli bir etkisi oldugunu

gostermektedir.

7.2. Oneriler

Bu caligmanin sonuglarindan elde edilen optimum proses sartlar1 kullanilarak,
biyogazdaki hidrojen siilfiir atiksu ile yikanmak suretiyle su fazina gecirilerek
laboratuvar sonuglar1 arazi sartlarina uyarlanirsa literatiire Onemli bir katki

saglanacaktir.

Caligmanin devaminda ototrofik denitrifikasyon prosesinde elektron alict kaynagi
olarak kullanilan nitrat ve nitrit iyonlar1 reaktére ayni anda verilerek

mikroorganizmanin davranisi ve proses verimliligi incelenebilir.

Oksidasyonun elementel kiikiirt basamaginda tutulmasi tercih edildiginde,
mikroorganizmanin reaktdrde immobilize edilmesi suretiyle elementel kiikiirt sudan

kolaylikla ayrilabilir ve geri kazanilabilir.

Kullanilan aktif camurun deney sartlarina adaptasyonu sonrasi reaktdrde sinirl
organik madde giderimi gozlenmesi reaktorde bulunan karisik kiiltiiriin agirlikli
olarak Thiobacillus denitrifican oldugunu gostermektedir. Calismanin devaminda
camurdaki ototrofik oldugunu diislindiigimiiz mikroorganizmalarin, segici

besiyerlerine ekimleri yapilarak bu mikroorganizmalarin tiir tayinine gidilebilir.
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Ayrica kontrollii camur yasinda reaktor isletilerek, ¢amurun zenginlestirilmesi ile

ototrofik denitrifiye mikroorganizmalarin islevselligi daha aktif hale getirilebilir.

Farkli reaktor tipleri kullanilarak caligmanin tekrar edilmesi ve optimum reaktor

tipinin belirlenmesi onerilir.
Anoksik sartlarda stirekli isletilen reaktor ile elde edilen optimum isletme sartlar

kullanilarak kesikli yiiriitiilen deneysel caligmalar ile reaksiyon kinetigi belirlenerek

bu konuya yonelik modelleme ¢aligsmalari i¢in veri tabani olusturulabilir.
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EKLER

Ek-A. Analiz Yontemleri

Bu c¢alisma kapsaminda yiirlitiilen analizler Standart Metodlar (AWWA, 2005)’ a

uygun olarak yapilmis ve bu analiz yontemleri asagida detayl olarak verilmistir.

1. Askida Kati Madde (AKM) Analizi

Siizilmiis numune eldesinde, AKM ve UAKM parametrelerinin belirlenmesinde

0.45 pm gbzenekli Millipore AP 40 filtre kagitlar1 kullanilmastr.

Su numunelerinin standart cam elyafli filtre kagidindan siiziilmesi ve filtre kagidinin
kurutulmas: sonucu elde edilen kalintilar, toplam aski maddeleri veya askida kati

madde olarak adlandirilir.

Ol¢iim esaslar1

AKM analizleri, Standart Metodlar (AWWA, 2005)’ de verilen 2540 D nolu metoda

uygun olarak yapilmistir.

Askida katt madde miktari, gravimetrik tayin esasina dayanan bir yontem ile
belirlenir. Su numunesinin askida kati madde miktari, standart cam elyafli filtre
kagidi lizerinde kalan kismin, 103-105 °C’ de 1 saat kurutulmasi ve desikatorde
sogutulup tartilmasi suretiyle tayin edilir.

Deneyin yiiriitiiliisii

Filtre kagidi, filtre aparat1 iizerine yerlestirilir. Filtre kagidi, vakum uygulanarak 3

kez 20° ser mL distile suyla yikanir. Yikanan filtre kagidi, etiivde 103-105 °C’ de bir
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saat kurutulur. Kurutulan filtre kagidi, havadaki nemden etkilenmemesi ve sogumasi
i¢cin desikatorde 30 dakika bekletilir. Sabit tartima gelmis olan filtre kagidi, dikkatli

bir sekilde desikatorden alinarak tartilir.

