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Bu calismanmin amaci, kati ahkonma siiresi, baslangic amonyum azotu
konsantrasyonu, reaksiyon siiresi, besleme stratejisi ve baz1 agir metallerin
(bakir, nikel ve kadmiyum) yiiksek amonyum konsantrasyonuna sahip sentetik
bir atiksuyun 4 L. hacminde yari siirekli beslemeli isletilen laboratuar 6lcekli
biyolojik bir reaktorde nitrifikasyonu iizerindeki etkilerinin incelenmesidir.

Deneylerden elde edilen sonuclar, S00mg/L. baslangic amonyum azotu
konsantrasyonunda, 16 saatlik sabit bir reaksiyon siiresi icin doldurma
siiresinin 1 saatten 16 saate cikarilmasiyla amonyum azotu giderme veriminin de
%76’dan  %85,4’e arttigim gostermistir. SRT’nin 10 giinden 40 giine
arttirllmasiyla amonyum azotu giderme verimi %62,4’den >%99,9’a kadar
yiikselmistir. SRT’nin 30giinliik degeri icin bu verim %99,3 olmakla birlikte
cikis suyunda 84mg/L nitrit azotu olciilmiistiir. Boyle yiiksek bir amonyum
azotu giderme veriminin (>%99,9) eldesi icin gerekli reaksiyon siiresi 20 saat
olarak bulunmustur. Reaksiyon siiresinin 8 saate diisiiriilmesiyle amonyum
azotu giderme verimi de %49,8’e diismiistiir. SRT’nin 40 giin ve reaksiyon
siiresinin 20 saat olmasi durumunda 600 mg/L. baslangic amonyum azotu
konsantrasyonunda da nitrit birikimi olmaksizin tam nitrifikasyon miimkiin
olmustur. 1000 mg/L. baslangic konsantrasyonu, amonyum azotu giderme
veriminin %32’lere kadar diismesine sebep olmustur.

Baslangi¢ bakir konsantrasyonunun sifirdan 1 mg/L’ye artirilmasiyla
amonyum azotu giderme verimi de %99,8’den %20,4’e diismiistiir. 1 mg/L
baslangic kadmiyum ve nikel konsantrasyonlarinda elde edilen verimler ise
sirasiyla %87,6 ve %524°diir. Calisilan metal konsantrasyonlar1 arasinda,
amonyum azotu giderme veriminde 6nemli azalmalar sirasiyla 0,2, 0,2 ve 1 mg/L
bakir, nikel ve kadmiyum konsantrasyonlarinda baslamistir. Bununla beraber,
nitrit birikimi, calisilan biitiin metallerin daha diisiik konsantrasyonlarinda
baslamistir. Metaller inhibisyon etkileri baz alinarak yiiksekten diisiige dogru
siralandiginda Cu>Ni>Cd seklinde oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Yar1 siirekli beslemeli isletim, yiiksek amonyum
konsantrasyonu, nitrifikasyon, kati alkonma siiresi,
reaksiyon siiresi, bakir, nikel, kadmiyum
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The aim of this study is to investigate the effects of solids retention time,
reaction time, initial ammonium nitrogen concentration, feeding strategy and
some heavy metals (copper, nickel and cadmium) on nitrification of a synthetic
high-strength ammonium wastewater in a 4 L fed-batch operated lab-scale
biological reactor.

The experimetal results have shown that the ammonium nitrogen
removal efficiency, for an initial concentration of 500mg/L, increased from 76 %
to 85.4% when the filling time was increased from 1 to 16h for a fixed reaction
time of 16h. The ammonium nitrogen removal efficiency increased from 62.4 %
up to >99.9% when the SRT was increased from 10 to 40 days. Although the
efficiency was 99.3% for a SRT value of 30days, 84mg/L nitrite nitrogen was
measured in the effluent. The required reaction time for such a high ammonium
nitrogen removal efficiency (>99.9%) was found to be 20 hours. The ammonium
nitrogen removal efficiency decreased to 49.8% when the reaction time was
decreased to 8 hours. Complete nitrification of 600 mg/l ammonium nitrogen
without any nitrite accumulation was also possible at a SRT of 40 days and
reaction time of 20 hours. The ammonium nitrogen removal efficiency decreased
to as low as 32% for an initial concentration of 1000 mg/L.

The ammonium nitrogen removal efficiency decreased from 99.8% to as
low as 20.4% when the initial copper concentration was increased from 0 to 1
mg/L. The corresponding efficiencies obtained at 1 mg/L initial cadmium and
nickel concentrations were 87.6% and 52.4% respectively. Among the metal
concentrations studied, significant decreases in ammonium nitrogen removal
efficiency started at 0.2, 0.2 and 1 mg/LL copper nickel and cadmium
concentrations respectively. However, nitrite accumulation started at lower
concentrations of all metals studied. When metals were ranked based on their
inhibitory effect from high to low, it was found to be Cu>Ni>Cd.

Keywords: Fed-batch operation, high ammonium concentration, nitrification,
solids retention time, reaction time, copper, nickel, cadmium.



1.GIRIS

Giiniimiizde, atiksulardan sadece karbonlu bilesiklerin uzaklastirilmasinin yeterli
olmadig1 goriilmektedir. Ozellikle azotun alict ortam ve canli saghgi iizerindeki etkileri
anlagildiktan sonra, azotlu bilesiklerin de atiksulardan giderilmesi 6nem kazanmustir (Coskuner,
2004). Amonyagm alict ortamlarda baliklar iizerindeki toksik etkisi, ¢Oziinmiis oksijen
konsantrasyonunda meydana getirecegi azalma ve otrofikasyona neden olmasi, nitratin mavi bebek
hastaligina neden olmasi gibi bircok etken artik aritma tesislerine azot giderme iinitelerinin de
ilavesini gerekli kilmaktadir. Ayrica, aritma tesislerinde ¢gamurun hacminin azaltilmasi ve problem
yaratmayacak iiriinlere ¢evrilmesi i¢in (anaerobik ciirtime, susuzlagtirma, kurutma, sikigtirma gibi)
belirli proseslerden ge¢mesi esnasinda yiiksek miktarlarda amonyak igeren siipernatant sivisi
olusmaktadir ve bu sivi genellikle aritma tesisinin basina geri devrettirilir. Geri devrettirilen bu
s1v1 aritma tesisi iizerinde onemli etkiler yaratabilir (Grulouis ve dig., 1993). Bu yiizden evsel ve
endiistriyel nitelikli atiksulardan, alici ortamlara verilmeden once karbonlu bilesiklerin yaninda
azotlu bilesiklerin de giderilmesi veya belirli standartlara indirgenmesi, alic1 ortamin korunmasi
acisindan oldukca dnemlidir. Ozellikle proteince zengin islenmis iiriinler iireten bircok sanayinin
(balik konservesi fabrikalari, mezbahalar, maya sanayi, yapay giibre, hayvancilik tesisleri,
koklastirma tesisleri, nitroselilloz ve tekstil fabrikalar1) atiksularimin aritildigi klasik aritma
tesislerinin ¢ikis sularinda amonyak konsantrasyonlar: yiiksek ¢cikmaktadir (Campos, 1999).

Atiksulardan amonyum giderimi amaciyla fiziksel ve kimyasal cesitli aritma teknolojileri
(hava ile siyirma, iyon degisimi, kirilma noktast klorlamasi) kullamiliyorsa da bu aritma
teknolojilerinin kimisinin ekonomik olmamasi kimisinin ise kirleticiyi yok etmekten ¢ok sadece
bir fazdan baska bir faza tasimasi biyolojik aritma (nitrifikasyon-denitrifikasyon) alternatifini 6n
plana cikarmaktadir. Biyolojik niitrient giderimi, hem evsel hem de endiistriyel atiksu aritiminda,
giderek yayginlagsmaktadir ve giin gegtikce biyolojik aritma sistemleri en ¢ok kullanilan sistemler
haline gelmistir (Wang, 2000). Biyolojik aritmanin daha ¢ok tercih edilmesinin sebebi, hem daha
ucuz olmasi hem de istenmeyen yan iiriinlerin olusumuna sebebiyet vermemesidir (Rostron, 2000).
Biyolojik aritma sistemleri de birka¢ gruba ayrilmaktadir. Aktif camur, azot ve organik
bilesiklerinin arittminda kullanilan en genel biyolojik proseslerden biridir (Campos, 1999). Ayrica,
aktif camur prosesi, 500 mg/L NH;-N gibi yiiksek miktarlarda amonyak iceren atiksularda %90
civarinda giderim verimi saglayabilmektedir (Arceivala, 2002). Aktif camur prosesinin yari siirekli
olarak isletilmesi ozellikle atiksu toksik madde igeriyor ise ve yiiksek konsantrasyonlardaki
besinin giderimi esnasinda verimi arttirict rol oynamaktadir.

Bu calisma kapsaminda, yiiksek amonyum konsantrasyonuna sahip sentetik bir atiksuyun
yart siirekli igletilen bir aktif camur sisteminde nitrifikasyonu ve siiregte etkili parametrelerin

incelenmesi amaglanmaktadir.



2. ATIKSULARDA BULUNAN AZOT BIiLESIKLERI

Azot, karbonlu organik maddelerin biyolojik aritimi sonucu iiretilen biyokiitlenin 6nemli
bir bilesenidir. Biitiin biyolojik atiksu aritma sistemlerinde olusan ¢amurlarin biinyesinde belli
miktar azot bulunur. Organik azot, bir¢ok atiksu icerisinde bulunabilen ve bir kismi biyolojik
olarak pargalanabilen partikiiler bilesendir. Evsel atiklarda proteinler, iire ve iirik asit en 6nemli
azot bilesikleridir (Karslioglu,2004).

Azot yiiklerinin en 6nemli kismini evsel atiksu tesislerinin ¢ikig suyu olusturmaktadir. Bu
tesislere gelen ham atiksu kuru havada 40-80 g.N/m® azot icermektedir (Hiscock, 1991). Bu azotun
yaklasik %50-80° i amonyum azotu olup, %20-40’1 organik azot ( iire ve protein seklinde ) ve
kiiciik bir kismu da nitrit ve nitrattan olusmaktadir. fleri aritim uygulanmaksizin klasik aritim
stireglerinde toplam azotun yaklasik % 10-30’luk kismu giderilebilir (Tchobanoglous, 1991). Evsel
atiksular iilkemizde su ortamina ¢ogunlukla dogrudan verilir. Evsel atiksuyun kisi basina azot
katkis 8-15 g/giin’diir (Biiyiikgiingor, 1998).

Evsel atiksularin yanm sira ticari isletmeler ve endiistriler de noktasal azot yiiki
kaynaklarin1 olusturmaktadir. Endiistriyel tesislerden de imalat tiiriine bagh olarak ¢ok miktarda
azot su ortamina verilmektedir. Endiistriyel atiksular baslangigta nitrit ve nitrat icermeyebilir, fakat
atiksulardaki mevcut amonyak varlifiyla nitrifikasyon reaksiyonlar1 sonucu nitrit ve nitrat
iyonlarina doniisebilirler (Karakus, 2001). Endiistriyel atiksularda mevcut azot bilesikleri daha
ziyade karbona bagli olup proteinler, aminler, nitraso bilesikleri, azotlu aromatik/alifatik bilesikler,
nitrat, nitrit ve amonyum tuzlarindan ibarettir (Giinay ve dig., 1998). Azot yiikii veren endiistriler
arasinda giibre, seliiloz, tekstil, gida, deri, bira, endiistrileri ile mezbahaneler sayilabilir. Bazi

endiistriyel tesislerin azot yiikleri Cizelge 2.1° de verilmistir.

Cizelge 2.1. Baz1 endiistrilerin azot yiikleri (Bilyiikgiingor, 1998)

IEndiistri Tipi Azot Konsantrasyonu (mg/L)
Mezbaha 400-1500

Siit Fabrikas1 18- 160

Kagit Fabrikasi 23

Tekstil Fabrikast. 7-159

Patates Nisasta Fabrikasi 588

Seker Fabrikasi

a-) Yikama Suyu 21-70

b-) Presleme Suyu 28-712

Hayvan Yetistiriciligi 1000-3000




2.1. Azot Kaynaklari ve Formlari

Akarsulardaki azotun %601 biyolojik cevrimden ve dogal tasimimdan, %40°1 ise insanlar
tarafindan iretilen atiklardan gelmektedir. Topraktaki azot bilesiklerinin kaynagi giibreler ve
toprakta bulunan organik maddelerin minerallesmesidir. Bu bilesikler topraktan kolaylikla
yikanarak suya gecmekte, boylece tarimsal desarj suyu oOnemli miktarda azot bilesikleri
icermektedir. Yogun tarimsal faaliyetin oldugu yerlerde azotun %70’ i bu kesimden, geri kalan1 da
atiksulardan gelmektedir (Karslioglu,2004).

Azot dogada cok ¢esitli formlarda ve yaygin olarak bulunan bir elementtir. Soludugumuz
atmosferin %79’u molekiiler azot halindedir. Sekil.2.1’de de goriildiigii gibi havada oldugu kadar
su ortaminda da cok cesitli bilesimlerde bulunabilen azotun yiizey sulari ile atiksularda rastlanilan

en yaygin formlar1 organik, nitrit, nitrat ve amonyak azotu olarak siralanabilir ( Karakus, 2001).

N,mg/L

Zaman, saat
0 50

Sekil 2.1. Azot formlar1 (Sengiil ve Miiezzinoglu, 2001).

2.2. Azot Dongiisii

Biyolojik kiitleler i¢in gerekli bir madde olan azotun formlar1 ve doniisiimleri arasindaki
iligkiler Sekil 2.2.”de gosterilen dogal bir dongii ile temsil edilmektedir. Bu dongitideki en 6nemli
asamalar, molekiiler azotun baglanmasi, amonyaklagsma (aminifikasyon), nitrifikasyon ve
denitrifikasyondur (McCarty ve dig, 1967). Nitrat azotunun ortama hakim olmasi, atiksularin
oksijen bakimindan stabil hale geldigini gosterir. Bununla beraber nitratlar, alg ve diger su bitkileri
tarafindan bitkisel proteinlerinin olusumu i¢in kullanilabilir. Bunlar1 da hayvanlar tiiketerek,
hayvansal proteinlerin biinyesine gegerler. Olii bitki ve hayvan proteinlerinin bakteriler tarafindan
ayristirilmasi, tekrar amonyag1 meydana getirerek devre kapatilmis olur. Amonyumlu giibrelerdeki
NH; azotu direk olarak bitkisel protein haline doniisiir. Bitkilerin 6liimiinden ve ciirtimesinden
sonra da tekrar amonyak meydana gelir. Atmosferdeki azot, simsek vs. gibi atmosfer hadiseleri ve

azot tespit eden bakteri ve algler vasitasiyla su ve toprak ortamina gecer. Ayrica suni giibre imali



ve fabrikalardaki kimyasal islemler sirasinda da atmosfer azotu nitratlara ve amonyaga doniisiir
(Muslu, 1994).

Sulu eriyiklerde azot, pH derecesine gore, ya amonyum iyonu, ya da amonyak seklinde
bulunur.

NH; + HLO «<— NH," + OH

pH > 7 ise, denge sola dogru bozulur. pH<7 ise amonyum iyonlar1 ortama hakim olur

(Kuzyaka, 2005).
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Sekil 2.2. Azot dongiisii (McCarty ve dig, 1967).



3. AZOT BILESIKLERININ CEVRESEL ETKILERI

Yiizeysel sularda veya yeralti sularinda gesitli azot bilesiklerinin agir1 miktarda birikmesi,
gevreye ve insan sagligi tizerine olumsuz etkiler yapar. Azotlu bilesiklerin indirgenmis formlar
onemli miktarda oksijen ihtiyaci duymakta ve alict ortamlardaki ¢6ziinmils oksijen dengelerini
bozmaktadir (Coskuner, 2004). Bu yiizden su kirliligi alanindaki en 6nemli sorunlardan biri,
nehirlerin, gollerin veya hali¢ gibi akintinin az oldugu yerlerde ¢ok miktarda besi maddesi ile
yiikklenmeleri nedeniyle ortaya c¢ikan ve asir1 miktarda canli bilyiimesi (alg patlamasi) olarak
tanimlanan 6trofikasyondur. Otrofikasyon, bulanikliga ve ¢oziinmiis oksijen eksikligine neden olur
ki bu da su flora ve faunas iizerine olumsuz yonde etki eder (USEPA, 1993). Ayrica oksijensiz
kalan bu ortamlarda anaerobik sartlar hakim olur ve anaerobik parcalanma sonucu olusan cesitli
gazlar (CHy, H,S vb.) bu sularin kotii kokmasina sebep olurlar.

