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Atiksu antiminda kullanilan geleneksel sistemlerde, karbonlu ve azotlu
atiklarin uzaklagtinlmasinda hareketsiz konuma getirilmiy
(immobilizasyon) ve askida dreyen mikroorganizmalarin etkinliginden
yararlanmilmaktadir, Endiistriyel tesislerde ve kismi antma ile sonuglanmig
kanalizasyon atiksularindaki organik ve inorganik kirliliklerin
uzaklagtinlmasinda, hareketsiz konuma getirilmis hucreler 6nemli rol
oynamaktadir. Sabit yatakli biyofilm reaktorleri, biyofilmi tagimaya yarayan sabit
dolgu malzemesi ile doldurulmug reaktorler olup, evsel ve endiistriyel atiksularn
antilmasinda yaygin olarak kullamlmakta, yiksek sivi akigi, kismen isletim
kolaylig: sagladis iin yiiksek 6zgiil yiizey alanlan ile karakterize edilmektedir.

Bu ¢aligmada nitrat icerikli sulardan, hetetrofik mikroorganizma olan
Paracoccus denitrificans  saf kiiltirilyle sabit yatakli kolon reaktoriinde
atiksularin denitrifikasyonu irdelenmig ve mikroorganizmalar, dolgu malzemesi
olarak kullamlan pomza ve Ca-alginat gibi iki farkli tagiyict maddenin
kullanimiyla tutuklanarak hareketsiz konuma getirilmistir. Denitrifikasyon siireci,
bu ¢aligmada dolgulu yatak ve yukar akigh reaktorlerde yatak yiksekligi ve kolon
malzemesi dikkate alinarak gergeklestirilmig, reaktér ve kolon verimliligi tizerine
etki eden parametreler incelenmistir.

Pomza ve Ca-alginat’ in kullamldifi ¢alismanin birinci agamasinda
oncelikle yapay atiksu kullamlmig, sonradan nitrat giderimi lizerine kolon
yiksekligi boyunca sira ile besleme ¢ozeltisi debisi, besleme g¢ozeltisi nitrat
igerigi, C/N oram, farkhh karbon kaynaklarinin etkisi aragtirilmig ve nitratin
giderimiyle ilgili kinetik parametreler incelenmigtir.

Sadece pomza partikillerinin kullamldigi ¢aligymanin ikinci agamasinda
ise gercek atiksu Ornekleriyle c¢aligilmig, karbon kaynaf: olarak metanol
kullamlmigtir. Deneylerde, nitrat ve nitrit derigimi, reakt6r verimliligi, nitrat
giderme hizi ve nitrat yitkleme hizi gibi parametrelerle kinetik hesaplamalar
sonucu elde edilen veriler, kolon yiikseklifine gore irdelenmistir. Biitiin
uygulamalarda galisma sicakligi 30 °C ve pH 7.0 olarak sabit tutulmustur.
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Pomza’'mn ve Ca-alginat’in yatak malzemesi olarak denendigi
uygulamalarda pomza igin 74 mL/h’ lik debiye kadar ¢ikig suyundaki nitrat
derigimi Diinya Saglik Orgiiti (WHO) ve Tiirk Standartlan Enstitisii (TSE)
tarafindan Ongoriilen degerlerin altinda bulunmugtur. En yiiksek reaktor
verimliligi ¢ikigta (7. Musluk 70 cm), 13,29 mg/L h olarak en yiiksek debi
uygulamasinda (112,5 mL/h), giriste (1. musluk 10 cm) ise 45 mL/h debi
uygulamasinda 41,43 mg/L.h ile elde edilmistir. En iyi giderme veriminin
saglandift bu debide gcikigta reaktor verimliligi ise 7,57 mg/L.h olarak
hesaplanmustir.

Besleme ¢ozeltisi nitrat igerifinin denendigi tim uygulamalarda, gikig
suyu nitrat derigimi standartlarin altinda bulunmug ve yaklagik % 95° lik bir
giderim verimi saglanmistir. En yiiksek reaktor verimliligi ve nitrat giderme hizi
¢ikigta, 267,22 mg/L uygulamasinda 105,57 mg/L.h yikkleme hizinda sirasiyla
18,12 mg/L.h ve 99,37 mg/L.h, girigte ise 1002,07 mg/L.h’ lik yiikleme hizinda
94,45 mg/L.h ve 430,66 mg/L.h olarak bulunmugtur.

Ca-alginat jeli icin besleme g¢ozeltisi debisi etkisinin incelendigi
denemelerde ise en yitksek giderme verimi 34,4 mL/h’ lik debide yaklagik % 93
olarak gergeklesmis ve 45mL/h’ lik debiye kadar gikig suyundaki nitrat igerigi
standartlarin altinda bulunmusgtur. En yilksek reaktor verimliligi giriste 29,18
mg/L.h olarak 45 mL/h’ lik debide, ¢ikista ise 10,19 mg/L.h ile 73,8 mL/h’lik
debide elde edilmigtir. Besleme ¢ozeltisi nitrat igerigi etkisinin incelendigi butin
denemelerde nitrat derigimi ¢ikigta standartlarin altinda bulunmus, en yiksek
reaktSr verimlili§i ve nitrat giderme hizi, 67,69 mg/L.h’lik yikleme hizinda
sirasiyla 7,99 ve 55,28 mg/L.h olarak elde edilmistir. Her iki yatak malzemesi
iginde en iyi giderme verimi C/N=3 uygulamasinda bulunmustur.

Pomza partikillerinin  kullamldig: gergek atiksu 6rnekleriyle yapilan
caligmalarda ise Sivas kollektor degarj noktasindan alinan evsel atiksu drnekleri
kullamilarak denitrifikasyonla ilgili deneyler yapilmistir. Besleme gozeltisi nitrat
igerigi olarak 124.28, 159.48, 565.89, ve 191.07 mg/L nitrat derigimlerinin
denendigi uygulamalarda, en yiiksek nitrat giderme verimi % 96.21 ile % 159.48
mg/L uygulamasinda elde edilirken, en digik verim karbon kaynag ilave
edilmeyerek ve atiksuyun kendi igsel solunumdan kaynaklanan karbon kaynaginmn
yeterli olup olmayacagin irdelendigi 191.07 mg/L uygulamasindan (% 28.52)
elde edilmistir. En uygun besleme ¢ozeltisi debisi 45 mL/h, karbon kaynag
(metanol), C/N oram 3.0, ¢aligma sicakhit 30 °C, pH’ 1 7.0 olarak sabit tutuldugu
uygulamalarda elde edilmistir. En yiksek reaktor verimliligi ve nitrat giderme
hizi, 223.53 mg/L.b’ lik yikleme hizinda sirasiyla 38.79 ve 212.77 mg/L.h olarak
elde edilmisgtir.

Anahtar Sézcikler : Nitrit, Nitrat, Denitrifikasyon, Pomza, Ca-Alginat,
Paracoccus denitrificans, Atiksu, Sabit Yatakh Biyofilm
Reaktorii
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ABSTRACT
Ph.D.Thesis

DENITRIFICATION OF WASTEWATERS
ON FIXED-FILM COLUMN REACTOR

Biinyamin KARAGOZOGLU
Cumhuriyet University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor : Prof Dr. Ibrahim PEKER

Conventional systems used wastewater treatments are based on the use of
the activites of the both immobilized and suspended systems, in order to remove
of carbonacous and nitrogenous compounds. The immobilized cells act important
factor for removing of the organic and inorganic compounds from sevage and
industrial plants. The biofilm or fixed film reactors are widespread form of
immobilized cells for wastewater treatment. They are known with high spesific
surface area since they have high level of liquid flow and partly easy of operating
skills.

In this study, fixed film column reactor was used with the Paracoccus
denitrificans (hetetrophic mikroorganism) pure culture for the nitrate included
wastewater denitrification and microorganism was immobilized at two different
type of support material as pumice and Ca-alginate filling materials. The
denitrification process has been achieved in order to find out the parameters
affected on reactor and column efficiently by using up-flow reactor filled filter
material considezring of bed height and column material.

In the first stage of study which pumice and Ca-alginate were primarly
used as filter material and artificial components were used for the preparation of
feeding, feeding solutions flow rate through column height nitrate concentation of
the feeding solution C/N ratio and the effect of different carbon sources on
process and nitrate removal rate were examined.

At the second part of the study, only pumice particules were investigated
by using real wastewater samples and methanol as carbon source. Kinetic
calculations is results based on NO3-N and NO2-N concentration reactor
efficiency, nitrate removal rate and nitrate feed rate have been interpretated
related to column height. During the all experiments working temperature and pH
were 30 °C and 7.0 respectively as constant. 1
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In the first section of study, NO'3-N content of effluent was found up to
74 mL/h for pumice. This level of NO'3-N concentration was lower than allowed
by World Health Organization Standarts and Turkish Standarts. Optimum reactor
efficiency in effluent (seventh sample point; 70 cm) and infflued (first sample
point, 10cm) was 13.29 mg /L.h for optimum flowrate (112.5 mL/h) and 41.43
mg/L.h for 45 mL/h flowrate respectively. For this flowrate, optimum removal
efficiency have been found 7.57 mg/L.h . For the inffluent nitrate feed; effluent
nitrate concentration was lower than standart levels and approximately; removal
efficiency was 95 %. Optimum reactor productivity and nitrate removal rate at
effluent is 105.57 mg/L.h for the 267.22 mg/L Nitrate-N for the inffluent the
nitrate removal rate is (1 st tap-10cm) 94.45 mg/L.h for the 1002.07 mg/L.h feed..

Optimum removal rate was observed 93 % for 34.4 mL/h flowrate by
using Ca-alginate gel and the effluent nitrate levels were lower than standarts up
to 45 mL/h flowrate. Optimum reactor efficiency have been found for iffluent and
effluent 29.18 mg/L.h (Q= 45 mL/h) and 10.19 mg/Lh (Q= 73.8mL/h)
respectively. Nitrate concentration lewel for the effluent has been found lower
than required nitrate concentration during the all exprimental study. Optimum
reactor productivite and nitrate removal rate are 7.99 and 55.28 respectively for

67.69 mg/L.h loading rate and optimum removal efficiency has been observed at
C/N=3.

The second part of study has been examed by using pumize particulles and
domestic water from Sivas’s collector effluent in order to search denitrification
experiments. Feed solution including of nitrate concentration is 124.28,159.48,
565.89, and 191.07 mg/L and the removal efficiency was 96.21 % for 159.48
mg/L. On the other hand, without any carbon source addition with only
endegeneous respiration the removal efficiency has been observed 28.52 % for
191.07 mg/L. Optimum reactor productivity and nitrate removal rate are 38.79
and 212.77 mg/L h respectively for feed solution flowrate , carbon source, C/N,
working temperature and pH are 45 mL/h, methanol, 3.0, 30 °C and 7.0.

Key Words: Nitrite, Nitrate, Denitrification, Pumice, Ca-alginate, Paracoccus
denitrificans, Wastewater, Fixed-film biofilm reactor.
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1.GIRIS

Gerek evsel gerekse endistriyel kokenli atiksular belirli olgitlerde azot
kirlilifi yaratmaktadir. Herhangi bir arntim uygulanmaksizin alict ortama
bosaltilan bu atiksular ; alict ortamin oksijen dengesini olumsuz etkileyerek,
karbonlu maddelere ek olarak bir oksijen ihtiyaci dogurmaktadir. Bunun yaninda
ozellikle NH4-N, NO3-N ve NO,-N belirli sinir degerlerin iizerinde insan saghig
tizerine olumsuz etkiler yaratmakta ve su ortaminda yagayan canlilarin hayatlarini
tehdit etmektedir. Bu nedenle atiksularda bulunan azotlu maddelerin giderilmesi
icin en pratik ve en etkili yontem, mikroorganizmalarin kullanildigi biyolojik
sureclerdir. Tamamen dogal bir siire¢ olan biyolojik denitrifikasyonla nitrat
giderme ¢aligmalari gunimizde daha da 6nem kazanmakta ve yaygin olarak
kullanilmaktadir. Biyolojik yontemler bir ¢ok ilkede, kimyasal yontemlerle
kargilastinldiginda uzun donemli etkiler agisindan daha givenilir olmasi, buna
kargin daha az zaman almasi ve daha ekonomik olmasi nedeniyle igme suyu ve
atikksu antiminda tercih edilmektedir. Ayrica denitrifikasyon siiregleri, atiksu
aritiminda ileri artim yontemi olarak hem nitratin giderilmesini saglamakta hem
de  havalandirmamin  gi¢  oldugu  durumlarda  karbon  giderimini
gergeklestirmektedir.

Sadece karbon giderilmesi igin tasarlanmig olan geleneksel bir tesiste,
toplam azotlu madde giderimi % 10-30 arasinda kalmaktadir, Ancak azot giderimi
igin en verimli siireg olan biyolojik denitrifikasyonun kullanilmas: ile toplam azot
giderim oram % 70-95° lere yiikseltilebilir NO; azotunun bir takim
biyokimyasal siireclerle N, azotuna indirgendigi denitrifikasyon olayinda, bir ¢ok
heterotrofik bakteri rol almaktadir. Giniimiizde biyolojik denitrifikasyon siireci
yaygin olarak mikroorganizmalénn askida kalarak ¢ogaldif1 sistemlerde
yiritilmektedir. Azotlu maddelerin giderimi, karbonlu maddelerle birlikte ayni
reaktorlerde gergeklestirilecekse antim sistemi tek ¢amurlu, aym reaktérlerde
gergeklestirildiginde ise ayn ¢amurlu olarak adlandinlmaktadir. Ganiimiizde
kullamlan sistemler, g¢ogunlukla karbonlu ve azotlu maddelerin bir arada
giderildigi tek camurlu sistemler seklindedir. Bu sistemlerin basansi, reaktor

icerisinde uygun sekilde aerobik ve anoksik bolgelerin ayrilmasmna baghdir.



Bardenpho prosesi, A/O (anoksik/oksik) prosesi ve UCT prosesi (University of
Cape Town) yaygin olarak kullanilan tek ¢amurlu antim siiregleridir.

Ayn ¢amurlu sistemlerin fazla ilgi gdrmemesinin sebebi, denitrifikasyonun
gergeklestirilecegi reaktorde siirecin olugmasi igin ortama ek karbon kaynaginin
katilmasinin gerekli olmasi ve bununda yaratacagi ek maliyetlerdir. Azotlu ve
karbonlu madde giderimi igin kurulan tek ¢amurlu ve ayri ¢amurlu sistemlerin
buyiik alan gereksinimleri, Ozellikle arazi ihtiyacinin onemli oldugu biiyiik
kentlerde bir sorun olusturmaktadir. Bu nedenle son yillarda gesitli gekillerde
igletilen ve kiigik alanlar iizerinde kurulu kolon tipi rektorler tercih edilmektedir.
Cesitli dolgu maddelerinin kullanildigi kolon tipi reaktorler, sabit yatakli ve
akigkan yatakl olarak kullamlabilirler. Bu tip sistemlerde mikroorganizmalar bir
dolgu maddesinin tizerinde tutunarak biyofilm olusturmaktadir.

Sabit yatakli reakt(")rler; yavas ¢ofalan mikroorganizmalar ve dugik
kirletici derisimlerine sahip antma siregleri ig¢in birincil aritma olarak ¢ok
uygundur. Yuksek derisimli evsel ve endiistriyel atisular igin iki agamalt aritma
siiregleri tercih edilmektedir. Sabit yatakl reaktoriin ¢ikigindan sonraki aritim igin
genellikle derin yatakli filtre (deep bed filter) ve bir aktif karbon filtresi
gerekmektedir. Aktif karbon filtresi siirekli olarak g¢aligtirilmaz, yalmz sabit
yatakli reaktorin antma verimi yeterli olmadigt zaman ¢aligtinnlmasi daha
uygundur. Ozellikle yikksek ya da sok yiklemelerde bu sistemin giivenilirligi
kamtlanmig oldugundan, endiistriyel tesislerin ve kismen antilmig evsel atiksular
daki organik ve inorganik kirliliklerin uzaklagtiriimasinda siklikla kullanildigini
sOylemek mimkiindiir. Ayrica bu sistemler, Uriin g¢ozeltilerinden sizme ve
santrifiijleme gibi basit yontemlerle ayrildiktan sonra sirekli sistemlerde defalarca
kullanilabilir olmasi, gevre kogullarina (pH, sicaklik vb.) karg1 dayamkl olmasi,
reaksiyon sonunda iiriinlerde kirlenme sorununun olmamasi, daha kararli ve Griin
olusumunun kontrol altinda tutulabilir olmasi, daha yiiksek reaksiyon hizina
ulagilmasi, yiiksek sivi akist ve kismen igletim kolaylifi sagladifi igin yiiksek
Ozgiil yuzey alanina bagli olarak digiik alikonma zamam saglamalan ile

karakterize edilmektedir.



Literatiirde, gesitli dolgu maddelerinin kullanildig1 kolon tipi reaktorlerde
azotlu maddelerin giderimi ile ilgili birgok galigma yapilmustir. Nilson ve digerleri
(1980 yilinda) Ca-alginat jeli igerisinde tutuklanmis Paracoccus denitrificans
hiicrelerini kullanip ortama karbon kaynag olarak potasyum asparat ekleyerek
sabit yatakli reaktorlerde NO3-N’ unu gidermiglerdir. Dos Santos ve digerleri
(1996), Nitrosomanos europe ve Paracoccus denitrificans hicrelerini ¢ift tabaka
jel damlalarinda tutuklamig ve sabit bir reaktorde hem NO3-N giderim verimliligi
hem de sistemin nitrifikasyon verimini olgmuslerdir. Kokofuta ve digerleri
(1980), Paracoccus denitrificans hiicrelerini polivinil alkol, silfat ve polidialil
dimetil amonyum kloriir igeren polielektrolit kartgiminda tutuklamiglar ve karbon
kaynag olarak potasyum asparat kullanarak % 80 oraninda NOs-N giderim verimi
elde etmiglerdir. 1998 yilinda Dahab ve digerleri, yukan akigh sabit yatakls bir
reaktorit tam Olgekli olarak igletmeye alarak % 95 oraminda NOs3-N
giderebilmislerdir. Ancak literatirde dolgu malzemesi olarak kullanilan
Ca-alignat’ 1n daha ¢ok igme sularinda nitratin giderildigi ¢aligmalarda
kullamlmig oldugu gorilmekte, pomzanin ise atiksulardaki nitrat gideriminde
dolgu maddesi olarak kullammina iligkin bir ¢aligmaya rastlanmamaktadur.

Bunlar goz oniine alinarak bu tez kapsaminda sabit kolon reaktoriinde
atiksularin denitrifikasyonu incelenmis ve Paracoccus denitrificans hiicreleri
kullanilarak organik igerikli Ca-alginat ve inorganik igerikli pomza, dolgu
malzemesi olarak kullanilmugtir. Her iki dolgu maddesinde nitrat giderimi

uzerinde etkinlikleri (performanslari) incelenmis ve karsilagtirlmistir.



2. GENEL BILGILER

Oncelikle hiicredeki proteinin %12-14’ iinii igeren biyolojik kutleler igin
besleyici bir madde olan azotun formlari ve doniigiimleri arasindaki iligkiler dogal
bir dongii ile temsil edilmektedir. Bu dongiideki en onemli agamalar, molekiiler
azotun baglanmas;, amonyaklagsma (aminifikasyon), nitrifikasyon ve
denitrifikasyondur. Dogada bulunan g¢esitli azot formlart ve bu formlarin
donigiimleri sematik olarak Sekil 2.1.’de verilmigtir [1]. Atmosfer, molekiiler
azotun (N) birincil kaynagi ve alicisidir. Azot gazi, atmosferdeki bazi serbest
yasayan mikroorganizmalar tarafindan tutulur ve tutulan bu oran toplam azot
gazinin % 60’1 kadardir [2.3]. Azotun geri kalan kism ise elektriksel degarjlardan
(% 10), kimyasal maddelerin yapimindan, giibreleme ve patlayicilardan ileri
gelmektedir.

Amonyum tuzlann ve nitratlar sirekli olarak azot bilegiklerinin
parcalanmas: ile yenilenir. Bu organik azot bilesikleri gerek canlimin metabolik
atiklart gerekse oli binyeleri tarafindan saglanir. Bu siiregler igerisinde protein
pargalanmasi (amonifikasyon) biyik onem tagir. Organik azot aminifikasyon
stireciyle fakiltatif aerobik mikroorganizmalar araciliftyla, amonyum azotuna
doniigmektedir.

Aminifikasyon siireci igerisinde olugan amonyum azotu ise bir taraftan
bitki besin maddesi olarak tiketilmekte diger taraftan da ortamda bulunabilecek
mevcut Nitrosomonos gibi nitrit bakterileri ile aerobik ortamda nitrata
doénigmektedir  (nitrifikasyon). Azot déngisiinin diger bir bolimi de
denitrifikasyondur. Bir ¢ok fakiiltatif bakteri tarafindan anaerobik kosullarda
gergeklestirilen bu siire¢ bir solunum siirecini andirdigindan nitrat solunumu

olarak da adlandiriimaktadir.



(AZOT TESBIT)

Sekil 2.1 Azot Cevrimi [1].

2.1. Atuksulardaki Azot Formlan ve Diniigiimleri

Azotlu bilesikler, dogal yollarla veya insan faaliyetleri sonucu sucul
ortamlara da (aquatic) gegmektedir. Ancak bu ortamlara insan faaliyeti ile gegen
azot yiki, dogal yollarla gegen azota oranla gok daha fazladir. Bu sistemierdeki
dogal azotlu bilesikler, yafislar ve toprakla temas halindeki ylizey sularinin
getirdigi maddeler ile mikroorganizmalar tarafindan baflanan azottan
olugmaktadir. Azot yiiklerinin en 6nemli kismini evsel atiksu artma tesislerinin
¢ikig suyu olugturmaktadir. Bu tesislere gelen ham atiksu kuru havada 40-80
g/cm3 azot igermektedir [4]. Bu azotun yaklagpik %50-80’ i amonyum azotu olup,



9%20-40’1 organik azot (iire ve protein geklinde) ve kuigiik bir kismi da nitrit ve
nitrattan olusmaktadir. Ileri aritim uygulanmaksizin geleneksel aritim siireglerinde
toplam azotun yaklagik %10-30’luk kismi giderilebilir [4].

Kentsel atiksu artma tesislerinin yam sira ticari igletmeler ve endiistriler
de kirlilik olugturan noktasal azot yiikii kaynaklarmi olugturmaktadir. Yiiksek
miktarda nitrit veya nitrat igeren atiksulari desarj eden endiistriler, yapay giibre,
hayvancilik tesisleri, koklagtirma tesisleri, tekstil, nitroseliloz, niikleer gaz
tiretimi, uranyum oksit ve gaz fabrikalar1 olarak sayilabilir. Cizelge 2.1°de evsel
atiksulardaki geleneksel birincil ve ikincil antimda gesitli azot formlart ve
uzaklagtirilmas: Gzerindeki etkileriyle ilgili veriler sunulmustur [3,4,5,6]. Burada
goraldigi tizere evsel atiksularda toplam azot igerifi 20-50 mg/l. arasinda
degismekte ve bu miktar amonyak ve organik azottan olugmaktadir. Inorganik
azot orantnin ikincil antima dogru organik azota doniigim oram bir artig
gostermektedir.

On ¢okeltimde sadece gokebilen organik azot bilesikleri uzaklastirilirken,
bu islemden ¢6ziinmiig ve askida bulunan azot formlan etkilenmez [5,6]. Atiksu
antiminin azotla ilgili etkilerinin ¢ogu, ikincil aritimda biyolojik doniigimiin bir
sonucudur. Cikig suyunda inorganik azotun biiyiik bir kismi ayrihirken, biyolojik
reakt6rden ¢tkan mevcut organik azotun bilyilk bir miktan son g¢ékeltme
havuzlarinda giderilebilen biyokiitleye doniigsmektedir.

Diger taraftan sucul ortamlardaki insan faaliyeti kokenli azotlu bilesiklerin
6nemli bir kaynagim da yapay ve dogal giibreleme islemleri olugturmaktadir.
Cinkii toprak, gibrede bulunan fosfat ve amonyum iyonlarina gore, nitrat
iyonlarim daha gii¢ baglayabilmekte ve bu iyonlar, sonugta drenaj sulariyla
yikanarak sucul ortamlara kangmaktadir. Bu is igin giibrelerin kullamlmas:
halinde de toprak bakterilerinin metabolik faaliyetleri sonucu nitrat iyonlan
olugmaktadir [7,8].



Cizelge 2.1 Atiksu aritma Siireglerinde Azot Oranlar ve Giderim
Yizdeleri [3,4,5,6].

Azot Formlan | Atksu derigimi Birincil aritum Ikincil antum Nitrifikasyon-Denitrifikasyon
(mg/L) Cikisi

(mg/L) % giderim | (mg/L) % giderim | (mg/L) % Giderim
Organik azot 10-25 7-20 10-40 | 3-6 50-80 | 24 60-80
Coziinmiis azot 4-15 4-15 0 1-3 50-80 1-2 50-80
Askida 4-15 2-9 40-70 | 1-5 50-80 1-2 50-80
NH;-N 10-30 10-30 0 10-30 0 0-2 80-100
NO.-N 0-0.1 0.01 0 0-0.01 0 0-0.1 -
NO;-N 0-0.5 0-0.5 0 0-0.5 0 24 -
Toplam Azot 20-50 20-40 5-25 | 25-55 0 6-10 70-90

Azotlu bilesikler su kirliligi agisindan incelendiginde 6trofikasyon, oksijen
bilangosunun etkilenmesi ve igme sularinda rastlanan toksikolojik sorunlari da
beraberinde getirmektedir. En ¢nemli sorunlardan biri nehirlerin, gollerin ve
haliglerin bol oranda besin maddesi ile yiklenmeleri nedeni ile asiri miktarda
canli bilyimesi veya alg patlamasi olarak bilinen otrofikasyondur. Otrofikasyonun
bulanikliga, kokuya, ¢6ziinmiis oksijen eksikligine neden olmasi ve bu durumda
da su flora ve faunasina olumsuz yonde etkisi s6z konusu olmaktadir. Ayrica
amonyak azotunun nitrifikasyona ugramasi da ek bir oksijen gereksinimine neden

olmaktadir.

2.2, Nitratin Saghk Uzerine Etkileri

igme sulan ele alindiginda ozellikle nitrat’in saglik iizerine olumsuz
etkileri hemen goze ¢arpmaktadir. Suda rastlanan amonyak derisimi taze bir
kirlenmeyi gosterirken, nitrit ve 6zellikle de nitrat ise daha eski bir kirlenmeye
isaret eder [7,9,10]. Nitratlarin toksikolojik etkileri incelendiginde i¢ tip

toksititenin varlig1 s6z konusudur [9].

A . Birincil toksisite : igme sularinda nitrat derigimlerinin 500 mg/L’yi
agmasi halinde yetigkinlerde sindirim ve idrar sistemlerinde iltihaplanmalar
gorilmektedir.

B. ikincil toksisite : Igme sularinda yiksek nitrat derigsimleri

(>50-100mg/L) bebeklerde methamoglobinemia hastalifina (mavi bebek) neden




olmaktadir. Alt1 aydan kiigiik bebeklerde mide asitlerinin olusmamasi, nitratlarin
nitrite indirgenmesini kolaylagtirmakta ve bebegin sindirim sisteminde ortaya
¢ikan nitrit, kandaki hemoglobin ile metahemoglobin olusturmaktadir.
Hemoglobin, metahemoglobine doniigirken igerdigi Fe**, Fe''’e yiikseltgenmekte
ve boylece kan oksijen tagima iglevini kaybetmekte, bunun sonucu bebekler
bogularak 6lmektedir. Ancak ilerleyen yaslarda mide asitlerinin artmasi nitratin
yarattii bu olumsuz sonucun ortadan kalkmasini saglamaktadir.