Iyice karistirlan numuneden meziir ile 100 mL veya daha fazlas1 alinir. Numune
hacmi, kurutma islemi sonunda en az 10 mg kalinti birakacak sekilde ayarlanir.
Almman numune, meziiriin kenarlarina bulasmamasina dikkat edilerek, sabit tartima

gelmis filtre kagidindan, vakum uygulanan AKM diizenegi yardimiyla siiziiliir.

Filtre kagidi, bir pens yardimiyla aparattan dikkatle alinarak bir aliiminyum tart:
kabina konur. Etiivde 103-105 °C’ de bir saat siireyle kurutulur. Desikatorde
sogutulur ve tartilir. Etiivde kurutma, desikatérde sogutma ve tartma islemleri,
ardigik iki tartim arsinda fark kalmayana ya da agirlik kayb1 5 mg’ dan az olana

kadar tekrarlanir.

Deney sonucunun hesaplanmasi

(A-B)
NumuneHacmi(mL)

AKM (mg/L) = x1000

A: Filtre kagidi + kuru kalint1 agirligi (mg)
B: Filtre kagidinin darasi (mg)

2. Ucucu Askida Kati Madde (UAKM) Analizi

Ol¢iim esaslar1

UAKM analizleri, Standart Metodlar (AWWA, 2005)’ de verilen 2540 E nolu

metoda uygun olarak yapilmistir.

Askida kat1 madde (105°C” de) igin elde edilen filtre kalintis1 550 + 50 °C” deki kil

firminda sabit agirliga gelmesi i¢in yarim saat siireyle yakilir. Ugucu katilarin
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yanmasiyla olusan agirlik kaybi sonunda geriye kalan kati; inorganik toplam,

¢Oziinmiis madde ve askidaki katilar1 temsil eder.

Girisimler ve giderilmeleri

Kurutma sirasinda ugucu maddelerin kaybolmasiyla ugucu katilarda negatif hata
olusabilir. Yiiksek konsantrasyonda inorganik askida katt madde varliginda, diisiik
konsantrasyonda organik askida kati maddenin tayini dikkate deger hatalar
olusturabilir. Bu gibi durumlarda siipheli ucucu bilesikler Toplam Organik Karbon,
BOI, KOI gibi diger testlerle tayin edilir.

Deneyin yiiriitiiliisii

Askida kati madde (105 °C) icin elde edilen filtre kalintist 550 + 50 °C’de sabit
tartima getirilmis ve agirhig1 alinmus bir kapsiil i¢inde 550 + 50 °C’deki kiil firininda
yakilir. Firin, numuneyi koymadan 6nce 1sitilmis olmalidir. Genellikle 30 dakikalik

yakma gerekir.

Kapsiil desikatore cok sicakken konmamalidir. Isinin biiyiik bir kismi harcanana
kadar havada sogutulur, daha sonra kuru atmosferde son sogutma icin desikatore

alinir.

Kapsiil denge sicakligina gelir gelmez tartilir. Bu islemlere; yakma, sogutma,
desikatore alma ve tartma iglemleri igin sabit bir agirlik elde edilene veya agirliktaki
kayip 0.5 mg’ dan az olana kadar devam edilir.

Deney sonucunun hesaplanmasi

(A-B)
NumuneHacmi(mL)

Organik (ugucu) katilar (mg/L) = x1000

A: 550 °C” den 6nceki kalint1 + kapsiiliin tartimi (mg)
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B: 550 °C’ den sonraki kalint1 + kapsiiliin tartimi (mg)

B-0)
NumuneHacmi(mL)

Inorganik katilar (mg/L)= x1000

B: 550 °C’ den sonraki kalint1 + kapsiiliin tartimi (mg)

C: Kapsiiliin tartim1 (mg)

3. Amonyak Azotu Analizi

Amonyak azotu, suda pH’ a bagh olarak ¢6ziinmiis formda amonyum iyonuna
doniisiir. Amonyak azotu tayininde; dl¢iim yontemi, konsantrasyona ve girisimlere

bagli olarak secilir. Bu calismada, distilasyon-titrasyon yontemi kullanilmistir. Bu

yontem 5 mg/L NH3-N konsantrasyonlarinin iistiinde kullanilir.