Arastirmalar serbest amonyagin (NH;3) amonyum iyonundan (NH,") daha fazla zehirlilik
etkisi oldugunu gostermektedir (Celebi, 1995). Amonyagm cok diisiik konsantrasyonlar1 bile
(~0,2 mg/L) balik ve sucul yasamin diger formlar1 igin toksiktir (Haralombous ve dig.,1992).
Amonyak ile amonyum iyonu arasindaki iligki pH’ya baghdir. Bu iliski Sekil 3.1.°de
gosterilmektedir (Rittmann ve McCarty, 2003). 8,5 den biiyiik pH degerlerinde amonyak yiizdesi
ve buna bagli olarak toksisite hizli bir sekilde artar. Boylece, 6zellikle kiiciik debili akarsularda
yaz aylarinda ve alkali ortamlarda amonyak iceren atiksularin suda yasayan canlilar i¢in zararli

olacag soylenebilir (Pereira ve Santos, 1992).
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Sekil 3.1. pH ve sicakligin amonyak ve amonyum iyonu dagilimi iizerine etkisi (Rittmann ve

McCarty, 2003)



Ayrica amonyak, metallerin ve yap1 malzemelerinin korozyonunu artiric1 bir etkiye de
sahiptir ve hidroklorik asitle reaksiyona girerek hipoklorite kiyasla daha az etkili dezenfektan olan
kloraminleri olusturur. Bu sebeple amonyak atiksu sisteminin son basamaginda diisiik seviyede
bulunan organik maddelerin aritilmasi ve zararli mikroorganizmalarin yok edilmesi amaciyla
yapilan klorlamanin etkisini azaltmaktadir (Demirci, 2003).

Amonyak iceren sular direkt olarak alici ortama desarj edilirse amonyak nitrata
oksitlenerek alic1 ortamda oksijen kullanimina neden olur. Eger amonyak desarj edilmeden once
nitrata oksitlenirse bu oksijen kullanimina engel olunabilir. Bu sayede atiksularda bulunan
amonyagin sebep oldugu diger zararl etkiler de ortadan kalkmig olur (Kinli, 1987).

Derin deniz desarji yapilacaksa toplam azot konsantrasyonunun miktarinin en fazla 40

mg/L olmas1 gerekmektedir (Demirci, 2003).



4. ATIKSULARDAN AZOT GIDERIM YONTEMLERI

Atiksulardan azot giderim yontemleri arasinda, fiziksel ve kimyasal giderim yontemleri
olarak, amonyak siyirma, kirilma noktasi klorlamasi, iyon degisimi; biyolojik giderim yontemleri
olarak da, aktif c¢amur nitrifikasyon-denitrifikasyon {niteleri, sabit film nitrifikasyon-

denitrifikasyon iiniteleri sayilabilir (Atay, 2001). Bu yontemlere asagida deginilmistir.

4.1.Hava ile Siyirma

Amonyak azotu gaz amonyagin buharlagmasi ile atiksudan giderilir. Proses basit olup,
yiiksek pH' da (pH=10 veya 11) NH,"iin, NH; gazina doniistiiriilmesi sonucu gerceklesir. Bu,
karisimdan sogutma kulelerindeki hava seridi yardimiyla ayrilir.

NH"+OH—>» NH,0H — NH; + H,0

Ancak caligtirma ve bakim masraflarinin yiiksek olmasindan dolay1 pratik uygulama alani
oldukca azdir. Isletme problemleri de fazladir. Bu prosesin, dezavantajlari; proseste ceperde
CaCO; kabugu olusmakta, soguk havalarda verim diismekte ve yiiksek pH' da havadan CO,
adsorpsiyonu artmaktadir (Karslioglu, 2004).

4. 2. Kirllma Noktas1 Klorlamasi

Tasfiye edilmemis haldeki kullanilmis sular amonyak ve cesitli bilesik organikler halinde
azot ihtiva eder. Azotlu bilesikler suda mevcut oldugunda ¢ok aktif bir oksitleyici olan hipokloroz
asidi ile 3 tip kloramin teskil etmek iizere reaksiyona girer.

NH;+ HOCI —— 3 NH,CI+ H,0 monokloramin

NH,CI + HOCl— NHCIL, + H,0 dikloramin

NHCIl, + HOCI——» NCI; + H,0 azottrikloramin

Eklenen klor miktar1 amonyaga gére molar olarak 1/1’en daha az ise, klorun az miktar
tiikketilir ve monokloramin tesekkiil eder. Klor dozu daha da arttirilirsa dikloramin olusur, bunun
yam sira bir miktar amonyak molekiil azota parcalanir. Bu sirada klor tiiketilir ve HCI haline
doniisiir. Boylece eklenen kullanilabilir klor birdenbire minimuma diiger.

Genellikle NH,Cl1 ve NHCI, daha ¢ok bulunur. Bu bilesiklerde bulunan klora "bilesik C1 "
denir. Serbest klor sadece amonyakla reaksiyon yapan bir madde olmayip ayn1 zamanda kuvvetli
bir oksitleyicidir. Amonyak igeren bir su numunesine klor ilave edildigi zaman meydana gelen

reaksiyonlar Sekil 4.1." de agciklanmistir (Karshioglu, 2004) .
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Sekil 4.1. Kirilma noktasi klorlamasi egrisi (Sengiil ve dig., 1997).

Bu metotta atiksuya klor ilave edilerek amonyak, azot gazina ve azot oksitlere ve diger
kararli bilegiklere oksitlenir.

2NH; + 3HOC——— N, + 3H,0+ 3HCI

Pratik uygulamada Cl, / NH;3-N stokiyometrik orani 8: 1 ile 10: 1 arasinda degismektedir.
Bu yontemin en énemli avantaji atiksudaki biitiin amonyagin N, gazina oksitlenmesidir. Optimum
pH aralign 6-7 arasindadir. Bu yontem tek basina veya diger proseslerle birlikte kullamlabilir
(Karslhioglu, 2004).

Kirilma noktasi klorlamasi atiksulardan azotun giderimi icin pratik bir yontem sayilir. Bu
metot Ozellikle giderilecek amonyak konsantrasyonu diisiikse uygundur. Prosesin dezavantaji
klorun maliyetinin yiiksek olmasi ve suya ¢oziinmiis kat1 maddelerin ilave edilmesidir (Sengiil ve

Miiezzinoglu, 2001).

4.3. Iyon Degistirme

Iyon degisimi, bir cozeltideki farkli iyonlarin bu ¢ozelti icinde ¢oziinmeyen bir iyon
degistirici materyal tizerindeki iyonlarla yer degisim mekanizmasidir. Bu kesikli ya da siirekli
sistemlerde uygulanabilir. Kesikli sistemlerde iyon degistirici malzeme ki bunlar dogal ya da
yapay reginelerdir, aritilmasi istenen su ile birlikte reaktor icinde reaksiyon tamamlanana kadar
karistirilir. Kullanilan bu regine, islem sonunda c¢oktiiriilerek sistemden ayrilir ve rejenere edilir.
Siirekli sistemlerde ise, regine bir yatak icine ya da kolon i¢ine yerlestirilerek aritilmasi istenen su
bu sistem icinden gecirilir. Atiksularda amonyak gideriminde atiksudan giderilen iyon amonyum
iyonudur. Amonyum iyonu reg¢inenin iizerindeki degistirilebilir katyon ile yer degistirilir (Atay,

2001).



Iyon degistirici reginelerde nitrat giderildiginde ise suda yer alan nitrat iyonlar1 reginede
bulunan kloriir iyonlar ile yer degistirecektir. Iyon degisimi siiresince nitrat uzaklastiran recineler,
kuvvetli veya zayif bazik anyon degistirici recinelerdir. Anyon degistirici recineler veya zayif
bazik recineler amonyak tiirevlerini icerirler ve zayif bazlar olarak adlandirilirlar (Kuzyaka, 2005).

Hem dogal hem de sentetik recineler bu proses icin kullanilmaktadir. Tyon degistirici
recineler, cozeltideki iyonlarin degisimine bagl olarak bu iyonlar i¢in belli dlciide segicilik veya
tercih gosterirler. Daha yiiksek degerlikli ve daha biiyiik atom agirligina sahip ve daha kiigiik ¢apa
sahip iyonlar tercihen iyon degistirici recine tarafindan oncelikli olarak degistirilirler. Bazi
anyonlarin regineler tarafindan tercih edilis sirasi1 su sekildedir;

PO,”>S0,”>HPO,” > NO, > HCO; -

fcme sularindaki nitratlarin iyon degistirici recinelerle giderilmesinde iki onemli
problemle karsilasilmaktadir. Bunlardan birincisi, kullanilan reginelerin nitratlar i¢in yiiksek
oranda secicilige sahip olmamasi ve su kaynaginda nitrattan daha fazla miktarda olan anyonlar1
oncelikle tutmasidir. Suda mevcut diger anyonlarin nitrat giderim kapasitesini azaltmamasi i¢in
daha fazla recineye ihtiya¢ duyulmakta; bu da ikinci problem olan rejenerant maddesi kullaniminin
artmasina yol agmaktadir (Kuzyaka, 2005).

Iyon degisiminin avantajlarimin yaninda dezavantajlari da vardir. Bunlar biyolojik
aritmadan gelen askidaki organik maddeler recinelerin iyon degistirici yiizeylerinin baglanmasina
neden olur. Askida katt madde birikiminden dolay: asir1 yiik kayiplarini 6nlemek icin genellikle 6n
filtrasyon gerekmektedir. Ayrica, atiksuda yiiksek konsantrasyonda diger maddelerin olmasi
amonyak giderim verimini diisiiriir. Rejenerasyon i¢in baska bir iinite gerekebilir. Yiiksek yatirim
ve isletme maliyeti gerektirir. Kalifiye personele ihtiya¢ vardir (Metcalf ve Eddy, 1991).

Amonyak giderimi i¢in yiiksek pH’ da havalandirma ( amonyagin hava ile siyrilmast ),
secici iyon degisimi ve kirilma noktasi klorlamasi gibi fiziksel-kimyasal proseslerin yaninda,
nitrifikasyon-denitrifikasyon gibi biyolojik prosesler de kullamlmaktadir (Horan, 1991). Bu iki
yontem arasindaki en onemli fark, biyolojik proseslerde ayrisabilir organik azotun amonyaga
doniistiiriilerek giderilmesi saglanirken fizikokimyasal proseslerde, azotun bu tiiriine hi¢bir islem
yapilmamasidir. Ancak bazi tasarimcilar, fiziko-kimyasal yontemlerin diisik enerji tiiketimi
nedeniyle (Schulze-Rettmer, 1991) ve biyolojik sistemlerde, yiiksek konsantrasyonda NH," un
inhibisyon etkisi yaratmasi, ¢amur yasi ve bekleme siiresinin olduk¢a yiiksek olmasi, ayrica
cevresel sartlar ve atiksuda bulunan inhibitdrlerden etkilenmelerinden dolay:r fiziko-kimyasal
prosesleri tercih etmektedirler (Booker ve dig., 1999). Buna ragmen son yillardaki deneyimler,
fiziko-kimyasal proseslerin ¢ok dnemli bazi isletme problemleri oldugunu gostermektedir. Mesela,
kirtlma noktasi klorlamasinin, yiiksek azot konsantrasyonlarinda uygulanamamasi, proses sonunda
klorlu maddeler olusmasi ve yiiksek maliyetli olmasi, iyon degisiminin ise maliyetinin yiiksek
olmasi, verimin atiksuyun karakterine bagli olmasi gibi dezavantajlar1 vardir. Amonyak siyrilmasi

yontemi ise yiikksek pH ve hava ihtiyac1 gerektigi icin cogu zaman tercih edilmemektedir.
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Gliniimiizde azot giderimi i¢in uygulanan fiziko-kimyasal yontemler 6zellikle evsel atiksular i¢in

tamamen terk edilmistir. Bu yontemler arasinda biyolojik aritmanin, amonyagin atiksudan

uzaklastirilmasinda en ucuz ve en basarili yontem oldugu gortilmiistir (Horan, 1991). Cizelge

4.1’de cesitli aritma stratejilerinin amonyak giderimi iizerine olan etkileri verilmektedir.

Cizelge 4.1. Cesitli aritma uygulamalarinin amonyak giderimi (Metcalf ve Eddy, 1991).

PROSES NH;-NH,
Klasik Aritma

1.Kademe Etkisi Yok
2.Kademe <% 10
Biyolojik Prosesler

Bakteriyel Asimilasyon % 40-70
Denitrifikasyon Etkisi Yok
Nitrifikasyon Nitrata Doniisiiyor
Oksidasyon Havuzlari Cok Az
Kimyasal Prosesler

Kirilma Noktast Klorlamasi % 90-100
Kimyasal Koagiilasyon Az Etkili
Fizikokimyasal Prosesler

Karbon Adsorbsiyonu Az Etkili
Amonyum Segici Iyon Degisimi % 80-97
Nitrat Segici Iyon Degisimi Az Etkili
Fiziksel Prosesler

Filtrasyon Az Etkili
Siyirma % 60-95
Elektrodiyaliz % 30-50
Ters Osmoz % 60-90




11

5. BiYOLOJIK NiTRIFIKASYON

Nitrifikasyon, amonyumun iki agamali biyolojik bir proses ile once nitrite daha sonra da
nitrata oksidasyonunu ifade eder. Nitrifikasyondan, aerobik ototrofik bakteriler sorumludur
(Campos, 1999). Birinci asamada amonyum bir grup ototrofik bakteri tarafindan nitrite
oksitlenirken ikinci agamada nitrit bagka bir grup ototrofik bakteri tarafindan nitrata oksitlenir. Bu
iki grup ototrofik bakteri birbirinden tamamen farklidir. Nitrifikasyon konusunda yapilan ilk
caligmalar bu iki grup bakterinin sirasiyla Nitrosomonas ve Nitrobacter oldugunu gostermistir.
Amonyumu nitrite oksitleyerek enerji elde eden ve Nitroso- Onekine sahip diger bakteriler
Nitrosococcus, Nitrosospira, Nitrosolobus ve Nitrosorobrio’dur. Bununla beraber 1990’11 yillarda
amonyumu nitrite oksitleyen baska bakteri tiirleri de bulunmustur. Nitriti nitrata oksitleyen Nitro-
onekine sahip diger ototrofik bakteriler arasinda ise Nitrococcus, Nitrospira, Nitrospina ve
Nitroeystis mevcuttur. Bu iki grup bakteri tarafindan amonyumun nitrite ve nitritin nitrata

oksidasyonu reaksiyonlar1 agagida verilmistir (Tchobanoglous ve dig., 2003).

1. NH;”mnNO,” ye oksidasyonu;

Nitroso- bakteri grubu

2NH,* + 30, » 2NO, +2H,0 +4H"
2. NO,;“inNO;” a oksidasyonu;

Nitro- bakteri grubu
2NO; + O, < 2NO; -

Toplam reaksiyon;

NH," + 1,86 O, + 0,098CO, — 0,02 CsH;O0,N + 0,98 NO; + 1,98 H" + 0,094 H,0

Nitrosomonas ve Nitrobacter grubu i¢in mikroorganizma doniisiim orani sirastyla 0.05-
0.29 mg VSS/mgNH;-N ve 0.02-0.08 mg VSS/mgNH;-N olarak verilmektedir. Tasarim amach
olarak 0.15 mg VSS/mgNH;-N gibi ortalama bir deger kullanilmaktadir. Genellikle Nitrobacter
grubunun spesifik biiyiime katsayisinin Nitrosomonas grubunkinden daha biiyiik oldugu kabul
edilir. Bu nedenle de sistemde nitrit birikimi pek gozlenmez ve Nitrosomonas grubunun bilyiime
hiz1 toplam reaksiyonu kontrol eder yani hiz belirleyici asgama amonyumun nitrite doniisimiidiir
(Eckenfelder, 1989).

Nitrifikasyon bakterileri, Nitrosomonas ve Nitrobacterler, karbondioksiti karbon kaynagi
olarak kullanan, enerjiyi NH,;* ve NO, oksitlenmesinden saglayan aerobik ve kemoototrofik
mikroorganizmalardir (Filibeli, 1988). Heterotroflara gore ¢ok yavas cogalirlar ve ayrica toksik
maddeler ve cevresel sartlara karsi oldukca hassastirlar (Coskuner, 2004). Nitrifikasyon
bakterilerinin biiytime hizlarinin diisiik olusu, esasen, karbondioksiti yeni hiicre sentezinde karbon

kaynag1 olarak kullanmalarindan kaynaklanir. Karbondioksitin son oksidasyon seviyesinde bir
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bilesik olmasi, bakterilerin ise karbonhidratlarin oksidasyon seviyesinde olmalari, karbondioksitin
hiicre icerisine inkorporasyonu icin indirgenmesini gerekli kilar. Bu da net bir enerji tiiketimine
neden olacagindan hiicre sentezinde kullanmak iizere daha fazla substratin son iiriinlere
oksidasyonunu ve dolayisiyla enerji elde edilmesini gerekli kilar. Bu durum ise hiicre sentezinde
kullanmak iizere daha az substrat kalmasina ve dolayisiyla diisilk mikroorganizma doniisiim
oranlarim1  diisiik mikroorganizma doniisiim oranlart ise diisiik spesifik biiyiime hizlarinm
beraberinde getirir (Rittmann ve McCarty, 2003).