C. Ugiinciil toksisite: Nitritlerin asit ortaminda ikincil ve iigtinciil aminler,
alkil amonyum bazlar ve amitlerle reaksiyona girmeleriyle meydana gelir. Bunun
sonucunda ise nitrosaminler ve nitrosamitler olusur ki nitratlarin insan viicudunda
yaptigi en olumsuz etki midenin asidik ortamlarda amin ve amitlerle olusturdugu
etkidir. Yaptlan ¢ok yonlii ¢aligmalar sonucunda nitratlarin ti¢tinciil etkisinin mide
ve bagirsak kanserlerine sebep olabilecegini gostermektedir [8,11]. Nitrat iyonu
bununla birlikte insanlar veya memeliler igin toksik degildir. Toksisite
mikroorganizmalarin etkisiyle nitratlarin enzimlere indirgenmesiyle olusan
nitritlerden kaynaklanir. Insanlarda bu indirgenme agiz bosluunda veya kalin
bagirsakta olabilir [12]. Aynica yiksek nitrat derigsimlerinin cegitli kanser
tiirlerinin nedeni olduguna dair bulgular saptanmistir.

Nitratlarin insanlar agisindan gostermis oldugu bitiin bu etkilerden dolay:
Dinya Saglik Orgiiti (WHO) ve Amerika Cevre Koruma Ajansi gibi kuruluslar
i¢gme sularinda nitrat igin siir degerleri belirlemiglerdir. Her iki orgiit de siir
deger olarak 45 mg NO3" / L’ yi 6ngérmiis olup, tlkemizde de Tiirk igme Suyu
Standardi olan TS-266 degeri olarak WHO tarafindan onerilen 45 mg/L NOy
degeri igme suyu standartlarinda st limit s olarak kabul edilmistir.
[7,13,14,15,16]. Ayrica Diinya Saghk Orgiiti (WHO) kg viicut agirligi basina
alinan nitrat derigiminin 3.65 mg/L’yi gegmemesini dngormektedir.

Cizelge 2.2°de gesitli kuruluglarin belirledigi igme sularinda bulunabilecek

en iist ve izin verilen nitrat, nitrit ve amonyum derigimleri verilmistir.



Cizelge 2.2. Igme Sularinda izin Verilen Nitrat-Nitrit ve Amonyum Derigimleri [9].

Parametre | Istenen diizey | Izin verilen en yiiksek derisim
Fransa Genel Saghk Konseyi

Nitrat mg/L 25 50

Nitrit mg/L. - 0.10

Amonyum 0.005 0.50
ABD I¢me Suyu S6zlegmesi

Nitrat-N mg/L <5 10

Nitrit mg/L - 0.10

Amonyum 0.1 0.5
Avrupa Ekonomik Toplulugu

Nitrat mg/L 25 50

Nitrit mg/L - 0.03

Amonyum mg/L 0.05 0.5

Tiirk Icme Suyu Standartlan (TS-266)

Nitrat mg/L - 45

Nitrit mg/L - -

Amonyum mg/L - -

Cizelge 2.2 *den de goriildiigii gibi igme sularinda nitrat iyonu en fazla 50
mg/L’ ye kadar izin verilmekle birlikte geligmis ve gelismekte olan ilkelerde en
tist degerler fazlasiyla asilmaktadir. Nitrit ve nitratin gocuklarda cilt ve kemik
hastaliklarina neden oldugu ve kanserojen etkisinin bulundugu da gozetilecek
olursa, bu hastaliklarla Kkargilagildigi durumlarin ¢ogunda kullamlan suda 10
mg/L’den fazla NO;-N oldugu gozlenmistirr Bu nedenle igme suyu
standartlarinda nitrat azotunun 10 mg/L’ yi agmas: onerilmemigtir [17,18,19]. Su
kaynaklarinin da yetersiz olusu bu tiir sularin aritilmasim zorunluluk haline
getirmigtir.

Nitrat kirliligini gidermek igin kimyasal goktiirme, iyon degisimi, ters
osmoz, elektrodiyaliz ve distilasyon gibi ¢esitli fiziksel ve kimyasal yontemler
kullanilmaktadir [20,21]. Ancak bu yontemlerin segiciliklerinin az olmasi, yuksek
enerji maliyetine sahip olmalar1 ve aritilmig suya bagka maddelerin karigmasina
yol agmalann gibi kullanimlanm giiglestiren dezavantajlari vardir [22,23]. Bu
nedenlerle tamamen dogal bir siire¢ olan biyolojik denitrifikasyonla nitrat giderme
¢aligmalan, ginimizde daha da O6nem kazanmaktadir. Bu siiregte

mikroorganizmalar anaerobik ortamda elektron verici madde (karbon kaynag)
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yardimiyla nitratlan oksijenin yerine son elektron alicist olarak kullanmak

suretiyle, havanin dogal bir bilegeni olan azot gazina indirgemektedir.

2.3. Biyolojik Azot Giderme Yéntemleri

Azot kontroli, ¢ikig atiksuyunda bulunan mevcut azot kaynaklarinin
istenilen derigimlerde olmasi igin amaglanmalidir. Bununla beraber azot
gideriminin gerekliliginin yani sira antim siregleri igin kabul edilebilir azot
derigiminin saglanmas: gereklidir. Atiksulardan azot gideren en uygun yéntemler
biyokimyasal siireglere dayanmaktadir. Bilindigi iizere biyolojik azot giderimi
once amonyagia oksitlenmesi (nitrifikasyon) sonra da oksitlenmig azot tiirlerinin

azot gazina doniigmesi (denitrifikasyon) ile saglanir.

2.3.1. Nitrifikasyon

Amonyak, biyolojik atiksularda iki grup kemoototrofik bakteri tarafindan
nitrit ve nitrata oksitlenir. Bundan dolay: nitrifkasyon siireci iki basamakli bir
stiregtir. Nitrifikasyon siirecinde iki tiir mikroorganizma mevcuttur.

i-amonyag) nitrit’e okside eden mikroorganizmalar

ii- nitrit’i, nitrat’a okside eden mikroorganizmalar.

Birinci basamakta amonyag nitrite okside edebilen baglica bakteri cinsleri
Nitrosomanas, Nitrosospira, Nitrosococcuc ve Nitrosolobus’ tur. Fakat bu
mikroorganizmalar iginde en ¢ok rastlanan tirleri amonyag nitrite okside eden
nitrosomanaslar ve ikinci basamak olan nitriti nitrata okside eden nitrobakterlerdir
[24,25].

Oksidasyon islemi agagidaki gibi gergeklesir.

NITROSOMANAS T

NH, + 150, —— NO; + 2H" + H,0 + enerji (2.1)

NITROBAKTER T
NO;y + 050, ____ NO;™ + enerji (2.2)

Genel olarak
T
NH,” + 20, ——mmp NO; + 2H" + H,0 + enerji (2.3)
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Bu oksidasyon da agiga g¢ikan enerji, CO;’den elde edilen hiicre
materyalinin sentezinde kullanilir. Nitirifikasyonu gergeklestiren
mikroorganizmalar hiicre sentezi igin enerjilerini karbon bilesiklerinin
oksidasyonundan degil, amonyagin ve nitritin oksidasyonundan elde ederler.
Karbon kaynagi olarak CO,, HCOs;, CO;™ gibi inorganik karbon kaynaklarini
kullanirlar. Bu aerobik sistemde her iki tir ototrofik mikroorganizma uygulama
kosullarina karg1 ¢ok hassastirlar (pH, sicaklik, besin maddeleri—substrat ve iiriin
derigimleri).

Yukanidaki esitliklerde oldugu gibi bu siirecin iki 6nemli yoni oksijen
ihtiyac1 ve hidrojen iyonlarinin serbest birakilmasidir. Her iki reaksiyon kendine
ait hem bir madde ile hem de oksijen derigimi ile sinirlandinilmigtir. Nitrifikasyon
siirecinde, asit Gretimi zayif tamponlanmig atiksulardaki pH’in ani diigmesiyle
sonuglanabilir ve siirecin kararliliginin bozulmasina sebep olabilir. Nitrifikasyon
uygun c¢evresel kosullarin saglandigi karbonlu maddelerin oksidasyonunun
tamamlandi8, yiiksek ¢amur yaginda ve herhangi diisiikk bir organik yiike sahip
uzun havalandirmali biyolojik sireglerde gerceklesebilir. Nitrifikasyon kinetigi
uzerinde onemli etkilere sahip gevresel parametreler, ¢6ziinmiis oksijen derigimi
(CO), pH, alkalinite, sicaklik ve engelleyiciler (inhibitorler) olarak siralanabilir
[26,27]. Nitrifikasyon bakterilerinin bilyiime oram toksik bilegiklerin kabul
edilebilir degerlerinde CO, pH ve sicakhk gibi en iyi sartlarin saglandig:
durumlarda en yiiksek diizeye ulagabilir. Nitrifikasyon bakterileri hem askida,
hem de bagh biyokiitlenin (substratin) biyiik bir kismint olugturan heterotrofik
bakterilerden daha yavag biiyiimeye sahiptir.

Nitrifikasyon hizi, iki nedenle pH degisimlerine oldukg¢a duyarlidir [28].

i Hem (H') hem de (OH) iyonlarinin nitrifikasyon bakterileri

uzerine onemli bir engelleyici etkisinin bulunmas.

ii. Nitrifikasyon siirecinin ortamdaki alkaliniteyi tuketerek pH ’da

diismeye yol agmasidir.

Bu durum pH’ 1n 8.5’in iizerine ¢iktif1 (yiiksek (OH)) veya 7’nin altina
indigi hallerde (yiiksek (H")) gozlenmektedir. En uygun nitrifikasyon hizinin 7 ile

8.5 pH degerleri arasinda oldugu belirtilmigtir. Ayn1 zamanda deneysel ¢aligmalar
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pH’in 9.5°a kadar nitrifikasyon hizinda bir azalma olmadigini, ancak 6.3’tin
altinda tamamen durdugunu gostermektedir. Nitrifikasyon veriminin kararlihg
i¢in bazik ta}raﬁa (7.2) kalinmasmin uygun oldugu vurgulanmaktadir. Ani pH
degisimlerinin etkisinin aragtinldigi bir ¢alismada, pH degigiminin nitrifikasyon
hizin1 sadece engelledigi toksik etki yaratmadig: gozlenmistir [29].

Nitrifikasyon siirecinde 1 mol amonyak azotunun yiikseltgenmesi sonucu 2
mol H' iyonu agiga ¢ikmakta ve 2 mol alkalinite tiiketilmektedir. Bu durumda
pH-alkalinite dengesi etkilenmekte, yeterli alkalinite olmamasi durumunda
pH kararsiz hale gelerek diigiik degerlere ulasmasina neden olmaktadir. Bu
durumda nitrifikasyon hizinin diiymesi, ¢amur kabarma problemi, ¢ikis suyunun
korozif ozelliklere sahip olmast gibi sorunlara yol agabilecektir [28,29].

Tim biyokimyasal reaksiyonlarda oldugu gibi sicakligin nitrifikasyon
stirecinde onemli etkisi vardir. Yapilan birgok aragtirmalarda 7-30 °C’ ler arasinda
¢ogalma hizinin Arrhenius bagintisina uydugunu gostermektedir. Nitrifikasyon
bakterilerinin biiyime Mz dugik sicakliklarda azaldigindan bu durumun
giderilmesi igin kig sicakliklarinin da goz 6niine alinarak en diisik biyiime hizi
i¢in tasarim yapilmalidir [29].

Nitrifikasyon sirecinde CO derigimi diistikge bu parametrenin hiz
siirlayici  substrat olmaya bagladigi kabul edilmektedir. 0.5-2.5 mg O2/L
derigimlerindeki ¢ozinmiis oksijenin kararli hallerde hem askida biiyliyen
sistemlerde hem de biyofilm sistemlerinde kiitle taginim derecesine, difiizyonel
ozelliklere ve ¢amur yagina bagh olarak nitrifikasyonu gergeklestirdigi, aym
zamanda 1 mg/L ’nin Gizerindeki CO derigimlerinin amonyag1 nitrite okside eden
mikroorganizmalarin biyime hizim siirlamadigi, ancak pratikte 2 mg/L’nin
uzerindeki CO degerlerinin  gerekli oldugu belirtilmektedir.  Nitrifiye
organizmalara toksik etkisinin olmadigi durumlarda, iyi isletim sartlarinda agin
yukla tesislerde ¢ikig NH; derigimi 2 mg/L. veya daha az seviyelerde olmasi
saglanabilir [29].
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2.3.2. Biyolojik Denitrifikasyon

Denitrifikasyon, atiksulardan azot giderme prosesleri i¢inde en fazla
kullamlamdir. Gergekte, oksitlenmis inorganik azotun molekiiler azot gazina
doniistigii biyokimyasal bir reaksiyondur. Bu siireg nitratin once nitrite ve daha
sonra da azot gazina doniistiiriilmesi agamalarini igerir. Gaz formu genellikle azot
gaz1 olmasina karsin NO,, NO", N,O gibi ara iiriinler de olabilir [30]. Biyolojik
denitrifikasyonda genellikle oksijenin yerini nitrat ve nitrit almaktadir. Bu nedenle
denitrifikasyon ¢oziinmiis oksijenin bulunmadifi ortamlarda gergeklesir.
Oksijenin yerini nitratin aldig1 bu tiir ortamlara “ Anoksik Ortam ” ad1 verilir.
Hiicre solunumunda oksijenin yerini nitrit ve nitratin aldig1 anoksik kosullarda,
karbon ve enerji kaynagi olarak organik karbonun, elektron alicist olarak nitratin
kullamldig: bu siireg, “ Anoksik Solunum ” , “ Nitrat Solunumu ” veya * Nitrat
Disimilasyonu ” olarak da adlandinlmaktadir. Bu siireg dort basamakta
gerceklegmektedir [ 17,31,32 ].

NO3 — NO;” > NO - N, O - N, 2.4)

Bu basamaklarin her biri ayn enzim sistemi tarafindan katalizlenmektedir.
Enzimlerin sentezi anaerobik sartlarda gergeklesse de bazi durumlarda az
miktarda oksijenin gerekebilecegi belirtilmistir.

Nitratlarin nitrite indirgenmesinde sistemde enerjinin korunmasi, bir ¢ok
bakteri agisindan o6nem tagtmaktadir. Bu indirgeme olayini molibden igeren
membrana bagh “nitrat rediiktaz enzimi” yuratir. Nitritlerin indirgenmesinde ise
farkli iki nitrat rediiktaz enzimi gorev almakta olup, bu enzimlerden birinin
merkezinde bakir, digerinde ise iki tane Hem (demir + globiilin) grubu vardir.
Enzimlerin her ikisi de ayni fizyolojik reaksiyonu yerine getirirler. Diger taraftan
azot oksitlerin (NO) indirgenmesi enzimatik agamalar agisindan tam olarak agiga
kavusturulamamigtir. Denitrifikasyonun son kademesi olan N,O’in azot gazina
indirgenmesinde “ N,O rediiktaz ” enziminin gorev aldig1 ve bu enzimin bakirh
protein igeren stoplazmik enzim oldugu belirtilmektedir. Baz1 bakteri tirlerinin
enzim sistemleri Gzerine yapilan ayrintili aragtirmalar sonucunda, enzimlerin
sentezlenmesi ve bask:i altina alinmasim etkileyen faktorler genel olmayip, bu

durumun ise denitrifikasyonda gergeklestirilen reaksiyonlarin genetik ve
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metabolik olarak cesitli ve ¢ok yonli olmasindan kaynaklandigi belirtilmigtir
[32,33,34].

Genellikle denitrifikasyon siirecinin molekiiler oksijenin bulunmadigi ve
nitratin yer aldifi ortamda gectigi bilinse de, siiregte yer alan bakterilerin
tamaminin anaerob olmadif: fakat daha ¢ok fakultafif (oksijenli ve oksijensiz
ortamlarda yagayabilen) bakteriler oldugu bilinmektedir. Denitrifikasyon bir
solunum siireci oldugundan, enerji kaynag: olarak oksitlenebilir bir substrat ya da
elektron vericisine ihtiyag vardir. Denitrifiye edici bakteriler, genellikle heterotrof
olup karmagik organik maddeleri oksitlenebilir substrat olarak kullamirlar. Bir
organik bilesik elektron alicis1 olarak gorev aliyorsa siireg heterotrofiktir ve
bakterilerde heteretrof olarak bilinir. Bu bakteriler daha yuksek gelijme ve
ototrofik bakterilerden daha yiiksek biyiime hizina sahiptirler. Elektron alicis:
olarak indirgenmisg kikiirt bilesikleri ve hidrojen ve karbondioksiti (enerji kaynag:
olarak) kullanan bakteriler ototrofik olarak bilinirler ve bunlarin hetetrofik
mikroorganizmalara nazaran doniigiim oram ve maksimum gelisme hizi daha
kiigiiktiir ve bu da goreceli olarak daha az biyokiitle olusmasina neden olmaktadir
[33,35]

Denitrifiye ozelliklere sahip olduklar bilinen bakterilerin bazilar ;

Achromobacter, Acinetobacter, Aeromonas, Alcaloligenes, Bacillus,
Chromobacter, Corynebacterium, Halobacterium, Methanomanas, Moraxella,
Paracoccus, Pseudomonos, Propianbacterum, Spirillium, Thiobacillus,
Flavobacterium, Azospirillum, Nistrosomonas ve Xanthmonas’dir. Takriben 70
bakteri tiriiniin solunum ve biyolojik denitrifikasyon etkinliine sahip oldugu
kaydedilmigtir [9,17,31].

Paracoccus denitrificans’la yapilan ¢aligmalarda (rediiktaz) indirgeyici ve
nitrit indirgeyici tretiminin ayr1 substratlarla bagladigi belirlenmigtir. Nitrat
rediiktaz enzimi, oksijen ya da nitrat tarafindan (0.1 mmol) engellenmez iken,
nitrit rediktazin aktivitesi, oksijen varli@inda onemli olgiide engellenmigtir.
Ortamda her iki enzimin bulunmasinda nitratin nitrite tercih edildigi
kaydedilmistir [17,33,34,36].

Denitrifikasyon siirecinin hemen baginda bir sabit (durgun) faza

rastlanmaktadir ve hemen sonrasinda nitrat harcanarak nitrit birikmeye
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baglamakta, nitrit yeterli bir derigime eristikten sonra nitrit rediiktaz aktivitesi
artarak stireg ilerlemektedir. Sabit fazin uzunlugu mikroorganizmalarin en uygun
uyum siirecine, pH ve besin maddelerinin bulunmas: gibi reaksiyon gartlarina
baghdir [17]. Denitrifikasyon siirecinde rol alan bakterilerin solunum ve sentez
gereksinimlerini kargilamak i¢in karbon kaynagina gerek vardir ve karbon
kaynag1 olarak organik bilegikler kullanilmigtir.

Denitrifikasyon siirecinin gergeklegmesi igin su kosullarin saglanmas
gereklidir.

a. Ortamda elektron alicisi olarak nitrat veya nitritin bulunmast

b. Cozinmugs oksijenin bulunmamasi

c. Fakiltatif biyokitlenin bulunmasi

d. Elektron vericisi olarak organik maddenin bulunmasi

Denitrifikasyon sistemlerinde 6zellikle evsel atiksularda nitrat azotunun
bulunmamasi bu siire¢ 6ncesinde nitrifikasyon siirecini gerektirmektedir.

Ortamdaki mevcut nitrat azotunu giderebilmek igin elektron vericisi
olarak - organik maddenin olmas: gerekmektedir. Denitrifikasyon sistemlerinde
elektron vericisi olarak ii¢ degisik karbon kaynagi s6z konusudur. Bunlar ;

i. Sisteme digaridan eklenen karbon kaynagi

ii. Atiksuda mevcut olan karbon kaynag:

fii. Biyokiitlenin i¢sel solunumu ile agiga ¢ikan karbon kaynagidir.

Aerobik nitrifikasyon sirecinde amonyak azotu nitrat azotuna
oksitlenirken, atiksudaki organik maddenin tamami CO;’ ye yikseltgenmektedir.
Bundan dolay: denitrifikasyon siireci i¢in gerekli elektron vericisi kaynag: yeterli
olmamakta, digardan kaynak ekleme yoluna gidilmektedir.

Metanol, etanol, asetik asit, glikoz yaygin olarak kullamlan karbon
kaynaklar1 arasindadir [36,37]. Organik bilegiklerin tirleri tretilen biomas
miktanin etkilerken, segim genellikle ekonomik kargilagtirmaya dayanmaktadir.

Nitrat giderimi ¢aligmalarinin ¢ogunda, karbon kaynagi olarak metanol
kullamilmigtir [38,39,40].
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Denitrifikasyon siirecini organik madde tiiriine bagimli kilan, her bir
elektron vericisinden elde edilen enerjinin farkli olmasidir. Isletme kogullan aym
olan sistemlerde, metanol, evsel atiksu ve biyokiitle gibi degisik elektron vericileri
kargilagtinldifinda en yiiksek denitrifikasyon hizina metanol ile ulasildigi, bunu
sirayla atiksuyun ve biyokiitlenin igsel solunumu ile agifa ¢ikan organik
maddenin izledigi gorilmigtiir. Bu yiiksek hiza ragmen metanol gereksiniminin,
giderilmesi hedeflenen nitrat azotu miktarimin hemen hemen 3 kati1 olmasi, bu
organik madde kaynaginin kullanilmasim ekonomik agidan simirlamakta, bu
nedenle mevcut enerji kaynaklarindan yararlamlmaktadir. Son yillarda metanol e
alternatif olarak metan (CH,4) gosterilmektedir [29]. Asagida sirasi ile bu organik

maddeler igin stokiyometrik bagintilar verilmistir [17,33].

Etanol i¢in ;
5C,H;OH + 12 NO; — 10 HCO; +2 OH +9H.0 + 6 N, (2.5)
0.613C,;HsOH + NO; — 0.102CsH; + NO-»+ 0.714CO-,+ 0.2860H + 0.980H,0 + 0.449N, (2.6)

Glikoz igin ;
CsHi206 +2.8 NO; + 0.5 NH;" +2.3 H' — 0.5 CsH;NO;, + 14N, +3.5CO, +6.4H,0 2.7

Asetik asit igin ;
SCH;COOH +8NO; — 8HCO; +2C0:+ 6H,O + 4N, (2.8)
0.819CH;COOH + NO; — 0.068CsH;NO,+ HCO; + 0.301CO; + 0.902H,0 + 0.446 N, (2.9)
Karbon kaynag: olarak metanoliin kullamldig: denitrifikasyon siirecinde

stokiyometrik esitlik asagidaki gibidir [41,42].

Bakteriyel enerji reaksiyonu,
6NO; + 2CH;O0H — 6NO,+2 CO,+4 H,0O (2.10)
6NO, + 3 CH;OH — 3N,+3CO0,+3H.0 + OH (2.11)

Genel enerji reaksiyonu

6NO; + 5CH;OH — 3N, +5C0, + 7H,0 + OH' (2.12)
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Bu esitlikler metanoliin nitrat disimilasyonu igin gerekli‘ stokiyometrik
miktanm gosterirken, asagidaki egitliklere gére hiicre sentezi (deoksijenasyon)
i¢in ek metanole ihtiyag duyulur.
0, +0.93 CH;0H + 0.056 NO; + 0.056 H" — 0.056 CsH;NO, + 0.65C0, + 1.69H,0  (2.13)
14CH;0H + 3 NO;5™ + 4H,CO; — 3CsH;NO, + 20H,0 + 3HCO5 (2.14)

Bakteriyel sentez reaksiyonunda nitrat, hiicre dokusuna déniigiir. CsH;NO,

formiilii hiicre dokusu olusumunun bir gostergesidir. Bakteriyel hiicre sentezi i¢in
kullanilmas1 gerekli metanol miktari pratikte % 25-30 kadardir. Deneysel
laboratuar galigmalarina dayanan tiim nitrat giderme reaksiyonunu tammlayan
denklem asagidaki gibidir [4,17,33,43].

NO; +1.08 CH;OH + H' — 0.065 CsH;NO, + 0.467 N, + 0.76 CO, + 2.44 H,0 (2.15)
Cogu nitratla kirlenmig dogal su kaynaklarindaki gibi sadece nitrat

giderimi soz konusu ise tiim metanol gereksinimini belirlemek igin yukaridaki

denklem kullanilabilir. Gerg¢i nitrat ve C.O. ortaya konuluyorsa; metanol miktan

benzer bigimde daha yiiksek olabilecektir [44]. Bu sebepten stokiyometrik oran

olan 2.47 kg metanol yerine her kg NO;-N bagina 3 kg metanol tercih

edilmektedir. Deneysel sonuglarla denitrifikasyonda kullanilan gesitli karbon

kaynaklarinin miktarlarinin  belirlenmesi igin bazi bagintilar gelistirilmistir.

Denitrifiye edilen azot miktarinin, ortamda bulunan karbon kaynagina dogrusal

bir sekilde bagimli oldugu diginiilerek karbon miktarlarinin bulunmasi igin

formiiller geligtirilebilir [4].

Cmetanol =247N0O; -N + 1.53NO; - N
Cetanol =20 NO; -N + 128NO; -N
Casetikasit =3.30 NO; -N + 208 NO; -N

Metan ve karbonmonoksit gibi gaz halindeki organik maddeler de substrat
olarak kullanilabilirler. Literatirde metan mekanizmasi iizerinde baz: geligkiler
bulunsa da, gaz halindeki substratlar arasinda en kapsamli galigilmig olamdir.
Aragtirmacilar, metan oksidasyonunun aerobik ya da mikroaerofilik sartlara
ihtiya¢g duydugunu ileri siirmiigler ve denitrifikasyonun farkli trofik

gereksinimlere sahip iki grup mikroorganizmanin simbiyotik iligkisi olabilecegini
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belirlemislerdir [45]. Karbonmonoksitin kullamldif1 ¢aligmalar ise ¢ok daha azdir.

Asafida sirasiyla metan ve karbonmonoksit igin stokiyometrik bagintilar

sunulmustur.
S5CH,; + 8NO; + 8H' — 5CO; + 4N; + 14 H;0 (2.16) .
5CO + 2NO; + H,0 — 5CO; + N, + 20H 2.17)

Denitrifikasyon siireci, hidrojen ve indirgenmis kiikurt bilesikleri enerji
kaynagi olarak kullanilabilen ototrof bakteri tiirleri tarafindan da
gerceklestirilebilir. Ototrof biiyime sartlani altinda herhangi bir dig organik
karbon kaynagina gereksinim duyulmamakta daha ¢gok CO, ve HCOj;™ hiicre
sentezi i¢in karbon kaynafi olarak kullamlmaktadir [17,33). Paracoccus
denitrificans ve Thiobacillus denitrificuns gibi denitrifiye bakterileri indirgenmis
kiikiirt bilegiklerini kullanarak nitrat1 indirgerler. Aym zamanda her iki bakteri de
ortamda organik karbon mevcut ise heterotrofik olarak biyilyebilmektedir
[21,24,33,46].