Ol¢iim esaslar

Amonyak Azotu analizleri, Standart Metodlar (AWWA, 2005)’ de verilen 4500 NH3

B nolu “On Destilasyon Metodu” na uygun olarak yapilmistir.

Distilasyon islemi amonyagin girisim yapan bircok maddeden ayrilmasini saglar.
Distilasyonda, buhar faz yogunlastirilarak borik asit ¢ozeltisi i¢cinde toplanir. Bu
¢oOzelti daha sonra kuvvetli bir asit ile titre edilerek amonyak azotu tayini yapilir.
Kullanilan c¢ozeltiler

a) Sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi: 3.5 g NayS,03.5H,O suda c¢oziilir ve 1L’ye
tamamlanir. Bu ¢6zelti haftalik olarak hazirlanir. 500 mL numunede 1mg/L bakiye

kloru gidermek i¢in bu ¢ozeltiden 1 mL ilave etmek yeterlidir.

b) 6 N NaOH c¢ozeltisi: 240 g NaOH suda ¢oziiliir ve 1L’ye seyreltilir.

133



¢) Borik asit ¢ozeltisi: 20 g H3BOs ¢ozeltisi bir miktar suda ¢oziiliir ve 1L° ye

tamamlanir.

d) Borat tampon ¢ozeltisi: 88 mL 0.1 N NaOH, 500 mL yaklasik 0.025 M sodyum
tetraborat (Na;B4O) ¢ozeltisine (9.5 g Na,B40O7.10 H,O /L) ilave edilir ve 1L’ ye

seyreltilir.

e) Karisik indikator ¢ozeltisi: 2000 mg metil kirmizisi indikatorii, 100 mL %95 lik
etil veya isopropil alkolde ¢oziiliir. 100 mg metilen mavisi 50 mL %95’ lik etil veya

1sopropil alkolde ¢oziliir. Her iki ¢6zelti birlestirilir. Aylik olarak hazirlanir.

Deneyin yiiriitiiliisii

50 mL kloru giderilmis numune alinir ve distile su ile 500 mL’ ye tamamlanir. 25
mL borat tamponu ilave edildikten sonra 6N NaOH ve bir pH metre kullanilarak pH
9.5 e getirilir. pH’ s1 ayarlanmis numune, yaklasik 15 dakika (bu siire numunenin
amonyak icerigine ve destilasyonda kullanilan miktara gore degisir) buhar
destilasyonuna tabi tutulur. Sogutucu ¢ikis ucu absorbant ¢6zeltinin i¢inde kalacak
sekilde ve 6-10 mL/dak’ lik bir hizla destilasyon yapilir. Destilat, borik asit ¢ozeltisi
icinde toplanir. Borik asit icerisine absorblanan amonyak azotu ise 0.02 N H,SOy ile

titre edilerek belirlenir.

Numuneye uygulanan iglemler sahit olarak distile su kullanilarak tekrarlanir.

Deney sonucunun hesaplanmasi

1 mL 0.02 N H,SO4, 280 pg N’ ye tekabiil eder. Titrasyonda sarf edilen H,SO4

miktarindan amonyak azotu derisimi asagidaki denklem yardimi ile bulunabilir.

(A —B)x280

mg NH3-N/L =
& Numune Hacmi(mL)

A: Numunenin titrasyonunda kullanilan H,SO4 hacmi (mL)
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B: Sahit i¢in kullanilan H,SO,4 hacmi (mL)

4. Toplam Kjeldahl Azotu (TKN) Analizi

Sularda bulunan baslica azot tiirleri; amonyak azotu (NH3-N), nitrat azotu (NO;3™-N),
nitrit azotu (NO, -N) ve organik azottur. Diisiik veya yiiksek miktarda organik azot
iceren numunelere makro-kjeldahl metodu uygulanarak organik azot bulunur.

Kjeldahl azotu, organik azot ve amonyak azotunun toplamidir.

Ol¢iim esaslar1

TKN analizleri, Standart Metodlar (AWWA, 2005)’ de verilen 4500 Ny, B nolu
“Makro Kjeldahl Metodu” na uygun olarak yapilmistir.