Her ne kadar nitrifikasyon bakterileri ototrofik mikroorganizmalar olarak biliniyor ve
kabul ediliyorsa da son zamanlarda tartisilan bir bagka konu nitrifikasyon bakterilerinin organik bir
karbon kaynagi ve inorganik bir elektron dondrii kullandigi mixotrophy’dir. Mixotrophy yeni
hiicre sentezinin enerji giderlerini 6nemli ol¢iide azaltacak ve dolayli olarak da mikroorganizma
doniistim orant (Y) ve spesifik biiyime hiz katsayisini (p) onemli 6l¢iide biiyiitecektir. Bazi
aragtirmacilar hemen hemen biitiin nitrifikasyon yapan organizmalarin mixotrofik bilyiime
yapabildigini iddia etmektedir. Bununla beraber, her ne kadar mixotrofik biiyiime g6z ardi
edilmemesi gerekse de dikkatlice incelendiginde nitrifikasyon bakterilerinin anabolik

reaksiyonlarda kesin olarak ototrofik davrandig goriilmiistiir (Rittmann ve McCarty, 2003).

5.1. Nitrifikasyona Etki Eden Faktorler

5.1.1. pH

Reaktoriin pH kosullari, nitrifikasyonun hizi iizerinde iki onemli etkiye sahiptir. ki
nitrifikasyonun, alkaliniteyi elimine etmesi ve pH’ da siddetli bir diisiis potansiyelinin ortaya
¢ikmasi, digeri ise nitrifikasyon bakterilerinin pH’ a kars1 ¢cok hassas olmalaridir (Grady, 1980).

Deneysel caligmalar ¢ogalma icin optimum pH araliginin 7,5-8,6 (WPCF, 1983)
oldugunu, 9,5’ a kadar nitrifikasyon hizinda ¢ok onemli bir azalma olmadigim1 (USEPA, 1975)
ancak 6,3’ iin altinda tamamen durdugunu (Hall, 1974) gostermektedir. Bununla beraber cesitli
arastirmacilar optimum pH araligim farkli tanimlamislardir. Bunlardan bazilari nitrifikasyon igin
optimum pH araliginin 7-8 oldugunu gozlemlemislerdir (Jones ve Paskins, 1982; Painter ve
Loveless, 1983; Antoniou ve dig., 1990). Shammas (1986) ise, optimum pH aralifin1 8-9 olarak
vermistir. Bunlarin yanminda nitrifikasyon veriminin kararlihigi i¢in bazik tarafta (pH=7,2)
kalinmasimn uygun oldugu vurgulanmaktadir (WPCF, 1983). Optimum pH araligini
Nitrosomonas ve Nitrobacter grubu organizmalar igin farkli verenler de vardir. Ornegin Alleman,
1984’de yaptig1 bir calismada Nitrosomonas igin optimum pH degerini 7,9-8,2 araliginda verirken,
Nitrobacter igin aralik 7,2 ile 7,6 arasinda degismistir. Yapilan baska calismalarda Nitrosomonas
icin optimum pH aralign 8,5-8,8 ve Nitrobacter igin 8,3-9,3 olarak belirlenmistir. Bazi
arastirmacilar ise her iki organizma icin pH-aktivite egrilerini inceleyerek Nitrosomonas ve

amonyak oksidasyonu i¢in optimum pH=8,3 oldugunu ve pH=9,6" da oksidasyon hizinmn sifir
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oldugunu gozlemlemisler ve Nitrobacter tarafindan nitrit oksidasyonu icin optimum pH’1 7,7
olarak belirlemislerdir. Literatiirde ise Nitrosomonaslar i¢in optimum pH araligmin 7,8-9,2
oldugu, Nitrobacterler igin ise bu araligin 8,5 — 9,2 oldugu kabul edilmektedir (Arceivala, 2002).

Wild ve arkadaglar1 (1971) da pH= 8,4’tin optimum deger oldugunu; pH=7.,8 ile 8,9
arasinda maksimum hizin %90’1na ulasildigini bulmusglardir. Painter ve dig. (1983), nitrifikasyon
hizinin pH=6,3-6,7’de azaldigini, pH=5,0-5,5 araliginda ise nitrifikasyon olmadigin belirlemistir.
Ruiz ve dig. (2003) ise pH 6,45-8,95 araliginda nitrifikasyonda nitrata doniisiimiin tam olarak
saglandigini, 6,45 ‘den daha diisik ve 8,95°den daha yiiksek pH degerlerinde nitrifikasyon
inhibisyonunun meydana geldigini gozlemlemislerdir.

Ani pH degisimlerinin etkisinin arastirildig1 bir calismada pH degisiminin sistemi sadece
inhibe ettigi, toksik etki yaratmadig1 goézlenmistir (USEPA, 1975). pH’ 1 etkileyen faktorlerden biri
substrat azotunun iyonlasmamis formlari olan serbest amonyak ve serbest nitroz asidi
konsantrasyonlaridir. Sekil 5.1, serbest amonyak ve nitroz asidi konsantrasyonlarinin nitrifikasyon
izerindeki inhibisyon etkisini gostermektedir (Barnes ve Bliss, 1983). Sekil 5.2°de ise sabit

sicaklikta pH’ 1n nitrifikasyon siirecine etkisi gosterilmektedir (Toprak, 1996).
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Sekil 5.1. Serbest amonyak ve nitroz asiti konsantrasyonlarinin nitrifikasyon {iizerindeki etkisi

(Barnes ve Bliss, 1983).
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Sekil 5.2.Sabit sicaklikta pH’ 1n nitrifikasyon siirecine etkisi (Toprak, 1996)

pH’la ilgili diger bir sorun da nitrifikasyon siirecinde 1 mol amonyak azotunun
yiikseltgenmesi sonuncu 2 mol H' iyonu agia c¢ikmasi ve 2 mol alkalinite tiiketilmesidir. Bu
durumda pH-alkalinite dengesi etkilenmekte, atiksuda yeterli alkalinite olmamasi durumunda pH
diismekte ve nitrifikasyon hizi yavaslamaktadir. Nitrifikasyonun tam olarak gerceklesmesi icin
disaridan alkalinite ilavesi gerekebilmektedir. Bir gram amonyum azotu i¢in suda bulunmasi

gereken alkalinite CaCO; cinsinden 7,07 gramdir (Celikbas ve Kilig, 1997).

5.1.2 Sicakh@in etkisi

Sicaklik tiim biyokimyasal reaksiyonlarda oldugu gibi nitrifikasyon siirecinde de 6nemli
rol oynamaktadir. Arastirmalar 7 ile 30 °C’ ler arasinda ¢cogalma hizinin Arhenius bagintisina
uydugunu gostermekte, bu araligin disinda mutlaka pilot 6lgekli ¢alismalar yapilmasi gerektigi
vurgulanmaktadir. Bu nedenle calisilacak atiksu tipi ve sicaklik i¢in deneysel g¢alismalarin
tekrarlanmasi, degerlendirilmesi agisindan olduk¢a 6nemlidir (S6zen, 1995).

Literatiirde nitrifikasyon icin optimum sicaklik 25-32° C olarak kabul edilmistir
(Arceivala, 2002).

Neufeld ve dig. (1986) , elde ettikleri laboratuar verilerini kullanarak yaptiklar
hesaplamalarda nitrifikasyon kinetiklerinin yiiksek sicakliklara karsi cok duyarli oldugunu,
maksimum 30 °C’ ye kadar nitrifikasyon hizimin artigim, bunun {izerindeki sicakliklarda
enzimlerin tahribatindan otiirti hizin diistiigiinii hatta nitrifikasyonun durdugunu belirlemislerdir.

Sekil 5.3 ’te sabit pH’da sicaklifin nitrifikasyon siireci tizerindeki etkisi gosterilmistir.
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Sekil 5.3. Sabit pH ’da sicakligin nitrifikasyon siireci iizerindeki etkisi (Toprak, 1999).

5.1.3. Coziinmiis oksijenin etkisi

Coziinmiis oksijen, nitrifikasyon i¢in ¢ok 6nemli bir parametredir ve bir ¢ok arastirmact
tarafindan nitrifikasyon {iizerine etkisi arastirilmistir. Genelde, ortamdaki ¢oziinmiis oksijen
konsantrasyonu diistikce, bu parametrenin hiz sinirlayict substrat olmaya bagladigi kabul
edilmektedir. Nitrifikasyon hizinin 3-4 mg/L oksijen konsantrasyonuna kadar arttig1 bilinmektedir
(Tchobanoglous ve dig., 2003). Wiesmann (1994), oksijen afinitesini amonyak okside edenler i¢in
0.3 mgO,/L, nitrit okside edenler i¢in 1.1 mgO,/L olarak kaydetmisdir (Campos ve dig., 1999).
Maier ve Krauth (1988) nitrifikasyonda herhangi bir kisitlamanin olmamasi i¢in 2 mg/L ¢oztinmiis
oksijen konsantrasyonun yeterli oldugunu, ancak yiizeysel mekanik havalandiricilarin kullanilmasi
halinde yiizeyde Olciillen konsantrasyonun 2,5 mg/L olmasi gerektigini vurgulamaktadirlar
(Celikbas ve Kilic, 1997). Barness ve Bliss (1983) de, diisiik akista ¢oziinmiis oksijen diizeyinin
1,0 mg/L’den biiyiik olmas: gerektigini belirtmislerdir. Nitrifikasyon hizlarinin 6nemli olciide
diistigii diisik ¢Oziinmiis oksijen konsantrasyonlarinda (<0.5 mg/L) Nitrobacter grubunun,
Nitrosomonas grubuna gore daha fazla etkilendigi goriilmiistiir (Tchobanoglous ve dig., 2003).
Cizelge 5.1, sabit sicaklikta c¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunun Nitrosomonas ve
Nitrobacterlerin maksimum ¢ogalma hizlar tizerindeki etkisini gostermektedir (Knowles ve dig.,
1965).
Cizelge 5.1. Cozinmiis oksijen konsantrasyonunun maksimum c¢ogalma hizi {iizerine etkisi

(T=18,8°C) (Knowles ve dig.,1965).

Oksijen konsantrasyonu Maksimum ¢ogalma hiz1 1/giin

mg /1 Nitrosomonas Nitrobacter
8,4 0,7 0,9

4,7 0,7 1,1

34 0,7 0.8

2,0 0,7 0,9

1,4 0,6 0,67

0,6 0,5 0,6
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5.1.4. Substrat konsantrasyonu

Diisiik konsantrasyonlarda azotun bilyiimeye sinirlayici etkisi oldugu kadar Nitrosomanas
ve Nitrobacterler kendi substrat konsantrasyonlarma da ¢ok duyarhdirlar. 100 mg/L’ den az
inorganik azot konsantrasyonundaki kentsel atiksularda bu kaynaktan dolayr nitrifikasyon
inhibisyonu olmaz. Bununla beraber hayvan atiklari aritan sistemlerde yiiksek amonyak azotu
konsantrasyonunun nitrifikasyonu inhibe etmesi beklenmelidir. Yiiksek konsantrasyonda
NH,*/NH; ihtiva eden atiklarda Nitrobacter inhibisyonu nitrit birikimine neden olmaktadir.
Serbest amonyak ve serbest nitroz asidi konsantrasyonlar: {izerindeki etkilerinden dolayr pH ve

sicaklik nitrifikasyon inhibisyonunda 6nemli bir etkiye sahiptir. (Larry ve dig., 1973).

5.1.5. Toksik ve inhibitor bilesiklerin etkisi

Nitrifikasyon organizmalari, bir¢ok organik ve inorganik bilesige karsi heterotrof
organizmalara gore cok daha duyarhidirlar (Metcalf ve Eddy, 2003). Bu bilesenlerin bir¢ogu
Nitrobactere gore Nitrosomonas grubunu daha fazla etkilemektedir. Potasyum klorat, sodyum azid
ve sodyum siyanat gibi bazi bilesikler ise Nitrosomonasa gore Nitrobactere daha fazla toksik etki
yapmaktadirlar (Barnes ve Bliss, 1983). Bir¢cok durumda nitrifikasyon bakterileri inhibe olduklar1
halde nitrifikasyon, ¢ok daha diisiik hizlarda olmak kaydi ile devam etmektedir. Baz1 durumlarda
ise toksisite o kadar yiiksektir ki nitrifikasyon bakterilerini 6ldiirebilir. Toksik organik bilesikler
arasinda solventler, benzen, alkoller, eterler, siyanatlar, aminler, proteinler, klorlu organik
bilesikler ve fenolik bilesikler sayilabilir (Metcalf ve Eddy, 2003).

Ayrica agir metaller (giimiis, civa, nikel, krom, bakir, kursun, ¢inko vb.) cok diisiik
konsantrasyonlarda dahi toksik etki yapabilmektedir. 0.25 mg/L nikel, 0.25 mg/L krom ve 0.1
mg/L bakir amonyum oksidasyonunu tamamen inhibe edebilmektedir (Tchobanoglous ve dig.,
2003). Barnes ve Bliss (1983), nitrifikasyonu inhibe eden agir metal (Cu, Zn, Cd, Ni, Pb, Cr)
konsantrasyonunun genel olarak < 5 mg/L olmas: gerektigini vurgulamislardir.

Inhibitorler arasinda bilinen en belli basli drnekler standart BOI deneyinde kullanilan
aliltioiire ve 2-kloro-6 ( triklorometil ) purindir. Aliltioiirenin 10 mg/L konsantrasyonu ve 10 dk’
lik reaksiyon siiresinin Nitrosomonas inhibisyonu ig¢in yeterli oldugu, 30 mg/L’ ye kadar
uygulanan konsantrasyonlarinda Nitrobacterleri (ve hetetroflar1) etkilemedigi belirtilmektedir. Her
iki organizma tiirii i¢in de sodyum kloratin oldukca etkili bir inhibitor oldugu vurgulanmaktadir
(Nowak ve dig., 1994).

Nitrifikasyon ayrica iyonize olmamig veya serbest amonyak (NH3) ve nitroz asit (HNO,)
tarafindan da inhibe edilir (Metcalf ve Eddy, 2003). Serbest amonyagin diisiik konsantrasyonlar1
bile Nitrobacterleri inhibe edebilmektedir. Inhibisyonun basladigi konsantrasyon Nitrobacterler
icin 0,1-1 mg/L arasinda degisirken, Nitrosomonaslar i¢in 10-150 mg/L olarak verilmektedir.
Nitroz asit (HNO,) inhibisyonu ise 0,22-2,8 mg/L aralifinda goriilmektedir (Anthonisen ve dig.,

1976). Antoniou ve dig. (1990) tarafindan yiiriitilen bir calismada Nitrosomonaslar iizerinde
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inhibisyon etkisi gostermeyen maksimum serbest amonyak konsantrasyonu 8,2 mg/L olarak
belirtilmektedir (Celikbag ve dig., 1997). Inhibisyon etkisi sicaklik, pH ve azot tiirlerinin toplam
konsantrasyonuna bagh olarak degisir. Ornegin 20°C ve pH 7°de 100 ve 20 mg/L NH,-N sirasiyla
NH4-N ve NO,-N oksidasyonunu inhibe eder. Ayrica 280 mg/L NO,-N kendi oksidasyonunu
inhibe edebilir (Metcalf ve Eddy, 2003).

5.1.6.Kat1 alikkonma siiresi

Nitrifikasyon bakterileri evsel atiksularda bulunur. Bununla  beraber, aktif g¢amur
stireclerinde bir¢cok atiksu sistemi karbonlu maddelerin giderimini saglayan organizmalarin hizli
bliylimesine gore tasarimlandigindan dolayr nitrifiye edilemez. Kat1 alikonma siirelerinin
arttirllmasi ile nitrifikasyon gergeklesir. Yiiksek kati alikonma siiresi, nitrifikasyon bakterilerinin
belirli bir sayida bulunmasini saglar (Toprak, 1999). Sekil 5.4, kati alikonma siiresinin ¢ikig

amonyak konsantrasyonu ve nitrifikasyon iizerindeki etkisini gostermektedir.

CIKIS SUYU NITRIFIKASYON VERIMI

NH4-N(mgl) r—m8mM ——mm——
P — 90
//
5 — / \ L 80
Yiizde Giderim L 10
20 | |
|' — 60
15 — } 50
f — 40
10— : ™ 30
{ Amonyum konsantrasyonu L_ 20
5 | [ /
| -
10
|
‘ 'Lt T T T
5 10 15 20 25 30 35
KATI ALIKONMA SURESI

Sekil 5.4. Kat1 alikonma siiresinin ¢ikis suyu amonyak konsantrasyonu ve nitrifikasyon verimi

tizerindeki etkisi (Toprak, 1999).