Atiksu antiminda bir ileri arntim agamasi olarak yillardir kullanilan
denitrifikasyon siireci baz1 zorluklara ragmen son yillarda igme sularindan nitrat
gideriminde de tercih edilen bir siire¢ haline gelmistir. Biyolojik denitrifikasyonun
bir¢ok avantajlarini su sekilde siralayabiliriz.

i. Bu islemin diger aritma yontemlerine gore kurulma, isletme ve bakim masraflar
daha azdir.

ii. Diger aritim yontemlerinde ortaya ¢ikan tuz ve tuzlu su atiklarina kiyasla bu
islemde ortaya ¢ikan fazla biyolojik ¢amurlarin uzaklastirilmasi daha kolay ve
daha digik maliyetlidir. Ayrica ortaya ¢ikan bu ¢amurlarin atiksu aritim
sistemlerine bogaltilmasi uzun vadeli problemlere neden olmaz.

iii. Siireg oldukga etkin olup, nitrat giderme verimi %99’a gekilebilir.

iv. Islemin kararlihg, ozellikle sabit yatakh reaktor sistemler (6rnegin, biyofilm
sistemleri) kullanildiginda mikemmeldir.

v. Kloridler gibi arzu edilmeyen kimyasal maddelerin aritilmig suya verilmesi s6z
konusu degildir.

vi. Biyolojik aritma sistemi genellikle gesitli toksik ve zararli mikro kirleticilerin

oldugu durumlarda diger ¢ogu fiziksel-kimyasal sistemlerden daha uygundur.
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Bu avantajlarimin yaninda siirecin bir takim dezavantajlar1 da vardir.

Ozellikle mikroorganizmalarin askida kalarak iredigi sistemlerde,
¢Oziinmiis oksijen (C.O), toplam organik karbon (T.0.C), niitrient (besin)
miktarlan, pH, sicaklik ve gesitli engelleyicilerin varlii gibi parametrelerin
sirecin verimliligi tizerine etkisi vardir ve kontrol edilmesi gerekir.

Coziinmiig oksijenin denitrifikasyona engelleyici etkisi vardir. Ortamda
oksijen olmasi durumunda, elektron alici olarak kullanilabilmesi igin gerekli olan
Ozel enzim, nitrat rediiktaz sentezlenememekte, ortamdaki oksijen elektron alicist
olarak kullanilmaktadir. Bu da reaktérde elektron alicist olarak kullamlacak nitrat
miktarim azaltmaktadir. Ayrica mikroorganizmalar oksijenin son elektron alicisi
olarak kullanilmasi durumunda, daha fazla enerji kazandiklarindan aerobik
solunumu tercih etmektedirler. Yapilan aragtirmalarda ortamda 0 mg O»/L varken
nitrat gideriminin gergeklestigi, 0.2 mg/L’nin iizerindeki oksijen derigimlerinde
ise nitrat indirgenmesinin (denitrifikasyonun) ger¢eklesmedigi ortaya konulmugtur
[28,29].

Denitrifikasyon igin en uygun pH araligimin 7-8 oldugu, disik pH
seviyelerinde (3.5-4.0) denitrifikasyon siire¢ hizinin olduk¢a dustigi, pH 5.5-6.0
seviyelerinde ise denitrifikasyon hizinin oksijenden etkilenmedigi belirtilmektedir
[29]. Diger bir aragtirmaya gore optimum pH araliginin 7-7.5 oldugu ve pH 7’de
pik noktaya ¢iktigt pH 6 ve 8’de ise hizin pH 7’dekine oranla yaklagik yan
yariya azaldigimi gostermektedir (Verimde % 70’lik bir diigme egilimi) [3]. Bazi
calismalar mzin pH 4’den 7-8’e¢ kadar dogrusal arttigimi, 9.5’¢ dogru ise
azaldigim gostermektedir [47). Ayn bir ¢aligmada ise dugik pH degerleri,
Paracoccus denitrificans hiicre siispansiyonlariyla N2O  gegis triiniin - nedeni
olarak gosterilmis, yeterli N,O birikimi pH 6.4’de gorilirken pH 7.4’de elde
edilememigtir. Denitrifikasyonun bir sonucu olarak nitrit birikiminin de aym
zamanda olugtugu belirtilmigtir [48].

Denitrifikasyon hizi ortamin sicakhigina Onemli olgiide baghdur.
Aragtirmalarda, reaksiyonun 5-50 °C arasinda gergeklestigi, fakat en uygun

reaksiyon hzimin 25-35 °C arasinda oldugu ve reaksiyon hizimin 5 ilelS °C
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arasinda 10 °C’lik bir yikselmeyle 1.5 ile 2 kat bir artig gosterdigi gozlenmistir
[3,28,29].

Siireg boyunca denitrifikasyon bakterileri engelleyici etkilere karg
nitrifikasyon bakterilerinden daha hassastirlar. 39 mg/L’nin Gzerindeki nitrit
miktarlarimin siireci engelledigi belirtilmektedir [29]. Baska bir aragtirmada kukdirt
bilesiklerinin siireg iizerinde engelleyici etkisinin oldugu belirtilmig ve nitrath bir
ortama sodyum silfit eklenmis ve bu eklemenin gaz halindeki azot bilesiklerinin
tiretimini engelledigi belirtilmigtir. Siirece etki eden diger engelleyiciler ise
asetilen ve pestisitlerdir (Vapam, Dalapon, Toluidine gibi). Asetilenin N2O’nun
(107 atm) molekiiler azot gazina indirgenmesini engelledigi belirtilmektedir
[7,33]. Ayrica ortamda besin maddelerinin yeteri kadar bulunmasi gerekmektedir.
Hiicrelerin biyosentezi igin gerekli elementler C, H, O, N, P, S ve eser miktarda
Na, Mg, Ca, K ve Fe’dir. Ayrica Zn, Mn, Cu, Co, Mo metallerinin de iz miktarda
bulunmasi gereklidir. Denitrifikasyon siirecinin yiiksek aritma verimini saglamasi
agisindan da C/N oraninin en az 1 ve 1’°den biiyiik olacak sekilde ortama verilmesi
uygundur. Karbon kaynak seviyesi denitrifikasyon isleminde kritiktir. Yetersiz
kaynak (doz) yiiksek nitrit veya nitrat seviyeleri ile sonuglanabilir. Olasilikla agin

dozda antilmig suda yiiksek seviyede artik karbon miktaniyla sonuglanabilir .

2.3.3. Atiksu Antiminda lleri Antim Kademesi Olarak Denitrifikasyon

Siirecleri

Antilmamig atiksuda bulunan azot, amonyak azotu ya da organik azot
seklinde olup ¢oziinmiis yada partikiil halde bulunabilir. Cozunmiig organik azot
temelde ure ve aminoasit seklindedir. Antilmamug atiksularda genellikle nitrat ve
nitrit miktar1 ¢ok az olup bazen de hi¢ rastlanmamaktadir. Organik haldeki
partikil maddenin bir kismi 6n ¢okelme ile giderilebilir. Biyolojik aritma
esnasinda partikiil halindeki organik azotun biiyiik bir kismi amonyum ve diger
organik yapilara doniigebilir. Amonyumun bir kismu ise biyokutle iginde hiicre
igerigine katilir. Ikincil artimdan ¢ikan sularda ise onemli olgide amonyum
azotuna rastlanmaktadir. Toplam azotun % 30’undan daha az kismi, geleneksel

ikincil antimla giderilmektedir. Halbuki ileri aritim asamasi olan biyolojik
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denitrifikasyonda sisteme giren toplam azotun giderimi % 70-95 arasinda olup,
nitratlar ise % 80-90 oraninda giderilmektedir.

Atiksudan azot gideriminde kullanilan siire¢ler ve birim igletmeler Cizelge
2.3’de sunulmugtur [4]. Cizelgede organik, amonyak ve nitrat azotu igin baglica

dort aritma diizeni ve bunlarin etkileri 6zetlenmigtir.

Cizelge 2.3. Degisik Aritma Sekilleri ve Siireglerin Azot Bilesimine Etkileri [4].

. G e o, e % Toplam
Aritim Siiregleri Azot Bilegikleri % Giderimi Giderim
Organik Azot NH:-NH,' NOy
Genel Antim Siirecleri
Birincil 10-20 Etkisiz Etkisiz 5-10
Ikincil 15-20 <10 Az etkili 10-30
Biyolojik Siiregler
Bakteriyel Asimilasyon | Etkisiz 40-70 Az 30-70
Denitrifikasyon Etkisiz Etkisiz %80-90 70-95
Nitrifikasyon Az etkili ~>NOy Etkisiz 5-20
Oksidasyon Havuzlan | NH;-NH,' Kismi Nitrifikasyon ve | 20-90
Kismi dénigiim Par¢alanma | Denitrifikasyon
ile giderim Ile kismi giderim
Kimyasal Siiregler
Kinlma Noktasi Kararsiz 90-100 Etkisiz 85-95
Klorlamas:
Koagiilasyon 50-70 Az etkili Az etkili 20-30
Karbon Adsorbsiyonu 30-50 Az etkili Az etkili 10-20
Amonyum igin segici Az Kararsiz 80-97 Etkisiz 70-95
lyon degisimi
Nitrat icin iyon degisimi | Az etkili Az etkili 75-90 70-90
Fiziksel Siiregler
Filtrasyon 30-95 askida Az etkili Az etkili 2040
organik N giderimi
Elektrodiyaliz % 100 Sspanse 30-50 30-50 40-50
organik N giderimi
Ters Osmoz 60-90 60-90 60-90 80-90

Ozellikle atiksu aritiminda kullamilan denitrifikasyon siiregleri iki ana
grupta simflandinlabilir.

1. Karbon oksidasyonuyla birlikte nitrifikasyon-denitrifikasyon olayini
gergeklestirerek i¢ ve dis karbon kaynaklarinin kullamldig: sistemler (tek ¢amurlu
sistemler)

2. Ayn reaktorlerde metanol ya da uygun bir organik karbon kaynag:

kullanilan sistemler (ayn ¢amurlu sistemler)
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Azot giderimi igin o6nerilen bu sistemler (nitrifikasyon/denitrifikasyon)

kimyasal ve fiziksel bir takim siireglere gore

uygunluk gosterirler.

1- Etkili yiiksek giderim potansiyeli
2- Yiiksek kararlilik ve giivenilir siire¢ olmalari
3- Nispeten kolay sire¢ olmalan
4- Kugiik alan gereksinimleri

5- Ekonomik olmalar

Ayrnik sistemlerde (ayr1 gamurlu)

karbonlu

maddenin

bazi avantajlarindan dolay:

oksidasyonu

nitrifikasyon ve denitrifikasyon ayri reaktorlerde gergeklestifinden ve her bir

reaktordeki ¢amur ayrt ayr olusturuldugundan bu sistemlere aynk g¢amur

sistemleri denilmektedir. Sekil 2.2°de gorildugi gibi daha ziyade tginciil aritma

diizeninde, biyolojik aritma sonrasi eklenen nitrifikasyon/denitrifikasyon adimlar

ile olusur. Bu sistemler ¢ogunlukla mevcut antma diizenini geligtiriimesinde

kullanilmaktadir. Ayrik sistemler zorunlu olarak dig karbon kaynagina gereksinim

duyarlar [4].
NMothano!
Rincit [=7 774 i Cikip Suyn
Son P RAerodik r_ ) Anoksik —b
Codeltim
Geri Devir Gamara
Sekil 2.2, Aynik (tigiinciil) Azot Giderme Diizeni [49].
Ayn  kademeli  denitrifikasyon sistemleri igin gerekli kinetik

katsayilar Cizelge 2.4’de gosterilmistir.

Cizelge 2.4.  Aynik Sistemlerde Kinetik Sabitler [50].
Katsay1 | Birim (20 °C’de)
Arahk Tipik
pm Giin” 0.3-0.9 0.3
Ks NO; - N (mg/L) 0.06 - 0.20 0.1
I NO; - N mgVss/mg 04-09 0.8
Kd Giin’ 0.04. - 0.08 0.04
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Ayn g¢amurlu sistemler mikroorganizmalarin askida kalarak iredigi
sistemler olabildigi gibi mikroorganizmalarin bir yiizeye tutunarak uredigi
sistemlerde olabilir. Bu tip sistemlerde eklenen dig karbon kaynaginin ¢ikig
suyunda ilave bir BOI (veya KOI) degeri gostermesi miimkiin oldugundan tasarim

ve igletme asamasinda bu konuya 6zen gosterilmelidir.

2.3.3.1. Bagh Biiyiime Sistemleri

Bagh bilyiimenin oldugu sistemlerde, bakteriyel biyokiitle fiziksel olarak
kat1 bir tastyiciya baglanmigtir (tutuklanmigtir). Bu tagyyicilar (dolgu ortami)
bakterilerin bilyiimelerini saglayan gerekli yiizey alam ile bakteriyel kitlenin
tutunmasina destek olur.

Bagh biiyiime sistemleri sabit veya genisletilmis yatak tipi olabilir. Sabit
yatak sistemlerinde kat1 tagiyici tipik olarak belirli ¢aplarda dogal veya yapay
maddelerden olugmugtur. Reaktor igerisine bazi sekillerde yerlestirilen bu
maddelerin yiiksek gozeneklilie sahip olmasi, hafil olmasi ve yiksek 6zgul
yizey alanina sahip olmalari en 6nemli avantajlaridir. Sabit ortamda bagh
buyiime sistemleri asag1 akigh yada yukar akigh olarak isletilirler. Yukan akigh
sistemler, isletim esnasinda tikanmalan azalttifi ig¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir ve bakteriyel biyokiitle siirekli su i¢indedir.

Genisletilmig yatak sistemleri hidrolik olarak bakteriyel biiyiime ortamini
buyitmek (sisirmek) amaci ile yukan akigh tarzda isletilirler. Genigletilmis yatak
sistemlerinde dolgu ortamu graniiler yapidadir (dogal ve yapay). Bu graniiler yapi
yatak genigligini (sigkinligini) saglamak igin uygundur. Yatak genigliginden
dolay1 taneli yapinin giris yiizeyi bakteriyel ortam igin (besiyeri) uygun hale gelir.
Bu nedenle sigkin yatak sistemleri asir1 organik yiike sahip sabit yatak sistemleri
olarak sunulmaktadir [22].

Atiksu ve igme suyunun denitrifikasyonu i¢in biyofilm sistemleri ¢ok iyi
bilinmekle birlikte, bu sistemlere damlatmal: filtreler, donen biyolojik diskler,
asag1 akigh filtreler ve akigkan yatakli reaktorler 6rnek verilebilir. Farkl reaktor
tiplerindeki farkhiliklar fiziksel kosullardan kaynaklanmakla birlikte, biyolojik
islemler hemen hemen aymidir [51]. Ancak biyodiskler ve akigkan yatakl
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biyodiskler kullamldiginda aerobik sistemlerden farkli olarak kullamlan diskler
tamamen sivi ortamin iginde kalmaktadir. Bu tip sistemlerde denitrifikasyonun
hizli olmasi, sistemlerin birlegik yapida olmasi, arazi gereksiniminin az olmasi,
mikroorganizmalarin belirli bir sistemin {izerinde tutunmasindan dolay1 sistemin
kararhliginin  ¢oktiirme havuzuna baglh olmamasi, yiksek miktarda azot
gideriminin olmas:1 ve sistemdeki her bir siirecin tek bagina iyilestirilmesinin
miimkiin olmasi tercih sebebidir. Bagli biiyime denitrifikasyon sistemlerinin
verimlilikleri igin yapilacak pek ¢ok yaklasim, parametrelerin giderme hizinin
kullanimini igerir.

Bir aritma tesisinin dizaym ve isletilmesinde biyolojik denitrifikasyon hzi
onemlidir ve oksitlenecek maddeye (elektron alicisina), siirecin kinetigine ve
iglem sirasindaki gevresel faktt‘)rlére bagh olacaktir.

Sabit film reaktérleri aerobik, anoksik ve anaerobik proseslerin bir
kangim: seklinde olabilir. Bir biyofilm sisteminde bakteri bir kati destek
malzemesine eklenerek bir bakteri tabakasi olusturur. Biyofilm islemlerinde iki

ana olay s6z konusudur [52].

1. Bakten etkinligi

2, Substratlarin ve orinlerin, biyofilmin iginden digina veya digtan ige
taginmasidir.

Sabit film reaktorlerinde eger sivinin buytik bir kisminda oksijenin uygun
derigimi varsa, biyokiitlenin dis katmanlar1 aerobik olacaktir ve karbonlu
maddeler okside olarak nitrifikasyon gergeklesecektir. Eger sivinin biyiik bir
kisminda oksijen yoksa ancak yeterli diizeyde oksitlenmis azot varsa, biyokitlenin
dis katmanlarinda anoksik siire¢ baskin olacaktir. Benzer bigimde efer oksijen,
biyokiitlenin dig katmanlari tarafindan kullanilirsa ve nitrat iyonlar1 absorbe
olabilecek durumda ise kati ortama daha yakin kisimlarda biyokiitle anoksik
olacaktir. Kalin biyokiitle filmleri igin kat1 destege yakin biyokiitlenin iginde
oksijen olmayacak ve anaerobik siiregler daha baskin olacaktir.

Sekil 2.3’de de goriildiigii gibi reaksiyonda yer alan bilegiklerden birisi hiz

siirlayicisidir ve giderim oram sinirlayict substratlarin taginimu ile etkilenir.
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Biyofilm de reaksiyon uriinleri, biyofilmin digina tagimrken, bazi durumlarda
serbest azot tiretimi siv1 ile giderme kapasitesini geger. Sonugta stv1 siiper doymus
olacak, azot damlaciklan olusumu biyofilm iginde gerceklesecektir ve azot
derigimi biyofilm gerisinde en bilyiilk seviyede olacaktir. Bazi durumlarda bu
damlaciklar biyofilm  yapisim kiracaktir [52]. Biyofilm sistemleri yer
simirlamasinin oldugu bolgelerde daha avantajlidir. Bu durum destek maddesi
zerindeki bagh biyokaiitle kiitlesinin birim hacim bagina yiiksek bir aktif bakteri
yogunlugunu gerceklestirdigi i¢indir ve kiguk reaktor boyutlar1 gerektirir. Diger
avantaji ise askida katt maddelerin son ¢okeltim tanki olmaksizin diigiik alikonma

stirelerini igermesidir [53].

substrat taginime

bivolojik itm r Cnitrat |,

destek
pgteryeli
Xy

Butk swi _ ;
reaksiyon o
4

driinierin taginim

Sekil 2.3. Biyofilm Sistemlerinde Difiizyon Giderim ve Derigim Profilleri [52,54).

Biyofilm kinetiginin teorisi bakterilerin gelismesini ve farkli bilesiklerin
kullanmlmasini igerir. Bir biyofilmdeki kullanim, esas olarak bileskelerin biyofilm
i¢inde ve digindaki tagimimi ile belirlenir.

Sabit biyofilm sistemleri aktif ¢amurla karsilagtinildifinda daha siki ve
degisken sure¢ soliisyonlar1 olugtururlar. Bu durum yiiksek bozunma oranlart ve
hidrolik degiskenlere kargt duyarhliktan kaynaklanabilir [56]. Biyofilm
reaktorlerinin bilimsel tasarimi denitrifikasyon kinetigi ile ilgili bilgileri gerektirir
ve asil siirecin Monod Turi kinetigi izledigi farz edilir. Ancak bir ¢ok durumda
Monod sabiti dugiiktir ve bu durumda bir ¢ok pratik uygulamalar i¢in asil

reaksiyon oram sifirinci dereceden kabul edilebilir. Pratik uygulamalarda nitrat
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turleri, sinirlayici besin maddeleridir ve diigilkk doygunluk sabitinden dolay: sifir
derece yaklagimi kabul edilir (K; < 1mg NO;-N/L) [30,54].

Eger basit Monod kinetiklerinin bir sabit film gelisim reaktoriine
uygulanmasi duasinilirse biyokitle derisimi (X), biyokitle gelisim hizi
(biyokiitle artis1) ( dx/dt ) igin esitlik ;

@_ k, X.S )18
dt [K, +S] (218)
Burada ;

ko — En yiiksek 6zgil gelisim hiz sabiti
S — Substrat derigimi
Kin — Substrat giderme sabiti veya Michaelis — Menten sabiti

Yukanida verilen denklemde K, degeri S’ nin degerlerinden daha kiigiik
olacak ve reaksiyon nitrat iyonu derisimine gore sifirincit dereceden olacaktir.
Eger nitrat iyonu derisimi besin maddesi giderim sabiti (K,,=0.68 mg/L) ’nin
degerine yakinsa (S=K ise) reaksiyon besin maddesine gore 1/2 derecedendir.
Eger S<<K, ise reaksiyon biyokiitle derisimi (X) ve besin derigimi (S)’na goére
birinci dereceden olacaktir [3].

Eger yeterli nitrat iyonu (elektron alicisi) ve metanol (elektron vericisi)
derisimi ortamda varsa bu takdirde biyokiitlenin aktif katmaninda simirsiz
reaksiyon gerceklesecektir. Genel reaksiyon hizi metanol derigiminden ve nitrat
derisiminden bagimsiz olacaktir (stfinnct derece). Bu durumlar oksijen
yoklugunda nitratlagmig bir atiksu ve metanol gereksinimi ile ince biyokiitle
filmleri i¢in gegerlidir. Kalin biyokiitle filmlerinde nitrat ve metanol derigiminleri
(her ikisi igin) katr destek ortaminin yiizeyine yakin kisimda tiiketilmig olacaktir.
Kalin biyokiitle filmleri i¢in gézlenen reaksiyon hizlari, denitrifiye olmus filmin
dig katmanlarinda kullamlabilir nitrat iyonu ve metanol derigiminlerine,
biyokiitleye absorbe olan nitrat ve metanoliin gegis mzlarina ve biyokiitlenin
kalinhigina bagl olacaktir.

Genellikle bir biyolojik reaksiyon bolgesinden reaksiyon iriinlerinin

giderimi, reaksiyon hizini 6nemli olgiide etkilemez. Buna ragmen bir reaksiyon
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bolgesindeki iriin taginimui sinirlanirsa, iriin birikmeye baslayacak ve reaksiyon
hiz1 etkilenecektir. Reaksiyon iriinlerinin denitrifikasyonu durumunda (siresince)
reaksiyon sonucu alkalinite degerinin artmasi s6z konusu oldugunda bolgesel pH
degeri artacagindan denitrifikasyon engellenebilir. Deneysel olarak yapilan
caligmalarda biyokiitle pH ‘inin 1 — 2 birimlik artist gézlenmistir [3].

Reaksiyon iiriinlerinin simirli giderimi ve pH artiyt nedeni ile reaksiyon
bolgesinde kalsiyum ve fosfat iyonlarinin ¢oziiniirliigii artabileceginden biyokiitle
de fosfor birikimi olacaktir. Bu birikim aktif gamur tesislerinde ger¢eklegenden 3-
5 kat daha fazladir ve boylece atiksudan o6nemli bir fosfor giderimi
gergeklestirilmis olacaktir. Bu durumda Dbiyofilmden ige dogru nitrat
(elektron alicis1) ve metanol (elektron vericisi) derisimlerindeki azalmaya ek
olarak pH, karbonat, bikarbonat derigimlerinde artig, kalsiyum, fosfat ve CO;
derigimlerinde ise diisiis olacaktir. Herhangi bir sabit film reaktoni igin
denitrifikasyon hizi bu mekanizmalarin toplamina esit olacaktir.

Evsel atiksularda gozlenen azot ¢ikig derisiminin (2-20 mg/L nitrat azotu)
sifirinc1 dereceden, denitrifikasyon siiresi boyunca biyokiitle i¢ine metanol ve
nitratin kismen kangtirilmasi nedeniyle yarim dereceden (veya birinci dereceden)
reaksiyon gibi gozlenir [3]. Biyokiitle igindeki yiiksek NO3™ derigimleri veya ¢ok
ince biyokiitle kalinliklar: igin sifirinci dereceden bir reaksiyon gozlenebilir.

Bazi sabit film reaktorlerinde 6rnegin donen disk reaktorlerinde bir BOI
giderim sureci sifirinci dereceden bir reaksiyondur. Ancak biyokiitle igine
BOI’nin gegisi simrladiinda 1/2 dereceden bir reaksiyon gozlenir. Bu mekanizma
Michaelis - Menten kinetikleri ve siireglerin geleneksel birinci dereceden tanimi
ile ifade edilmis olan reaksiyonlarin aligilagelmis durumuna gegerli bir alternatif
olarak 6nerilmigtir [3].

Damlatmal: filtrelerde, yiiksek organik yiiklemenin oldugu filtrenin st
katmanlarinda hafif yiikklemenin oldugu bélgelere gore daha fazla biyokitle
olusumu vardir ve biyokiitle kalinhigi sabit degildir. Hatta destek ortamindaki
biyokiitlenin incelmesi ile biyokiitle kalin filmden ince film kalinlifina dénigir.

Bu acgidan denitrifikasyon Kkinetiginin biyokiitlenin o bolgesi igin degistigi
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beklenebilir. Genis 6lgiide biyokiitle kaybi varsa (6rnegin yagmur ve toksik
yiiklemeden dolay1 ) genel reaksiyon hizt degisecektir.

Denitrifikasyon kinetigi, biyokiitle kalinhig: kontrol edilebilen sabit film
reaktorlerinde ornegin akigkan yatak reaktorlerinde ya da biyokiitle igin bir
fiziksel sinirlandirmanin oldugu paket yatak reaktorlerinde tekrar edilebilir ve
sistemin tasarim ve igletilmesiyle kontrol edilebilir.

Paket yatak reaktorleri igin denitrifikasyon hizi nitrat derisiminden
bagimsizdir. Bu durum, olusan reaksiyonun yatagin bosluklarinda gergeklestigini
ya da denitrifikasyon siireci boyunca difiizyon engellemesi olmayacak kadar
biyokiitle film kalinliginin ince oldugunu gosterir. Daha kalin filmler igin nitrat
iyonu derigimi iizerine 1/2 derecelik bir bagimlihk gézlenmigtir.

Pratikte denitrifikasyon hizinin deneysel sartlara bagh oldugu
bulunmustur. 1:1 oraminda ¢6keltilmis bir evsel atiksu ve nitratin eklendigi bir
¢tkig suyuyla beslenmis anoksik akigkan yatak reaktoriinde, yatafin ig
kisimlarinda, kismi bir denitrifikasyonun olugtugu goézlenmistir. Olasihikla bu
durum i¢ kisimdaki tirbalanstan ve fazla oksijen olmasindan dolayidir. Bu
bolimiin ustindeki hacimde, yiiksek biyolojik etkinlik gergeklegmigtir ve
denitrifikasyon hiz1 nitrat derisimine az bir bagimlihk gostermistir. Bu bolgede
yatak, askida geligim reaktorlerinde belirtildigi gibi davramir. En yiiksek biyolojik
etkinligin gergeklestigi bolge tizerinde denitrifikasyon hiz1 , nitrat iyonlarinin ve
elektron vericilerin herhangi birinin azhig) nedeni ile diigme egiliminde, buna ek
olarak kolonun daha iist kisimlarindaki biyokiitle ise daha fazla kalinlifa sahip
olacaktir.

Genel olarak alternatif denitrifikasyon siireglerinin kargilagtiriimas:

Cizelge 2.5’de verilmistir.
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Cizelge 2.5. Alternatif Denitrifikasyon Sistemlerinin Kargilagtirtlmas: [4].

Sistem tipi

Avantajlar

Dezavantajlar

Birlesik  karbon  oksidasyonlu
nitrifikasyon / denitrifikasyon
(Igsel karbon kaynaf kullanan
askida bilyiime sistemlerinde)

Auiksuyun karbon kaynafi olarak
kullanuldifis birlegik nitrifikasyon /
denitrifikasyon askida  biiyiime
sistemleri

Bir nitrifikasyon asamasim izleyen

ve metanol kullanlan askida
biiyiime
Bagh  bilyime takip eden

nitrifikasyon agamasinda metanol
kullamlarak

Metanol gerekmez. Daha kugik birim
sliregler igerir. Aktif camur streglerinde
daha iyi flamentli organizma kontrolt.
Tek kademe kullamlabilir. Ardigik
kesikli reaktor kullamlabilir. Biyolojik
fosfor giderimi uygulanabilir.