H,S04, K»SO4 ve CuSOy katalisti varliginda, baz1 organik maddelerin amino azotu,
amonyuma doniigiir. Baz ilavesinden sonra amonyak alkali ortamdan ayrilir ve
destile edilerek, siilfiirik asit veya borik asit igerisine absorbe olur. Amonyak ise;
kolorimetrik olarak, amonyak segici elektrodu kullanilarak veya titrimetrik yol ile

belirlenebilir.

Kullanilan c¢ozeltiler

a) Parcalama c¢ozeltisi: 134 g K,SO4 ve 7.3 g CuSQy, yaklagik 800 ml su i¢inde
¢oziliir. 134 mL konsantre H>SO, ilave edilir. 1 L* ye distile su ile tamamlanir.
Karistirilir, kristallenmesini 6nlemek i¢in 20 °C’ nin altinda tutulur.

b) Sodyum tiyosiilfat c¢ozeltisi: 3.5 g Na,S,03;.5H,O suda c¢ozilir ve 1L’ ye
tamamlanir. Bu ¢6zelti haftalik olarak hazirlanir. 500 mL numunede 1mg/L bakiye

kloru gidermek i¢in bu ¢6zeltiden 1 mL ilave etmek yeterlidir.

¢) 6 N NaOH c¢ozeltisi: 240 g NaOH suda ¢6ziiliir ve 1L’ ye seyreltilir.
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d) Borik asit ¢ozeltisi: 20 g H3;BO;3; ¢ozeltisi bir miktar suda ¢oziiliir ve 1L° ye

tamamlanir.

e) Borat tampon ¢ozeltisi: 88 mL 0.1 N NaOH, 500 mL yaklasik 0.025 M sodyum
tetraborat (Na;B4O) ¢ozeltisine (9.5 g Na;B40O7.10 H,O /L) ilave edilir ve 1L’ ye

seyreltilir.

f) Kanisik indikator ¢ozeltisi: 2000 mg metil kirmizisi indikatorii, 100 mL %95 lik
etil veya isopropil alkolde ¢oziiliir. 100 mg metilen mavisi 50 mL %95’ lik etil veya

1sopropil alkolde ¢oziiliir. Her iki ¢6zelti birlestirilir. Aylik olarak hazirlanir.

Deneyin yiiriitiiliisii

Kjeldahl balonuna alinan 50 mL numune iizerine 10 mL parcalama ¢ozeltisi, 20 mL
derisik H,SO, ilave edilip, 375-385 °C’ de, beyaz SO; dumanlar1 ¢ikincaya kadar
sitilir. Pargalama islemi uygulanan numune berrak veya agik sar1 olduktan sonra 30
dakika daha kaynatilir. Par¢alama islemi yaklagik olarak 2-2.5 saattir. Parcalanan
numune oda sicakligina kadar sogutulur ve kjeldahl balonu yikatilarak numune 100
mL’ ye tamamlanir. 100 mL’ ye tamamlanmis numuneden 20-50 mL alinip, borat
tampon ¢ozeltisi ilave edilir. 6 N NaOH ile pH yaklasik 11’ in iizerine ¢ikartilir. pH’
1 117 in iizerine getirilen numune buhar destilasyonuna tabi tutulur. Destilat 50 mL
indikatorlii borik asit ¢ozeltisi i¢inde tutulur. Destilasyon isleminde, sogutucu ucunun
borik asit seviyesinin altinda kalacak bi¢cimde ayarlanmasina ve destilasyon hizinin

6-10 mL/dak arasinda tutulmasina dikkat edilmelidir.

Yapilan ¢alismada, parcalanmis ve 100 mL’ ye tamamlanmis numunenin 20 mL’ si

icin destilasyon siiresi 15 dakika olarak uygun bulunmustur.

Borik asit icerisinde tutulan amonyak, standart 0.02 N H,SOy titrasyon ¢ozeltisi ile

acik leylak rengine kadar titre edilerek tayin edilmistir.