Nitrifikasyon istenen durumlarda, aritma tesisindeki kati alikonma siiresi veya ortalama
hiicre alikonma siiresi yeterli derecede yiiksek olmalidir. Bir reaktdrde hiicre alikonma siiresi,
boliinme siiresinden daha biiyiik degilse, hiicreler daha ¢ogalmadan sistemi terk edebilirler. Yani
diisik kat1 alikonma siiresi, biyolojik sistemde, ozellikle sicaklik ve oksijen konsantrasyonu
diisiikse, diisiik biiylime oranlarinin sonucu olarak nitrifikasyon bakterilerinin sistemden
yikanmasina sebebiyet verir (Wiesmann, 1994). Bu yiizden Sekil.5.5’de de goriildiigii gibi 10° C’

de kat1 alikonma siiresi en az 9,5 giin, 20°C’ de ise en az 3 giin olmalidir. Uzun havalandirmali
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tesisler genellikle 10 giinden daha biiyiik kati alikonma siireleri i¢in projelendirilir (Arceivala,

2002).
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Sekil 5.5. Sicaklikla nitrifikasyon i¢in ¢camur yasinin ve Nitrosomonas ic¢in gelisme hizinin

degisimi (Arceivala, 2002).

Wuhrmann (1968) ve Schroeder (1985)° in, yaptiklari c¢alisma, nitrifikasyonun, kati
alikonma siiresinin 4 ve 7 giinden daha fazla oldugu kentsel atiksu aritimi yapan aktif ¢camur
iinitelerinde, basariyla gerceklestigini ortaya koymustur.

Nitrifikasyon bakterilerinin bulundugu sistemlerde hemen her zaman heterotrof
bakterilerin de bulunacagi gergegi nitrifikasyon bakterileri icin oksijen ve yer kisitlamasini da
beraberinde getirecektir. Bu iki dezavantaj nitrifikasyon bakterileri i¢in yiiksek bir kat1 alikonma
stiresi saglanarak giderilebilir. Bu deger kimi arastirmacilara gore 15 giinden biiyiik olmalidir.
Hatta diisiik oksijen konsantrasyonlarinda, toksik maddelerin varliginda veya disiik sicakliklarda
daha da yiiksek kati alikonma siirelerine ihtiyac duyulabilir. Kat1 alikonma siiresi 15 giin veya
izerinde olan aktif ¢camur sistemleri yiikleme tiirii olarak uzun havalandirmali sistemler olarak
siniflandirtlirlar. Yani uzun havalandirmali bir sistem ayni zamanda nitrifikasyonun gerceklestigi

bir sistemdir (Arceivala, 2002).

5.1.7. BOI/TKN oram

Nitrifikasyon sistemleri atiksuyun BOI/TKN oramindan ii¢ sekilde etkilenebilirler.
Bunlardan birincisi bu oranin ¢ok yiiksek olmasi durumunda hetetrofik biyomas sentezinin tim
azotu tiiketmesi ve dolayisiyla azotun amonyumdan nitrite ve daha sonra nitrata doniigiimiinii
engellemesidir. Bu oranmn 6rnegin 25 gBOI/gTKN olmasi durumunda nitrifikasyon icin cok az
veya hi¢ indirgenmis azot kalmayacaktir.

Ikincisi, BOI/TKN oram aktif camurun yiizde kacimin nitrifikasyon bakterilerinden
olustugunu belirler. Nitrifikasyon bakterilerinde hiicre sentezinde kullanilan substrat miktar1 az
oldugundan (biiyiik cogunlugu enerji iiretiminde kullanildigindan) sistemde bulunma yiizdeleri de
normal sartlarda diisiiktiir. Evsel nitelikli atiksulardaki normal BOI/TKN oranlarinda (5-10
gBOI/gN), nitrifikasyon bakterileri aktif biyomasin genellikle yaklagtk olarak %20’den azim

olustururlar.
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Uciincii olarak da BOI/TKN orani, nitrifikasyon bakterileri ve heteretrof bakteriler
arasinda oksijen veya biyofilm icindeki bilyiime yiizeyi gibi ortak bazi kaynaklar i¢in nasil bir
yarigma olacagint belirler. Uzun vadede, rolatif olarak daha yiiksek BOI/TKN oranlart,
nitrifikasyon bakterilerini flok veya biyofilm igerisinde daha derinlere dogru yerlesmeye zorlar. Bu
da, 6zellikle NH," ve O, gibi besin maddelerinin nitrifikasyon bakterilerine ulasmasinda daha
biiyiik kiitle transfer direnclerinin olusmasina neden olur (Ritmann ve McCarty, 2003). Kisa
vadede ise, heterotrof bakterilerin yiiksek biiyiime hizlari, oksijeni tiikketimi, azotun asimilasyonu
veya nitrifikasyon bakterilerini fiziksel olarak flok veya biyofilm icinden disariya atmalart gibi
olumsuz etkiler yaratabilir.

Organik bilesiklerin cogu nitrifikasyon bakterilerine inhibitér olmalarina ragmen, organik
madde nitrifikasyonu dogrudan inhibe etmez. Aktif camur sistemlerinde organik madde ile goriilen
inhibisyonun, genellikle hetetrofik organizma faaliyetleri ile ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunda
azalmaya bagimli oldugu diistiniiliir. Nitrifikasyon iizerindeki bu inhibisyon etkisi, organik madde
varliginda, yiiksek doniisiim hizlarina ve bilyiime oranlarina sahip hetetrofik mikroorganizmalarin,
nitrifikasyon bakterileri iizerinde hizla baskin hale gelmeleri seklinde agiklanabilir (Wiesmann,
1994). Aslinda baskin olan hetetroflarla nitrifikasyon yapan bakteriler arasinda, sistemde, oksijen
kullanimindan dogan rekabet sonucu, inhibisyon etkisi ortaya ¢ikmig olur (Hanaki ve dig., 1990).
Yapisik biiyiime sistemlerinde ise yarisma sadece oksijen acisindan degil aym zamanda

mikroorganizmalarin tutunacagi yer agisindan da mevcuttur.

5.1.8. Diger etkiler
Partikiil ylizeylerinin durumu, tiirbiilansin varlig1 ve 151k gegirgenliginin cesitli ortamlarda
nitrifikasyon iizerine etkili oldugu bazi aragtirmacilar tarafindan gosterilmistir (Painter, 1970).
Nitrifikasyon bakterilerinin biiyiime hizlarini, iz elementlerin varligi da etkiler. Kalsiyum,
bakir, demir, magnezyum, mangan, fosfor, sodyum ve cinko gibi elementler biiyiime icin
gereklidir. Bakir, amonyagin nitrit yiikseltgenmesi kademesinde enzimleri aktive eden bir ‘ko-

faktor’ diir. Molibden Nitrobacterlerin biiytimesini hizlandirir (Toprak, 1999).
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6. YARI SUREKLI iSLETILEN REAKTOR

Bu isletme bi¢imi ‘ kesikli besleme’ adiyla da bilinir. Besi maddeleri (atik), reaktore
¢ikis akimi olmadan, siirekli/yar siirekli olarak verilir ve reaktor hacmi belli bir seviyeye geldikten
sonra bosaltilir. Genellikle, yiiksek besi (BOI) konsantrasyonlarinda ya da toksik madde iceren
atiklarin gideriminde kullanilan bu isletme sekli sok etkisini onler ve atik giderme hizinmi arttirir.
Sistem Once kesikli olarak baslatilir. Organizmalar ortama alistirilir ve organizma konsantrasyonu
yiikselir. Kesikli biiyiimenin sonunda, hiicre konsantrasyonu X =Y Sy ve S = 0 olur. Bu durumda
sisteme, besi maddeleri (atik) Q hizi ve Sy konsantrasyonu ile siirekli olarak beslenmeye baslanir.
Atiksu hacmi belli bir seviyeye geldiginde (V), besleme kesilir ve reaktor bosaltilir (Kargi, 1995).

Yar1 siirekli isletim, ozellikle, yavas doldurma siireleri ile inhibitor bilesenlerin
seyrelmesine ve havalandirma tankinda yiiksek yogunluklu mikrobiyal kiitlenin gelisimine sebep
olarak inhibisyon etkilerini yok edebildikleri i¢in, yiiksek konsantrasyondaki zor aritilan toksik
bilesenler igeren atiksularin aritiminda kullanilir ( Kargi ve Pamukoglu, 2003).

Yar siirekli isletim ardisik kesikli isletimden farklidir. Yar siirekli reaktorde yiiksek KOI
icerikli besleme suyu havalandirma tanki icine atiksuyun ¢ikist olmadan yavasca ya da kesik kesik
eklenir. Fakat ardigik kesikli reaktorde doldurma, havalandirma, ¢cokelme ve aritilmis atiksuyun
cikis fazlar sirayla isletilen bir reaktor i¢inde uygulanir (Kargt ve Pamukoglu, 2003). Yar siirekli
isletimin teorik olarak gosterimi bircok ¢calismada sunulmugtur (Schuler ve Kargi, 2002; Sletten ve
dig., 1995).

Besleme suyu yavasga eklenirken reaktordeki sivi hacmi ¢ikis olmadigi ig¢in zamanla
asagidaki esitlige gore dogrusal olarak artar.

V=V, +Qit (1]

Besleme suyunun kontrolli eklenmesiyle sistem isletilirken substrat (KOI)
konsantrasyonu, yaklagik olarak dS/dt =0 ve dX/dt=0 oldugu, hemen hemen kararli kosullarin
saglandig: tankta, diisiik seviyelerde kalir. Kabul edilen kararli kosullarda D seyrelme orani iken
(Q/V =1/6p);

w=D=1 = y,.S yada S=K.D 2] [2a]
by K.+S Um—D [2b]

olur. 0y, alikonma siiresi (giin) K, yar1 doygunluk sabiti (mg.L'™") p,,, maximum spesifik
bitytime hizidir (1.giin™).

Reaksiyon hacmindeki artigin sonucu olarak seyrelme orani ( D=Q/V), spesifik biiyiime
hizinda(u) azalmayla sonuglanan igletimin bu tipinde zamanla azalir. Biyomas konsantrasyonu
(X), hemen hemen sabit kalir, fakat toplam biyomas miktar1 ( Xt = X.V) reaktorde asagidaki
esitlige gore zamanin bir fonksiyonu olarak artar.

Xr=X1r0+Q. Y (So—-S) .t [3]

Y, mikroorganizma doniisim orami iken (gX/gS) So, besleme suyu substrat (KOI)

konsantrasyonu (g.S.L") ve Q, akis hizadir (L. h ™).
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Sekil 6.1 tipik bir yar1 siirekli reaktér semasini, Sekil 6.2 ise sistemdeki besinin(s),
mikroorganizma konsantrasyonunun(x), olusan iriinlerin(p), 6zgiil bilyiimenin(p) ve atiksu

hacminin(V) zamanla degisimini gostermektedir.

oo 1
Vo.X,S,P| Busiamn

v, X, S, P Dolma

vﬁt x|-'5| P BD‘:’»L‘Llhn-

Sekil 6.1. Yar siirekli tiretim semasi1 (Kargi, 1995).
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Sekil 6.2. Yar siirekli iiretimde V, W, x, s, p zamanla degisimi (Kargi, 1995).
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7.MATERYAL VE METOT

7.1. Deneysel Diizenek

Deneysel calismalar Sekil 7.1 ‘de gosterilen laboratuar olgekli bir diizenekte
yuriitiilmiistiir. Deneysel diizenek bir besleme tankindan, reaksiyonun gergeklestigi bir reaktdrden,
peristaltik bir besleme pompasindan, su borulari, manyetik karistirici, hava pompasi ve gozenekli
akvaryum diftizorleri ve termostatli bir 1siticidan olugmaktadir. Reaktoriin toplam hacmi 5 L,
isletme hacmi 4 L olup bunun 1 L’lik kismi1 aktif camurun korunacagi baglangic hacmidir (Vo). 3
L ise siirekli olarak yeni hazirlanan besleme suyu ile doldurularak ve reaksiyon siiresi sonunda
reaktor icerigi coktiiriilerek bosaltilmustir. Isletme boyunca besleme tanki ve reaktor siirekli olarak
manyetik karistiricilar ile karnstirilmis, sicaklik termostatli 1sitici vasitast ile 25+1°C ’de, pH
sodyum bikarbonat tamponu yardimi ile 7,5+0,5’de sabit, ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu ise

bir hava pompasi ve difiizor taslar1 yardimi ile 3- 4 mg/L diizeyinde tutulmustur.

1 Manyetik karistiric
2 Peristaltik Pompa

3 Besleme Tanki1

4 Termostatli Isitic
—®— 5 Reaktor

6 Hava Pompasi

5 7 Diftizor

| &

; — 2 — |1 |6

Sekil.7.1. Laboratuar ¢aligmalarinda kullanilan deneysel diizenek.

7.2. Sentetik Atiksu

Deneysel calismalarda reaktore beslenen sentetik atik suyun bilesimi 500 mg/L NH4-N
icin Cizelge 7.1°de verilmistir. Cizelgeden de goriildiigii gibi sisteme herhangi bir organik madde
kaynag1 ilave edilmemistir. NH4-N kaynagi olarak NH,Cl kullanilmis ve amonyum azotu
konsantrasyonu 500 ile 1000 mg/L arasinda degistirilmistir. Diger bilesenler NH4-N
konsantrasyonu esas alinarak ayni oranlar kullamlmak suretiyle degistirilmistir. NaHCO; ise
nitrifikasyon sonucu pH da meydana gelen diisiigii tamponlamak (alkalinite kaynagi) ve karbon
kaynagi olarak kullanilmigtir. Besleme suyu her dongii i¢in giinliik olarak cesme suyu kullanilarak
hazirlanmis ve sisteme beslenmistir. Cesme suyunun alkalinitesi ortalama 200 mgCaCOs/L

diizeylerinde Olciilmiis gerekli alkalinite hesaplamalarinda bu miktar g6z Oniinde
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bulundurulmamustir. iz elementleri katmak amaciyla hazirlanan stok ¢ozeltinin bilesimi asagida
verildigi gibidir: MnCl,.4H,0:1,268 gr/L, ZnSO,.7H,0:2,742 gr/L, CuSO,.5H,0: 0,036 gr/L,
FeSO,.7H,0:7,00gr/L.

Cizelge 7.1. Deneysel calismalarda kullanilan sentetik atik suyun bilesimi.

Bilesen Konsantrasyon (mg/L)

NH.N 500

NaHCO; 000

K,HPO, 5%
MgS0,.7H,0 300
CaCl,.2H,0 30

iz elementler

(Stok ¢ozeltiden) 0,5 mL/L

7.3. As1 Mikroorganizmalar
Deneysel calismalarda asi olarak kullanilan ototrofik nitrifikasyon mikroorganizmalari
(Nitrosomonas ve Nitrobacter) saf kiiltiir olarak temin edilmis, uygun besi ortamlarinda laboratuar

sartlarinda ¢ogaltilarak kullanilmustir.

7.4. Deneysel Yontemler

Laboratuarda yiiriitiilen ¢alismada, yiiksek amonyum konsantrasyonuna sahip sentetik bir
atiksuyun yari siirekli beslemeli (fed-batch) isletilen bir aktif ¢camur sisteminde nitrifikasyonunun
incelenmesi, siiregte etkili parametrelerin farkli degerleri icin sistem veriminin belirlenmesi ve
bazi metallerin toksik etkilerinin incelenmesi amaglanmistir. Sistem Oncelikle nitrifikasyon
bakterilerinin ¢ogalmasi igin uzun siire tam kesikli olarak doldur — bosalt prensibiyle
calistirilmigtir. Bu siire boyunca ve yari siirekli beslemeli isletime gecildikten sonra besleme
suyuna organik karbon ilave edilmemis, sistem siirekli olarak bilesenleri Cizelge 7.1°de verilen
sentetik atiksu ile beslenmistir. Tam kesikli isletimle belirli bir organizma konsantrasyonuna
ulagildiktan sonra sistem daha once bilesenleri verilen sentetik atiksu ile yar1 siirekli beslemeli
olarak isletilmeye baslanmistir. Isletme, 3 litrelik besleme suyunun reaksiyon siiresi boyunca
reaktore beslenmesi, reaksiyon bitiminde reaktor iceriginden, istenilen kati alikonma siiresi (SRT)
degerini saglayacak sekilde ¢camurun atilmasi ve daha sonra reaktor iceriginin 45 dakika siire ile
¢oktiiriilerek 3 L st sivinin bosaltilmasi ve sistemin tekrar beslenmeye baslanmasi seklinde
gerceklestirilmistir. Nitrifikasyon verimi {iizerindeki etkisi incelenen parametreler asagida
verilmistir:

1- Doldurma siiresi

2- Reaksiyon siiresi
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3- Baslangic amonyum konsantrasyonu
4- Kat1 alikonma siiresi

5- Cesitli agir metaller (Nikel, bakir, kadmiyum)

Isletme boyunca bu parametrelerin etkileri, nitrit, nitrat ve amonyum azotu analizleri
yapilarak izlenmistir. Etkisi incelenen parametrelerin her degeri icin sistemin kararli hale gelmesi
beklenmis ve arka arkaya en az ii¢ kere birbirine yakin degerler olciildiigiinde, sistem, etkisi
incelenen ilgili parametrenin bir sonraki degeri i¢in isletilmeye baslanmistir. Verim
hesaplamalarinda baslangic konsantrasyonu olarak besleme suyunun amonyum azotu
konsantrasyonu esas alinmis reaktorde meydana gelen seyrelme hesaplamalara katilmamistir.