Metanol gerekmez. Daha kiigik birim
stiregler igerir. Aktif camur sireglerinde
daha iyi flamentli organizma kontrol.
Tek kademe kullanilabilir.  Ardiyik
kesikli reaktor kullamlabilir. Biyolojik
tosfor giderimi uygulanabilir.

Denitrifikasyon hizli gergeklegir. Kigik
yapilar gerektirir. Iglem kararhihg

kamtlanmugtr.  Ard arda  igletme
anumimnda az kisitlamalar igerir. Agin
metanol  oksidasyon adimi  kolayca

uygulanabilir. Sistemdeki herbir sireg
ayn ayn optimize edilebilir. Yuksek azot
giderimi.

Denitrifikasyon hizlh  gergeklesir.
Kugik yapilar gerektirir. Igletmenin
kararhhifim  denetlemek  kolaydir.
Ortamdaki mikroorganizmalar ortama
bagh biytidoga igin ¢okeltme havuzuna
bagimli  degildir. Sistemdeki herbir
sireg ayn ayn optimize edilebilir.
Yiksek azot giderimi.

Denitrifikasyon ¢ok yavas hizlarda
gergeklesir.  Metanol  kullanan
sistemlere gére daha uzun alikonma
strelerine daha blylk yapilara
gereksinim  duyar.  Isletmenin
kararldifa biyokatlenin geri dénmesi
i¢in son gokeltme havuzuyla ilgilidir.
Nitrifikasyonu ve denitrifikasyonu

ayn ayn iyilegtimek zordur.
Biyokiitle nitrifikasyonun
gergekleymesi igin oksijen

gereksinimi duyar. Metanol kullanan
sistemlere gore daha az  azot
giderimi saglamr.

Denitrifikasyon ¢ok yavay hizlarda
gergeklesir.  Metanol  kullanan
sistemlere gore daha uzun ahkonma
siirelerine daha buyilkk yapilara
gereksinim  duyar.  Igletmenin
kararhlifin biyokitlenin geri donmesi
igin son ¢8keltme havuzuyla ilgilidir.
Nitrifikasyonu ve denitrifikasyonu

ayn ayn iyilegtirmek zordur.
Biyokiitle nitrifikasyonun
gergeklesmesi igin oksijen

gereksinimi duyar. Metanol kullanan
sistemlere gére daha az azot
giderimi saglanur.

Metanol gereksinimi vardur.
Isletmenin kararhhgi biyokitlenin
geri donmesi igin son gokeltme
havuzuyla ilgilidir. Nitrifikasyon ve
denitrifikasyonun birlikte
gergeklestigi  birlegik  sistemlerden
daha ¢ok birim tniteler igerir.

Metanol gerektirir. Az metanol
oksidasyon stireci kolay
gergeklestirilmez.  Nitrifikasyon ve
denitrifikasyonun birlikte
gergeklestigi  birlegik  sistemlerden
daha gok birim uniteler igerir.
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2.3.4. Biyolojik Denitrifikasyon I¢cin Birim Siirecler

Igme ve atiksularin biyolojik denitrifikasyonuna yonelik pek ¢ok farkh
birim siiregler 6nerilmistir. Akigkan yatak reaktorleri, paket yatak reaktorleri ve
biyofiltreleri igeren sabit film siiregleri ¢ok yaygin olarak kullamilmaktadr.

Diger siregler ise tutuklanmig denitrifiye bakterilerini  aljinat
boncuklarinda ya da bir polimer tagiyicida tutuklanmig kangik mikrobiyal
popiilasyonlar1 igermektedir. Son yillarda gelistirilen sabit film siiregleri,
mikroorganizmalarn suda yiizer halde bulunan gozenekli tagtyicilara baglanmasi

esasina dayanmaktadir.

2.3.4.1. icme ve Atiksulardan Nitrat Gideriminde Biyolojik Denitrifikasyon

Siirecinin Genel Uygulamalar

Igme sulaninin biyolojik denitrifikasyonun da elektron vericisi olarak
organik karbon bilesiklerini kullanan siregler daha yaygindir ve seliiloz, peynir
alt1 suyu, etanol, biyogaz, metanol, sukroz ve asetik asit gibi gesitli kat1,siv1 ve gaz
karbon kaynaklar1 kullanilabilir.

Avrupa da inga edilen ilk Fransiz tam o6lgekli igme suyu denitrifikasyon
tesisi 1983 yilinda Eragn’de isletmeye agilmistir. Bu tesiste agag1 akigh anaerobik
bir reaktor kullanilmig olup, heterotrofik mikroorganizmalar 2-5 mm tane boyuna
sahip kil yiizeylerine baglanarak iiretimlerini siirdirmiglerdir. Siregte karbon
kaynagi olarak etanol, besin maddesi olarak fosfor ham suya ilave edilmigtir. 80
m’/saat kapasiteli bu tesiste, nitrat derisimi 68 mg/L’den 25 mg/L’ye
dusirilmagtir. Ek  antim agamas: olarak ¢ift tabaka aktif karbon ve kum
filtrasyonu, pihtilagtirma (aliminyum siilfat) dezenfeksiyon (ozonlama ve
klorlama) iglemlerine tabi tutulmustur. Cikig suyu nitrat derigimi 0.05 mg/L’nin
altinda tutulmugtur.

Paris yakinlarinda 1987°de Denne Mont’ da agilan 400 m’/saat kapasiteli

ikinci bir tesisde ise nitrat derigimi 65 mg/L’den 17 mg/L’ye diigirilmis ve nitrit
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birikimi gozlenmemigtir. Antim sonrasi gikis deBerleri Eragn tesisi ile aym
sonuglan vermigtir [33].

1983’de Londra’da Chateau’da kurulan bagka bir Fransiz tesisinde ise
diger uygulamalardan farkh bir siireg (nitrazur siireci) kullamlmigtir. 50 m*/saat
kapasiteli, dolgu malzemesi olarak seramigin kullamildifi yukar1 akigh sabit
yatakh anoksik bir biyoreaktér de nitrat derisimi 80 mg/L’den 30 mg/L’ye
indirilmig , karbon kaynag olarak asetik asit, niitrient olarak fosfat ham suya
eklenmigtir. Sistemde ek aritim agamasi olarak aktif karbon filtrasyonu,
pthtilagtirma (koagiilasyon) ve gaz klor kullanilarak dezenfeksiyon yapilmstir.
Siureg baglangicinda nitrat birikimi gozlenmis ve sistem kararli hale geldikten
sonra nitrit birikimi 0.1 mg/L’ nin altina indirilmigtir [33].

Alman Denipor siireci, yiizer tastyicilan kullanan sabit yatakl: bir biyolojik
denitrifikasyon islemidir. Bu siiregte karbon kaynag: olarak etanol , besin maddesi
olarak fosfat ve pH kontrolii igin NaOH kullanilmigtir ve yeralti suyunda mevcut
heterotrofik bakterilerden faydalamlmigtir [33]. Almanya ‘nin Monheim kentinde
kurulan tam 6lgekli 300 m*/saat kapasiteli igme suyu denitrifikasyon tesisinde 4
adet seri bagh Denipor biyoreaktori kullamlmigtir. Aritim sonrasi iki agamadan
olusmugtur. Ik asamada oksijen gazi ile doldurulmus 4 adet aerobik sabit yatak
filtresi, ikinci agamada aktif karbonla doldurulmus iki adet aerobik sabit yatak
filtresi kullamlmigtir. Aritilmig suyun dezenfeksiyonu klordioksit eklenmesiyle
saglanmigtir. Tesiste gunlik giderim miktan 80 kg NOs™ - N’ dur. Aritilmig suda
nitrat derisimi 10 mg/L’nin  altina  digirilmastir.  Tesis 1.5 kg
NO;5™ - N/ m® gin’liik en yiksek yikleme ile ¢alisuginda nitrat giderim verimi %
90’a ditgmugtiir [33].

Hollo ve Czako (1987), tarafindan yapilan diger bir aragtirma ise, pilot
olgekli  akigkan  yatakli  reaktorler  kullamilarak  yapilan  mikrobial
denitrifikasyondur. Reaktér 300 mm g¢apinda ve 4 m yiiksekligindedir. Kumla
doldurulan kolon Pseudomanas denitrificans’n saf kiltiri ile agpilanmigtir.
Biyofilmin olusumunu arttirmak igin katyonik bir polielektrolit kullanilmigtir.
12 °C’de olgilen en yiksek nitrat giderim oram 220 mg NO;/h.g hiicre
bulunmustur. Reaktoriin nitrat giderim kapasitesi 10 °C’de 50-60 kg NO;” m*/giin
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arasindadir. Biyoreaktor ¢ikiginda yagayan hiicre sayisi 10*-10° mL arasinda
degismistir. Ek aritim agamasi olarak havalandirma, kum filtrasyonu, aktif karbon
filtrasyonu ve karbon triinleri yer almgtir [33].

Gauntlett ve Graft (1979), nehir suyundan biyolojik nitrat giderimi igin
25 mm ¢aph ¢akilla doldurulmus akigkan yatakli biyoreaktorde ve sabit yatak
reaktoriinde aragtirma yapmiglardir. Mikrobial biyiime akiskan yatakl reaktorde
daha iyi kontrol edilmistir. Nitrat derigimi 2 °C’de 44 mg/L’ye indirilmigtir. Bu
siiregleri kullanan tam olgekli bir denitrifikasyon tesisi 1982°de Ingiltere de
kurulmugtur. Bu tesiste yatak malzemesi olarak kiregtagpi kullamlmistir ve
denitrifikasyon iglemi, 1.3 m ¢apinda, 6.4 m yiiksekliginde 0.4 mm ¢aph kumla
doldurulmus yukan akigh reaktorde gergeklesmistir. Reaktorde yukan akig hizi
20 m/saat oldugunda nitrat derigimi 100 mg/L’den 25 mg/ L’ye diigmistir. Bu
birimin en yiiksek yitkleme kapasitesi 115 m*/saat’ dir. Cikigta yiksek verim elde
etmek i¢in diisiik bir nitrat derisimi saglamak amaci ile metanol eklenmisgtir.
Denitrifikasyon siireci boyunca kararliligi korumak igin 1.5 mg PO4”/L eklenmesi
disinilmiis ve ek aritim iiniteleri olarak pihtilastirma, filtrasyon, havalandirma ve
klorlama yer almigtir. Y1l boyunca bu tesiste etkin bir giderim saglanmig ancak
zaman zaman nitrit birikimleri de gozlenmigtir. Yatagin akigkanlifim1 saglamak
igin yatakta yukari akig hizi, bekleme zaman azaltilarak yiikseltilmigtir [33].

Su anda biyolojik denitrifikasyonun endiistriyel uygulamalarinda
mikrobial kiiltiir olmaksizin ek aritim birimleri olarak pihtilagtirma (koagilasyon),
¢Okeltme (sedimantasyon), filtrasyon ve dezenfeksiyon asamalarini (Gnitelerini)
kapsayan ileri aritim agamalarina ihtiya¢ duyulur. Tutuklanmig organizmalarin
kullanim bilyiik oranda denitrifikasyon arttimini kolaylagtirir ve denitrifiye edici
organizmalarla ilgili bir ¢ok arastirma yapilmig ve bu arastirmalar agagida
Ozetlenmigtir.

Nilson ve digerleri (1980), Ca-aljinat jeli igerisinde tutuklanmig
Paracoccus denitrificans  hucrelerini kullanarak denitrifikasyon ¢aligmiglardir.
Karbon kaynagi olarak potasyum asparat kullamimig ve karbon-azot orani, pH,
sicakhk ve denitrifikasyon verimlilik etkileri aragtinnlmigtir. Nitrat indirgeme igin

yartlanma 6mrii yaklagik olarak 30 giin hesaplanmistir. P. Denitrificans, jelde
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4 °C’de 21 giin boyunca bekletildikten sonra ilk etkinliginin % 75’ini g6stermigtir
[33].

Nilsson ve Ohlson (1982), tutuklanmig P. denitrificans hiicreleri ile bir seri
(bench — scale) laboratuar 6lgekli paket kolonlarinda gallsmnslar ve bakteri,
alginate jelinde tutuklanmig, karbon kaynag: olarak etanol kullanilmigtir. Nitrat
derisimi bu dort serinin sonunda 104 mg/L’den 0.1 mg/L’ye indirilmistir.
Denitrifikasyon orani 1 kg jel igin (yag agirlik) 3.54 g NO;™ olarak bulunmustur.
Dort kolonun gikiginda nitrit derigimi 0.3 mg/L olarak elde edilmigtir. ki ay
boyunca jelin ve hiicrelerin kararlilifinin  kismen kisa olmasi, substrat ve
metabolitlerin alginate jeli boyunca yavas gegis hizi (difizyon), hem de jel
matriksinden istenmeyen hiicre sizintisi bu aragtirmanin sinirlayici faktérleri
olmustur {33].

Kokofuta ve digerleri (1986-1987), Paracoccus denitrificans ile hiicre
tutuklamasinda polivinil alkol, siilfat ve polidialil dimetil amonyum klor igeren bir
polielektrolit kangimi kullanmiglardir. Tutuklanmig hiicrelerin etkinligi pH 7°de
serbest haldeki hiicrelerininkinin % 90’1 olarak saptanmigtir. Karbon kaynag:
olarak potasyum asparatin kullamldig: siirekli denitrifikasyon siireglerinde % 80
oraninda nitrat indirgemislerdir. (17.8 mg/L NOs’ 3.7 mg NO;3-N’e). Cikista nitrit
birikimi 0.04 mg/L NO;-N olarak olgilmustir. Nitrat giderim yiizdesi 67 giin
sonra tutuklama sisteminin etkinligindeki olumsuzlugun gostergesi olarak asamal
olarak azalma gostermigtir [33].

Leomine ve digerleri (1988), mikro gozenekli membran filtrasyonu ile
tutuklanmig (bagh) P. putrefaciens igeren kompozit yapilar kullandilar. Karbon
kaynag1 olarak metanoliin kullanildig1 yiiksek nitrat igerikli (186 mg/L NO3™ - N)
1 L’ lik karigim tamamiyla nitrat ve nitritten 11 giin igerisinde arindirtlmig (Agar
jelinin 90 mmol NOs'-N/h.g. hizinda) ve metanol yerine asetik asit kullanildiginda
bu denitrifikasyon hiz agar jelinin 30 mmol NO3™ - N / g.h. degerine indirgendigi
gozlenmigtir. . denitrificans igeren ve digik C/N (2:1) da igletilen kompozit yap:
en yiksek denitrifiye edici etkinligi saglamig ve ortalama denitrifikasyon hizi

agar jelinin 0.22 mg NO3” - N /h.g oraninda bulunmugtur. Bu sonug, alginate
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jelinde tutuklanmuig P. denitrificans hicreleri igin Nilsson ve digerleri tarafindan
elde edilen degerden daha diigiik bulunmugtur [33].

Biyolojik denitrifikasyonla rekabet eden tek yontem iyon degisim
yontemidir. Bu dizinin dezavantaji, regine rejenerasyonu boyunca bilyiik miktarda
tuzlu su olusumudur. Tuzlu su ¢ok yiksek klor, bikarbonat, siilfat ve nitrat
derisimleri igerdiinden bunlarin giderimi olduk¢a zordur. Bu sorun ozeilikle
Van der Hock ve digerleri (1990), tarafindan ¢6ziilmiis ve bu siiregte iyon
degigtiriciden nitrat giderimini igeren rejenerant, biyolojik denitrifikasyon
reaktori kullamlarak aritilmugtir. Boyle bir ¢aligma igin ti¢ iyon degigsimi kolonu,
33 m’ galigma hacimli yukan akish c¢amur denitrifikasyon reaktori ve
rejenerasyon dongili kum filtresi olan kiigik ebath pilot olgekli tesis
tasarlanmigtir. Kum filtresi, denitrifikasyon iinitesinden yikanan AKM’leri
gidermek igin kullanilmig ve bu sekilde ¢amur partikiilleri ile reginenin kirlenmesi
onlenmistir. Ortalama nitrat igerigi 61 mg/L olan ham suyun akis mzi 11 m*/saat
iken % 90 nitrat giderimi saglanmg ve birlestirilmis iyon degigimi — biyolojik
denitrifikasyon siiregli tuzlu su hacminde % 40-80 oraninda bir giderme olmustur.
Bu sistem genel iyon degisimi sistemleri ile kargilastinldiinda avantajli goziikse
de yukart akigh c¢amur reakténiniin kararll isletilmesiyle ilgili sorunlarla
kargilagilabilmesi durumu, sistemin dezavantajlarini olugturmugtur. Biyoreaktoriin
degigen nitrat yiikiine bagh olarak nitrit birikimleri olugsmustur. Sirecin
uygulanmasinin bir sinirlayici faktorii ise antilmig sudaki klor derigiminin 6nemli
miktarda artis1 oldugundan biyolojik denitrifikasyonun tersine denitrifiye edilmig
suyun ayrica ikincil bir antim1 zorunlulugunu ortaya koymustur [33].

Chen ve digerleri tarafindan (1997), yapilan ¢aligmada Ca — alginate yatag:
ile bakir iyonlarinin giderimi incelenmis ve yatagin fiziksel ozellikleri,
Ca - alginate miktari, iyonik kuvvet ve degisik pH’ lara bagli olarak Ca-alginate
yatagi ile bakir iyonlarinin giderim mekanizmasi aragtirtimgtir [56].

Lewandowski ve digerleri (1987) tarafindan yapilan ¢aligmada,
Ca-alginate jeli igerisinde nitrifiye ediciler ve ototrofik denitrifiye edicilerin
tutuklanmasina (Thiobacillus denitrificans) ¢aligilmig ve CaCOjs belirteci, bakteri

iginde tutuklanmistir. Ototrofik denitrifiye bakterileriyle kiiltir olusumu CaCOs



35

ve siilfiir partikillerinin siispansiyonunu igeren 5 L ’lik siirekli akim reaktoriinde
gergeklestirilmigtir. Siirekli akim reaktorii sulu ¢amurun geri yikanmasim
onlemek igin bir i¢ ¢okeltme tank:i ile dizayn edilmis, reaktor ve besleme
solisyonunda anoksik kosullar saglamak i¢in azot gazi sisteme sirekli verilmisg
ve stlfur, mikroorganizmalar igin kati destek ve elektron vericisi olarak islem
gormustiir. CaCQO;, mikrobial solunumda agiga ¢ikan protonlar i¢in nétrallegtirici
olarak kullaniimugtir (silfiir veya CaCOs derigimi 30 g/L olarak alinmigtir).

Evsel atiksu antim tesisinden elde edilen aktif ¢amur, denitrifiyeciler i¢in
as1 olarak kullanilmigtir. Besleme soliisyonu, musluk suyu olarak 50 mg/L NO3™-N
(KNOs olarak) ve 5 mg/L. NH4-N (NH4Cl olarak) igerigiyle hazirlanmigtir. Aktif
biyokiitle ile ¢okeltilmig silfur ve/veya CaCO; tanecikleri saf suda ¢oziinmiig
% 2’lik Na-alginat ile kangtirilmig ve sonra tutuklama iglemi boyunca
mikroorganizma i¢in nitrifiye ve denitrifiye edici soliisyonlar eklenmistir
(5 mg/L NHs+-N 5 mg/L NO;™ - N) . Kangim % 2’ lik CaCl,.2H,0 soliisyonu
iceren iki ayn tanka, pipetlerle peristaltik pompa yardimi ile damlatitmig ve
olugan jel ¢apt 4 mm olarak olgilmiistir. Yataklar tam ¢apraz baglamaya imkan
verecek sekilde 24 saat boyunca CaCl,.2H,0 soliisyonunda tutulma ve iki
haftalik siirekli akim igleminden sonra kinetik parametreler saptanmustir. Siireg
baginda nitrat giderim hizz 4.6 mg NO; - N/ L.h, siire¢ sonunda ise 2.4
mg NO;" - N/ L.h birimine indirgenmigtir [57].

Dos Santos — Bruijnse ve digerleri (1996), ardigik olarak nitrifiye edici
Nitrosomanos europe, denitrifiye edici Pseudomanas denitrificans ve gift tabaka
jel damlalarinda tutuklanmig Paracoccus denitrificans ile es zamanh ototrofik
nitrifikasyon ve heterotrofik denitrifikasyonun kalitatif ve kantitatif boyutunu
incelemiglerdir. Sistemin temeli, hiicre destekleyicileri iginde iyi tammlanmig
oksik ve anoksik zonlarin diizenlenmesinde ve nitrifiye ve denitrifiye edici
popilasyonlarin  fiziksel ayimmina  dayandinlmigtir.  Nitrifikasyon  ve
denitrifikasyon oranlar: 6lgiilerek hacim derigimleri yiizeysel yik analizinden elde
edilmigtir. Yiksek azot giderim oranlar1 aerobik kosullar altinda sirekli

reaktorlerde elde edilmis (5.1 mmol N / m’ . jel.sn) ve elde edilen en yiiksek



36

giderim oram daha 6nce agiklanan denitrifiye edici deneylerde elde edilenlerin
yaklagik tigte biri olarak tespit edilmistir [58].

Lourino ve Sineriz (1991), substrat olarak etanolin kullamldig
denitrifikasyon ¢aliymasinda termofilik yukari akigh ¢amur biyoreaktériinii (USB)
kullanmiglardir. Bu ¢aligmada etanol / nitrat orani, hidrolik bekletme zamani ve
azot gideriminde yiiksek nitrat yikiiniin etkileri aragtinlmigtir. Yukan akigh
¢amur reaktoria polivinil klorid (PVC)’den iretilmis ve karistinci donanimi
olmayan 2 L g¢aligma kapasiteli 9 cm ¢apinda ve 46 cm yiiksekliginde dizayn
edilmigtir. Sicaklik kontrolii termostatik su banyosundan pompalayict su ile
saglanmigtir. Tim deneyler 55 °C ’deki sicaklikta gergeklestirilmis, gaz gikigi
0.1 M H,S0; ile olgulmiistiir. Besleme soliisyonunda etanoliin degigik derigimleri
ile en iyi oram belirlemek igin 6 farkh etanol/nitrat oranlan ¢aligitimig, hidrolik
bekletme zamani (HRT) 5 saat olarak sabit tutulmugtur [59].

USB verimliligini ve yiiksek nitrat miktarinda kararlihifi saglamak igin
yikleme, hem sabit nitrat ve etanol besleme soliisyonu derisimlerinde HRT’yi
azaltarak, hem de sabit HRT’ de nitrat ve etanol derigimini yiikselterek
arttinlmigtir. Azot giderim etkinliginin, HRT<3 oldugu durumlarda daha yiiksek
oldugu ve tam denitrifikasyonun, 50 mg NO3-N/ L.h degerinden daha yiiksek
yiikleme oranlarinda (140 mg NOs3™-N) elde edildifi saptanmigtir. Bu degerlerin
altinda, denitrifikasyon veriminde ani dugigler gergeklesmistir. Yiiksek
denitrifikasyon etkinligi (% 98) etanol/nitrat oram1 >2 oldugunda
(28 mg NO;- N /L.h) ve hidrolik alikonma siiresi 5 saat oldugunda elde
edilmigtir. Sistemin verimliligine yonelik nitrat yitkkleme oranlar ile ilgili olarak
(>% 95) yiiksek nitrat yiikkleme derigsimlerinde (235mg NO;™ - N/L) ve HRT=3
oldugu durumlarda bile g¢ok iyi sonuglar elde edildigi gozlenmigtir. Caligmada
kararh ¢amur 25.8 g VS/L igerigiyle 1-3 mm ¢apl kiiresel graniillerle Basillus
turiine ait bakterilerin karigtmiyla olugturulmustur [59].

Blaszezyk (1992), nitrat, nitrit ve her ikisinin birlikte oldufu ortamda en
yaygin ozellikli tarlerin (Paracoccus denitrificans, Pseudomanas aeruginosa ve
Pseudomanas stutzeri) sabit kiiltiirlerinde denitrifikasyon olayini kargilagtirmigtir.

Caligmada paket yatakl reaktor kullanilmig ve bu reaktorlerin kiiltiir ortamlarinda
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denitrifikasyonun etkin oldugu gosterilmigtir ve reaktor, kiiltir ortaminin
% 50°sini dolduran graniil yiizeyinde bir biyofilm olusumunda bakterinin
bilyiimesini  gerektirecek sekilde olusgturulmustur. Caligmay: tammlayan
deneylerde, uygun indirgeyicilerle uygun zamam saptamak ve nitrata karst
denitrifikasyon ozelliklerini tammlamak igin aerobik kogullar altinda biyiyen bir
ag1 ile galigilmugtir. Paracoccus denitrificans, P.aeruginosa ve P.stutzeri’nin ayni
kiiltiirleri NO3-N (9 mmol / L) NO2-N (9mmol / L) ieren et suyunda iiretilmistir.
Biyokiitlenin en yiiksek artisi Paracoccus denitrificans’da , en dugik artig ise
P.stutzeri’de gozlenmigtir. Her iki olusumun tam denitrifikasyonu ile 4 saatlik bir
stireyi takiben 2.14 mmol nitrat / L, nitrite donuigtaralmustir [60].

Willium ve Turick (1992), yapmis olduklan g¢alisgmada yanmadan olusan
azot oksitleri uzaklastirmak i¢in denitrifikasyon bakterilerinin kullanimu ile ilgili
verimi aragtirmiglardir. Ornek bilesik olarak azot oksit segilmis ve gesitli sayida
farkh bakterilerin yetenekleri 6lgiisiinde bu bilegii azot gazina indirgemesine
¢ahgilmig, N2O’yu Ny’ye indirgeyebilen bakterilerden 7’si elenerek iki bakteri
tini Pseudomanas denitrificans ve Paracoccus denitrificans bakterileri ile tiim
kiiltiir ortamlar: ve buyiime sartlari altinda N,O indirgeme gozlemleri yapilmigtir.
Pseudomanas denitrificans ve Paracoccus denitrificans organizmalarinin
buyimeleri igin kiltor ortamlann  goreceli olarak 20,30,35,40 OC’de
gergeklestirilmigtir. N,O giderilme oranlan zamana bagh olarak gozlenmis ve
temel iyilestirme faktorii olarak kullamilmigtir. Glikoz derigiminin biiyiime
uizerindeki iyilestirmeye bagh etkisi ve toplam derigim 2.5, 3, 3.5, 4.5 ve 6 g/L
olacak sekilde (Trypticose Say Broth) gliikkozla tamamlanarak N,O indirgenmesi
gergeklestirilmigtir. Oran ¢alismalari Pseudomanas denitrificans ile 35 °C’de ve
Paracoccus denitrificans ile 30 °C’de 6 mg/L glikozda siirdirilmiis, en yiiksek
indirgeme bu oranlarda meydana gelmistir. Caligmada Pseudomanas denitrificans
kullanimi ile hizdaki azalma derigime bagli olarak degigmigtir. Baslangig¢ N2O
derigiminin 0.9 mmol oldugu durumda azalma hizi P.denitrificans kullanildifinda
0.017 mmol/h.mg. kuru biyokiitle, 1.6 mmol N,O baslangi¢ derisiminde
P.denitrificans igin en yiiksek giderim hiz1 0.015 mmol/h.mg. kuru biyokiitle

olarak olgilmigtir. Buna gore yanmadan kaynaklanan azot oksitleri
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uzaklagtirmak igin, her iki bakteri tiriinin kullanilarak ticari biyosireg

gelistirmenin sonugta miimkiin olabilecegi vurgulanmistir [61].