1 mL 0.02 N H,SOy4, 280 pg N’ ye tekabiil eder.
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Deney sonucunun hesaplanmasi

TKN (mg/L)= Mx 50
50
A : Destilatin 0.02 N H,SOy ile titrasyonu sonucu bulunan NH;3-N degeri (mg/L)
100  : Numunenin digestion isleminden sonra tamamlandigi son hacim (mL)
50 : Pargalanmig numunenin destilasyonda kullanilan kismi (mL)
50 : Baglangigta kullanilan numune hacmi (mL).
5. Alkalinite Tayini

Bir suyun alkalinitesi; o suyun kuvvetli bir asidi, belirtilen bir pH degerine kadar
nétralize edebilme kapasitesidir. Olgiilen deger, saptamada kullanilan pH’ nin son

noktasi ile 6nemli 6l¢iide degisebilir.

Ol¢iim esaslar

Alkalinite analizi, Standart Metodlar (AWWA, 2005)’ de verilen 2320 B nolu

“Titrasyon Metodu” na uygun olarak yapilmustir.

Numunede bulunan asidin dissosiyasyonu (iyonlagsmasi) veya bir tuzun hidrolizi
sonucunda olugsmus hidroksil iyonlari, standart bir asit ile titrasyon yolu ile ndtralize
edilir. Alkalinite, kullanilan son nokta pH’sina bagl olarak tanimlanir. Titrasyon;
oda sicakliginda, kalibre edilmis bir pH metre veya renk indikatorleri ile

gerceklestirilmelidir.

Kullanilan cozeltiler

a) 0.1 N standart H,SO4 ¢ozeltisi: 28 mL konsantre H,SOy bir pipet ile alinarak daha

onceden balon jojeye konmus distile su lizerine ilave edilerek 1L’ ye tamamlanir.

b) 0.02 N standart H,SO4 ¢ozeltisi: 200 mL 0.1 N standart asit 1000 mL’ ye
seyreltilir. 15 mL 0.05 N Na,CO; kullanilarak titrasyon yapilmak suretiyle
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standardize edilir. Hazirlanan bu 0.02 N asit ¢ozeltisinin 1 mL’ si 1 mg CaCO;3’ a

esdegerdir.

c) 0.05 N Na,COj; ¢ozeltisi: 3-5 g Na,COs, etiivde 250 °C’de 4 saat kurutulur ve
desikatorde sogutulur. Bu maddeden 2.5 g tartilir. Tartilan miktar 1 litrelik balon
jojede distile suda ¢oziilir ve litreye tamamlanir. Bu ¢ozelti en fazla bir hafta

dayaniklidir.

d) Metil oranj indikator ¢ozeltisi: 500 mg metil oranj 1 L distile suda ¢oziiliir. pH 3.7

son noktasini belirlemek i¢in kullanilir.

e) Fenol fitalein indikatdr ¢ozeltisi: 5 g fenolftalein, 500 mL %95’ lik etil veya
izopropil alkolde ¢oziiliir, distile su ile 1L’ ye tamamlanir. pH 8.3 son noktasini

belirlemek i¢in kullanilir.

Deneyin yiiriitiiliisii

Numune hacmi 20 mL veya daha fazla titrasyon ¢dzeltisi harcanacak sekilde secilir.
Numunenin sicakligi oda sicakligina getirilir. Eger serbest klor varsa 1 damla 0.1 M
sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ilave edilir. 5 damla indikator ¢ozeltisi konularak beyaz
bir zemin iizerinde donliim noktasin1 gosteren kararli renk degisimine kadar, standart

asit ¢ozeltisi ile titrasyon yapilir.

Deney sonucunun hesaplanmasi

A xNx50000
mL Numune Hacmi

Toplam Alkalinite (mg CaCOs3 /L cinsinden) =

A: Kullanilan asit miktar1 (mL)

N: Kullanilan asidin normalitesi (N)
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6. Siilfiir (S?) Analizi

Siilfiir genellikle yeralt1 sularinda 6zellikle termal sularda sik rastlanan bir iyondur.
Atiksuda yaygin olarak organik maddelerin bozunmasi ile agiga ¢ikmasina ragmen,
bazen de siilfatin bakteriyolojik olarak indirgenmesi sonucunda olusmaktadir.
Atiksudaki siilfiir belirgin kotii kokusu nedeniyle kolaylikla taninabilir. Temiz suda
limit siilfiir konsantrasyonu 0.025-0.25 pg arasindadir. Siilfiir ¢ok zehirli olmakla
birlikte, metallerle direkt veya indirekt olarak etkilesmesi ile biyolojik oksitlenme
sonucunda siilflirik asite doniiserek kanal duvarlarinda korozyona neden olur.