Isletme boyunca konsantrasyonu 3 mg/L diizeylerinden asag1 diismeyen oksijenden veya
giris suyundaki konsantrasyonu 6000 mgNaHCO;/L olan inorganik karbon kaynagi ve pH
tamponundan kaynaklanan 6nemli derecede bir sorunla karsilagilmamakla birlikte zaman zaman
elektrik kesintilerinden kaynaklanan diisik oksijen konsantrasyonlarinin ve zaman zaman ise
pH’1in istenilen aralifin disina ¢ikisinin sistemdeki nitrit birikiminin temel sebepleri oldugu
diistiniilmektedir. Benzer goriislere literatiirde de rastlanmistir (Yoo et al., 1999; Campos et al.,
1999; Ruiz et al., 2003). Sistem bu gibi durumlarda, sorunun ortadan kalkmasi ve oksijenin ve

pH’n istenilen degerlere ulagmast ile yeniden eski veriminde islemeye devam etmigtir.

7.5. Ol¢iim Yontemleri

Analiz amaciyla aliman numuneler oncelikle 5000 rpm de 20 dakika siireyle
santrifiijlenmistir. Ust stvida nitrit, nitrat ve amonyum azotu, ayrica agir metal analizleri Nova 60
model Merck marka spektrofotometrede (Spectroquant) hazir kit kullanilarak yapilmistir. Kati
madde (MLSS) tayini ise standart metotlara gére numuneyi, darasi alinmis 0.45 mikrometre por
capina sahip filtre kagidindan siiziip, etivde kurutup, desikatorde soguttuktan sonra olgiilen agirlik
degeri kullanilarak hesaplanmistir (APHA, 1989). pH olciimleri WTW-Level II pH-metre ile,
oksijen konsantrasyonu YSI 1500 oksijen-metre ile ol¢iilmiistiir. Alkalinite ise voliimetrik olarak

N/50 H,SO, ¢ozeltisi ile suyun titrasyonunda harcanan hacimle 6l¢iilmiistiir.
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8. DENEYSEL BULGULAR

8.1. Doldurma Siiresinin Etkisi

Bir havalandirma havuzunun yar siirekli beslemeli isletimi, yiiksek kirlilige sahip bir
atiksu akimi veya besi ortaminin tank dolana kadar su ¢ikisi olmayacak sekilde havalandirma
havuzuna yavas bir besleme hiziyla verilmesini gerektirir. Yar1 siirekli beslemeli isletimde
konsantre atiksu, tank dolana kadar su cikisi olmayacak sekilde, havalandirma tankina yavag veya
kesikli bir bicimde ilave edilir. Yari siirekli beslemeli sistemlerde havalandirma havuzunda,
isletimin basinda konsantre ve yiiksek aktiviteye sahip bir mikroorganizma kiitlesi mevcuttur.
Konsantre veya toksik atiksu yavas besleme hizlari sayesinde reaktor igerisinde seyrelir ve bu da
aktif camur prosesi gibi siirekli isletilen klasik sistemlere gore daha diisiik inhibisyon ve rolatif
olarak daha yiiksek Kimyasal Oksijen Thtiyact (KOI) giderim hizlarinin saglanmasina neden olur
(Kargi ve Pamukoglu, 2004).

Besleme stratejisi (doldurma siiresi) anaerobik ardistk kesikli reaktor (ASBR)
sistemlerinin performansini etkileyen en onemli faktorlerden de birisidir. Angenent ve Dague’ye
(1995) gore besleme siiresindeki bir artig toplam ugucu asit konsantrasyonunda bir azalmaya ve
proses performansinda bir artiga sebep olmustur (Rodrigues ve dig., 2003). Bu sonu¢ ASBR igin,
kisa doldurma siirelerine sahip dongiilerde daha diisiik performans elde edildigini ifade eden
Bagley ve Brodkorb (1999) tarafindan da desteklenmisti. Bu sonuglar goz Oniinde
bulunduruldugunda, daha uzun bir doldurma siiresi daha faydali olabilir ve prosesi “yar1 siirekli
beslemeli” isletmek anlamina gelir (Ratusznei ve dig., 2003). Daha uzun doldurma siireleri
uygulandiginda daha yiiksek organik yiiklemeler uygulanabilir (Rodrigues ve dig., 2003). Bununla
beraber uzun doldurma siirelerinin proses performansini diisiirdiigti durumlarla da karsilagilmistir.
Ratusznei ve dig., (2003) diisiik kirlilige sahip bir atiksu akiminin yapisik biiylimenin gerceklestigi
karistirmali bir anaerobik ardisik kesikli reaktorde aritiminda, uzun doldurma siirelerinin verimi
onemli Ol¢iide diigiirdiigiinii ve stabilitenin elde edilemedigini gozlemlemislerdir.

Nitrifikasyon prosesinde de yiiksek substrat konsantrasyonlarinin inhibisyon yarattigi
literatiirde belirtilmektedir (Carrera, 2003). Yart siirekli beslemeli sistemlerin, yiiksek biyokiitle
konsantrasyonlar1 ve sagladiklar1 seyrelme ozellikleri goz ©Oniinde bulunduruldugunda yiiksek
konsantrasyonlardan kaynaklanabilecek problemleri daha iyi tolere edecekleri diigiiniilmiis ve ayri
bir parametre olarak dongii icerisinde doldurma siiresinin etkisi de incelenmistir.

Doldurma siiresinin nitrifikasyon verimi iizerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla
sistem, toplam reaksiyon siiresini degistirmemek kosulu ile, farkli doldurma siireleri igin
isletilmistir. Toplam reaksiyon siiresi baslangi¢ icin 16 saat olarak secilmis ve sistem 1, 8 ve 16
saatlik doldurma siirelerinde isletilmistir. Bu doldurma siirelerinin karsilik geldigi besleme hizlar
sirastyla 50, 6,25 ve 3,125 mL/dak’dir. Ug besleme hizinda da SRT degeri 40 giin ve baslangic

NH4-N konsantrasyonu 500 mg/L’de sabit tutulmustur. 1 ve 8 saatlik doldurma siirelerinde de
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toplam reaksiyon siiresi 16 saat olacak sekilde sistem doldurma sonrasi havalandirilmaya devam
edilmigtir. Farkli doldurma siirelerinin ¢ikig NH4-N, NO,-N ve NOs;-N konsantrasyonlari
tizerindeki etkisi Sekil 8.1'de verilmektedir. Sekil 8.1’den de goriildiigii gibi doldurma siiresi
uzadik¢a cikis suyunda NH4-N konsantrasyonu diismiis, NO,-N birikimi azalmig ve nihai
oksidasyon {iriinii olan NO3-N konsantrasyonu artmistir. Doldurma siiresi 1 saatten 16 saate
cikarildiginda ¢ikis suyu NH4-N konsantrasyonu 120 mg/L’ den 73 mg/L’ ye diismiis, ¢ikis
suyundaki NO;-N konsantrasyonu ise 117 mg/L den 218 mg/L’ ye artmustir. Bu degerlere karsilik
gelen NH,-N giderme verimleri 1 ve 16 saatlik doldurma siireleri i¢in sirastyla %76 ve %85,4’diir
(Sekil 8.2). MLSS konsantrasyonu bu set deneylerde ortalama olarak 1600100 mg/L
diizeylerinde ol¢iilmiistiir. En yiiksek doniisiim verimi “reaksiyon siiresi boyunca doldurma” (yari
siirekli beslemeli) seklindeki isletimden elde edildiginden, bundan sonraki tiim parametrelerin

etkisi yari siirekli beslemeli isletim altinda incelenmistir.
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Sekil 8.1. Doldurma siiresinin ¢ikis suyu NO,-N, NO;-N ve NHy-N konsantrasyonlari iizerindeki
etkisi (SRT=40 giin, NH4-N,=500 mg/L).
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Sekil 8.2. Doldurma siiresinin NH,-N giderme verimi lizerindeki etkisi (SRT=40 giin, NH,-
N,=500 mg/L).

8.2. Reaksiyon Siiresinin Etkisi

Reaksiyon siiresinin nitrifikasyon verimi iizerindeki etkisini incelemek amaciyla reaktor
farkli reaksiyon siirelerinde isletilmistir. Reaksiyon siiresi, bu amacgla, 8-24 saat arasinda
degistirilmistir. Her iki giinde bir analizler yapilarak sistemin kararli duruma ulasip ulagsmadigi
kontrol edilmistir. Arka arkaya en az ii¢ 6l¢ciim sonunda yaklasik ayni degerler elde edildiginde
sistemin kararli hale geldigi kabul edilmis ve sonuglar alinmistir. Reaksiyon siiresinin ¢ikis suyu
NH,4-N, NO,-N ve NOs-N konsantrasyonlari iizerindeki etkisi Sekil 8.3’de goriilmektedir. Sekil
8.3’den de goriildiigii gibi reaksiyon siiresi uzadikca c¢ikis suyunda amonyum azotu azalmis, nitrat
azotu ise artmustir. Nitrit azotu agisindan incelendiginde ise 6zellikle rolatif olarak kisa bekleme
siirelerinde nitritin ortamda biriktigi, 16 saatin tizerindeki bekleme siirelerinde ise tamamen nitrata
dontistiiriildiigii gortilmektedir. Reaksiyon siiresinin 8 saatten 20 saate ¢ikarilmasiyla birlikte
amonyum azotu 251 mg/L’den 0,12 mg/L’ye diismiis, nitrat azotu ise 121 mg/L’den 473 mg/L’ye
yiikselmistir. 20 saatlik bekleme siiresinde NH4-N, NO,-N ve NOs-N sirasiyla 0,12, 0,15 ve 473
mg/L olarak ol¢iilmiistiir. 20 saatin iizerindeki reaksiyon siirelerinde ise ¢ikis suyunda NH4-N ve
NO,-N tesbit edilememis, NO;-N ise maksimum diizeylere ¢ikmigtir.

Sekil 8.4’de ise reaksiyon siiresinin amonyum azotu giderme verimi iizerindeki etkisi
goriilmektedir. Reaksiyon siiresinin 8 saatten 20 saate ¢ikmasiyla amonyum azotu giderme verimi

%49,8’den >%99’a ¢ikmustir. Tlgili reaksiyon siirelerine tekabiil eden amonyum azotu giderme
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hizlar ise asagidaki baginti yardimu ile hesaplanmis (Kargi ve Pamukoglu, 2003), Sekil 8.5°de
verilmisgtir.
oo Q80=5) "
Vo + Ot
Burada Q debi (L/saat), So besleme suyundaki NH,-N konsantrasyonu (mg/L), S
reaksiyon siiresi sonunda reaktordeki NH,-N konsantrasyonu (mg/L), Vo baslangicta tanktaki
atiksu hacmi (L), t reaksiyon siiresi (saat), R, NH,;-N giderim hizim (mg NH,-N/L.saat) ifade
etmektedir. Yukaridaki denklem kullamilarak hesaplanan giderim hizlar1 $ekil 8.5°den de
goriildigii gibi reaksiyon siireleri arttikga amonyum giderim hizinin azaldigim gostermistir.
Reaksiyon siiresinin 8 saatten 20 saate cikarilmasiyla giderim hizi da 23,3 mgNH,-N/L.saat
degerinden 18,7 mgNH,-N/L.saat degerine diigsmiistiir. Reaksiyon siiresinin MLSS konsantrasyonu
tizerindeki etkisi ise Sekil 8.6’da goriilmektedir. Reaksiyon siiresinin 8 saatten 20 saate
yiikseltilmesiyle MLSS konsantrasyonu da giderim verimindeki artisa paralel olarak 1025 mg/L
den 2146 mg/L’ye artmis daha sonra yaklasik olarak sabit kalmistir.
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Sekil 8.3. Reaksiyon siiresinin ¢ikis suyu NHy-N, NO,-N ve NOs-N konsantrasyonlar iizerindeki
etkisi (SRT=40 giin, NH,4-N,=500 mg/L).
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Sekil 8.4. Reaksiyon siiresinin NH;-N giderme verimi iizerindeki etkisi (SRT=40 giin, NHy-
N,=500 mg/L).
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Sekil 8.5. Reaksiyon siiresinin NH,;-N giderme hiz1 tizerindeki etkisi (SRT=40 giin, NH,-N,=500
mg/L).
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Sekil 8.6. Reaksiyon siiresinin MLSS konsantrasyonu iizerindeki etkisi (SRT=40 giin,
NH,4-Ny,= 500mg/L).

Campos ve dig. (1999) yaptiklar1 calismada HRT’yi 1,3 saat ile 18,2 saat arasinda,
amonyak yiikleme oranimni ise 0,5 ile 7,7 kg N-NH,*/m’.giin arasinda degistirmisler ve deneysel

periyot siiresince amonyagin nitrata dontisiimiinii genellikle %97-%99 arasinda gozlemlemislerdir.

8.3. Kat1 Alikonma Siiresinin (SRT) Etkisi

Calisma kapsaminda incelenen bir diger parametre de SRT’ nin nitrifikasyon siirecindeki
roliiniin belirlenmesidir. Sistem reaksiyon siiresinin optimum degerinde (20 saat) calistirilarak
SRT’ nin nitrifikasyon verimi iizerindeki etkisi incelenmistir. Bu amagla sistem dort farkli SRT
degerinde (10, 20, 30 ve 40 giin) isletilmis ve sistem veriminin SRT ile degisimi belirlenmistir.
SRT’ nin ¢ikis suyu NH4-N, NO,-N ve NO;-N konsantrasyonu ve NH;-N giderme verimi
izerindeki etkileri sirasiyla Sekil 8.7 ve Sekil 8.8’de verilmistir.

Sekil 8.7.’den de goriildiigii gibi SRT degeri arttikga nitrifikasyon verimi de artmis, ¢ikis
suyundaki amonyum azotu azalirken nitrat azotu artmustir. Amonyum azotu agisindan
degerlendirildiginde SRT’nin 30 giinliik bir degerinin giris suyundaki azot degerini 3,5 mg/L
degerine diisiirdiigii ve bu konsantrasyonun da %99’un iizerinde bir verime denk geldigi
gortilmektedir. Bununla beraber, ayni camur yasi degerinde ¢ikis suyundaki nitrit azotu
konsantrasyonu 84 mg/L olarak 6l¢iilmiistiir. Bu durum goéz oniine alindiginda daha yiiksek bir

camur yast degerine gereksinim duyuldugu goriilmektedir. Camur yasinin 10 giinden 40 giine
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cikarilmasiyla ¢ikis suyundaki amonyum azotu konsantrasyonu 188 mg/L’den 0,12 mg/L’ye
diigmiis, nitrat azotu ise 60 mg/L’den 473 mg/L’ye ¢ikmistir. Tlgili SRT degerlerinde elde edilen
amonyum azotu giderme verimleri sirasiyla %62,4 ve >%99,9’dur (Sekil 8.8.). 40 giinlik SRT
degerinde ortamda nitrit azotu konsantrasyonu da 0,15 mg/L’ye diismiistiir. Bu nedenle sistem i¢in
optimum SRT, 40 giin olarak secilmistir. Daha kiiciik SRT degerlerinde amonyum azotu giderme
veriminin diistiigii ve ortamda nitrit azotunun biriktigi goriilmektedir.

Denenen SRT degerlerine bagl olarak sistemin NH;-N giderme hizinin degisimi Sekil
8.9’da verilmistir. SRT’deki artisa bagli olarak NH,-N giderme hizi da artmis, SRT nin 40 giinden
10 giine diisiiriilmesiyle giderme hiz1 da 18,75 mg/L.saat’den 11,70 mg/L.saat’e diismiistiir. MLSS
konsantrasyonunun farkli SRT degerleri ile degisimi ise Sekil 8.10°da goriilmektedir. Sekil
8.10’dan da goriildugii gibi SRT degerinin 40 giinden 10 giine disiiriilmesiyle MLSS
konsantrasyonu da 2146 mg/L’den 860 mg/L’ye diigmiistiir.

Pollice ve dig. (2002), doldur-bosalt tipi bir reaktérde 400-500 mg N/L besleme suyu
konsantrasyonunda SRT degisiminin sistem iizerindeki etkilerini arastirdiklar1 calismada, SRT’
nin 40 giinliik degerinde tiim deneysel periyot boyunca nitrit konsantrasyonunu sifira yakin olarak
tespit etmisler, bu SRT degerinde nitrata doniisiimii etkili sekilde gozlemleyerek nitrifikasyonun
tam olarak gerceklestigini gozlemlemislerdir. 10 giinliik SRT degerinde yiiriitlen tiim testlerde
amonyumun nitrite kararli doniistimii ger¢eklesmistir. Bu sonuglar, uzun kati alikonma siirelerinin,
oksijenin sinirlayict olmamasi durumlarinda, nitrit oksitleyicilere yardimcit oldugunu
gostermektedir.