Thomsen, Geest ve Cox (1994), Paracoccus denitrificans ile
denitrifikasyonda gegis urinlerinin birikimleri iizerine kitle spektrometre
¢aligmalan ile pH’ 1n etkisini incelemiglerdir. N,O iretiminin siirekli 6lgiimleri
igin, gaz gegirgen membran girigli kiitle spektrometresiyle nitrat veya nitritin azot
formuna gegisini Paracoccus denitrificans hiicre sispansiyonu kullanarak
gerceklestirmiglerdir. Bu yaklagimla nitrat ve nitritin anoksik durumlarda
denitrifikasyon girigimleri ile pH etkisi aragtinlmig, asidik ve alkali pH
degerlerinde kinetik bulgularin olduk¢a farkli oldugu gézlenmistir. Anoksik
kogullarin elde edilmesi ile nitrat kaynagi eklenen deneylerde, pH 5.5-9.5
aralifinda pH’in etkileri aragtinlmig ve daha asidik pH degerlerinde kinetik
ornekler pH 8.5°te gozlenen nitratlarin azot gazina basit doniigiimiinden daha
karigik oldugu agiklanmistir. En aginn degere pH 5.5°de rastlanmstir. Calismada
pH 5.5’de oncelikle nitratin nitrite déniigtiigii, daha sonra nitritin N,O’ya ve
sonugta N>O’nun azot gazina indirgendigi bulunmustur. pH 8.5°de ise nitratin
direkt olarak N, gazina donistiigii ve aradaki girisimlerin gok yavas bir sekilde
normal kogullarda goriildiigu gozlenmistir. Sonugta sirasi ile nitrat, nitrit ve azot
oksidin pH 5.5°deki déniigiimii bir elektron transfer zincirinin kinetik model
kullanim ile 6zdeglestirilmigtir [48].

Christenson ve Lie (1994), denitrifikasyon sirecinde karbon kaynag:
olarak kullamilan metanol ve etanoli kendi verimlilikleri agisindan
kargilagtirmiglardir. Bu ¢aliyma, karbon kaynag: olarak metanol ve etanol igeren
yapay ortamda paralel olarak isletilen iki kemostatta gergeklestirilmistir. Etanol,
denitrifikasyon i¢in karbon kaynagi olarak metanolden daha uygun bulunmus,
etanol ile uygun denitrifikasyon kisa siirede gergeklestirilmesine ragmen metanol
ile denitrifikasyon 6nemli bir uyum zamam gerektirmistir. Etanol de oldugu gibi
asla kararlihk gostermemigtir. Karbon kaynag: olarak etano! ile denitrifiye
edicilerin biiyime hizi metanol ile olanlardan 2-3 kat daha fazla bulunmustur.
Nitratin denitrifiye edici belirli bir miktan igin gerekli kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOI) siirekli deneylerde metanole gore (4.45 g/g N ), etanol igin (3.85 g/g N)
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biraz daha digiik bulunmugtur. Bunun yami sira saf kiiltiinin denendigi kesikli
uygulamalarda da metanole gore (4.1 g/g N ) etanol (6.1 g/g N ) olduk¢a yiksek
bulunmustur [62].

Hwang, Sakuma ve Tonaka (1995), kesikli ve pilot olgekli galigmalarinda
biyofilm sistemlerinde denitrifikasyon igin metanole alternatif karbon kaynag
olarak izopropanol uygulamasimi incelemiglerdir. Kesikli denemelerde
denitrifikasyon siiresi boyunca mikrobiyal oksidasyonla izopropanolun asetona
donigturildiga bulunmugtur. Hidrojen vericisi olarak izopropanolun, asetona
donigtirilmesinde 6nemli rolii var iken pratikte denitrifikasyon igin katkis1 gok
az bulunmustur. Ara urin olarak nitrit ’in buyik miktar1 metanol kullamminda
gerceklestirilirken, izopropanol kullammnda gergeklestirilememistir. Izopropanol
ve asetonun oOlgiilen gereksinimi 2 mg / mg NOs - N olarak tespit edilmig ve bu
deger metanoliin 2/3’4 olarak bulunmustur. Nitrat giderimi i¢in izopropanoliin
oksijen degeri hemen hemen metanol ile ayni1 bulunmustur (4.5 g KOI/g. NO;™-N).
Izopropanol ile net buyiime verimi (1.01) metanol igin olandan (0.54) daha biiyiik
saptanmustir. Pilot O6lgekli galigmada 20 mg/L girig nitrat azotu derigiminde,
uygulanan karbon miktart metanol igin 60 mg, izopropanol i¢in 40 mg olarak
ongorilmiis ve bu degerler de % 95°lik etkin bir denitrifikasyon igin yeterli
bulunmustur. Her iki durumda da en yiksek azot giderim Mz
1.2 kg NOx-N/m’.giin olarak tespit edilmigtir. Izopropanol ile denitrifikasyon
stirecinde yiiksek denitrifikasyon verimi izopropanolun direkt kendisi ile degil,
doniistiiriilmis aseton elde edilmigtir. Bu en yiiksek denitrifikasyon hizina yonelik
uygun azot yiiklerinde izopropanolun asetona hizh bir gekilde doniistiiriilmesi
gerekliligi vurgulanmustir. Cunki yalnizca aseton kullanildiginda denitrifikasyon
orammmin hizlandigi gortlmiigtir. Izopropanoliin agin miktari, denitrifikasyon
hizinda bir diigiige ve de ¢ikista BOI miktarinin artisina neden olmugtur [62].

Su ve atiksu uygulamalarinda genel olarak askida ve birlikte bilyiime
sistemleri igin kullanilan alisila gelmig sistemler igin biyodenitrifikasyon iizerine

yapilmig ;ahsmalan'n Ozeti ayrica Cizelge 2.6’da sunulmusgtur [9].
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Cizelge 2.6. Biyolojik Denitrifikasyon Sistemlerinde Nitrat Giderme Siireglerinin

Ozetleri [ 9].
Siireg Cesitleri Yer Giﬂ? Derigimi % Giderim | Kaynaklar
NO,/L

Kikilrt kiregtas filtrasyonu (PS) | Monteriand _ _ . :
Q=35 m/sa Hollanda 70-75 %5-100 Kruithof ve dig. 1987
Sabit film reaktor (Biyolojik

filtrasyon) (F.S) 8&“‘:5’ 40-65 *::j'l’r‘:l’ . | Ravarini ve dig., 1989
Q = 400 m/sa cmiy
flg’s‘}lbl‘k filwcler (F.S) Asaft | pranes 60 50 Philipot ve dig., 1985
?{?“‘;?“ akash sabit yatakh reakior | Nepaska | 100 95-100 Dahab ve Lee, 1988
Asag akigh biyodenitrifikasyon .

(F.8) Q = 80 m¥sa Fransa 64 100 Richard, 1988
Biyolojik filtreler (F.S) Fransa 160 ~ 170 84 Philipot, 1982
Yukan akigli nitrazur (F.S) .
Q=70 m¥sa Fransa 72 65 Richard, 1988
Asad akigh biyodenitrifikasyon : .

F.8) Q=80 m¥sa Fransa 64 100 Richard, 1988
Agur kakurt kireg tag: filtrasyonu Hollanda 6570 590 ?g%};)pers ve dig.,
Sabit film taneli yatakli (F.S) talya 40 - 50 80 - 90 Nurizzo ve dig., 1987
Yukan akigh sabit film filtreler, | Biyik Rapor _ . .

(P.S) Sty et 78 - 100 Richard ve dig., 1983
Degisik metanol dozlanyla Buaytk . .
akogkan yatak (P.S) Britanya 62 100 Ritmann ve di., 1989
Ototropik denitrifikasyon (P.S) Fransa 109- 168 78 -85 Philipot ve dig., 1983
Ototropik denitrifikasyon (P.S) Fransa 80 90 — 100 Blecon ve dig., 1983
Sabit yatakh doner biyolojik A .
diskler (F.S) California 60 - 80 91-93 Bouwer ve dig., 1988
Tutuklanmig Pseudomonas Ravor
hicreleri ile seri bagh paket Kuropa 104 , (;1113 . Nilsson ve dig., 1982
kolonlan (P.S) cdiimemiy
Ca alginate boncuklan kullanarak . .
kangtirmal: reaktdrde ototrofik - 120 R(;aill)or . Il,g;?naowskx ve dig.,
denitrifikasyon carmenmiy
Bilegik iyon degigimi ile biyolojik Vander Hock ve dig.,
denitrifikasyon (B.S) Hollanda | 87-88 40-50 1988

F.S = Tam ol¢ekli ¢caligmalar
P.S = Pilot dlgekli ¢caligmalar
B.S = Laboratuar 6lgekli ¢aligmalar
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2.4. Mikroorganizmalarin Tutuklanmasi

Biyolojik maddelerin iiretimi ve kullammu ile ilgili biyolojik siireglerin
temel birimi biyokatalizorlerdir. Biyokatalizorler, enzim veya enzim kaynag olan
hiicrelerdir. Hiicreler, biyolojik tepkimelerdeki enzim sistemlerini igeren ve
biyolojik stireglerde canli veya dinlenen hiicreler geklinde kullanilabilen
biyokatalizérlerdir. Biyodoniigiimlerin katalizér aracilif ile kolay ve hizli bir
sekilde gerceklesmesi ve yiiksek verim, en az enerji kullanma ve teknolojik agidan
yararli olmas: nedeniyle biyokatalizérlerin tutuklanmasi amaglanir. Tamimlanmig
bir bolgede enzim veya hiicrenin katalitik etkinliklerini koruyarak fiziksel veya
kimyasal olarak hapsedilmesi ile hazirlanan arka arkaya ve siirekli reaktorlerde
kullamm  ozelligi olan biyokatalizorlere “tutuklanmig  biyokatalizorler”
denilmektedir.

Hiicrelerin tanimlanmig bolgede karakterlerinin kisitlanmasi sonucu uygun
gevre sartlarimin saglanmas: ile endiistriyel siireglere uyumluluklan artirilabilir.
Hiicrelerin tutuklanmas: ile yiiksek sivi akig hizlarinda dagilmalan onlenir, dig
etkenlere karst direngleri ile genetik kararliliklarinin da artirilmas: saglanmig olur.
Biyokimyasal doniisimlerde ilk agamada serbest mikroorganizmalar kullanilmigtir
ve doniigim streglerinin mekanizmalarinin incelenmesi ile mikroorganizmalarin
bu donigimleri, enzimler araciliyi ile gergeklestirdikleri bulunmustur.
Tutuklanma sirasinda hiicrenin canlihgini koruyabilmesi, enzimin etkinligini
koruyabilmesinden daha karmagik ve sistemin heterojenligi nedeni ile uygun
¢evre sartlartmin kontrolii zor olabilir.

Tutuklanma, biyokatalistleri suda ¢oziinmeyen bir tagiyiciya baglayarak
veya yine suda ¢Oziinmeyen bir tagiyici igerisinde gergeklestirerek hareketlerini
engellemek buna kargin substrat ve iiriiniin hareketine imkan veren bir sistem
olusturmaktadir.

Biyokatalizoriin haricinde tutuklanmig biyokatalizér verimliliginde 6nemli
bilesen tasiyict yani matrikstir. Bir tagiyicida aranan ozellikler genis bir yiizey
alam, gegirgenlik, hidrofilik 6zellikler,kimyasal, mekanik ve 1s1l kararlilik, yiiksek
dayamim giicii, uygun bigim ve gozenek ¢ap1 ile mikrobiyolojik kuvvetlere kargi

dayamkhilik ve yenilenebilirlik seklinde ozetlenebilir. Biyofilm sistemlerinde
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kullamlan tagtyicilar  bilegimlerine gore organik ve inorganik olarak
simiflandinlabilirler. Fakat bu simflama yukanda belirtilen ozellikleri pek
yansitmaz. Bu ozellikleri yansitacak morfolojik yapilar dikkate alinarak bir
siniflama yapilabilir (Cizelge 2.7).

1. Gozeneksiz yapida (non-poroz) tagtyicilar:

Yiizey alanlarinin ¢ok kiigiikk olmasi mikroorganizma veya enzim
molekiiliiniin baglanmasini sinirlar. Baglanma miktarim arttirmak igin ¢ok ince
ogutilmiis partikiiller kullamlmak zorundadir. Bu da tutuklanmig enzimin
reaksiyon ortamindan ayrilmasi iglemlerinde giigliik ¢ikarir. Dolgulu yatak (sabit
yatak) reaktorlerinde biiyiikk basing diigmelerine ve diigik akig hizlarina neden
olur. Bununla birlikte bazi avantajlari da vardir. Mikroorganizma veya enzim
molekiilii tagiyicinin dig yiizeyine baglanacagindan substrat ve uriinler igin gegis
giicliikkleri goriilmez. Mikroorganizma veya enzim kendisini kugatan gevre ile
dogrudan temas halindedir [63].

2. Gozenekli (poroz) tagtyicilar

Gozenekli tagiyicilar organik yada inorganik yapida olabilirler. Birim
agirhk bagina yilksek yiizey oranina sahiptirler. Bu yiizden yiiksek
mikroorganizma ve enzim baglama yetenekleri vardir ve endistriyel
uygulamalarda ideal tasiyicilardir. En Onemli sakincalart ise, enzim
baglanmasinda kullamilan yiizeyin i¢ yizey olmasidir. I¢ yiizeyler hem enzim
baglanmasini1 kolaylikla saglayacak sekilde hem de, susbstrat ve triiniin, enzime
kolayca ulagilabilmesine izin verecek sekilde olmalidir. Aksi taktirde gegiy
giiglikleri ortaya gikar. Ig yiizeyler mikroorganizma ve enzimi tiirbiilanstan ve
sert gevre kosullarindan korurlar. Tasiyic1 gozenekli degilse yiizey alam oldukga
kigik olup bu nedenle biyokatalizorlerin yiizeye baglanmas: sinirlanabilir.
Biyokatalizoriin substrat ile temas alanint genigletmek igin biyokatalizorler ince
taneler ve lifler iginde tutuklanmalidir. Ancak destekleyicinin bu sekilde
biyokatalizorle yiiklenmesi reaksiyon karigimindan ayrilmasim zorlagtinr ve
dolgulu kolonlarda yiiksek basing diigmeleri ile akigkan yataklarda da sinirlanmig
akis hizlarina yol agar. Tutuklanma ile bir difiizyon engeli yaratildifinda, kiitle

aktanim kisitlamalar olabilir veya hiicrede bulunan gesitli enzimler istenmeyen
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tepkimeleri katalizleyebilir. Ortamda ¢6ziinebilen maddelerin (substrat ve iiriin)
difiizyon sinirlamalar tutuklanmig biyokatalizérlerin boyutlan kiigiiltiilerek veya

akig hiz1 arttinilarak azaltilabilir ya da onlenir.

Cizelge 2.7. Morfolojik Simflandirmaya Gore Tastyicilarin Kiyaslanmasi [63].

Morfolojik Siniflama Ustinlakleri Sakincalar
Gozeneksiz Diigiik difiizyon sinirlamalan | Digiik yiizey alam

Diisiik enzim baglama

Ince partikiillerin kullanim

o Uzaklagtirmak zordur

o Siirekli kullanmak zordur

o VYiiksek basing diigmeleri

o Simrl akig hizlar

Gozenekli Yiiksek yiizey alam Yiiksek i¢ yiizey alami
Yiiksek enzim yiikleme Yiiksek difiizyon sinirlamalan
Dis ¢evreden koruma Yiiksek basing diigmeleri (jeller)

Diisiik yiizey alam (genis porlar)

Kimyasal bilegimlerine gore tagiyicilar organik ve inorganik olmak uzere
ikiye ayrilmaktadir. Organik tagiyicilarda dogal ve yapay olmak iizere kendi
aralarinda ikiye aynlirlar (Cizelge 2.8).

a.Organik tagiyicilar: Reaksiyon verebilen ¢ok ¢esitli fonksiyonlu
gruplara sahip organik tagiyicilarin ticari kullammlan ¢ok fazla olup, kimyasal
olarak modifiye olabilirler. Organik tastyicilar hidrofilik ya da hidrofobik
ozellikleri igeren dogal makromolekiiler (polimerler) ve yapay polimerler olarak
siniflandirilabilir.

b.Inorganik tasiyicilar: inorganik tagiyicilar, fiziksel ozelliklerinden.
dolay1 endiistriyel kullamm igin uygundurlar ve organik tastyicilara gore bazi
ustinliikleri mevcuttur. Bu ozellikler; yiikksek mekanik mukavemet, 1s1 kararlilik,
organik ¢oziiciilere direng, mikrobiyal etkilere karsi dayaniklilik, kolay iglenme,

mitkemmel raf 6mrii ve basit bir piroliz siireci ile kolay rejenere edilebilirliktir.
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Ayrica inorganik tasiyicilarin yapisinda geniy pH aralifi, basing ve sicaklik

nedeniyle bir degisiklikte olmaz.

Cizelge 2.8. Tagiyicilarin Kimyasal Siniflamasi [63].

e Polisakkaritler
Seliiloz, Nigasta, Dextran, Agar, Agaroz,

Karrageenan, Alginat, Kitin, Kitosan

Proteinler
e Kollagen, Jelatin, Albumin, Ipek

Organik inorganik
Dogal Polimerler Mineraller

o Kieselguhr,
e Gozenekli taglar

Sentetik Polimerler
e Polistiren

o Poliakrilat Tipleri:
Poliakrilatlar,polimetakrilatlar,
Polialkilamitler
Polihidroksialkilmetakrilatiar
Glisidilmetakriatiar

Maleik anhidrit polimerler

Vinil ve Allil polimerler Poliamitler

Fabrikasyon Maddeleri
Gozenekli Olmayan (Non Pordz Cam)

Kontrollii Porlu Cam
Kontrollii Porlu Metal Oksitler
Metaller

Inorganik tagtyicilarin gogunun yiizeyi, camdaki silunol gruplan gibi oksit

ve hidroksil gruplarindan olusmustur. Bunlar aktivasyon ve enzim baglanmasi igin

ithmli reaktif bir yiizey saglar. Inorganik tastyicilarin bagil inertlikleri onlarin

tirevlerinin olugturmasini gii¢lestirir. Bununla birlikte bu durum inorganik

ve/veya gapraz bagh organik kaplamayla basanlabilir. Inorganik tagiyicilarin

tirevlerinin olusturulmasina

yonelik en iyi yontemlerden biri silinizasyon

yontemi olup, organik fonksiyonel grup igeren trialkoksi silan tiirevlerinin

kullamlmasini igerir.

Mikroorganizma ve enzim tutuklanmas: igin kullanilan dogal inorganik

tagtyicilar Cizelge 2.9’ da verilmistir.
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Cizelge 2.9. Tutuklanma I¢in Inorganik Tagtyicilar [63].

Mineraller Fabrikasyon Maddeler
Bentonit Kontrollii poréz cam
Attapulgite Porbz titan
Pumicestone (Pomza Tag) Portz alumina
Kum Poréz silika
Diatome Toprag Aliiminakataliz6r
Silokram
Aliiminosilikat
Demir oksit
Nikel / Nikel oksit
Paslanmaz Celik

Biyofilm sistemlerinde organik tagiyicilar ve inorganik tasiyicilar fiziksel

adsorpsiyon, kovalent veya iyonik baglama yontemleri ile olugurlar.

2.4.1.Tutuklama Ydéntemleri

Tutuklama yontemleri ¢apraz baglama, tagiyictya baglama, kafeste
tutuklama ve mikrokapsiilleme olmak tzere dorde ayrilir.

L Capraz baglama yontemi : Enzimin serbest amin ve karboksil
grublanyla ¢ok fonksiyonlu maddelerin ii¢ boyutlu ¢apraz baglanarak enzim
kiimelerini olugturmasina dayanir. Capraz baglama maddesi olarak en ¢ok
kullamilan bilesik, gulutaraldehittir. Capraz baglama yonteminin avantajl tarafi,
hazirlanmas: igin sadece iki yada daha ¢ok fonksiyonlu ve ¢ogu saf olan
maddelerin kullamlmasidir. Capraz baglama tek basina kullamlan bir yontem
oldugu gibi diger yontemlerle de birlikte uygulanabilir. Yontemin dezavantaji ise
etkinligi yuksek tutmak igin molekiiller arasindaki ¢apraz baglama reaksiyonunun
denetiminin zorlugu ile jel yapisinda elde edilen enzim tiirevlerinin viskoz ozellik
tagimast ve akigkan ozelliinin zayif olmasidir. Bu durum dolgulu kolon-
biyoreaktdriinde basing diigmesine ve enzimin aktif konumunda &nemli

degismelere neden olur.

II. Tasiyicn baglama yéntemi: Kendi iginde kovalent baglama, iyonik

baglama, fiziksel adsorpsiyon ve metal baglama olmak tizere dérde ayrilir.
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i. Kovalent Baglama : Hiicreler ile tagiyict maddeler arasinda kovalent bag
olusumu esasina dayamir. Kovalent baglama ile tutuklama igin segim kosullan
diger tasiyict baglama yontemlerinden daha zordur. Gerekli olan reaksiyon
kogullar1 goreceli olarak karmagiktir ve genellikle iimh degildir. Ancak kovalent
bag yapmaya yatkin iglevsel gruplan olan yada etkin duyarli gruplan olan
tagtyicilarla gok gesitli baglanma reaksiyonlarinin olmasi, bu yéntemi ¢ok
uygulanabilen bir tutuklama yéntemi kilmaktadir.

ii. Iyonik Baglama : lyon degistirici regineler gibi suda ¢dziinmeyen kati
bir tagiyiciya baglanmasidir. Pratikte,4iyonik ve Van der Waals baglan etkilegimi
ile aym anda baglanma olugur. Fiziksel adsorbsiyon ve iyonik baglanma
arasindaki temel fark enzim veya mikroorganizmalarin tagiyiciya olan baglanma
kuvvetidir. Iyon-iyon etkilesinﬁ ile olan baglanma kuvvetleri fiziksel
adsorbsiyona oranla daha kuvvetlidir. Biyokatalist ile tastyic1 arasindaki bag zayif
oldugundan biyokatalist kagist s6z konusudur. Tasiyicidan biyokatalist
(mikroorganizma veya enzim) sizmas: fiziksel adsorbsiyonda oldugu gibi pH ve
iyonik giigteki bazi degisikliklerle baglantili olarak bazi kosullarda meydana
gelebilir. Iyonik baglamada kullanilan tagiyicilar, iyon degistirici reginelerle
organik destekleyicilerdir. Silika jel ya da silikaya benzer iyon degistirici regineler
de inorganik destek malzemeleri olarak kullanilabilmektedir. Kullanilan organik
tagtyicilar (organik polimerler) polisakkarit tiirevleri olup (seliiloz ve dekstran)
polistrien bazli yapay polimerlerde olabilir. Iyon degistirme maddesi olugturmak
lizere tagiyict destefi olarak amino, guanidino, kuaterner amino gruplan igeren
bilesikler ve katyon degistirici siilfat, fosfat ve karboksil gruplan igerirler (SO42,
PO,”, COO").

iii. Metal Baglama : Gegis metal bilesikleri ile organik bir tastyicinin
yizeyinin etkin konuma getirilmesi temeline dayanmaktadir. Metal baglama
yonteminde gegis metallerinin ligant ile birlesme 6zelliginden yararlanmilmaktadir.
Ligant, tasiyicida bulunan hidroksil, amino thiol gibi gruplarla ortak olmayan
elektron gifti igeren metallerin kovalent bag yaparak olusturdugu karmagik
bilesiklerdir. Seliiloz ve silikadaki hidroksil gruplan, yine aym sekilde enzim

yapisinda bulunan serbest karboksil, hidroksil, ve siilfihidroksil gruplan ligant
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olarak davranirlar. Titanyum, demir, zirkonyum, vanadyum ve kalay gibi gegis
metalleri, kitin, seliiloz, alginik asit, silika orijinli tagiyicilarla bag yapabilirler.

iv. Fiziksel adsorpsiyon : Bu yontem Wan der Walls ¢ekim kuvvetlerine
ve kati destegin yiizey oOzelliklerine baghdir. Yontem yiizey aktif, suda
¢oziinmeyen bir adsorbant’in, biyokatalist ¢ozeltisi ile kangtinlmasi ve
biyokatalistin agirisinin yikanarak uzaklagtirilmas: esasina dayanir.

Suda ¢6ziinmeyen tagtyicida biyokatalistin adsorpsiyonu ; pH, ¢6ziiciiniin
yapisi, iyon giddeti, biyokatalistin adsorbent orani (adsorbentin derigimi) ve
sicaklifa baglidir. Fiziksel adsorpsiyon i¢in aluminyum, aktif karbon, kil, cam,
diatome topragi, silika jel, nisasta ve kum en g¢ok kullanilan adsorplama
maddeleridir. Destek iizerinde adsorplamada en fazla etki, tutuklama sirasinda
tagiyicinin birim yiizeyindeki biyokatalizor derigimidir. Yiiksek derigimler de
etkinlik artar, ozellikle gozenekli tagiyicilarda diflizyon 6nemli bir faktordir.
Tutuklama igleminin basit olugu, degisik tagiyicilara olanak vermesi, bir yandan
tutuklama gergeklestirilirken, diger yandan enzim saflagtrmasina olanak
vermektedir. Yontemin dezavantaji ise biyokatalist (enzim) ile tasiyic1 arasinda
kuvvetli bir bag yok ise desorpsiyon meydana gelmesidir. Bu dezavantajlar
nedeni ile enzim ancak kisa bir zaman aralifinda aktivitesini koruyabilmektedir
[63].

IIL. Polimer matrikste tutuklama : Bu yontemde hiicreler bir jel iginde
gesitli yontemlerle hapsedilirler. Digerlerinden farklilifi, biyokatalistin jel
matriksine ya da membrana baglanmamasidir. Bundan dolay: farkli biyiklik ve
oOzellikteki biyokatalizorlerin tutuklanmasinda uygulanabilir. Bu amagla en ¢ok
kullamilan polimerler, Ca — alginat, poliakrilamit, K — Karragenan, kallogen, agar
veya metal hidroksitlerdir. Aym zamanda aktif karbon, gozenekli seramik
membran lifler de kullanilabilir. Bunlara ek olarak jelatin, agar ve jelatin, silikajel,
polistiren, seliloz tri-asetol da kullaniimaktadir.

IV. Mikrokapsiilleme ydntemi: Hiicrelerin yann (kismi) gegirgen bir
membran tarafindan tutuklanmasindan dolayidir. Mikrokapsiillerin buytukligi
5-100 um arasinda degigir. Yontemin avantaji enzim ile substratin, genig bir

ylizey alanina sahip olarak kiigiik bir alanda tutuklanabilir olmasidir.
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2.4.2. Aljinat Icerisinde Tutuklama

Enzim ve tutuklama teknikleri son zamanlarda biyolojik atiksu aritma
sistemleri igin yayginlagtinlmigtir. Bu tir tutuklama tekniklerinin uygulanmas:
yiiksek etkinlik i¢in reaksiyon tankinda yiiksek bir hiicre yogunlugu degil, aym
zamanda ¢okeltme tankinda sivi ve kat1 ayrimi igin ayrica bir avantajini gosterir.
Poliakrilamid, Na-alginate, agar ve K-carrageenan gibi maddeler tutuklamada
hiicreler igin tagtyic1 bir materyal olarak kullanilmaktadir [64].

Jel igerisinde hapsetme yontemi, suda ¢ziinmeyen ¢apraz bagh polimer
jellerin  bosluklan igerisinde enzimin yada hicrenin hapsedilmesine
dayanmaktadir. Jel olusumu iyonik yiik degigimi, ¢okturme, kovalent baglama ile
de saglanir. Yontemde toksik maddeler kullanilmadifindan hiicre canh olarak
tutuklanabildigi gibi daha hassas bitki hiicrelerinin de tutuklanmasini miimkiin
kilmaktadir. Tutuklama matriksi (tagiyici) olarak ozellikle Ca-alginat

kullamlmaktadir.