Analitik bakimdan siilfiir 4 kategoride incelenebilir:

a) Toplam Siilfiir: Coziinmiis H,S, HS™ ve askida madde iginde asitte ¢Ozilinebilir
metal siilfiirleri icerir. pH=12 %0.5’ den daha daha az ¢0ziinmiis siilfiir ihmal
edilebilir. Ayrica bakir ve giimiis siilfiir de ¢cok az ¢6ziindiiklerinden bilinen bir¢ok
stilfiir tayinine cevap vermezler. Bunlarin ihmal edilmeleri de ¢ok biiyiik hatalara

neden olmaz.

b) Coziinmiis Silfiir: Askida katilarin  flokiilasyon ve ¢Oktiirme ile

uzaklastirilmasindan geriye kalan siilflirdiir.

¢) Asitli Ortamda Ugucu Siilfid: FeS, Fe;S, iceren amorf demir monosiilfid ve diger

metallerin amorf monostulfidleri.

d) Iyonlasmayan Hidrojen Siilfiir: Coziinmiis siilfiir konsantrasyonu, numune pH’ 1

ve H,S’in iyonlagma sabitinden yararlanilarak hesaplanilabilir.

Ol¢iim esaslar

S analizleri, Standart Metodlar (AWWA, 2005)’ de verilen 4500-S* F nolu
“Iyodometrik Metod” a uygun olarak yapilmistir.

Siilfiir analizinde genellikle kalitatif bir testin yapilmasit olduk¢a uygundur. Bu

testlerin i¢cinde en yaygin olarak kullanilan, antimon testidir. Yaklasik 200 mL
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numune alinarak 0.5 mL potasyum-antimon tartaratin doygun ¢ozeltisi ve 0.5 mL 6
N HCI eklenir. Eger numunede 0.5 mg/L’ den fazla siilfiir varsa sar1 renkli antimon
stlfir gézlenmelidir. Kantitatif olarak siilfiir tayininde iyodometrik, kolorimetrik ve
potansiyometrik yontemler uygulanabilir. Ayrica bu metod metilen-blue kolorimetrik
metodunun standardizasyonu i¢in ve kuyulardan ve memba sularindan yeni alinmig
numunelerin analizinde de kullanilir. Metilen-blue yontemi ise 20 mg/L’ den daha
yiiksek siilfiir konsantrasyonlar: i¢in uygundur. Iyodometrik ydntemde asidik
cozeltide iyodun fazlasi ile siilfiir reaksiyona girer ve artan iyot, nigastanin

indikatorliigii altinda sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre edilir.

S?+1, >H" - S+2I°
I,+25,0,” »S,0,” +2I"

Metodun dedeksiyon limiti 0.5 mg/L’dir. Iyot ¢ozeltisinin normalitesi, zamanla
degisebileceginden numune ile esit hacimdeki saf suya karsi Na;S,03 ¢ozeltisi ile

titrasyon yapilarak her deneyden dnce yeniden belirlenmelidir.
Numunenin korunmasi ve girisimler

Numuneler alinirken sisenin i¢inde hava boslugu kalmamasina dikkat edilmelidir.
Aksi takdirde siilfiir kimyasal oksitlenme ve uguculuk 6zelligi nedeni ile 6nemli bir
miktarda kayba ugrar. Ayrica toplam siilfiir analizi i¢in numune kabimna numune
alinmadan 6nce 100 mL numune i¢in 4 damla olacak sekilde 2 N ¢inko asetat veya
kadmiyum asetat ilave edilmelidir. Analiz bekletilmeden miimkiin oldugunca ¢abuk
yapiimalidir. Eger hemen analiz yapilmayacaksa NaOH>9 yapilarak +4 °C’ de

saklanmalidir.