Uygur ve dig. (2002) yaptiklar1 ¢alismada ise toplam ¢evrim zamani 10,5 saat olarak
ayarlanan ardisik zamanl kesikli biyoreaktorde camur yasini 5 ile 30 giin arasinda 6 farkli degerde
degistirmisler ve niitrient giderimi iizerinde ¢amur yasinin etkisini incelemislerdir. 15 giinliik
camur yasinda niitrient giderme verimleri 6nemsiz daha diisiik degerlerle sonucglanmis, en yiiksek
KOI (%94), NH,-N (%84) ve PO,-P (%70) giderme verimlerini 10 giinlik camur yasinda elde
etmislerdir. Bu SRT degerinde KOI konsantrasyonu 1120 mg/L’den 70 mg/L’ye azalmis, NH,-N
konsantrasyonu ise 46 mg/L ‘den 7 mg/L degerine diigmiistiir. Deneylerde, 15 giinden daha biiyiik

camur yaslarinda daha diigiik giderme verimleri kaydetmislerdir.
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Sekil 8.7. SRT’ nin ¢ikis suyu NHy-N, NO,-N ve NO;-N konsantrasyonlar {izerindeki etkisi
(NH4-N,=500 mg/L, reaksiyon siiresi=20 saat).
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Sekil 8.8. SRT’ nin NH,;-N giderme verimi iizerindeki etkisi (NH4-N =500 mg/L, reaksiyon

stiresi=20 saat).



33

20

18 A

16

14 1

R (mg NH4-N/L.saat,

12 A

10 A

8 T T T
0 10 20 30

SRT (giin)

-IS i

50

Sekil 8.9. SRT’ nin NH4-N giderme hizi iizerindeki etkisi (NH4;-N,=500 mg/L, reaksiyon

siiresi=20 saat).
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Sekil 8.10. SRT’ nin MLSS konsantrasyonu tizerindeki etkisi (NH;-N,=500 mg/L, reaksiyon

siiresi=20 saat).
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8.4. Baslangic NH,-N Konsantrasyonunun Etkisi:

Yiiksek kirlilige sahip endiistriyel atiksularin biyolojik aritimindaki temel problem yiiksek
amonyum ve nitrit konsantrasyonlarinin nitrifikasyonu inhibe etmesidir (Anthonisen ve dig., 1976;
Carrera ve dig., 2003). Bununla beraber, biyolojik azot giderme prosesleri, ¢cevresel ve ekonomik
acidan degerlendirildiginde yiiksek amonyum kirliligine sahip atiksularin aritiminda dikkate deger
yontemler olabilir (Teichgraber ve Stein, 1994; Carrera ve dig., 2003). Bu acidan
degerlendirildiginde atiksuyun baslangi¢ amonyum azotu konsantrasyonu aritma verimi agisindan
onemli olabilir. Bu nedenle, caligma kapsaminda baglangic amonyum konsantrasyonunun
nitrifikasyon verimi iizerindeki etkisini arastirmak amaciyla giris atiksuyunun amonyum
konsantrasyonu 500 mg/L ile 1000 mg/L arasinda 100’er mg/L araliklarla artirilmis, sentetik
atiksuyun Cizelge 7.1°de verilen diger bilesenleri de amonyum konsantrasyonu esas alinarak
orantili olarak degistirilmistir. Her giris konsantrasyonu icin sistem kararli hale gelene kadar
igletilmis, biyolojik reaktoriin kararli hale gelmesi ile nihai veriler alinarak bir sonraki girig
konsantrasyonunda isletmeye baglanmigtir.

Sekil 8.11, giris suyu amonyum konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak ¢ikis suyu amonyum,
nitrit ve nitrat azotu konsantrasyonlarini gostermektedir. Sekilden de goriildiigi gibi 500, 600 ve
700 mgNH,-N/L giris konsantrasyon degerlerinde, ¢ikis NH4-N konsantrasyonu oldukga diisiik
degerlerde olmasina ragmen 700 mgNH,-N/L giris konsantrasyon degerinde ¢ikis suyundaki NO,-
N konsantrasyonu 310 mgNO,-N/L’lere kadar ¢ikmaktadir. Gerek baslangic amonyum azotu
konsantrasyonunun etkisinin incelendigi bu bolimde gerekse diger bolimlerde ortamda 6zellikle
nitrit birikiminin olas1 sebeplerinden biri de karisik sividaki serbest amonyak konsantrasyonu
olabilir. NH;-N, yiiksek konsantrasyonlarda, sadece nitrit oksitleyen bakterilerin aktivitelerini
degil aym zamanda amonyak oksitleyen bakterilerin aktivitesini de inhibe edebilir. Onceki
calismalar (Anthonisen ve dig., 1976, Turk ve Mavinic, 1989a ve Turk ve Mavinic, 1989b)
amonyak oksitleyen bakteriler ve nitrit oksitleyen bakterilerin aktivitelerinin sirasiyla 10-150 ve
0,1-1 mgNH;-N/L konsantrasyonda inhibe olduklarini gostermistir (Kim ve dig., 2006). Yang ve
dig. (2004), Nitrobakterlerin Nitrosomonaslara gore serbest amonyaga daha duyarli olduklarini, ve
baz1 yazarlarin (Anthonisen ve dig., 1976; Bae ve dig., 2001; Liu ve Tay, 2001; Suthersan ve
Ganczarczyk, 1986) serbest amonyagin inhibisyon esik deger araligini Nitrosomonas icin 10-150
mg/L, Nitrobakter icin ise 0,1-4 mg/L olarak verdiklerini ifade etmislerdir. Abeling ve Seyfried,
(1992) yiiksek kirlilige sahip bir atiksudan azot giderimi konusunda yaptiklar1 bir ¢alismada
nitritin nitrata oksidasyonunun 1-5 mgNH;/L serbest amonyak konsantrasyonunda inhibe
edildigini, amonyagin nitrite oksidasyonunda ise benzer bir etki olugmadigini bulmuglardir
(Vadivelu ve dig., 2007). Yiiksek amonyak azotu konsantrasyonlarinda NH;’1n m1 yoksa NH," un
mu daha fazla inhibisyon yaratacag sistemin pH’1na baghidir. Iki tiiriin dagilimimin pH ile iliskisi

asagidaki gibidir:
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pH =926+ log[NZﬂ
4]
pH’'In 7 olmast durumunda [NH;]=0,0055[NH,"] ve amonyum toksisitesi genellikle daha
onemlidir. Bununla beraber, pH 8 iken amonyak toksisitesi daha O©nemlidir. Burada,
[NH;]=0,055[NH,*]’dir (Rittmann ve McCarty, 2001). Daha 6nce de deginildigi gibi bu
calismanin biiyiikk bir bolimii 500 mgNH4-N/L baslangic konsantrasyonunda yiiriitiilmiistiir.
Bununla beraber, reaktor igerisinde amonyum azotu konsantrasyonu 500 mg/L’ye hi¢ ¢ikmamistir
(baslangic amonyum azotu konsantrasyonunun etkisinin incelendigi kisim haricinde). Sistemin
pH’1 ise isletme boyunca 7-8 arasinda degismistir. Ornek bir hesaplama olmasi agisindan pH’m 7
ve 8 degerleri i¢in 500 mg/L baslangi¢ amonyum azotu konsantrasyonunda NH; konsantrasyonu
yukarida verilen bagint1 geregi sirastyla 3,3mg/L ve 33,4mg/L ¢cikmaktadir. Bu konsantrasyonlara
tekabiil eden amonyak azotu konsantrasyonlari ise sirasiyla 2,7 mg/L ve 27,5 mgNH;-N/L’dir. Bu
konuda Ford ve dig., (1980) ise reaktordeki serbest amonyak (FA) konsantrasyonunun hesabi i¢in

asagidaki bagintiyr onermislerdir (Yang ve dig., 2004).

[NH, — N1*10""
exp[6334/(273+T)]+10""

FA(mgl™) =

Yukaridaki bagintiya gore ise 500 mg/L baslangic amonyum azotu konsantrasyonunda pH 7 ve 8
icin FA sirasiyla yaklagik olarak 2,9 ve 27,7 mg/L ¢ikmaktadir (T=25°C alinmistir). Literatiirde
serbest amonyak ve serbest nitroz asidi (FNA) hesaplamalarinda yaygin olarak kullanilan bir diger
baginti ise Anthonisen ve dig. (1976) tarafindan verilmistir. Bu bagintilar asagidaki gibidir
(Ganigue ve dig., 2007)

TAN
FA(mgNL™) =
(meNL ) = o Tk
TNO
FNA(mgNL™) = 2

1+ (K /1071

NH —6344/(273+T
K" =e 273+

NO -2300/(273+T
K" =e ( )

Burada TAN toplam amonyum azotunu, T sicakligi ve TNO, toplam nitrit konsantrasyonunu ifade
etmektedir. Bu bagmtilar esas alinarak hesaplandiginda ise serbest amonyak azotu 500 mg/L
amonyum azotu i¢in pH 7 ve 8 de yaklasik olarak sirasiyla 2,8 ve 26,9 mgN/L olarak

hesaplanmaktadir (T=25°C). Goériildiigii gibi hesapalanan konsantrasyonlar birbirine benzerlik
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gostermektedir. Bu konsantrasyonlar yukarida verilen ve inhibisyon yaptigi ifade edilen sinir
degerler arasinda kaldigindan ozellikle pH’1in 8’e yaklasti§i durumlarda hem amonyak oksitleyen
hem de nitrit oksitleyen bakterilerin aktivitelerinin inhibe olmast durumu sézkonusudur.
Anthonisen ve dig., (1976) yaptiklar1 cahismada 0.06-0.85 mg N-HNO, L™' serbest nitroz asidi
konsantrasyonlarinin inhibisyon yaratabilecegini ifade etmislerdir (Ganigue ve dig., 2007). Bu
calismanin biiylik bir kisminin yiiriitiildigii 500 mg/L baslangic amonyum azotu konsantrasyonu
icin reaktorde 6l¢iilen maksimum nitrit azotu yaklasik 300 mg/L diizeylerinde olmustur (baslangic
amonyum azotu konsantrasyonunun etkisinin incelendigi kisim haricinde). 300 mg/L nitrit azotu
konsantrasyonu, 25°C ve pH 7 ve 8 icin serbest nitroz asidi konsantrasyonu yukarida verilen
bagintidan sirasiyla 0,22 ve 0,022 mgN/L olarak hesaplanabilir. Bu degerlerin yukarida verilen
inhibisyon sinir degerleri ile karsilastirildiginda ¢ok yiiksek olmadigi goriilmektedir. Serbest
amonyak inhibisyonu acisindan degerlendirildiginde g6z oOniinde bulundurulmasi gereken
noktalardan biri de bu degerlerin 500 mgNH,4-N/L i¢in gegerli oldugu ve gercek isletme sartlarinda
reaktorde ulasilan maksimum degerlerin bundan daha diisiik oldugu, dolayisiyla da inhibisyonun
biraz daha azalacagi konusudur. Bununla beraber, reaktoriin isletimi boyunca elde edilen ¢ikis
amonyum azotu degerleri incelendiginde, bir¢ok durumda ozellikle nitrit oksitleyen bakterileri
inhibe edecek kadar serbest amonyagin ortamda bulunmasi ihtimalinin dolayli olarak da nitrit
birikiminin meydana gelmesinin dogal oldugu goriilecektir. Baslangic amonyum azotu
konsantrasyonunun etkisinin incelendigi bu boliimde ise ozellikle pH’1n 8’e yaklasan degerleriyle
kargilasildiginda reaktorde hem nitrit hem de amonyak oksitleyen bakterileri inhibe edebilecek
kadar serbest amonyak birikimi olmasi ihtimali daha da yiiksektir. Bununla beraber, serbest
amonyagin nitrit oksitleyen bakteriler {izerindeki inhibisyon etkisinin sinirli oldugunu gosteren
sonuglarin elde edildigi ¢aligmalar da mevcuttur. Fux ve dig., (2003), susuzlastirma sivisini aritan
bir SBR sistemindeki biyokiitlenin nitrit oksidasyon hizinin, serbest amonyak konsantrasyonu 24-
80 mgNH;-N/L iken sadece %10 diisttigiinii (serbest amonyagin bulunmadig1 durumda elde edilen
maksimum degeri ile karsilastirildiginda) rapor etmislerdir (Vadivelu ve dig., 2007). Vadivelu ve
dig., (2007) yaptiklar1 ¢alismada Nitrobakter inhibisyonunun 1mgNH;-N/L’den diisiik serbest
amonyak konsantrasyonlarinda basladigini, 4mgNH;-N/L konsantrasyonda solunum hizinda %12
diizeylerinde bir azalma meydana geldigini fakat serbest amonyak konsantrasyonunun 4 mgNH;-
N/L’den 9 mgNH;-N/L’ye artirilmasinin solunum hizinda daha fazla bir inhibisyon etkisi
yaratmadigini ifade etmislerdir.

800 mgNH,-N/L’nin iizerindeki konsantrasyonlarda ise nitrit ve nitrat azotu azalirken
¢ikis suyundaki amonyum azotunun arttifi goriilmektedir. Bu durum, 500 mgNH,-N/L giris
konsantrasyonu igin belirlenen optimum isletme kosullarimn 600 mg/L amonyum
konsantrasyonunu da tolere edebildigini, bunun iizerindeki konsantrasyonlarda ise sistemin, nitrit
birikimi ile baslayan ve daha sonra nitrit ve nitrat azalirken c¢ikis suyunda amonyum azotunun

artist ile kendini gosteren bir davranis gosterdigi goriilmektedir. Nitrifikasyon verim degerleri ise
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700 mg/L baslangic konsantrasyonuna kadar >%99 seklinde gerceklesmis, 1000 mg/L giris
konsantrasyonunda ise bu deger %32’lere kadar diigmiistiir (Sekil 8.12).

Amonyum azotu giderme hzi, R, 500 mgNH,-N/L giris konsantrasyonu i¢in 18,75
mg/L.saat iken 800 mgNH,-N/L i¢in 27,94 mg/L.saat degerine ¢ikmig ve daha sonra 1000 mgNH,-
N/L giris konsantrasyonu i¢in 12 mg/L.saat degerine kadar diigsmiistiir (Sekil 8.13). Besin maddesi
giderimindeki diisiis, dolayli olarak da doniisiim miktarindaki azalmaya bagli olarak, kati alikonma
siiresi de degismediginden kurulan yeni dengelere bagli olarak reaktor igerisindeki biyokiitle
(MLSS) miktar1 da degisim gostermistir. Sekil 8.14 bu degisimi gostermektedir. Sekilden de
goriildiigii gibi 600 — 700 NH4-N mg/L’lere kadar MLSS konsantrasyonu artmig, bunun iizerindeki
konsantrasyonlarda ise diismeye baslamistir. Bu egilim sistemin giris amonyum konsantrasyonuna
bagli olarak nitrifikasyon davranigina da paralellik gostermektedir.

Anthonisen ve dig., (1976), yaptiklar1 bir ¢alismada pH 7,5 ve T=20 °C’de 650 mgNH,"-
N/L’nin inhibisyonun basladig1 konsantrasyon oldugunu ifade etmislerdir (Carrera ve dig., 2003).

Kargi ve Pamukoglu (2003) yar1 siirekli beslemeli isletilen aerobik biyolojik reaktorde
yaptiklar1 ¢alismada NH4-N yiizde giderimlerinin, NH4-N yiikleme orani ya da besleme suyu
NH,-N icerikleriyle degistigini gozlemlemislerdir. Yiizde giderimlerin, diisik NH,;-N besleme
suyu konsantrasyonlarinda (200 mg/L) %24’lerde iken, yiiksek NH,;-N besleme suyu

konsantrasyonlarinda (490 mg/L) %18’lere diistiigiinii belirlemislerdir.
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Sekil 8.11. Baslangic NH,-N konsantrasyonunun ¢ikis suyu NHy-N, NO,-N ve NO;-N

konsantrasyonlari iizerindeki etkisi (SRT=40 giin, reaksiyon siiresi=20saat).
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Sekil 8.12. Baslangic NH,;-N konsantrasyonunun NH,-N giderme verimi tizerindeki etkisi
(SRT=40 giin, reaksiyon siiresi=20 saat).
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Sekil 8.13. Baslangic NH,-N konsantrasyonunun NHy-N giderme hiz1 iizerindeki etkisi (SRT=40

giin, reaksiyon siiresi=20 saat).
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Sekil 8.14. Baslangic NH4-N konsantrasyonunun MLSS konsantrasyonu {izerindeki etkisi
(SRT=40 giin, reaksiyon siiresi=20 saat).