2.4.2.1. Tasiy1c1 olarak kullanilan Ca-alginat

Aljinik asit 1881 yilinda, Stanford tarafindan, kahverengi su yosunlarindan
ekstraksiyonla elde edilmigtir. Bu yosunlardaki aljinik asit igerigi % 20-40
arasinda degigmekte olup, hiicre zarinin temel igerigini olusturur. Jel terimi sivi
ortamlarda sigebilme o6zellifine sahip, ¢apraz bagh polimerik 6rgiden olugan
yapilan tanimlar. Polisakkaritlerin bir tiirii olan aljinat jeller, aljinik asidin ¢esitli
turevleri ; Na, K, Ca tuzlan seklinde bulunurlar. Aljinik asit -1.4-D mannuronik
asit ve L- glukuronik asitlerden olugmus lineer bir polimerdir.
Ticari Na — aljinatin molekiil agirhg 32000-200000 ve polimer derecesi 180-830
arah@indadir [57,64].

Aljinit asidin sodyum, potasyum, amonyum tuzlari ve propilen, glikol,
ester tirevleri, suda kolayhkla ¢ozinmesine kargin, aljinik asit ve kalsiyum
tuzunun sudaki ¢oziintrligu son derece sinirlidir. Sodyum aljinat ; kokusuz, tatsiz
bir toz olup sudaki ¢oziinirligi viskoz kolloidal bir ¢ozelti olugturur. Cozeltilerin

viskozitesi sicaklik,derisim, molekil agirlii ve polivalent metal katyonlarinin
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varliina baglidir. Ticari aljinatlarin % 1’ lik (W / V) ¢ozeltisi 10 cp ile 2000 cp
arasinda degisen viskozite degerine sahiptir [64].

Cozelti viskozitesi sicaklikla azalir ve yiiksek sicakliklarda uzun sire
bekletildiginde yap1 bozulur. Aljinat ¢o6zeltilerinin viskozitesi, pH 4 — 10
arahinda pH’ tan etkilenmez. pH 4’ in altinda serbest asit ¢ozinirliginin
azalmasina bagli olarak viskozite artma egilimi gosterir. Aljinat jel olusumu,
ortamdaki yeterli miktarda Ca veya polivalent metal katyonlarinin varhginda veya
asidik ¢ozelti ortaminda gergeklesir. Jeller seffaf ve oda sicakliinda erimeyen
yaptdadir. Aljinat jelinde tutuklama hizhi, basit, ucuz degigik enzimlere
uygulanabilen bir tutuklama yontemidir. Ancak ortamdaki fosfat gibi selatlama
maddelerin varliinda ortamda bulunan fosfat iyonlarindan etkilenerek kolayca
bozunabilirler [57,58,65,66].

Sodyum alginat, mikroorganizma tutuklanmasinda ¢ok kullanilan
polianyonlardan biridir. Oda sicakhifindaki ¢ozeltilerden elde edildiginden
biyokatalizonin termal parcalanmasina neden olmaz. Kalsiyum alginatta
tutuklanmig biyokatalizorler uretmekte kargit iyon olarak CaCl; kullambr.
Yontem kalsiyum kloriir ¢ozeltisi i¢ine biyokatalist (mikroorganizma veya enzim)
iceren Na - aljinat ¢6zeltisinin basingla verilmesi seklinde gergeklestirilir.
Sodyum iyonlari, kalsiyum iyonlari ile yer degistirir, suda erimeyen ve
biyokatalistleri yakalayan Ca — aljinat jeli olugur. Bu kangim dizenli, kiresel,
tanecikli tutuklanmig biyokatalist hazirlanmasina olanak verir. Ancak substratta
kalsiyumla karmagik yap: olugturan iyonlar varsa, jelde ¢6ziinme meydana gelir.
Ca -alginat jeli 1975’ ten bu tarafa, biyokatalistlerin ozellikle canli hiicre

tutuklamasinda kullanilmaktadir.

2.4.3. Tagryic1 Olarak Kullanilan Pomzanin Tanim: ve Kullanim Alanlan
Pomza adi Italyanca’dan gelmektedir. Fransizca da pons (ponce) ,
Ingilizce de iri taneli olanlarina pumis (pumice), ince taneli olanlarina da pumisit
(pumicite) denilmektedir. Almanca da ise iri taneli olanlarina bimstayn
(bimschtein), kiigiikk olanlarina bim (bims) adi verilmektedir. Ulkemizde ise

pomza siinger tagi, higir tasi, kirek gibi adlarla bilinmektedir [67,68].
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Diger dillerin etkisi ile Tiirkge de pomza igin ponza, bims ve pumis kelimeleri de
kullanilmaktadir. Pomza volkanik bir kaya tiirii olup, asidik ve bazik karakterli
volkanik etkinliklerin drinii olarak olusmustur. Volkanik bir cam yapisindadir.
Her iki pomza tiirii de olusum esnasinda ani soguma ve gazlarin yapiy1 ani olarak
terk etmesi sonucu oldukga gozenekli bir yapr kazanmiglardir. Gézenekler ise
birbiri ile baglantili degildir. Volkan bacasinin tikanmasi bacadaki basincin
yiikselmesi magma ve igindeki ¢oziinmis olan su ve diger gazlar piiskiirmeyle
birlikte atmosfere yayilmaktadir. Su buhari ve gazlari kaybolmus olan magma
atmosferle temas ve soguma sonucu bol gozenekli ve camsi yapida, 1s1
gegirgenligi  diugsik olan pomzay:r olusturur [69]. Pomzanin fazlaca
gozenekliliginden dolayi, 1s1 ve ses gegirgenligi olduk¢a diiguktiir, sertlifi Mohs
olgegine gore 5-6’ dir, yapisinda kristal suyu yoktur, kimyasal olarak etkisiz olup,
% 75’e varan bir silis igerigine sahiptir.

Yeryilzinde en yaygin olarak bulunan ve kullanilan tiiri olan asidik
pomza, beyaz, beyaz kirli ya da beyazimsi renkte olamdir. Bazik pomza ise
yabancilarin scoria diye adlandirdiklan Tiirkge de bazaltik pomza olarak bilinen
kahverengimsi, siyahimsi renkteki pomza tiiriidiir. Asidik pomzanin yogunlugu
bazik olanlara gore daha az olup, 0.5-1 g/em’ arasinda, bazik pomzamn

yogunlugu ise ve 1-2 gr/cm’

arasinda degigmektedir [68,70]. Pomza hafif yapi
elemami olarak ses ve 1s1 izolasyonu / yalitimi agisindan da onde gelen
hammaddelerdendir. Pomzadan iretilen yap1 elemanlarinin 1s1 yalitimi diger
malzemelerden ¢ok fazladir. Bu da 1s1 ve enerji tasarrufu demektir. Ses
gegirgenliginin az olmasi giirilti kirliligini 6nleme agisindan 6nemli bir faktor
olarak degerlendirilebilir [71].

Pomza taneleri kullanima goére simiflandirnilmakta ise de genelde yumru,
kaba, orta, ince ve ¢ok ince tane boylarina gore ayrnilmaktadirlar. Kimyasal
bilesimi bakimindan perlit ve obsidiyene ¢ok yakindir. Bunlarin fark: kristal
suyunun olmamasidir. Su, olusum sirasinda yapidan ugmugtur. Genel olarak
pomzanin kimyasal bilesimi Cizelge 2.10.’da sunulan degerler arasinda

olabilmektedir.
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Cizelge 2.10. Pomza Taginin Genel Olarak Kimyasal Bilegimi [67,68,69,71].

Oksitler (% ) Agriik (%)
Van - Ercig
Si0; 60-70 60-70 60-75 60-70 67-70
AL O, 13-17 13-17 13-15 13-15 14.30-15.0
Fe0, 1-3 1-3 1-3 1-4 1.5-3.5
CaO 1-2 1-2 1-2 1-2 0.7-1.5
MgO - - 1-2 1-2 0.15-0.90
Na;O +K,0 7-8 7-8 6-8 5-9 (3-4)H2-5)
TiO, Eser Eser Eser Eser 0.15-0.60
SO, Eser Eser Eser Eser 0.35-0.45
Ci Eser Eser Eser Eser -

Pomzanin en o6nemli kullamm alanlarini ingaat sektori, gesitli sanayi

sektorleri, cevre ve tarim sektorleri olugturmaktadir. Tanm sektoriinde, topragin

fiziksel ve biyolojik ozelliklerini 1slah etmek amaci ile kullanilmaktadir.

Pomzadan yapilan yap: taglarinin 1s1 ve ses izolasyonu saglamasi nedeni ile yap:

sanayinde onemi biyiktir. Bilyiikk bir bolimi deprem kusaginda yer alan

iilkemizde, pomza kullanilarak yapilacak olan konutlarin depremden daha az zarar

gorecegi ortadadir. Yillik diinya iretimi 100 tonun iizerinde olan hafif yap:

malzemeleri, elde edildikleri kaynaga gore ¢ grup altinda toplanmaktadir.

a- Dogal olarak bulunan yap: malzemeleri :

Pomza, hafif volkanik tif, volkanik ciiruf, diatomit.
b- Bir islem sonucu elde edilen yap: malzemeleri :

Perlit, genlestirilmisg kil, gazli beton
¢~ Yan iiriin olarak elde dilen yap: malzemeleri :

Ugucu kiiller yada gesitli ciiruflar olmaktadir.

Pomzamn Cesitli Sektorlerde Kullanim :

1. Insaat Sektorinde Kullammi: Pomza ilkemizde ve dinyada genis

anlamda ingaat sektorinde kullanilmaktadir. Ulkemizde iiretilen pomzanin %80’ i

yurt iginde ingaatlarda kullaniimaktadir.

Ayn1 zamanda pomza, perlitin

kullanildig: alanlarin tiiminde kullanilmaktadir. Hatta perlit gibi genlestirmek
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igin enerji ve yatirtm gerektirmediginden ingaat sektériinde kullanimi son yillarda
hizla artmaktadir. Bu sektérde pomza hafif beton elde edilmesinde agregat olarak
kullanilmaktadir. Pomza normal kumun ve g¢akilin 1/3° 4 ve 2/3° 4 kadar
yogunluga sahiptir ve ayni durum pomza ile yapilan betonlarda da gorillmektedir.

Pomza betonunun normal betondan hafif olmast nedeni ile zaman ve
iscilikten tasarruf saglanmaktadir. Ayrica zemin mekanigi a¢gisindan temele itilen
yiik azalacagindan yaklagik % 17 civarinda ingaat demirinden tasarruf saglanmasi
mimkindir. Pomzali betonun 1si1 gegirgenlik katsayisi yitksek olup, normal
betondan 4-6 kat daha fazla izolasyon saglamakta ve bu 6zelliginden dolay:1 da
biuylk c¢apta 1s1 ve enerji tasarrufu sagladifi bilinmektedir. Bunun yaninda
pomzanin gozenekli olmasi, pomzayla yapilan ingaatlardaki 151 ve ses
izolasyonunu ideal hale getirebilmektedir. Pomzali betonun normal betona gore
onemli bir Ustinligi de, daha elastik olmasi ve dolayisiyla depreme kargi
dayanikli olmasidir. Aynica pomza donma olayindan da etkilenmemektedir
[71,72].

2. Tekstil Sektorinde Kullammi: Pomza tekstil sektoriinde agartici ve
asindiric1 olarak kullamlmaktadir. Bu sektorde kullamlacak pomzanin normal
ozelliklerinin diginda, bazi kimyasal ve fiziksel ozellikleri de titizlikle
aranmaktadir.

3. Kimya Sanayinde Kullammi: Kimyasallarda, o6zellikle tarim
ilaglarinda ve kukiirtli kibritlerde kimyasal tagiyici, absorbent ve filtrasyon
malzemesi olarak, yabanci otlarla micadele ilaglarinda, mantar ilaglarinda
katalizor tagiyic olarak ve suni giibrenin topaklagmasini 6nleme amaciyla antikek
maddesi olarak, ozel boyalarda dolgu maddesi olarak piirizli kaplamada
(kaleterasit) ses izole edici duvar boyasi olarak, motifli boya igin astar macununu
dizeltme iglemlerinde kullanilmaktadir.

4. Tanm Sektoriinde : Topragin su tutma kapasitesini arttirmak ve
batakliklarin 1slahinda da kullaniimaktadir.

5. Dis ve Plastik Sanayinde: Disy ve damaklarda kaba deriyi

diizeltmede ya da lastik sanayinde kullanilmaktadir.
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6. Metal Sanayinde: Temizleme ve cilalama gereci olarak, elektriksel
kaplamada (devre plaketlerini temizlemede), cam sanayinde, televizyon tiipii
ditzeltmede, cam cilalamak igin ve karayollarinda buzlanmalari kontrol altina
almada kullamlmaktadir.

2.4.3.1. Tiirkiye’de Pomza Uretimi

Ulkemizde pomza tretimi agik ocak isletmeciligi ile yapilmaktadir ve
Tiirkiye, pomza iiretimi agisindan Italya’dan sonra ikinci bityiikk pomza rezervine
sahiptir. Diinya pomza rezervinin % 9’u Tirkiye’dedir [67]. Ulkemizde ki baslica
pomza kaynaklari, Orta Anadolu (Nevsehir, Avanos-Derinkuyu), Dogu Anadolu
(Bitlis, Ahlat-Tatvan, Van, Ercig-Mollakasim, Agn, Patnos-Dogubeyazit, Kars,
Sartkamug-Digor) ve Bati Anadolu (Isparta, Burdur, Mugla) pomza yataklandir
[70]. Su anda iilkemizde 0.3-7 milyon ton pomza iiretimi yapilmaktadir. Uretimin
% 90’1 yurt iginde tiiketildigine gore iiretim rakamlan arz ve talep yoninden fikir
verebilir.

Cizelge 2.11’de  Tirkiye Pomza uretiminin yillara gore dagilimi

verilmistir.

Cizelge 2.11. Tirkiye Pomza Uretimi [67].

Yillar Miktar ( ton)
1972 650.000
1977 370.000
1982 249.000
1983 200.000
1984 452.000
1985 603.000
1995 1.700.000

Pomza da ki bugiin toplam rezerv iilkemizde 1.5 Milyar ton olarak
goziikmektedir. Ulkemizde tretilen pomzanin kalitesine goére iiriin sati fiyat1 20-
250 $ /ton, maliyetler ise 5-40 $ /ton arasinda degismektedir. Yeterli 6zendirme

kogullar1 saglanirsa iilkemizde 6nemli bir ihrag potansiyeli ortaya konulabilir.
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1995 yili ihracati 12 Milyon Amerikan Dolaridir. 1995 yil1 satig gelirleri ise bu
sektérde 39 Milyon Amerikan Dolandir [67].

2.4.3.2.Cevre Miihendisligi Uygulamalarinda Pomza

Pomzanin gevreye gore gorsel kirlilik diginda kalici ve toksik bir etkisinin
olmadif bilinmektedir. Arama, 6n igletme evrelerinde bir ¢evre sorunu yoktur.
Isletme esnasinda olusan gukurlagmig yerlerin diizenlenmesi ile gorsel kirlilik
sunan olumsuz etkilerin giderilmesi mimkiin olmaktadir.

Atik madde ve radyoaktif madde ¢ikist olmamakla beraber igletme
sirasinda patlayici/parlayict madde kullanilmasi nedeni ile ocak ve yakin
gevresinde bir ¢evre kirliligi olmaktadir. Zenginlestirme ile boylandirma
yapildiginda toz olusabilmektedir. Bu sirada riizgar yoniine gore gerekli tedbirler
alinabileceginden, bu olugan tozlardan kaynaklanan kalici bir kirlilikte s6z konusu
olmayacaktir, Isletme déneminde su kullamimi gok azdir. Dolayisiyla alici ortama
pis su bosaltilmasi s6z konusu degildir. Hem pomzanin 6zellikleri geregi hem de
pis su bogalttm: olmadifindan YAS suyuna da etkisi olmayacaktir. Ocaklardan
dogal haliyle genelde alinabildifinden toz/emisyonu az olmaktadir. Tozlarin

yayilmasi, aninda sulama spreyleme gibi yontemlerle 6nlenebilmektedir.
2.4.3.3. Pomza Kullanim Ile Yapilan Biyoteknolojik Calismalar

- Fenol igeren atiksularin biyokimyasal aritiminda pomza zerinde
biyofilm olusturularak fenollii atiksulardan fenol giderimi galigmalan yapilmus,
hazirlanan tasiyicilar iizerinde hiicre tutuklanmasimi gergeklestirilerek elde dilen
sonuglar yine silika bazli maddelerden gozenekli cam ve perlit ile edilenlerle
kargilagtirilmig ve pomzanin en uygun madde oldugu saptanmgtir [73].

- Pomza tasi iizerine fosfat adsorblanarak sulardan fosfat giderimi
cahgilmig, fosfat adsorblama yeteneginin kalsiyum igerigine bagl oldugu EDXRF
analizleri ile saptanmig ve CaO igerigi % 32.60 oraminda olan pomza taglarinin

fosfat giderme verimi % 98 olarak saglanmugtir [74].
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- Pomza partikilleri tzerine, bir kif olan Penicillum chrysogenum
sporlarinin  tutunmas: incelenerek spor tutulumunun adsorbsiyon izoterm
modellerine uyumu arastinlmiy ve pomza partikillerine adsorbe edilecek kif
sporlar igin uygun partikil boyutu bulunmug ve bu partikiiller kullanilarak en
uygun tutuklama hizi ve kapasitesinin belirlenmesi igin deneyler yapilmig ve
adsorbsiyon izotermleri incelenmistir [69].

- Derin Yatak Filtrasyonun da pomzanin yatak malzemesi olarak kullanim
potansiyeli incelenmig, ¢esitli tane boyutlarinda ve farkli filtrasyon mzlarinda
yatak derinligine bagh olarak kullanim potansiyelinin kuma gore olduk¢a yiiksek
oldugu sonucuna vanlmstir [75].

Bu ¢aligmada tagiyici olarak kullanilan pomza ( 2-4 mm tane boyuna
sahip ) Van-Ercig’ ten saglanmigtir. Pomza, gozenekli ve gozenekleri birbiriyle
baglantili degildir. Kolay islenebilir bir yapiya sahip olmasi, ¢aligma kosullarinda
inert yapisi, dogal ve ekonomik olarak bol miktarda saglanabilmesi gibi pek gok
dogal veya yapay diger tagtyict maddelere gore avantajli kildig1 igin yapilan
calismada pomza tagi tagtyici olarak kullanilmigtir.

Caligmada nitrat igerigi olan sularda, heterotrofik mikroorganizma olan
Paracoccus  denitrificans  ile  sabit kolon reaktérinde atiksularin
denitrifikasyonunda mikroorganizma pomza partikilleri Gzerine adsorblanarak
tutuklanmigtir. Denemelerde kullanilan pomzanin bazi 6zellikleri Cizelge 2.12°de

verilmigtir

Cizelge 2.12. Kullamlan Pomzanin (Van-Ercis) Baz1 Ozellikleri [76].

Suellikler Pomza tane biiyiikliifii (mm)
<0.5 0.5-1 1-2 24
Kiitle yopunlugu ( gr/cm’) 0.841 0.689 0.434 0.431
Porozite (% ) 62.46 69.24 80.63 80.76
Katyon defigtirme kapasitesi ( me / 100g ) 7.07 6.83 6.91 6.71
Kire¢ (%) 0.792
EC ( mmhos/cm) ( 1/ 10 siiziikte ) 0.128 0.097 0.091 0.093
PH (1: 2.5 silziikte ) 85 8.4 8.4 83




56

3. GERECLER VE YONTEM

Calismada, organik karbonu antilmig atiksularda azot antimi igin
Paracoccus denitrificans saf kiiltird kullanilarak denitrifikasyon siireci konu
alinmigtir. Denitrifikasyon siireci dolgulu yatak ve yukan akigh reaktérde yatak
yiksekligi ve kolon malzemesi (pomza, Ca-alginat) dikkate alinarak
gergeklestirilmig, reaktor ve kolon verimliligi (zerine etki eden parametreler
incelenmistir.
3.1. Geregler

Sabit yatakli reaktorde denitrifikasyon siireci biyofilm olugturularak
gergeklestirilmigtir. Deneysel ¢aligmalarda kullamlan mikroorganizma, yapay
atiksu bilesimleri ve aragtirmaya yonelik kullanilan deney sistemi ile ilgili genel

bilgiler asagida ozetlenmisgtir.

3.1.1. Kullanilan Mikroorganizma

Cahiymada kullanmilan Paracoccus denitrificans NRRL B — 3784, Atatiirk
Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimiince Dr Lk. NAKAMURA (Illinois USA)
tarafindan saglanmigtir. Litresinde Becto Beef Extract 3 g, Becto Peptono 5 g,
Becto Agar 5 mg, igeren Difco marka niitrient agar igeren yatik tiiplere transfer
edildikten sonra buzdolabinda saklanarak yaklasik 20 ginlik araliklarla taze
ortama aktanlmugtir. P.denitrificans, ustel biyime boyunca kok veya kisa
kokobasil ozelligi gosteren hareketsiz, ortalama 1,1-1,3 pum boyutunda iken
duragan fazda 1 um gapinda olan gram negatif bir bakteridir. Enerji kaynag
olarak molekiler hidrojen oksidasyonunu kullanabilen kemoorganotrofik ve
kemolitotrofiktir. Hem oksijen hem de nitrat elektron alicisi olarak kullanabilir.
Azot icermeyen ortamlarda hiicre igin karbon kaynag: olarak poly - f8 - hidroxy
butyrata graniilleri biriktirirler ve DNA yapisinda G + C bulundurulur [77].

Anaerobik kosullar altinda nitrat, azot oksitlere ve molekiiler azota
indirgenir. Azot kaynag: olarak amonyum tuzu ve nitrat kullanilabilir. Nitrat ve
organik bilesikleri igeren ortamda aerobik degildir. Ureme i¢in en uygun sicaklik
30 °C’ dir ve 5-37 °C araliginda da degigebilir. Ha, O,, ve CO; igeren ortamlarda
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ototrofik olarak gelisirler. Bilyiime igin yalmzca karbon kaynagi olarak 64 farkl
bilesik mevcuttur [77].

3.1.2. Kullanilan Yapay Atiksu

Denemeler yapay atiksu ile yapilmigtir. Kullanilan yapay atiksuyun
bilesimi su sekildedir [78].

KNOs....ooiiii e 180 mg
NaHCOs.....oooooiiiiiieee 250 mg
CaCly 2Hz0.......coooiiie 10 mg
Fe(NHg) citrate.................................... 5 mg
NagHPOg4...ooooooi, 100 mg
KHoPOy..ooooii 75 mg

Verilen bu miktarlar saf suda ¢6zilip 1000 mL’ye tamamlanmugtir.
Atiksuyun baglangig pH’t 0.1 M NaOH - HCl ile 7.0 £ 0.1 degerine ayarlanmgtir

3.1.3. Deney Sistemi

Denitrifikasyon galigmalarinin yiiriitiilldiigi sabit kolon reaktériinde 6 adet
sabit ve ¢ikig vanasi olmak iizere toplam 7 adet 6rnek alma vanasi mevcut olup iki
vana arasindaki mesafe 10 cm’dir. Reaktér 82 cm uzunlugunda ve 2.1 cm ig
¢apinda olup, ¢aliyma hacmi 290 mL’dir.

Biyoreaktor, besleme debisini reaktore belirli debilerde ileten peristaltik
pompa, besleme tanki (5 L kapasiteli), anoksik kogullarin saglanmasi amaci ile
besleme tankina bagh azot tipii ve gerekli baglantilari saglayan lateks
hortumlardan olugmaktadir. Sicaklik kontrolii termostatik olarak reaktorii
cevreleyen ceket sistemiyle su banyosu tarafindan saglanmigtir. Deneyler
mikroorganizmanin en iyi ireme sicakhigi olan 30 °C’de gergeklestirilmistir [59].
Sistemde, nitrat igerifi olan yapay besleme atiksu, reaktoriin alt kismindan
verilmig, ¢ikis suyu ise reaktoriin st kismindan ¢ikis vanasindan alinmstir,

Denitrifikasyon caligmalarinin  yiiriitiildiigi  deney diizenegi Sekil 3.1°de

gosterilmigtir,
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Sekll 3.1 Deney diizeneginin gematik goru lisi Sabltblyoreaktor, .
Besleme ¢ozeltisi tanki, 3. Termostath su banyosu, 4. Besleme gozeltisi reaktor
girisi, 5-6. Su ¢ikig1, 7. Drenaj, 8. Ornek alma musluklan, 9-10. Termostatli su
banyosu reaktore giris ve gikigi, 11. Azot gaz girisi, 12. Gaz dagiticisy,

13. Reaktor tabam ( Goch Kroze)



59

3.2. Yontem

Biyolojik denitrifikasyon ile nitrat giderimi ¢alismalar1 siirekli kolon
yonteminde yGrutilmagtir. Calismada Paracoccus denitrificans NRRL-B-3784
susu kullanilmigtir. Mikroorganizma  tagiyict olorak kullamilan pomza ve
Ca-alginat’ta tutuklanarak nitrat giderimi incelenmigtir. Tutuklama islemi
boyunca steril madde ve malzemelerle, aseptik sartlarda galigilmistir. Calisma
boyunca nitrat ve nitrit  derisimlerinin 6lgiimii spektrofotometrik olarak
yapilmigtir. Nitrat ve nitrit derigiminlerini belirlemek igin sirasiyla 220 ve 543
nm’de kalibrasyon eprileri hazirlanmigtir. Mikroorganizma derigimi ise 650

nm’de spektrofotometrik olarak bulaniklik yontemi ile tayin edilmistir.

3.2.1. Mikroorganizmanin Uretilmesi

Dr. Lk. Nakamuradan Atatirk Universitesi Cevre Miihendisligi
Boliimince saglanan Paracoccus denitrificans , NRRL - B - 3784, o6nce
Bacteriological Peptone ortaminda aktiflestirilmis ve daha sonra (litresinde Becto
Beef extract 3 g, becto Peptone 5 g, Beeto agar 5 g igeren) egik nitriient agarl
tiplere transfer edildikten sonra +4 °C’de buzdolabinda saklanmg ve 20-30
gunliik araliklarla taze ortamlara aktanlmistir. Mikroorganizmamn uretilmesinde
DSM (Deutsche Sammlung Von Microorganisms ) tarafindan sunulan besi yeri

kullanilmigtir [78].

3.2.2. Mikroorganizmalarin Pomza Partikiilleri Uzerinde Tutunmas:

Van ~ Ercig yoresinden temin edilen pomza tas ogiitiilerek (-4 +2 mm)
=5 +10 mesh aralig1 boyutlarindaki bélim ile ¢aliglmigtir. Elekten gegirilerek
aynilmig olan pomza taglari damitik su ile yikandiktan sonra yaklagik 3 saat
105 °C’de kurutularak asit-baz yikama ve firnlama islemleri uygulanmistir.
Partikiller asit-baz yikama igleminde, once asidik (3 M HCI) ile yikanarak
1 saat arahiklarla 3 saat isitilmistir. lkinci asamada ise, pomza  bazik
(0.5 M NaOH) ortamda yaklagik 3 saat 1sitilarak, sogutulmug ve daha sonra bazik
ortamda iken, lzerine 6 M HCI ilave edilerek bir gece bekletilmig ve filtre

edilerek ortamda CI" iyonlan giderilinceye kadar saf su ile yikanmigtir. iglem
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sirasinda  kiigik partikiiller elenerek uzaklagtinlmigtir. Daha sonra yikanan
partikiiller, kurutularak 550+25 °C’ de 3 saat firnlanmak suretiyle safsizliklar
giderilmigtir [69,79].

Safsizliklar1 giderilen pomza partikilleri mikroorganizmalarin biiyiime
ortamu olarak gerekli miktarda azot igeren Bacteriological peptone 5g, (Typical
analysis, W/W, total nitrogen % 14.0, Amino nitrogen % 2.6, Sodium chloride %
1.6, pH % solution 6.3) Beef extract 2.5 g, NaCl 2.5 g igeren siv1 besin ortaminda
pH 7+0.2’ye ayarlanarak otoklavda 121 C’de 1.1 atmosfer basincinda 20 dakika
steril edilmis ve sogutulmusgtur.