Biitiin inorganik veya organik indirgen maddeler iyot ile tepkime verirler. Fakat
bunlarn birgogu siizme ile ve c¢okelegin yikanmasi ile elimine edilebilir. Fe™
iyonlarinin giderilmesi igin titrasyon sirasinda 400 g/L’ lik KF ¢ozeltisinden (iyot
¢oOzeltisi eklenmeden 6nce) 1 mL eklenir. ZnS seklinde ¢oktiiriilerek siilfit, tiyosiilfat,
iyodat ve birgok diger ¢oziinebilir maddelerin girisimleri engellenebilir (ferro siyaniir

girigimi disinda).
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Iyodometrik metoddaki giicliiklerden birisi de iyotla reaksiyona giren kat1 ya da
¢Ozlinmiis cesitli organik bilesikler, tiyosiilfat, siilfit iceren indirgen maddelerin
yaptig1 girisimlerdir. Bu girisimlerin yok edilmesi i¢in, 100 mL numuneye 4 damla
cinko asetat ¢ozeltisi ve 2 damla 6 N NaOH c¢ozeltisi eklenir. Agz1 hava kabarcigi
kalmayacak sekilde kapatilip, sise alt-iist edilerek calkalamir. fyodometrik metod igin
daha fazla uygun miktarda numune alinip ¢inko asetat ve NaOH miktarlar
arttirtlarak ¢okelegin daha hizli ¢dkmesi saglanabilir. NaOH miktar1 pH’ 1 9 yapmaya
yetecek kadar olmalidir. 30 dakika ¢okelegin ¢okmesi i¢cin beklenir. Bu sekilde
temizlenmis numune daha kararlidir ve analiz i¢in birkag¢ saat bekleyebilir. Bununla
birlikte eger numunede ¢ok fazla demir varsa oksitlenme yine de ¢ok hizli olur.

Olusan ¢okelek cam elyaf filtre kagidindan siiziilerek titrasyona hemen gegilmelidir.

Kullanilan ¢ozeltiler

a) Hidroklorik asit ¢cozeltisi (6 N): 600 mL HCl saf suile 1 L’ ye tamamlanir.

b) Standart iyot ¢ozeltisi (0,025 N): 20-25 g KI bir miktar saf su ile ¢oziiliir ve 3.2 g
iyot eklenir. Iyot ¢oziildiikten sonra saf su ile 1 litreye tamamlanmir. Hazirlanan bu
cozelti 0.025 N Na,S,0; ¢ozeltisine karsi nisasta indikatorliigiinde standardize edilir.

Cozelti koyu renkli sisede, karanlikta ve serin yerde saklanmalidir.

c) Standart Sodyum Tiyosiilfat Cozeltisi (0.025 N): 6.205 g Na,S;03.5H,0
kaynatilmis sogutulmus saf suda ¢oziiliir. 1.5 mL 6 N NaOH veya 0.4 g kat1 NaOH
eklenerek 1 L’ ye tamamlanir. Standart bi-iyodat ¢ozeltisiyle ayarlanir. Cozelti koyu

renkli sisede saklanir.

d) Standart Potasyum Bi-Iyodat Cézeltisi (0.0021 M): 0.8124 g KH(IOs) bir miktar

saf suda ¢oziilerek 1 L’ ye tamamlanir.

e) Standart Sodyum Tiyosiilfat Cozeltisinin Ayarlanmasi: 2 g (iyodatsiz) KI 100-150
mL saf suya ilave edilir. 1 mL 6 N H>SO4 ve 20 mL potasyum bi-iyodat ¢ozeltisi
eklenir. 200 mL’ ye seyreltilerek serbest iyot tiyosiilfat ile titre edilir. Doniim

noktasina dogru (soluk saman rengi olustugu zaman) nisasta indikator ¢ozeltisi
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eklenir. Sodyum tiyosiilfat 0.025 M ise 20 mL harcanmasi gerekir, degilse ¢ozeltinin

molaritesi faktor ile ¢arpilir.

f) Nisasta Cozeltisi: 2 g ¢oziinebilir nisasta 100 mL sicak saf suda ¢oziiliir. Koruma

amaciyla 0.2 g salisilik asit eklenir.

g) Cinko Asetat Cozeltisi (2 N): 220 g Zn(C,H30,),.2H,0 870 mL saf suda ¢oziiliir.

h) Sodyum Hidroksit (NaOH) Cozeltisi (6N): 24 g NaOH saf suda ¢oziilerek 100

mL’ ye tamamlanir.