8.5. Agir Metallerin Etkisi

Agir metallerin varligi, inhibisyon yaratacak konsantrasyonlara kadar organizmalarin
blinyesinde birikmeleri nedeniyle, biyolojik aritma proseslerinin isletimini olumsuz yonde
etkilerler (Barth ve dig., 1963; Wang ve dig., 1999; Semerci ve Cecen, 2007).

Degisik atiksu akimlarinda 6nemli konsantrasyonlarda metaller bulunmaktadir. Sabit ve
diisik dozlarda metal konsantrasyonlarina maruz kalmak biyokiitlenin aklimasyonu nedeniyle
mikrobiyal aktiviteyi etkilememesine ragmen (Neufeld ve Hermann, 1975; Hu ve dig., 2004), sok
metal yiiklemeleri biyolojik proseslerin tamamen devredisi kalmasina neden olabilirler (Bagay ve
Sherrard 1981; Battistoni ve dig., 1993; Hu ve dig., 2004). Farkli caligmalarda deneysel kosullar
da farkli oldugundan, metallerin inhibisyon yaratan konsantrasyon araliklar ile ilgili olarak 6nemli
farkliliklar goriilmektedir. Buna ilaveten, sonuclarin yorumlanmas:t da toplam, serbest veya
biyosorbe edilmis metal gibi farkli metal tiirlerine dayandirilmaktadir. Vismara (1982), yaptigi
arastirmalarda agir metallerin inhibe etme araligin Zn* icin ( 0,08-0,5 mg/L), Cu* icin  (0,005-
0,5 mg/L) olarak rapor etmesine ragmen (Juliastuti ve dig., 2003), bu kosullar altinda inhibisyon
yaratacak konsantrasyon araliklarini karsilastirmak oldukga giictiir (Semerci ve Cegen, 2007). Son
zamanlarda yapilan caligmalar ¢6ziinmiis metallerin toksisitesinin toplamdan ziyade serbest metal
konsantrasyonu ile iligkili oldugunu gostermektedir (Zhigiang ve dig., 2002; Bramm ve Klapwijk,

1981; Semerci ve Cecen, 2007). Daha oOnce yiiriitilen kisa siireli ¢aligmalar, nitrifikasyon
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inhibisyonunun sivi fazdaki serbest metal katyonlarinin konsantrasyonu ile iyi korele edilebilir
oldugunu gostermistir (Hu ve dig., 2002; Hu ve dig., 2004). Nies (1999) yaptig1 calismada
metallerin etki mekanizmasinin hiicrei¢i fonksiyonel gruplarla etkilesim ve nihayetinde protein
yapist ve fonksiyonunu bozma seklinde oldugunu ifade etmektedir (Hu ve dig., 2004). Hu ve dig.,
(2003) yaptiklart bir calismada ise Zn, Ni ve Cd metallerinin inhibisyonunun ilgili metallerin
hiicrei¢i oranlari ile baglantili oldugu Cu’in ise membran biitiinliigliniin kaybina neden olan farkl
bir etki mekanizmasinin bulundugunu ifade etmislerdir (Hu ve dig., 2004).

Nitrifikasyon bakterilerinin diigiik biiytime hizlar1 ve pH, c¢ozinmiis oksijen
konsantrasyonu, sicaklik ve toksik kimyasallara olan asir1 duyarliliklar1 nedeniyle, biyolojik azot
gideriminde nitrifikasyon, hiz belirleyici adim olarak degerlendirilmektedir (Blum ve Speece,
1991; Dangcong ve dig., 2000; Hu ve dig., 2002; Hu ve dig., 2004). Metallerin nitrifikasyon
bakterileri ile etkilesimi konusunda birka¢ ¢alisma mevcuttur (Bramm ve Klapwijk, 1981; Gernaey
ve dig., 1997; Zhigiang ve dig., 2002; Semerci ve Cegen, 2007). Bu ¢aligmalar karsilastirildiginda,
aralarinda nitrifikasyonda %50 inhibisyon (ICs) yaratan efektif metal konsantrasyonu konusunda
bir fikir birliginin olmadig1 goriilmektedir (Bramm ve Klapwijk, 1981; Zhigiang ve dig., 2002;
Semerci ve Cecen, 2007). Bu calisma kapsaminda da ii¢ farkli metalin nitrifikasyon verimi
iizerindeki etkisi incelenmistir. Bu amagla secilen metaller nikel, bakir ve kadmiyumdur. Her bir
metalin nitrifikasyon iizerindeki inhibisyon etkisi ayr1 ayr1 incelenmistir. Bu amacla etkisi
incelenen ilk metal nikeldir. Nikelin proses verimi iizerindeki etkisini incelemek amaciyla sentetik
atiksudaki konsantrasyonu 0,05 mg/L ile 3 mg/L arasinda degistirilmistir. Her bir konsantrasyon
icin sistemin kararli hale gelmesi beklenmis ve Olciilen veriler kaydedilmistir. Metallerle yapilan
deneylerin hepsinde SRT degeri 40 giin, reaksiyon siiresi 20 saat ve baglangic NH,;-N
konsantrasyonu 500 mg/L’de sabit tutulmustur.

Sekil 8.15 baslangic nikel konsantrasyonunun ¢ikis suyu amonyum, nitrit ve nitrat azotu
tizerindeki etkisini gostermektedir. Sekilden de goriildiigii gibi 0,15 mg/L nikel konsantrasyonuna
kadar ¢ikig suyu NHy-N konsantrasyonunda 6nemli bir degisme olmamis, nikelin O mg/L’den 0,15
mg/L’ye artirrllmasiyla amonyum azotu konsantrasyonu da 0,27 mg/L’den sadece 0,43 mg/L’ye
¢ikmigtir. Bununla beraber, 0,1 mg/L nikel konsantrasyonuna kadar ortamda herhangi bir nitrit
azotu birikimi de soz konusu olmamigken, 0,15 mg/L nikel konsantrasyonunda ¢ikis suyunda 46
mg/L nitrit azotu ol¢iilmistiir. Baska bir deyisle amonyum azotu agisindan degerlendirildiginde
0,15 mg/L’nin tizerinde birikim baglarken nitrit azotu agisindan degerlendirildiginde 0,15 mg/L
nikel konsantrasyonu nitritin ortamda birikmeye baslamasi icin yeterli olmustur. Bu durum nitrit
oksitleyen bakterilerin amonyumu oksitleyenlere gore daha diisiik nikel konsantrasyonlarindan
etkilendigini ve inhibisyona ugradiginm1 gostermektedir. Daha yiiksek nikel konsantrasyonlarindaki
egilim gozlendiginde hem amonyum hem de nitrit azotunun siirekli olarak ¢ikis suyunda arttigi,
nitratin ise azaldig1 goriilmektedir. Bununla beraber, dikkat edilmesi gereken bir baska husus 1

mg/L’nin {iizerindeki nikel konsantrasyonlarinda nitrit azotunun tekrar diismeye basladigi ve
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amonyum azotu konsantrasyonunun hizla yiikseldigidir. Bunun sebebi amonyum oksitleyen
bakterilerin ortamdaki nikel konsantrasyonundan onemli ol¢iide inhibe olmasi dolayisiyla nitrite
daha az oksitlenmesidir. 1 mg/L nikel konsantrasyonunda nitritin nitrata doniisiimiiniin ise hemen
hemen tamamen durdugu goriilmektedir.

Sekil 8.16’da baslangic nikel konsantrasyonunun amonyum azotu giderme verimi
iizerindeki etkisi goriilmektedir. Goriildiigii gibi atiksudaki nikel konsantrasyonu 0,15 mg/L
oldugunda amonyum azotu giderme verimi halen %99,9 diizeylerinde iken, 0,15 mg/L nin
izerindeki nikel konsantrasyonlarinda amonyum azotu giderme verimi hizla diismeye baslamis,
verim degeri 0,2 mg/L nikel degerinde %91’e, 1 mg/L nikel degerinde %52,4’e ve 3 mg/L nikel
degerinde ise %20,8’lere kadar diigsmiistiir. Amonyum azotu giderme verimlerine paralel olarak
giderim hizlar1 da atiksudaki nikel konsantrasyonu arttikca diismeye baslamistir. 0,15 mg/L nikel
konsantrasyonu dahil olmak iizere bu konsantrasyona kadar amonyum azotu giderme hizlar1 18,7
mgNH,-N/L.saat diizeylerinde gerceklesirken, bu deger nikel konsantrasyonunun 0,2 mg/L’ye
¢ikmasiyla once 17,06 mgNH,-N/L.saat degerine, 3 mg/L nikel konsantrasyonunda ise 3,9
mgNH,-N/L.saat degerine kadar diismiistir (Sekil 8.17). Nikelin MLSS konsantrasyonu
iizerindeki etkisi ise Sekil 8.18’de goriilmektedir. MLSS konsantrasyonunun da kademeli olarak
azaldig1 goriilmektedir. Ortamda nikel yokken 2120 mg/L olarak 6lciillen MLSS konsantrasyonu 3
mg/L nikel konsantrasyonunda 1537 mg/L degerlerine kadar diismiistiir.

Nikel konsantrasyonunun amonyum oksidasyonu dolayli olarak da alkalinite tiiketimi
iizerine olan etkisini belirlemek icin alkalinite Sl¢iimleri de yapilmistir. Alkalinite tiiketiminin
amonyum oksidasyonundaki inhibisyona paralel olarak azalisi, dolayisiyla ¢ikis suyundaki artisi
Sekil 8.19°da goriilmektedir.

Hu ve dig. (2002), yaptiklar: kesikli deneylerde yaklasik 1mM’lik toplam analitik nikel ve
kadmiyum konsantrasyonlarinin amonyak oksidasyonunu inhibe ettigini fakat nitrit oksidasyonunu
inhibe etmedigini ifade etmislerdir. Ayni calismada agir metaller tarafindan inhibisyonun, sulu
¢ozeltideki toplam nikel ve kadmiyum konsantrasyonu ile degil serbest katyon konsantrasyonu ile
(Ni2+ ve Cd2+) iligkili oldugu belirtilmistir. Spesifik amonyum oksidasyon hizinin (SOURyp4),
artan nikel dozuyla azaldigim1 gézlemlemisler, buna karsilik spesifik nitrit oksidasyon hizinin
(SOURyp,), test edilen nikel konsantrasyonuna (1,7 mM’a kadar) kars1 daha az hassas oldugunu
gozlemlemislerdir. 1 mM dozunda Ni ve Cd i¢in amonyak oksidasyonu inhibisyonlarini, sirastyla,
%30 ve %70 olarak belirlemisler ve %50 inhibisyona sebep olan serbest metal katyon

konsantrasyonlarin (ICsy), Ni ve Cd i¢in sirastyla 1,00 ve 0,27 mM olarak rapor etmislerdir.
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Sekil 8.15. Baslangi¢ nikel konsantrasyonunun ¢ikis suyu NH,;-N, NO,-N ve NO;-N

konsantrasyonlar1 tizerindeki etkisi.
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Sekil 8.16. Baslangi¢ nikel konsantrasyonunun NH,-N giderme verimi iizerindeki etkisi.
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Sekil 8.17. Baslangi¢ nikel konsantrasyonunun NH4-N giderme hiz1 iizerindeki etkisi.
2500
<
2000 -
S * \g —e
o 1500
E
7))
=
S 1000 1
500 A
0 T T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Ni (mg/L)

Sekil 8.18. Baslangic nikel konsantrasyonunun MLSS konsantrasyonu tizerindeki etkisi.
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Sekil 8.19. Baslangi¢ nikel konsantrasyonunun ¢ikis suyu alkalinitesi tizerindeki etkisi.

Etkisi incelenen bir diger metal ise bakirdir. Bu amacla sentetik atiksudaki bakir
konsantrasyonu 0,05 mg/L ile 1 mg/L arasinda degistirilmistir. $ekil 8.20 besleme suyundaki
baslangic bakir konsantrasyonunun ¢ikis suyu amonyum, nitrit ve nitrat azotu konsantrasyonu
iizerindeki etkisini gostermektedir. Sekil 8.20°den de goriildiigi gibi 0,1 mg/L bakir
konsantrasyonu dahil olmak iizere bu konsantrasyona kadar nitrifikasyonun ilk adimi olan
amonyum oksidasyonunda herhangi bir inhibisyon gézlenmemis bu konsantrasyonda cikistaki
amonyum azotu 0,31 mg/L olarak o6l¢iilmiistiir. Bu degere tekabiil eden aritma verimi ise %99,9
diizeylerindedir. 0,1 mg/L bakir konsantrasyonunun iizerindeki degerlerde ¢ikis suyundaki
amonyum azotu konsantrasyonu hizla artmaya baslamis, 0,2 mg/L bakir konsantrasyonunda 97
mg/L’ye 1 mg/L bakir konsantrasyonunda ise 398 mg/L’ye cikmistir. Bu degerlere tekabiil eden
amonyum azotu giderme verimleri ise sirastyla %80,6 ve %20,4"diir (Sekil 8.21). Inhibisyon nitrit
oksidasyonu acisindan degerlendirildiginde ise nikeldekine benzer olarak inhibisyonun daha diisiik
konsantrasyonlarda bagladig1 goriilmektedir. 0,05 mg/L bakir konsantrasyonunda ¢ikis suyunda 45
mg/L nitrit azotu Ol¢iilmiistiir. 0,25 mg/L bakir konsantrasyonundan itibaren ise nitrit doniistimii
onemli ol¢iide azalmistir. Bakir konsantrasyonu daha da arttikga amonyumun da oksidasyonunun
inhibe oldugu ve ortamdaki amonyum azotunun artarken buna bagli olarak da nitrit azotunun
azaldig1 goriilmektedir. Nikel ile karsilastirildiginda bakirin inhibisyon etkisinin daha fazla oldugu

gortilmektedir. 3 mg/L nikel konsantrasyonunda amonyum azotu giderme verimi ~%?20’lere
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diiserken, bakirin 1 mg/L’lik degerinde verimde benzeri bir diistis gozlenmistir. Bakir i¢in de ilk
inhibisyona ugrayan bakteriler nitrit oksitleyenler olmustur.

Sekil 8.22, bakir konsantrasyonunun amonyum azotu giderme hizi iizerindeki etkisini
gostermektedir. Bakir konsantrasyonunun 0,1 mg/L konsantrasyonuna kadar giderme hizinda
Oonemli bir degisim olmazken (~18,7 mg/L.saat), bakir konsantrasyonunun 1 mg/L’ye
artirlmasiyla giderme hizi da 3,83 mg/L.saat degerine diismiistiir. MLSS konsantrasyonu ise
bakirin 1 mg/L’ye artirilmasiyla 2095 mg/L’den (0,1 mg/L bakir i¢in) 1630 mg/L’ye diismiistiir
(Sekil 8.23).

Her bir bakir konsantrasyonu icin kararli kosullarda olciilen alkalinite degerleri Sekil
8.24’de goriilmektedir. Bilindigi gibi asit olusumu nitrifikasyonun ilk asamasi olan amonyum
oksidasyonundan kaynaklanmaktadir.  Alkalinite tiiketimi ise 7,05 gCaCO;/gNH,*-N
diizeylerindedir (Rittmann ve McCarty, 2003). Yani alkalinite tiiketimi amonyum oksidasyonu ile
orantilidir. Ortamda bakirin artmasi sonucu amonyum oksidasyonunun inhibisyona ugramasi ve
¢ikis suyunda amonyum miktarinin artmasi ile buna paralel olarak alkalinite tiiketimi azalmis ve
¢ikis suyundaki alkalinite miktar1 artmistir. Bu artigin mertebesi Sekil 8.24’de goriilmektedir.

Madoni ve dig. (1999), yiiriittiikleri bir calismada spesifik oksijen alim hizi aktivitesinin
inhibisyonunun 0,02 mg/L Cu* konsantrasyonunda %22 oldugunu, 09 mg/L Cu®
konsantrasyonunda ise %91’e ¢iktigim belirlemislerdir. Bakirin bu konsantrasyon (0,5-20 mg/L
nominal konsantrasyon) aralifi hetetrof bakterilere toksik etki gostermesine ragmen, AUR
(spesifik amonyum oksidasyon hiz1) dlctimleri agisindan herhangi bir etki gozlenmemistir. AUR
inhibisyonunu test etmek i¢in 50, 70, 100 mg/L nominal bakir konsantrasyonlar1 denenmis karigik
sividaki olgiilen metal konsantrasyonlart 3,63, 5,49 ve 7 mg/L ve 1 saatlik maruz kalma siiresi
sonunda gozlenen AUR inhibisyon hizlar: sirasiyla %50, %61 ve %68 olarak belirlenmistir.

Shuttleworth ve Unz (1988), 1uM (63,5ug/L)’dan daha yiiksek konsantrasyonlarin
flamentli mikroorganizmalarin bilyiimelerini tamamiyla inhibe ettigini rapor etmislerdir (Madoni
ve dig., 1999).