Tazelenmig kiiltiir, pomza stvi besin ortamu Ulzerine enjekte edilerek 48
saat 30 °C’de inkiibasyona birakilmistir. Reaktore toplam olarak 96 gram pomza
tast doldurulmustur. Pomza partikiilleri reaktére doldurulduktan sonra besiyeri
kiltari ile reaktor beslenmigtir. Reaktorde nitrat doniigiim verimi, % 90-95’e
ulagincaya kadar kolon, kesikli modda galistiriimig ve bu degere ulastxktan-sonra
sirekli g¢alijma moduna gegilmisti. Pomza partikillerine adsorplanan ve
tutuklanan hiicre miktan tutuklama 6ncesi ve sonrasi mikroorganizma derisimleri
olgiilerek tayin edilmisgtir.

Reaktorin 2-4 mm tane boyutundaki aktiflestirilmis pomza tas:i ile
doldurulmug olan kisminin bos hacmi 238 mL olup (V1= 238 mL), 70 cm’lik
kolon yiiksekligi boyunca reaktériin aktif olan kisminin bogluk hacmi ise 114 mL
(Vr= 114 mL) olarak belirlenmigtir. Pomza ile yapilan ¢aligmalarda her bir 6rnek
alma muslugu bogluk hacmi 35 ml, etkin bosluk hacmi ise her bir 6rnek alma

musluklar i¢in 16 mL olarak saptanmugtir (Sekil 3.2).
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T 7 7L. 238 mL 14 mL

135 em |43 mL
22 mL

T 6 = 76_ s m. s2mL

16 mL

S // 160 mL 76 mL
1
Cem 35 miL 16 mL
— 4 7L 125 mt 60 mL
pro i 2o 38 mL
16 mi
3 7L 90 mL 44 mi
it em A5 mL
16 mL
—T 2 // 55 mL 28 mL
10 em 35 mL
16 mL
T 1 7L 20 mL 12 mL
€5 cm 20 mL 12 mL

Sekil 3.2. Pomza Tagi Ile Yapilan Kolon Caligmasindaki Etkin Caligma
Yiiksekligi ve Hacimler

3.2.3. Mikroorganizmanin Ca — Alginat Jelde Tutuklanmasi

Paracocus denitrificans hiicrelerin tutuklanmas: Na-alginate ile steril
kosullarda gergeklestirilmistir. % 4 (W/V) Na- alginat gozeltisi P.denitrificans
kiltari ile birebir oraminda (1/1, v/v) homojen bir siispansiyon olugturana kadar
kanstirilmis ve olusturulacak taneciklerin biyikligiine gore peristaltik pompa
aracihfi ile siispansiyon halindeki mikroorganizmalar 0.2 M CaCl, ¢ozeltisi
icerisine damlatilmigtir. Boylece, yaklagik 3-4 mm gapinda, mikroorganizmalarin
tutuklandifi Ca-alginat boncuklari elde edilmigtir. Na-alginat hiicre kangimi
CaCl, ¢ozeltisine damlatildiginda kalsiyum iyonlan, sodyum iyonlan ile yer
degistirir ve Ca-alginat jeli ¢6ker. CaCl, derisiminin artmasi partikiillerin sert ve
bozunmaz bir yapida olugsmasim saglamaktadir. Tutuklanmig mikroorganizma
igeren Ca-aljinat boncuklarinin tam olarak olgunlagmasi igin en az iki saat siiren

CaCl, ¢ozeltisi iginde bekletilmesi gerekmektedir. Bu esnada, Na ve Ca
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iyonlarinin yer degistirmesi sonucu sararan CaCl, ¢Ozeltisinin taze ¢ozelti ile
degistirilmesi iyi sonuglar vermektedir [25,56,57,65,80,81]. Reaktérde toplam
olarak 210 g Ca-alginat boncugu doldurulmustur. Boncuklar reaktore
doldurulduktan sonra besi yeri ile reaktor beslenmig ve nitrat doniigim verimi,
% 90-95’ e ulagincaya kadar kolon kesikli modda c¢ahstinlmig, bu degere
ulastiktan sonra siirekli ¢alisma moduna gegilmigtir.

Reaktériin Ca-alginat ile doldurulmug kisminin (70 cm) bog iken hacmi
238 mL (V=238 mL), yaklagtk 70 cm’lik kolon boyunca Ca-alginat ile
doldurulduktan sonra etkin bogluk hacmi toplam 90 mL (V1=90mL) olarak
belirlenmigtir. Ca-alginat ile yapilan ¢aligmalarda her bir 6rmek alma muslugu
aras1 bogluk hacmi, yaklagik 35 mL olarak 6l¢iilmi, aktif bogluk hacmi ise, her
bir 6rmek alma musluklar igin 12 mL olarak saptanmigtir ( Sekil 3.3).

v1 VR
T 7 // 238 mL 00 mL
135 cm |43 mL
20 mL
—1— 6 7L 195 mt 70 mL
10 cm 35 mL 12 mL
T 5 = 7L 180 mL 5B mL
1
0cm 35 miL 12 mL
T 4 7L 128 mL 46 mL
10 em 35 mL
12 mi
-/ 3 7L 90 my 34 mL
10 cm 35 mL
12 mL
—T 2 j 74_ 55 mL 22 mL
10 cm 35 mL
12 mL
— 1 = 7L 20 mL 10 mL
65cm 120 mL 10 mL

Sekil 3.3. Ca-alginat ile Yapilan Kolon Caligmasinda Etkin Caligma Yiiksekligi

ve Hacimleri
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3.2.4. Cahisma Kosullar

Yapilan ¢aligmalarda sicaklik, termostath su banyosu ile yaklagik

30 °C’de, baglangig pH "1 7.00, pomza igin besleme ¢ozeltisi debisi 45 mL/h, Ca-

alginat i¢in 34.4 mL/h , C/N oram 3.0 ve nitrat derigimi pomza igin 110.75mg/L,

Ca-alginat i¢in 132,9 mg/L ’lik ¢alisma kosullarinda sirdinilmigtir. Karbon

kaynag olarak metanol kullanilmistir.

s
..

iv.

Besleme gozeltisi debisi incelenirken pomza igin 22.5, 34.4, 45, 74,
112.5, mL/h, Ca — alginat i¢in 22.5, 34 4, 45, 73.8 mL/h olarak,
Besleme ¢ozeltisi nitrat igeriBinin etkisi incelenirken, nitrat (NOs’)
derigimi pomza igin, 91.52, 110.75, 135.91, 182.16, 267.22 mg/L,
Ca-alginat igin, 88.6, 110.75, 132.9, ve 177,2 mg/L olarak,

C/N oraninin etkisi incelenirken, C/N = 1,2,3,4, olarak,

Farkli karbon kaynaklarinin etkisi incelenirken pomza igin karbon
kaynag1 olarak metanol, etanol, asetik asit ve glikoz, Ca -alginat
icin ise karbon kaynagi olarak metanol kullanmilmigtir. Diger
parametreler tiim denemelerde sabit tutulmustur (¢aligma sicakhigt
30 °C, pH 7.0).

Tagtyict madde olarak pomzanin kullamldii gercek atiksuyun
denendidi uygulamalarda ise, nitrat derigimlerinin denitrifikasyon
verimine etkisinde;

Atiksu nitrat igerigi olarak 124.28, 159.48, 565.89 ve 197.07 mg/L
derigimler kullamilmug, ilk (i¢ denemede C/N oramt 3 olacak sekilde
karbon kaynagi olarak metanol ilave edilmig, dordiincii denemede
ise (191.07 mg/L), atiksuyun kendi igsel solunumundan
kaynaklanan karbon kaynaginin yeterli olup olmamasinin
irdelenmesi amaciyla, metanol eklenmemigtir. Tim denemelerde,
besleme debisi 45 mL/h, ¢aliyma sicakhg1 30 °C ve pH’1 yaklagtk
7.0 olarak sabit tutulmusgtur.
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3.2.5. Mikroorganizma Derigiminin Belirlenmesi

Mikroorganizmalar etiivde 30 °C’lik kosullarda iretilmi ve bulamklik
yontemiyle mikroorganizma derigimi belirlenmigtir. En uygun dalga boyu segilen
650 nm’de mikroorganizma igermeyen besin ortami ile O ayan yapildiktan sonra
reaktor ortamindan alinan 6rnekler, dogrudan ya da uygun oranda seyreltilerek
absorbanslart okunmugtur. Orneklerin absorbanslarinin okunarak hazirlanan

¢aligma dogrusundan mg/L. yas hiicre mikroorganizma miktar1 bulunmugtur
(Sekil 3.4).
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0.00

T___..,l e Ir—‘-—-l ] | T I 1 |

0 200 400 600 800 1000
Mikoorganizma Derisimi, ppm

Sekil 3.4. Mikroorganizma Derigimi Caligma Dogrusu

3.2.6. Nitrat ve Nitrit Derigimlerinin Belirlenmesi
Caliyma siresince, nitrat derisimleri ultraviyole spektrofotometrik
yontemiyle (UV-Vis 6105 Jenway marka), nitrit derisimleri ise spektrofotometrik

olarak (Pharmacia Biotech — Novaspec 1. marka) olgiilmugtur.
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Nitrat analizi standart yontemlere gore 220 nm dalga boyunda 1 M HCI
ayiract kullamlarak olgtlmigtiir [82,83]. Kalibrasyon egrisi yardimi ile nitrat
iceren Orneklerin 220 nm’de absorbanslari okunarak nitrat derigimleri

bulunmugtur (Sekil 3.5).
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Nitrat Azotu (NO 5 -N) Derigimi, mg/L

Sekil 3.5. Nitrat Kalibrasyon Egrisi

Bu yontem, digiik organik madde igerikli az kirlenmis dogal sular ve igme
suyu temin edilen sularda nitrat tayini i¢in uygundur. 220 nm’de
spektrofotometrede UV absorbsiyonunun ol¢iimii, nitratin hizhi bir sekilde tayin
edilmesini saglar. Nitrat kalibrasyon egrisi 11 mg/L’ye kadar Lamber-Beer
kanununa uyar. Orneklerin filtrasyonu, siispanse kati maddeleri nedeniyle olan
girigimleri ortadan kaldirmak tizere yapilir. 1000 mg/L CaCOj’a kadar karbonat

veya hidroksit derigimlerinin neden olabilecegi girigimleri engellemek iizere 6rnek
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1 N HCl ile asitlendirilir. Kloriirlerin tayin iizerine bir etkisi yoktur. Bu yoéntemle
minimum tayin edilebilen derigim 40 pug/L nitrat azotudur.

Nitrit derigimi pH 2-2.25 arasinda 1- naftil-etilendiamin dihidroklorit ile
diazolagtinlmi siilfanilamidin verdigi kirmizimsi pembe azo boyar maddesi
rengine dayanilarak kalorimetrik olarak tayin edilmigtir. Nitrit igeren &rneklerin
hazirlanan standart serilerin 543 nm’de absorbanslan okunarak kalibrasyon egrisi
hazirlanmgtir (Sekil 3.6) [84].

040 —
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0.00 ) T I T I T r T '
0.0 0.0 0.1 o 0.1 0.2
Nitrit Azotu (NO,-N) Derigimi, mg/L

Sekil 3.6. Nitrit Kalibrasyon Efrisi
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3.2.7. Kinetik Parametrelerin Hesaplanmasi
Kinetik parametre verilerinin hesaplanmasinda asagidaki bagintilar
kullanilmugtir [85,86,87].
E = 100 [(Cgirig — Cyiksg) / Cgirig 1 [3.1]
E = Nitrat giderim verimi ( % )
Cgiris = Reaktor girigindeki baglangig nitrat derigimi (mg/L)
Cus = Reaktor ¢ikigindaki nitrat derigimi (mg/L)
D=Q/Vy [3.2]
D = Seyrelme (dilisyon) Hizi (h™")
Q = Besleme debisi (mL /h)
Vr = Reaktor sivisi hacmi (Toplam bogluk hacmi ) (mL)

D,=Q/ Vg [3.3]
D, = Gergek seyrelme hiz1 (h™)
Vg = Ara sivi hacmi (mL)

R =D, (Cgiri§ - Cglkls) [3.4]
R = Nitrat giderme lmz1 (mg/L.h)

P.=D (Cgiris - Cglkls) Yess [35]
P, = Reaktor verimliligi (mg/L.h)
Yp;s = Substratin tiriine déniisme katsayisi (2.5,2.6,2.7,2.8,2.9,2.15 no' lu

stokiyometrik esitlikten hesaplanmistir).

1=1/D; [3.6]

7 = Reaktordeki alikonma siiresi (h)

L = Cgirig .Dr [3.7]
L = Nitrat yiikleme hizin1 ( mg/L.h) ifade etmektedir.
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4.VERILER

Bu ¢aligmada sabit yatakli kolon reaktériinde farkhi matrikste tutuklanmig
organik igerikli Ca-alginat ile inorganik kokenli 2-4 mm tane boyutuna sahip
pomzanin, hiicrelerin bir tag yada yapay bir yiizey iizerinde kendi polimer
matrikslerinde bir biyofilm olusturmalan ilkesinden hareketle, ilk asamada C/N
oramt 3 olacak sekilde disardan nitrat eklemesi yapilarak hetotrofik bir
mikroorganizma olan Paracoccus denitrificans tiri ile sabit kolon reaktoriinde
atiksularin  denitrifikasyonu galigtlmigtir. Mikroorganizma pomza partikiilleri
uzerine adsorblanarak hareketsiz hale getirilmigtir. Siireg boyunca biitiin
uygulamalarda nitrat giderimi {izerine besleme ¢ozeltisinin debisi, nitrat

derigiminin etkisi, C/N orami ve farkli karbon kaynaklarinin etkisi incelenmistir.

Nitrat ve nitrit derigimi, reaktér verimliligi ve nitrat giderme hiz1 gibi
parametrelerin degerlendirilmesi ile kinetik hesaplamalardan elde edilen veriler,

kolon yiiksekligine (6rnek alma muslugu numarasina) gore degerlendirilmistir.
4.1. Pomaza ile ilgili Denemelerden Elde Edilen Veriler

Sabit Yatakli Kolon Reaktoriinde Paracoccus denitrificans hiicreleriyle
gerceklegtirilen denitrifikasyon caligmalarinda, dolgu ortami olarak pomza’nin
kullamldig1 denemelerde besleme ¢ozeltisi debisinin etkisi incelenirken, 22.5,

34.4,45, 74, 112.5 mL/h olmak iizere 5 farkli debide galigittmigtir

4.1.1. Besleme Cozeltisi Debisinin Etkisi

Pomza partikiilleri iizerine immobolize edilmiy P. denitrificans hiicreleri
ile farkl kolon yiiksekliklerine gore nitrat giderimine besleme ¢ozeltisinin etkileri
Sekil 4.1°de ve Cizelge 4.1°de sunuldugu gibi nitrat giderimi, debi artigina paralel
olarak 1. 6rnek alma muslugundan (10 cm) 7. musluga (70 cm) kadar bir azalma

gostermektedir. En yiiksek debi olan 112,5 mL/h denemelerinde 1. muslukta



Nitrat Giderme Yiizdesi, X (%)
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% 15,26 , 7. muslukta ise % 66,58’lik bir nitrat giderimi gergeklesmistir. En
diigiik debi olan 22,5 mL/h’te 1. muslukta nitratin % 46,12’si, 7. muslukta ise
% 93.28’ i giderilmis olup, en iyi giderme verimi ise 45 mL/h’ te 7. 6rnek alma
muslugunda % 94.94, ayni debide 1.muslukta ise nitrat giderimi % 43.64 olarak
gergeklesmistir,

00 e

60 -

m 1 - . [NV

40 | —o—225(ml)
—a— 34 4(m/n)

30 - —a—45(mih)

20 | —&—-74 (mih)

1125 (mih
10 | %= 1125 (mih)
0 Bl S R | B e | - T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Kolor YukseKligi (cm)

Sekil 4.1. Dolgu Ortami Olarak Pomza’min Kullamldigi Orneklemelerde Besleme
Cozeltisi Debisinin Denitrifikasyon Verimine Etkisi

Karbon Kaynagi : Metanol

NO7; : 110.75 mg/L

C/N 03

pH 2 7
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Cizelge 4.1’de ve Sekil 4.2°de besleme ¢ozeltisi debisinin nitrit derigimine
etkisi verilmistir. Tim denemeler i¢in genellikle nitrit derigimi yiiksek olmakla
birlikte, ¢ikis 6rnek alma musluguna dogru asamali olarak azalma gOstermigtir.
Nitrit birikimi biitiin musluklarda gézlenmesine ragmen 4,5,6 ve 7. musluklarda
22,5 ve 45 mL/h besleme debilerinde, hemen hemen diger musluklardan daha az
birikime sahip olmustur. En yiiksek birikim 34,4 ve 112.5 mL/h besleme
debisinde 7. gikig (70 cm) muslugunda sirasiyla 0.819 mg/L ve 1,141 mg/L
NO;-N olarak 6l¢iilmiig ve 6rnek alma musluklardaki nitrat giderim yiizdesiyle bir
paralellik gostermistir. En yitksek nitrat gideriminin saglandig1 (% 94,94) besleme
debisinde (45mL/h) nitrit derigimi 1. muslukta 0,702 mg/L, 7. muslukta ise 0,034

mg/L olarak azalma gostermektedir.
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Sekil 4.2. Dolgu Ortami Olarak Pomza’min Kullanildigi Orneklemelerde Besleme
Cozeltisi Debisinin Nitrit Azotu Derigimine Etkisi
Karbon Kaynag1 : Metanol

NO3; : 110.75 mg/L
C/N 03
pH 27

Dolgu ortam:i olarak pomzanin kullanildifi 6rneklemelerde, besleme
¢ozeltisi debilerinin reaktér verimliligine etkisi Sekil 4.3’de ve Cizelge 4.1°de

sunuldugu gibi besleme ¢ozeltisi debisinin kolon yiikseklii boyunca reaktor

80
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verimliligine etkisi incelendiginde, besleme ¢ozeltisi debisinin artigina paralel

olarak kolon yiiksekligince reaktor verimliligi azalmaktadir. Reaktordeki substrat

derigimi reaktore gonderilen substrat ¢ozeltisi ile artarken hiicre biiyimesi igin

tiikketilen substrat sebebiyle azalmaktadir.

Farkli seyrelme hizlarinin reaktér verimliligine etkisi $ekil 4.4’de ve

Cizelge 4.1°de sunuldugu iizere kolon yiiksekligi arttik¢a seyrelme hizi ve reaktor

verimlilii azalmaktadir. 1. muslukta reaktor verimliligi 74 mL/h yiiksek besleme
debisinde 40,50 mg/L.h iken 7 nolu ¢ikig 6rnekleme muslugunda 12,41 mg/Lh
olarak bir diigiiy gostermigtir. En yiiksek reaktor verimliligi 1. muslukta 45 mL/h
uygulamasinda 41,43 mg/L.h, 7. muslukta ise 13,29 mg/L.h ile 112,5 ml/h

uygulamasindan elde edilmigtir.
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Sekil 4.3. Dolgu Ortami Olarak Pomza’nin Kullanildi1 Orneklemelerde Besleme

Cozeltisi Debisi - Reaktor Verimliligi Arasindaki Iligki
Karbon Kaynagi : Metanol

NO3; : 110.75 mg/L
C/N 03
pH 27
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Birim zamana diigen nitrat derigimi goz Oniine alinarak en iyi verimin
alindif1 debi 45 mL/h’te, en uygun reaktér verimliligi 1. muslukta 41,43,
5. muslukta 11,36 ve 7. muslukta ise 7.57 mg/L.h olarak bulunmugtur. Seyrelme
hizinin, reaktor igindeki sivi ortamin bir saat iginde yer degistirdigi oram olarak
kabul edersek daha once yapilan galigmalarda, ¢ok yiksek debi uygulamalarinin
nitrat veriminde diisiiglere yol agtigi belirlenmigtir. Dolayisiyla sabit kolon
reaktorlerinde ve siirekli sistemlerde biyokiitle degisimi, mikroorganizmalarin
¢ofalmas: ile artarken, biyofilmden digar1 alinan biyokiitlenin fazla olmasi
durumunda iriin engellemesinden dolayi giderme veriminde azalmaya neden

olabilecefi ortaya konulmugtur [14,87].
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Sekil 4.4. Dolgu Ortami Olarak Pomza’nin Kullanildig: Orneklemelerde
Degisken Besleme Debilerinde Farklt Seyrelme Hizlarinin Reaktor
Verimliligine Etkisi

Karbon Kaynagi : Metanol
NO3 © 110.75 mg/L
C/N 03

pH 27
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Siirekli kiiltiirlerde substrat ¢ozeltisi sabit bir debi ile (Q) reaktore
verilirken ve reaktordeki sivi hacminin degismemesi igin reaktor sivist aymi debi
(Q) ile disar1 alinmaktadir. Sabit kolon reaktdriinde Paracoccus denitrificans,
pomza partikiilleri {izerine tutunduktan sonra sistem belirli bir zaman kesikli
modda ¢aligtinlmig verim % 90-95’¢ ulagtifinda surekli moda gegilmistir.
Dolayisiyla biyokiitle veya iiriine doniigiim orani reaktérde alikonma sireci ile
orantili oldugundan, seyrelme hizi kiigiildilkkge doniigiim oram yiikselecektir.
Ancak verimlilikte onemli olan doniigim oranindan ¢ok birim zamanda olusan
biyokiitle veya iiriin miktanidir. Seyrelme hizi ¢ok kiigiikken reaktor verimliligi en

yiiksek degeri almaktadir.

4.1.2. Besleme Cozeltisi Nitrat iceriginin Etkisi

Dolgu ortami olarak pomzanmin kullamldigi o6rneklemelerde, degisken
derigimlerdeki besleme ¢ozeltisi nitrat derigimlerinin denitrifikasyon verimine
etkisi incelenirken, baslangi¢ nitrat derisimi sirasiyla 91.52, 110.75, 135.91,
182.16 ve 267.22 mg/L alinmistir. Sekil 4.5 ve Cizelge 4.2’de baslangi¢ nitrat
derigimlerinin nitrat giderme verimine etkisi verilmigtir. Denemelerde 267 mg/L
nitrat derigimlerine kadar bile yiikksek nitrat giderme verimlerine ulagilmigtir.
Sekil 4.5°de kolon yiiksekligi arttikga nitrat giderime veriminin artiginda
yikseklige bagl olarak bir paralellik goriilmektedir. En yiiksek giderim,
(en uygun debide 45mL/h’te) 135,91 mg/L’ de 7. muslukta %97,69 olurken, aym
muslukta en diigik deger % 94,14 ile 267,22 mg/L’ de saglanmigtir. Dolayisiyla
butiin farkli derigim uygulamalarinda 4. musluktan 7. musluga kadar ideal bir

giderme verimi elde edilmigtir.
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Sekil 4.5. Dolgu Ortami Olarak Pomza’min Kullamildigi Orneklemelerde
Degisken Derigimlerdeki Besleme Cozeltisi Nitrat Igeriginin
Kolon Yiiksekligi Boyunca Denitrifikasyon Verimliligine Etkisi

Karbon Kaynagi :

C/N
pH
Q

Metanol
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7
: 45 mL/h
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Degisik derigimler deki nitratin, nitrit derigimine etkisi ise Sekil 4.6’da ve
Cizelge 4.2’de sunulmustur. Biyofilm reaktorlerinin sok yiiklemelere karst
olduk¢a avantajli oldugu disiiniilse de, yiiksek nitrat yiiklemelerinde nitrit
indirgenmesinin son basamaklara kadar tam anlamiyla yiiriitilemedigi, tam
denitrifikasyon olaymnin gergeklesmedigi ve sonugta nitrit birikimlerine yol
agtifndir. Sekil 4.6’dan da gorildugi gibi 182.16 mg/L baglangig nitrat derigimine
kadar nitrit birikiminin yaklagik kolon yiiksekligine bagli olarak 4. musluga kadar
agsamali olarak azaldifi, 4. musluktan 7. musluga kadar sifira yakin degerlerde bir
birikimin oldugu gozlenmigtir. Baglangigta yiiksek olan nitrit derigimleri biitiin
farkh derisim uygulamalan sonucunda azalmis ve sonunda 0,023-0,076 degerleri
arasinda bir dizeyde kalmistir. En yiiksek giderimin oldugu 135,91 mg/L nitrat
derigsiminde 1. muslukta nitrat birikimi 0,338 mg/L iken, 7. muslukta 0,038 mg/L
olarak olgilmigtar. Diger derigimler de ise 91,52 mg/L igin 0,536-0,103 mg/L,
110,75 mg/L igin 0,702-0,034 mg/L, 182,16 mg/L igin 0,220-0,023 mg/L,
267,22 mg/L igin 0,273-0,076 mg/L NO; -N aralifinda bulunmugtur.
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Sekil 4.6. Dolgu Ortam Olarak Pomza’nin Kullanildigi Orneklemelerde Degisken
Derigimlerdeki  Besleme Cozeltisi Nitrat Igeriginin Kolon
Yiiksekligi  Boyunca Nitrit Azotu Derigimine Etkisi

Karbon Kaynagi  : Metanol

C/N : 3

pH 27

Q : 45mL/h
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Sekil 4.7 ve Cizelge 4.2°de degisik derigimlerdeki besleme g¢ozeltisi nitrat
igeriginin kolon yiiksekligi boyunca nitrat giderme hizina etkisi verilmigtir. Biitiin
derisimler de nitrat giderme hizinda bir artiy s6z konusudur. 1. muslukta
110,75 mg/L baslangi¢ nitrat derigiminde nitrat giderme hiz1 difer musluklara
gore bir diisiis egilimi gosterirken 4,5,6 ve 7. musluklara dogru kolon yiiksekligi
boyunca bir azalma izlenmektedir. En yiksek denitrifikasyon veriminin
saglandift 135,91 mg/L. baglangi¢ nitrat derigiminde ise nitrat giderme hizi
1. muslukta 291,93 mg/L.h iken, 7. muslukta 52,44 mg/L.h olarak g6zlenmigtir.
En yiiksek nitrat giderme hizi, 1. muslukta 430,66 mg/L.h ile 267,22 mg/L’lik
baglangig nitrat derigimi uygulamasindan, 7. muslukta ise ayni derigimde en
yiksek nitrat giderme hizi 99,37 mg/L.h degerinde elde edilmigtir. Sonug olarak

baslangig nitrat derigimi arttikga yiizde nitrat giderim verimine bagh olarak nitrat

giderme hizt da artmaktadir.
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Sekil 4.7. Dolgu Ortami Olarak Pomza’min Kullanildigi Orneklemelerde Degisken
Derigimlerdeki Besleme Cozeltisi Nitrat Igeriginin  Kolon
Yiiksekligi Boyunca Nitrat Giderme Hizina Etkisi

Karbon Kaynagi  : Metanol

C/N 3

pH 27

Q : 45 mL/h

300
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Sekil 4.8 ve Cizelge 4.2’de baslangi¢ nitrat derigimlerinin, kolon
yuiksekligine gore reaktor verimliligi Gzerindeki etkisi gOsterilmigtir. Reaktor
verimliligi kolon yiiksekligi arttikga azalma gostermigtir. Ayn1 zamanda bagslangig
nitrat derisimine bagh olarak kolon yiiksekligi boyunca 1. muslukta en yiksek
reaktor verimlilifi (267,22 mg/L baglangi¢ nitrat derigiminde) 94,45 mg/L.h,
7. muslukta ise 18,12 mg/L.h olarak elde edilmigtir. 1. muslukta en diigik reaktor
verimliligi ise 110,75 mg/L baglangi¢ nitrat derisiminde 41,43 mg/L.h ile,
7. muslukta ise 91,52 mg/L uygulamasinda 6.28 mg/L.h olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.8. Dolgu Ortami Olarak Pomza’'nmin Kullanildigi  Orneklemelerde
Sabit Debide Degisken Derigsimlerdeki Besleme Cozeltisi Nitrat
Igeriginin Kolon Yiiksekligi Boyunca Reaktor Verimliliine Etkisi
Karbon Kaynag:1 : Metanol

C/N - 3
pH 27
Q : 45 mL/h

Nitrat yikleme hizinin reaktor verimliligine etkisi Sekil 4.9 ve
Cizelge 4.2°de verilmigtir. Kinetik hesaplamalar sonucunda en iyi nitrat giderme
veriminin elde edildigi 135,91 mg/L nitrat derigimine kargihk gikigta reaktor
verimlilifinin 53,69 mg/L.h’lik yikleme hizinda, 9,56 mg/L.h olarak,
1. muslukta ise 509,67 mg/L.h yikleme hizina karsihk 66,74 mg/L.h’te

300
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gergeklestifi gortlmistir. En yilksek reaktér verimlilifinin (267,22 mg/L
uygulamasinda) ¢ikista 18,12 mg/L.h olarak 105,57 mg/L.h’lik yiikkleme hizinda
olustugu saptanmstir. Cizelge 4.2’den goriilecedi iizere yikleme iz arttikga
reaktdr verimlilii artmaktadir. Ancak yapilan galigmalarda yitksek nitrat
derigimlerinde, kolon yiiksekligi boyunca belli bir nitrat yiikkleme hizindan sonra
reaktor verimliliginin de onemli oranda azalma gosterdigidir. Dolayistyla hiicre
metabolizmas: igin daha fazla besin maddesi olustugunda (verildiginde) belirli bir
derisimden sonra yitksek nitrat derisimleri igin tiiketilen madde miktan sabit

kalacagindan verimde de azalma gozlenecektir.
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Sekil 4.9. Dolgu Ortami  Olarak Pomza’min Kullamldigi Orneklemelerde
Sabit Debide Degisken Derigimlere Bagli Olarak Nitrat Yiikleme
Hizinin Kolon Yiiksekligi Boyunca Reaktor Verimliligine Etkisi

Karbon Kaynagi  : Metanol

C/N 03

pH 27

Q : 45 mL/h
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4.1.3. C/N Oranlarimin Etkisi

Yapilan aragtirmada farkli C/N oranlarinin nitrat giderme verimine etkisi
incelenirken 4 farkli C/N oranmna (1,2,3,4) gore c¢aligilmigtir. Bu amagla
hazirlanan ortamlarda biitiin denemeler igin azot kaynagi olarak KNO; kullanilmig
ve baglangig nitrat miktan yaklagik 135,91 mg/L olarak sabit tutulmugtur. Karbon
kaynaklarinin miktarlari, molekiil agirliklarindan (C;HsOH = 46,07 g/mol,
CeHi1206.H,O = 198,17 g/mol, CH3;0H = 32 g/mol ) istenilen C/N oranim

saglayacak sekilde formiillerinden hesaplanmak suretiyle belirlenmistir.