Deneyin yiiriitiiliisii

500 mL hacmindeki erlene tahmin edilen siilfiir miktarindan fazla olacak miktarda
(10 ya da 20 mL) iyot pipetle almir. Gerekirse hacim 20 mL’ ye saf su ile
tamamlanir. 2 mL 6 N HCI ¢ozeltisi eklenir. Daha sonra erlene iyice ¢alkalanarak
200 mL numune pipetin ucu ¢ozelti ylizeyinin altinda olacak sekilde bosaltilir. Eger
iyodun rengi kaybolursa kalici renk olusana kadar belirli hacimde iyot c¢ozeltisi

eklenmeye devam edilir.

Daha sonra Na,S,0; ¢ozeltisi ile titre edilir. Doniim noktasina dogru birka¢ damla
nisasta indikator ¢ozeltisi eklenerek mavi renk kaybolana kadar Na,S,03 ¢ozeltisi ile
titrasyona devam edilir.

Eger silfiir ¢inko asetat ile ¢Oktiiriilmiigse ve c¢inko siilfiir ¢okelegi siiziilerek
ayrilmigsa, ¢okelek orijinal numune sisesine 100 mL saf su ilavesi ile alinir. Tyot ve 6
N HCI ¢ozeltisi eklendikten sonra titre edilir.

Deney sonucunun hesaplanmasi

Bu titrasyona 1 ml 0.025 N iyot ¢6zeltisi 0.4 mg S ile reaksiyona girer. Buna gore;
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(AxB)—(CxD)x16000

S (mg/L) =
mL numune

A: Iyot ¢dzeltisinin hacmi
B: Iyot ¢dzeltisinin normalitesi
C: Harcanan Na,S,0; ¢ozeltisinin hacmi

D: Na,S,05 ¢ozeltisinin normalitesi
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Ek-B. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Analizlerde kullanilan kimyasal maddelerin listesi Ek-B’ de verilmistir.

HCI

NaxS

KNO;

NaNO,

NaHCO;

NaOH

H;BO;

Na;B40O7

Metil kirmizisi indikatorii
Metilen mavisi indikatorii
Etil alkol

H,S0O,

K,S04

CuSOq4

Na,CO;

Metil oranj indikatorii
KI

Iyot

Nisasta

NaxS,0;3

KH(IO3)

144



Ek-C. Kullamlan Ekipmanlar

Stirekli karisimli tank reaktor

Peristaltik pompa

Mettler Toledo marka (HA265-S7/120) pH elektrodu
Juloba F25 sirkilatorii

Sartorius AKM seti

Millipore AP40 filtre kagidi

Heraus marka etiiv

Carbolite CW-F1200 kiil firin1

Desikator

Heraeus Sepatech Omnifuge 2.0 RS marka santrifiij
OLYMPUS BX50 IMATEC goriintii analiz sistemi
Ionics marka 1555B modeli karbon tayin cihazi
CADAS 30 spektrofotometre

Sartorius marka hassas terazi

Buchi marka yakma iinitesi

Buchi marka destilasyon {initesi

RQflex refraktometre (Merck)

145



OZGECMIS

1975 yilinda Adapazar1’ nda dogdu. 11k ve orta 6grenimini TED Kayseri Koleji’ nde,
lise 6grenimini ise Sakarya Anadolu Lisesi’ nde tamamladi. 1995 yilinda girdigi,
Sakarya Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Boliimii’ nden 1999
yilinda Cevre Miihendisi olarak mezun oldu. Daha sonra bir yil siireyle Bogazici
Universitesi’ nde Ingilizce Hazirlik egitimi aldi. 2001-2003 yillar1 arasinda Kocaeli
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Miihendisligi Ana Bilim Dal’’ nda
Yiiksek Lisans 6grenimini tamamladi. 2001 yilindan bu yana Kocaeli Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Boliimii’ nde Arastirma Gorevlisi olarak
gorev yapmaktadir.

146