Nitrifikasyon mikroorganizmalarinin nitrifikasyon yapmayanlara gore bakira daha az
hassasiyet gostermelerinin sebebinin bu metalin nitrifikasyon yapan bakterilerin metabolik
aktivitelerinde zorunlu bir mikroniitrient olmasindan kaynaklanabilecegi (Benmoussa ve dig.,
1986) ve bu metalin orta derecedeki konsantrasyonlarimin (0,2 mg/L) nitrifikasyon bakterilerinin
biiytimelerini tesvik edecegi ifade edilmektedir (Tomlinson ve dig., 1966). Bu durum amonyum
oksidasyonunda bakir iceren bir enzimin varligi hipotezini ortaya koymustur (Watson ve dig.,
1984).

Juliastuti ve dig. (2003), yaptiklar1 ¢aligmada nitrit ve nitrat tiretiminin Cu*”

nin 1 mg/L’
den daha az konsantrasyonda inhibe oldugunu bulmuslardir. %50 inhibisyona sebep olan

konsantrasyona (ICs) Cu™ nin 0,09 mg/L’ sinde ulagmislar, %20 inhibisyona sebep olan
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konsantrasyona (IC,y) 0,03 mg/L Cu®? konsantrasyonunda ulasmislardir. Kong ve dig. (1993) ise
IC5¢’nin degeri olarak 0,5 mg/L Cu*? konsantrasyonunu vermislerdir (Juliastuti ve dig., 2003).

2+

Juliastuti ve dig. (2003), yaptiklar1 baska bir ¢alismada atiksuda Cu™"’1n varliginin
ototrofik biyokiitlenin net maksimum spesifik biiyiime hizini inhibe ettigini, inhibisyon degerinin
0,1 mg/L Cu** konsantrasyonunda %54 oldugunu, bu degerin 0,5 mg/L Cu*? konsantrasyonunda

%82’ ye ulastigint ve ICs degerinin ise 0,08 mg/L oldugunu belirlemislerdir.
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Sekil 8.20. Baslangi¢ bakir konsantrasyonunun ¢ikis suyu NH,-N, NO,-N ve NO;-N

konsantrasyonlar1 tizerindeki etkisi.
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Sekil 8.21. Baslangi¢ bakir konsantrasyonunun NH,-N giderme verimi iizerindeki etkisi.
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Sekil 8.22.

Baslangi¢ bakir konsantrasyonunun NH,-N giderme hizi iizerindeki etkisi.
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Sekil 8.23. Baslangi¢ bakir konsantrasyonunun MLSS konsantrasyonu {izerindeki etkisi.
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Sekil 8.24. Baslangi¢ bakir konsantrasyonunun ¢ikis suyu alkalinitesi tizerindeki etkisi.
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Nitrifikasyon prosesinde etkisi incelenen en son agir metal kadminyum olarak se¢ilmis ve
konsantrasyonu 0,025 ile 3.5 mg/L arasinda degistirilerek nitrifikasyon iizerindeki inhibisyon
etkisi incelenmigtir. Sekil 8.25 atiksu kadmiyum konsantrasyonunun ¢ikis suyu amonyum, nitrit ve
nitrat azotu konsantrasyonlar1 iizerindeki etkisini gostermektedir. Nikel ve bakir icin elde edilen
sonuglara paralel olarak kadmiyum i¢in de nitrit oksitleyen bakterilerin inhibisyonu daha diisiik
konsantrasyonlarda baglamistir. Amonyum oksidasyonu agisindan degerlendirildiginde, 0,15 mg/L
kadmiyum konsantrasyonuna kadar ¢ikis suyunda Onemli bir amonyum azotu artis
gozlenmemistir. Bu kadmiyum konsantrasyonunda ol¢iilen deger 5,2 mgNH,-N/L ve bu degere
tekabiil eden verim ~%99’dur. Nikel ile karsilastirildiginda kadmiyum i¢in de 0,15 mg/L’nin
iizerinde inhibisyonun bagladigi goriilmekle birlikte kadmiyumun artan konsantrasyonlarinda
amonyum oksidasyon verimi, nikelin varligindakine gore daha yavas diismiis, c¢ikis suyunda
onemli miktarda amonyum azotu artis1 ancak 1 mg/L. kadmiyum konsantrasyonundan itibaren
gortilmeye basglanmistir. Cikis suyu amonyum azotu konsantrasyonlar1 1 ve 3,5 mg/L kadmiyum
konsantrasyonlari i¢in sirasiyla 62 ve 370 mgNH,-N/L olarak 6l¢iilmiistiir. Bu degerlere tekabiil
eden amonyum azotu giderme verimleri ise sirasiyla %87,6 ve %26°dir (Sekil 8.26). Nitrit
oksidasyonu inhibisyonu ag¢isindan degerlendirildiginde ise 0,1 mg/L kadmiyum konsantrasyonuna
kadar onemli bir artis gozlenmemis (NO,-N=3,8mg/L) daha sonra 0,15 mg/L kadmiyum
konsantrasyonunda ani bir artis gostererek 32 mg/L’ye c¢ikmistir. 1 mg/L kadmiyum
konsantrasyonunda ise 192 mg/L’ye c¢ikarak bir pik degerine yiikselmis, bunun iizerindeki
kadmiyum konsantrasyonlarinda ise amonyum oksidasyonundaki inhibisyona da bagli olarak
azalmaya baglamistir.

Sonuglar amonyum azotu giderme hizi acisindan degerlendirildiginde, ortamda
kadmiyumun bulunmadigi durumda elde edilen 18,73 mgNH,-N/L.saat degerinin 0,15 mg/L
kadmiyum konsantrasyonunda sadece 18,56 mgNH,-N/L.saat degerine ve 3,5 mg/L kadmiyum
degerinde ise 4,88 mgNH,-N/L.saat degerine kadar diistiigii belirlenmistir (Sekil 8.27).

Kadmiyumun MLSS konsantrasyonu ve cikis suyu alkalinitesi iizerindeki etkileri ise
sirastyla Sekil 8.28 ve Sekil 8.29’da goriilmektedir. MLSS konsantrasyonunda ise kademeli olarak
bir diisiis gozlenmis, kadmiyum konsantrasyonunun sifirdan 3,5 mg/L’ye ¢ikarilmasiyla MLSS
konsantrasyonu da 2017 mg/L’den 1495 mg/L’ye diismiistiir. Alkalinite degerlerinin ¢ikis
suyundaki degeri ise amonyum oksidasyonunun inhibisyon miktarina bagh olarak artmis ve 0,025
mg/L ve 3,5 mg/L kadmiyum konsantrasyonlarinda sirasiyla 1127 mgCaCO;/L ve 2752
mgCaCOs/L olarak olciilmiistiir.

Madoni ve dig. (1999) yaptiklar1 bir ¢alismada kadmiyum metaline 1 saat maruziyet
sonunda AUR aktivitesinin inhibisyonunun SOUR inhibisyonuna gére daha az oldugunu sadece
daha yiiksek metal konsantrasyonlarinda (sirasiyla 3,7 ve 17 mg/L)) SOUR ve AUR aktivitelerinin
oldukca benzer oldugunu metale daha uzun maruziyetin nitrifikasyon baketrilerine gore

hetetroflara daha fazla inhibisyon etkisi yaptigin1 belirlemislerdir. 1 saatlik maruz kalma siiresinde
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¢Oziinmils kadmiyum konstrasyonunun O mg/L’den ortalama 3,71 mg/L’ye artmasiyla AUR
degerinin de ortalama 2,75’den 0,53 mgN/gVSS.saat’e diistiigiinii belirlemislerdir. Kadmiyumun
nominal konsantrasyonu 3,71 mg/L i¢in 50 mg/L’dir.

Zarnovsky ve dig. (1994), metale alismamis ¢amurda Cd’ un 3 mg/L konsantrasyonunu
ifade ederek 1 saat maruziyetten sonra %20 civarinda bir SOUR inhibisyon etkisi
gozlemlemislerdir. Toksik etkileri Madoni ve dig.’nin (1999) yaptigi caligmadaki degerlerle

benzer olarak kaydetmislerdir.

500

——NH4-N —8—NO2-N —4—NO3-N
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Sekil 8.25. Baslangi¢c kadmiyum konsantrasyonunun ¢ikis suyu NH,-N, NO,-N ve NO;-N

konsantrasyonlari tizerindeki etkisi.
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Sekil 8.26. Baglangi¢c kadmiyum konsantrasyonunun NH,-N giderme verimi iizerindeki etkisi.
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Sekil 8.27. Baslangi¢c kadmiyum konsantrasyonunun NH,-N giderme hizi iizerindeki etkisi.
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Sekil 8.28. Baslangi¢c kadmiyum konsantrasyonunun MLSS konsantrasyonu iizerindeki etkisi.

3000

2500 1

2000 A

1500 ~

1000 A

Alkalinite (mg CaCQO8/L)

500 -

Cd (mg/L)
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9. TARTISMA ve SONUC

Son zamanlarda pek ¢ok iilkede atiksu desarj standartlarina getirilen degisiklikler ve siki
denetimler sebebiyle mevcut aritma sistemleri bazi durumlarda bu standartlar1 kargilamakta
yetersiz kalmakta ve yeniden diizenlenmeleri gerekmektedir. Alici ortam iizerindeki zararl
etkilerinden dolay1 amonyum azotu s6z konusu 6nemli kirletici parametrelerden biri olup, 6zellikle
yiiksek amonyum icerigine sahip endiistriyel atiksular g6z oniine alindiginda desarj standartlarinin
saglanmasinda giicliik ¢cekilen parametrelerden biridir.

Amonyum azotunun gideriminde ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Yontem se¢imi igin
yapilan ¢aligmalarda 6zellikle maliyetinin diisiikk olmasi agisindan biyolojik aritmanin tercih edilen
proseslerden biri oldugu bilinmektedir. Yar1 siirekli beslemeli isletilen biyolojik proseslerin,
yiiksek konsantrasyonda besi maddesi igceren oOzellikle toksik atik sularin aritilmasinda diger
isletim bicimlerinden daha verimli oldugu literatiirde belirtilmektedir. Siirekli isletilen sistemler
ozellikle toksisitenin yiiksek oldugu durumlarda yetersiz kalabilmektedir. Tam kesikli sistemde
ise, kisa doldurma siirelerinden dolayr reaksiyonun baslangic asamasinda sistemde yiiksek
konsantrasyonda toksik madde birikimi s6z konusu olabilmektedir. Yar: siirekli beslemeli isletim,
bu sistemlerin dezavantajlarini yiiksek seyrelme oranlari saglayarak ortadan kaldirdigi ve dolayli
olarak atik giderme verimini arttirdigi icin, 6zellikle yiiksek konsantrasyonda amonyum azotu
igeren endiistriyel atiksularm aritimi igin tercih edilebilir. Ote yandan her ne kadar bu tiir yiiksek
amonyum konsantrasyonuna sahip atiksularin aritiminda yarn siirekli beslemeli sistemler uygun
goriinse de nitrifikasyon prosesi gevresel ve isletme sartlarindan ¢abuk etkilenen bir proses
oldugundan optimum isletme kosullarinin belirlenmesi gereklidir.

Bu ¢alisma kapsaminda, 500 mg/L. amonyum azotu konsantrasyonuna sahip sentetik bir
atiksuyun yari siirekli beslemeli isletilen bir aktif camur sisteminde aritimi i¢in bazi igletme
parametrelerinin maksimum aritma verimini saglayacak sekilde optimizasyonu ve bazi metallerin
nitrifikasyon siirecine etkisinin belirlenmesi amag¢lanmistir. Etkisi incelenen parametreler
doldurma siiresi, SRT, reaksiyon siiresi ve baslangic amonyum azotu konsantrasyonudur. Etkisi
incelenen metaller ise bakir, nikel ve kadmiyumdur.

Yiiriitiilen laboratuar calismalarinda, sabit reaksiyon siiresinde doldurma siiresi uzadikg¢a
nitrifikasyon veriminin, bilyiik farklar gostermemesine ragmen, arttif1 belirlenmistir. 16 saatlik
reaksiyon siiresinde, doldurma siiresinin 1 saatten 16 saate c¢ikarilmasiyla c¢ikis suyundaki
amonyum azotu konsantrasyonu 120 mg/L’den 73 mg/L’ye diismiistiir. Buna karsiik gelen
amonyum azotu giderme verimleri sirasiyla %76 ve %85,4’ diir.

Reaksiyon siiresinin etkisini incelemek amaciyla reaksiyon siiresi 8 saat ile 24 saat
arasinda degistirilmistir. Bu asamada SRT 40 giin degerinde sabit tutulmustur. Reaksiyon
siiresinin 20 saatten 8 saate diisiiriilmesiyle amonyum azotu giderme verimi >%99,9 degerinden

%49,8’a diismiistir. 20 saate kadar olan tiim reaksiyon siirelerinde ortamda nitrit birikimi
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gozlenmigtir. 20 saat ve iizerinde ise tam nitrifikasyon gerceklesmis ortamda oldukg¢a diisiik
amonyum ve nitrit azotu degerleri (~0,1-0,2 mg/L) 6l¢iilmiistiir.

SRT degeri ise 10 ile 40 giin arasinda degistirilmis ve 20 saatlik reaksiyon siiresinde bu
degerlerde amonyum azotu giderme verimi sirasiyla %62,4 ve >%99,9 olarak gerceklesmistir.
Bununla beraber, 10 giinlikk SRT degerinde ortamda 218 mg/L nitrit azotu 6l¢iilmiis ve bu deger
40 giiniin altindaki SRT degerlerinde ortamda tamamen bitmemistir.

Endiistriyel atiksularin aritimi sézkonusu oldugunda atiksuya cesitli kanallardan metal
karisimi s6zkonusu olmaktadir. Nitrifikasyon bakterilerinin bu tiir inhibisyon yaratacak bilesenlere
kars1 cok hassas oldugu bilinmektedir. Bu amagcla, bakir, nikel ve kadmiyumun nitrifikasyon
verimi tizerindeki etkileri her bir metalin farkli konsantrasyonlari i¢in belirlenmistir. Bu amagla,
bakir 0,05-1 mg/L, nikel 0,05-3 mg/L ve kadmiyum da 0,025-3,5 mg/L arasinda degistirilmistir.
Her ti¢c metal i¢in de gozlenen ortak bulgu nitrit oksitleyen bakterilerin amonyumu oksitleyenlere
gore daha diisilk metal konsantrasyonlarinda inhibe olmaya baglamalar1 ve ortamda amonyum
azotundan Once nitrit azotunun birikmeye baslamasidir. Amonyum azotu giderimi agisindan
degerlendirildiginde bakir ve nikelin 0,2 mg/L konsantrasyonlarindan, kadmiyumun ise 1 mg/L
konsantrasyonundan itibaren ¢ikis suyunda birikim onemli ol¢iide artmaya baglamistir. Bununla
beraber her ne kadar bakir ve nikel icin esik konsantrasyonlar aymi goriinsede bakir
konsantrasyonundaki artisa bagl olarak amonyum azotu giderme verimindeki diisiis nikelinkine
gore ¢ok daha hizli gerceklesmistir. Kadmiyum ve nikelin sentetik atiksudaki konsantrasyonlarinin
0 mg/L’den 3 mg/L’ye c¢ikarilmasiyla amonyum azotu giderme verimi %99,9’dan sirasiyla %38,2
ve %20,8’e diigmiistiir. Bakirin ise 1 mg/L degerinde verim %?20,4 olarak gerceklesmistir. Bu
degerler goz oniinde bulunduruldugunda inhibisyon etkisi siralamasinin amonyum oksidasyonu
acisindan Cu >Ni >Cd oldugu goriilmektedir. 0,25 mg/L ve iizerindeki bakir konsantrasyonlarinda
onemli bir nitrat olusumu gerceklesmezken, nitrit oksidasyonunun ve nitrat olusumunun Snemli
Olciide azaldign kadmiyum ve nikel konsantrasyonlari sirastyla 2 mg/L ve 1 mg/L olarak
belirlenmistir. Nitrit azotu birikiminin basladigi kadmiyum ve nikel konsantrasyonlar1 yaklasik esit
olup 0,15 mg/L iken bakir i¢in bu deger 0,05 mg/L’dir. Nitrit birikimi kadmiyum ve nikel i¢in
birbirine yakin baslangi¢ konsantrasyonlarinda baslarken tam inhibisyon nikelde daha diisiik bir
konsantrasyonda baslamistir. Inhibisyon siralamasinin nitrit oksitleyen bakteriler i¢in de benzeri
bir egilim gosterdigi goriilmiistiir.

Bu calismadan elde edilen sonuclar yari siirekli beslemeli isletilen aktif camur
sistemlerinin  yiiksek amonyum azotu iceren atiksularin nitrifikasyonunda basariyla
kullanilabilecegini gostermistir. Bununla beraber, yari siirekli beslemeli sistemlerde organik
karbon varliginda yiiksek amonyum azotu iceren atiksularin aritimi ve bu atiksularda karigik halde
birden fazla metal katyonunun bulunmasi durumunda sistemin etkinliginin belirlenmesi gibi

konularda ve gercek atiksularla daha detaylr aragtirmalarin yapilmasi gerekmektedir.
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