Sekil 4.10 ve Cizelge 4.3’de farkhh C/N oranlarinin, nitrat giderme
verimine etkisi irdelenmig ve nitrat giderme verimlerinin C/N oraminin artigina
paralel olarak artig gosterdigi ortaya konulmugtur. Reaktér ¢ikiginda en yiiksek
nitrat giderme verimi % 97,69 ile C/N=3 uygulamasindan, en diigiikk nitrat
giderme verimi ise % 94,92 ile C/N=1 uygulamasindan elde edilmistir.
Sekil 4.10°da gorilecegi uizere nitrat giderme yiizdesi kolon yiiksekligine bagh
olarak 1. musluktan 4. musluga kadar bitiin denemeler igin bir artig gosterirken,
4. musluktan ¢ikig musluguna (7. musluk ) kadar hemen hemen sabit kaldig:

gorulmiigtiir.
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Sekil 4.10. Dolgu Ortami Olarak Pomza’min Kullanildigi Orneklemelerde Farkli
C/N Oranlarinin Kolon Yiiksekligi Boyunca Nitrat Giderme
Verimine Etkisi

Karbon Kaynagi : Metanol

NO73 : 13591 mg/L
pH oy
Q : 45mL/h

Sekil 4.11 ve Cizelge 4.3’de farkli C/N oranlarinin nitrit derigimine etkisi
sunulmugtur. C/N oram 12,3 olan denemelerde, nitrit birikimi yaklagik
4. musluga kadar yiiksek iken, 4. musluktan 7. musluga kadar sabitlenmistir.
C/N = 4 uygulamasinda ise nitrit derigimi diger uygulamalardan daha yiiksek
bulunmusg, 6. ve 7. musluga kadar agamal olarak azalma egilimi gostermigtir. En
dugik nitrit birikimi 0,038 mg/L ile (135,91 mg/L’de C/N = 3 uygulamasinda)
7. muslukta elde edilirken, aym uygulama da 0,299 mg/L ile 1. muslukta elde
edilmistir. Hemen hemen tiim denemelerde nitrit birikiminin kolon yiiksekligi
boyunca ¢ikiga dogru azalma gostermesi, kullanilan mikroorganizmanin g¢ok farkli

karbon kaynaklarim kullanma yetenegine bagh olabilecegini gdstermigtir [77].
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En yiiksek nitrit birikimi ise C/N = 4 uygulamasinda 1. muslukta 1,490 mg/L iken
7. muslukta 0.053 mg/L ile C/N = 2 uygulamasinda elde edilmistir. Genellikle
C/N = 1,2,4 uygulamalarinda en iyi verimin elde edildigi C/N = 3

uygulamasindan daha fazla bir nitrit birikiminin olugtugu gozlenmistir.
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Sekil 4.11. Dolgu Ortami Olarak Pomza’nin Kullanildigi Orneklemelerde Farkli
C/N Oranlarinin Kolon Yiksekligi Boyunca Nitrit Azotu
Derigimine Etkisi

Karbon Kaynagi  : Metanol

NO; - 135.91 mg/L
pH 27
Q : 45 mL/h

Degisik C/N oranlarimin reaktér verimliligine etkisi ise Sekil 4.12 ve
Cizelge 4.3’de sunulmugtur. Sekil 4.12°de goriilecegi iizere farkli C/N oranlarinda
kolon yiiksekligi arttikga reaktor verimliliginde azalma goriilmektedir. Genellikle
C/N = 3 oranina kadar reaktor verimliligi artarken, C/N = 4 oraninda bir azalma
gostermektedir. Ancak hemen hemen tiim denemelerde C/N oranlarinda reaktor

verimlilikleri birbirine olduk¢a yakin degerler almigtir.
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1. muslukta en yiiksek reaktér verimliligi sirastyla C/N=2 ve 3’de elde
edilirken (71,44 mg/L.h — 74,24 mg/L.h) , 7. muslukta en yikksek reaktor
verimliligi 9,561 mg/L.h ile C/N =3 uygulamasinda elde edilmistir. En disiik
reaktor verimliligi ise 1. muslukta 60,23 degeri ile C/N =1 uygulamasinda,

7. muslukta ise 9,29 mg/L.h ile yine C/N = 1 uygulamasinda elde edilmistir.
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Sekil 4.12. Dolgu Ortami Olarak Pomza’nin Kullanildigi Orneklemelerde Farkli
C/N Oranlarinin Kolon Yiiksekligine Bagl Olarak Reaktor
Verimliligine Etkisi

Karbon Kaynagi : Metanol
NO3 : 135.91 mg/L
pH 27

Q © 45 mL/h
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4.1.4. Farkh Karbon Kaynaklarinin Etkisi

Dolgu ortam: olarak pomzanin kullanildigi 6rneklemelerde, farkli karbon
kaynaklarinin  kolon yiikseklifi boyunca nitrat giderme verimine etkisi
incelenirken, karbon kaynagi olarak Etanol, Glikoz, Asetik asit ve Metanol
kullamlmigtir. Besleme ¢ozeltisi debisi 45mL/h ve C/N= 3 ve baglangi¢ nitrat
derigimi yaklagik (133-135 mg/L) olarak sabit tutulmugtur.

Farkli karbon kaynaklarinin nitrat giderme verimine etkisi Sekil 4.13’de ve
Cizelge 4.4’de verilmigstir. En yiiksek verimler metanoliin karbon kaynag: olarak
kullanildig1 denemelerden elde edilmistir. En yiiksek giderme verimi metanol igin
7. muslukta %97,69 olurken 1. muslukta % 57,28 olmugtur. Kolon yiiksekligi
boyunca metanol, 2. musluktan itibaren diger karbon kaynaklarina gore daha iyi
giderme verimine sahip olurken, etanol ile % 94,03, glikoz ile % 93,80 ve asetik
asit kullamildiginda ise % 92,60 lik bir giderim oram elde edilmigtir. 1. muslukta
en yiksek giderim % 67,88 ile asetik asitte saglanirken, etanol igin % 51,08,
glikoz i¢in % 57,46 olarak saptanmustir. En yiiksek reaktor verimliligi metanolde
1. muslukta 66,78 mg/L.h, 7. muslukta 9,56 mg/L.h olarak saptanmigtir.
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Sekil 4.13. Dolgu Ortami Olarak Pomza’nin Kullanildigi Orneklemelerde Farkli
Karbon Kaynaklarinin Kolun Yiksekligi Boyunca Nitrat Giderme
Verimine Etkisi

Karbon Kaynagi : Metanol

NO3 : 132.90 mg/L - 135.91 mg/L
pH 27
Q : 45 mL/h

Farkli karbon kaynaklarinin nitrit azotu derigimine etkisi ise Sekil 4.14 ve
Cizelge 4.4’de verilmigtir. Karbon kaynagi olarak asetik asit ve glikozun
kullanildig: denemelerde, baglangigta olduk¢a yiiksek oranda nitrit azotu birikimi
gozlenmis ve 4. musluga kadar asamali olarak azalarak yaklagik 4 musluktan
itibaren diger kolon yiiksekliklerinde elde edilen birikime yakin bir deger almugtir.
Nitrit azotu derisimi metanol igin, 1. muslukta 0,338 mg/L iken 7. muslukta
0,038 mg/L degerine digmistir. En yiiksek nitrit azotu birikimi, 1. muslukta
3,199 mg/L ile asetik asitte elde edilirken, 7. muslukta en yiiksek deger olarak
0,061 mg/L ile yine asetik asitte elde edilmistir. 1. muslukta etanol igin
1,016 mg/L, glikoz i¢in 0,190 mg/L iken 7. muslukta sirasiyla etanol ve glikoz
i¢in 0,053 ve 0,046 mg/L olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.14. Dolgu Ortamn Olarak Pomza’min Kullamildigi Orneklemelerde
Farkh Karbon Kaynaklarimin  Kolon Yiksekligi Boyunca Nitrit
Azotu Derigimine Etkisi

Karbon Kaynagi : Metanol

NO; . 132.90 mg/L - 13591 mg/L
pH ; i
Q : 45 mL/h

4.2. Paracoccus denitrificans Hiicrelerinin Ca-Alginat Jelinde
Tutuklanmasiyla ilgili Uygulamalardan Elde Edilen Veriler

Ca-alginat jelinde tutuklanmis P. denitrificans hiicreleri ile denitrifikasyon
¢aligmalarinda baslangigta yapay atiksu bilesimleri kullanilmug, ancak yaklagik bir
hafta sonra jelde ¢oziinme meydana gelmistir, Kalsiyum aljinat jeli bazi tuzlara
(K',PO4?, Na' vb.) kars1 dayaniksizdir.

Kullanilan uretim ortaminda bulunan tuzlar, Ca-alginati ¢dzmekte,
dolayistyla taneciklerin boyutlarinin ve tanecik igindeki hiicre miktanimn

degismesine neden olmaktadir. Bu durumun ortadan kaldirilmas: i¢in si1zint1
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miktarlan (mikroorganizma kagaZinin olup olmamasi) olgtilerek en az sizintinin
oldugu ortama iligkin bilegim kullamlmigtir. Bu nedenle yapay atik su ortaminda
Na,HPO, ve KH,PO, oranlan ¢ikanldifinda veya ¢ok az miktar: eklendiginde
sizintinin olmadid ve jel kararliliinin daha iyi ve uzun zaman igerdigi (yaklagik
iki ay) saptanmigtir. Ortam bilesimi pomzadan farkli olarak, KNOs; 180 ppm,
NaHCO; 250 ppm, CaCl,.H,O 10ppm, Fe(NH,) citrate Sppm NaHPO,4 10ppm ve
KH,PO, 10ppm olarak hazirlanmig ve PO4> miktarlarinin en aza indirildigi yapay
ortam kullanilmigtir. Atiksuyun baglangi¢ pH’ 1 0.1 M NaOH ve 0.1M HCI

ayiraglar ile 7.0+0.2 degerine ayarlanmgtir.

Ca-alginat denemelerinde karbon kayna@i olarak metanol kullanilmig ve
C/N oramt 3 olacak sekilde besleme ¢ozeltisi debisi ve besleme gozeltisi nitrat

igeriginin denitrifikasyon verimine etkisi incelenmisgtir.
4.2.1. Besleme Cozeltisi Debisinin Etkisi

Ca-alginat jelde tutuklanmg Paracoccus denitrificans hicreleriyle
gerceklestirilen denitrifikasyon ¢aligmalarinda 22.5 , 34.4 , 45, 73.8 mL/h olmak
izere 4 farkh debide galigilmigtir.

Farkli debilerin kolon yiiksekligi boyunca nitrat giderimine etkisi
Sekil 4.15 ve Cizelge 4.5°de verilmistir. Debi artigina paralel olarak nitrat giderme
veriminde azalma gorilmiigtir. 22.5 , 34.4 , 45 ve 73.8 mL/h denemelerinde ¢ikig
muslugunda (7. musluk) gézlemlenen nitrat giderme verimliligi sirasiyla % 94.22,
% 92.99, % 85.25 ve % 64.91, 1. muslukta ise % 31.90, % 30.08, % 25.61 ve
% 14.63 olarak gerceklesmistir. Sekil 4.15°de goriilecegi iizere kolon yiiksekligi

boyunca nitrat giderim yiizdesi bir artis gosterme egilimindedir.
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Sekil 4.15. Dolgu Ortamu Olarak Ca — Alginate’nin Kullanildigs Orneklemelerde
Besleme Cozeltisi Debisinin Denitrifikasyon Verimine Etkisi
Karbon Kaynagi  : Metanol

NO7; : 132.9 mg/L
C/N : 3
PH o7

Farkli besleme debisinin nitrit derigimine etkisi ise Sekil 4.16 ve Cizelge
4.5’de sunuldugu gibi nitrit derigimi baglangigtan reaktor gikigina kadar kolon
yiiksekligi boyunca azalma gostermistir. En yiiksek nitrit derigimi, en yiiksek debi
uygulamas: olan 45 ve 73.8 mL/h’te sirasiyla 1. muslukta 2.84 ve 3.10 mg/L
olarak saptanmigtir. Cikis suyu nitrit birikimi ise 22.5, 34, 45 ve 73.8 mL/h
uygulamalar1 sonucunda sirasiyla 0.042, 0.050, 0.027 ve 0.683 mg/L olarak
olgiilmiig, en dagik birikim 45mL/h uygulamasinda elde edilirken, en yiiksek
birikim 73.8 mL/h’te elde edilmistir.
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Sekil 4.16. Dolgu Ortam: Olarak Ca — Alginate’nin Kullamldig1 Omeklemelerde
Besleme Cozeltisi Debisinin Nitrit Azotu Derigimine Etkisi
Karbon Kaynagi . Metanol

NO; 0 132.9 mg/L
C/N © 3
PH : 7

Farkli seyrelme hizlarinin reaktér verimliligine etkisi Sekil 4.17 ve Cizelge
4.5’de verilmistir. Sekil ve Cizelgeden de gorildigi gibi kolon yiksekligi arttikca
seyrelme hizi ve reaktor verimliligi de azalmaktadir. Kolon yiiksekligi boyunca
reaktor verimliligi belli bir seyrelme hizina kadar artmakta ve yiiksek besleme
debisine bagl olarak yiiksek seyrelme hizlarinda ise nitrat giderim yiizdesine
paralel olarak azalmaktadir. Yapilan ¢aligmalarda da reakttr verimliliginin artan
seyrelme hizlar1 ile yiiksek bir degere kadar artifi, daha yiksek seyrelme
hizlarinda ise azaldifi gorilmigtir. Sekil 4.17°de goriilecegi tizere 2. 6rmek alma
muslugunda seyrelme hizlar1 22.5, 34.4, 45 ve 73.8 mL/h uygulamalarina paralel
olarak 0.409, 0.625, 0.818 ve 1.342 h™' olarak hesaplanmis ve buna bagh olarakta
reaktor verimlilikleri 11.26, 16.83, 19.95 ve 10.63 mg/L.h olarak elde edilmistir.
Yukarda ki degerlerden de anlagilacag iizere 22.5, 34.4 ve 45 mL/h debilerinde

seyrelme hizlarina bagli olarak reaktor verimliliginde bir artiy s6z konusu iken,
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73.8 mL/h ve buna karsilik gelen yiiksek seyrelme hizinda (1.342) reaktor
verimlili§inde bir diisiiy s6z konusudur. 1. muslukta en yiiksek reaktor verimliligi
(45 mL/h besleme debisinde) 29.18 mg/L.h ile 2.250 h™" lik seyrelme hzinda,
cikista ise (73.8 mL/h besleme debisinde) 10.19 mg/L.h ile 0.310 mg/L h’lik

seyrelme hizinda elde edilmistir.
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Sekil 4.17. Dolgu Ortami Olarak Ca — Alginate’nin Kullamldig: Orneklemelerde
Farkli Seyrelme Hizlarinin Reaktor Verimliligine Etkisi
Karbon Kaynagi : Metanol

NO; : 1329 mg/L
C/N 03
pH 27

Sekil 4.18 ve Cizelge 4.5’de dolgu ortamu olarak Ca-Alginatta tutuklanmig
P.denitrificans hiicreleri ile yapilan 6rneklemelerde besleme ¢ozeltisi debilerinin
reaktor verimliliine etkisi verilmigtir. Kolon yiiksekligi boyunca debinin artigina
paralel olarak reaktor verimliligi azalma gostermektedir. Yapilan ¢aligmada en iyi
nitrat giderim veriminin elde edildigi 22.5 mL/h ve 34.4 mL/h debi uygulamalarin
da (% 94.22 - % 92.99), ilk musluktaki reaktor verimliligi sirasiyla 18.17, 26.20
mg/L.h iken, 4. muslukta 7.90, 12.23 mg/L.h’e, 7. muslukta ise 4.53, 6.83
mg/L.h’ e digmektedir.
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Sekil 4.18. Dolgu Ortami Olarak Ca — Alginate’nin Kullamildigi Orneklemelerde
Besleme Cozeltisi Debisi Reaktor Verimliligi Ararasindaki iligki
Karbon Kaynagi : Metanol

NO3 o 1329 mg/L
C/N : 3
PH 7

4.2.2. Besleme Cozeltisi Nitrat iceriginin Etkisi

Yapay atiksu baglangi¢ nitrat igerigi 88,6 , 110,75, 132,9 ve 177,2 mg/L
olarak alinmig ve en iyi nitrat giderme veriminin elde edildifi sabit debi
34,4 mL/h olarak kabul edilmigtir.

Sekil 4.19 ve Cizelge 4.6’da farkli nitrat derisimlerindeki besleme ¢ozeltisi
nitrat iceriginin denitrifikasyon verimine etkisi gésterilmigtir. En diigik baglangig
derigimi, 88,6 mg/L denemelerinde nitrat giderme verimi, giri§ suyunda % 41,48,
110,75 mg/L’ de % 43,16, 132,9 mg/L’ de % 26,96 ve 117,2 mg/L’ de % 30,08
olarak, ¢ikig suyunda ise bu degerler sirasiyla % 85,20, % 86,48 , % 92,99 ve
% 81,670larak gergeklesmisgtir.
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Sekil 4.19. Ca - Alginate’nin Kullamldigi Dolgu Ortamindaki Orneklemelerde
Farkli Derigimlerdeki Besleme Cozeltisi Debisinin
Denitrifikasyon Verimine Etkisi

Karbon Kaynadi : Metanol

C/N 03
pH A
Q : 344 mL/h

Yapay atiksu besleme g¢ozeltisi nitrat igeriginin nitrit derigimine etkisi ise
Sekil 4.20 ve Cizelge 4.6’da sunuldugu gibi nitrit birikimi ¢ikig muslugunda en
yiiksek derisim olan 177,2 mg/L uygulamasinda 0.259, 5. muslukta 0,232,
4. muslukta 0,296 ve 1. muslukta 1,221 mg/L olarak goézlenmistir. Yaklagik olarak
en yitksek verimin saglandigi 34,4 mL/h debi uygulamasinda (132,9 mg/L nitrat
derisiminde), 1. muslukta 1,58 mg/L, 4. muslukta 0,40 mg/L, cikigta ise
0,049 mg/L olarak olgilmigtir. Digik nitrat derigimlerinde ise (88,6 ve
110,75 mg/L) ilk 6rnek alma muslugundan itibaren nitrit birikiminin (1,58-1,22
mg/L NO;" -N) gozlendigi, reaktor ¢ikiginda ise nitrit birikiminin sifira yakin
degerlere kadar (0,259-0,007 mg/L NO, -N) disme egiliminde oldugudur.
Ozellikle kolon yiiksekligi artist goz 6niinde tutuldugunda nitrat giderme verimi
artarken, buna paralel olarak nitrit birikiminin belirli bir yukseklige kadar fazla
olmasina ragmen (6regin; 5. musluga kadar), sonraki musluklarda ¢ikigsa dogru

azaldig) saptanmigtir (Sekil 4.20).
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Sekil 4.20 Dolgu Ortami Olarak Ca — Alginate’nin Kullanildig:
Omeklemelerde Farkh Derisimlerdeki Besleme Cozeltisi Nitrat
Igeriginin Nitrit Azotu Derisimine Etkisi

Karbon Kaynag: : Metanol

C/N : 3
pH 27
Q : 344 mL/h

Sekil 4.21 ve Cizelge 4.6’da farkli derigimlerdeki nitrat derigimlerinin,
kolon yiiksekligi boyunca nitrat giderme hizina etkisi verilmigtir. Kolon
yiiksekligine bagli olarak nitrat giderim hizi da artmaktadir. Nitrat giderme
veriminin ¢ikigta en yiiksek oldugu degerler 132,9 mg/L uygulamasinda elde
edilmistir (7. muslukta % 92,99 , 4. muslukta % 87,78). 1. muslukta ise nitrat
giderme verimi aymi derisimde % 27 olarak saptanmigtir. Nitrat giderme
hizininda buna paralel olarak 4. musluga kadar hizla arttifn (40 cm), ondan
sonraki evrelerde ise azaldifi gozlenmistir. Bundan dolayr kolon yiiksekligi
boyunca belirli yiikseklige kadar nitrat giderme iz siirekli artarken, belirli bir

yiikseklikten sonra ve daha vyiiksek derigimlerde de azalmaktadir. En yiiksek
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nitrat derigimi olan 177.2 mg/LL uygulamasinda nitrat giderim hizi % 69.89
olurken, en diigiikk nitrat derisimi olan 88.6 mg/L uygulamasinda ise % 77.19
olarak gergeklesmigtir. Yapilan uygulamalarda yiikseklige bagh olarak belirlenen
nitrat giderme hiz1 degerleri yukandaki tespitleri destekler niteliktedir.
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Sekil 4.21. Dolgu Ortamu Olarak Ca — Alginate’nin Kullamldigi Orneklemelerde
Farkli Derigimlerdeki Besleme Cozeltisi Nitrat Igeriginin
Nitrat Giderme Hizina Etkisi

Karbon Kaynagi  : Metanol

C/N : 3
pH 27
Q : 344 mL/h

Sekil 4.22 ve Cizelge 4.6’ da farkli derisimlerde ki nitrat igeriginin reaktor
verimliligine etkisi sunulmustur. Burada nitrat giderme hizina paralel olarak
reaktdr verimliliginin de kolon yiiksekligine bagl olarak azaldifi goériilmektedir
1. muslukta en yiksek reaktor verimliligi 34.93 mg/L.h ile 177.2 mg/L
derisiminde elde edilirken, ¢ikista (7. musluk) en yiiksek reaktér verimliligi
7.99 mg/Lh ile aym derigimde elde edilmigtir.
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Sekil 4.22. Dolgu Ortamu Olarak Ca — Alginate’nin Kullanildigi Orneklemelerde
Farkli Derigimlerdeki Besleme Cozeltisi Nitrat Igeriginin Reaktor
Verimliligine Etkisi

Karbon Kaynagi : Metanol

C/N © 3
pH 07
Q : 34.4mL/h

Sekil 4.23 ve Cizelge 4.6’da ise nitrat yilkleme hizinin reaktor
verimlilifine etkisi goOsterilmigtir. Burada kolon yiiksekligi arttik¢a reaktor
verimliligi azalmaktadir. Buna bagli olarak nitrat giderme hiz1 da azalacakur. Ilk
iki muslukta 132.9 mg/L. uygulamasinda, diger derigsimlerden farkli olarak nitrat
yikleme hizi artarken, reaktor verimlilifinde bir azalma goralmiistir. Bundan
dolayida yiikleme hizi artikga reaktor verimlilifinin arttii, belirli bir yikleme
hizindan sonra ise reaktor verimlilifinin de onemli bir oranda azalma oldugu
sOylenebilir.

Giris muslugunda en yiiksek reaktor verimliligi 34.93 mg/L.h ile
609.57 mg/L.h yikleme hizinda elde edilmigsken, 5. muslukta 12.24 mg/L ile
105.08 mg/L.b’ lik yiikleme hizinda, ¢ikigta ise 7.99 mg/L.h ile 67.69 mg/L.h’ lik
yukleme hizinda elde edilmigtir.
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Sekil 4.23. Dolgu Ortami Olarak Ca — Alginate’nin Kullanildii Orneklemelerde
Nitrat Yiikleme Hizinin Reaktor Verimliligine Etkisi

Karbon Kaynagt  : Metanol

C/N .3

pH 07

Q : 344 mL/h
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4.2.3. C/N Oranlarmmn Etkisi

Farkli C/N oranlarimin Ca-alginatta tutuklanmig Paracoccus denitrificans
hiicreleri ile denitrifikasyon verimine etkisi incelenirken yaklagik 6 farkh C/N
oranlarinda (2,3,4,5,6) ¢aliptlmigtir. C/N orani, karbon kaynaklarinin miktarlan ve
molekil agirliklarindan istenilen C/N oramimi saglayacak sekilde formiillerinden
yola gikilarak hesaplanmak suretiyle belirlenmigtir C/N  oramt 2,34
uygulamalarinda besleme debisi olarak 22,5, 34,4 ve 45 mL/h’te , C/N oram
5 ve 6 uygulamalaninda ise 45 mL/h’ te cahigilmistir. Nitrat derigimleri ise
yaklagik 120-150 mg/L oraninda tutulmustur.

Degerler sadece ¢ikis suyunda olgillmis ve en yiiksek nitrat giderme
verimi ise C/N=3 uygulamalarinda elde edilmistir (Sekil 4.24, Cizelge 4.7). En
yiiksek nitrat giderimi 145,17 mg/L ile 34,4 mL/h besleme debisinde % 98,29
olarak saptanmigtir. Diger C/N oranlarina gére en yiiksek nitrat giderimi, C/N=2
uygulamas: sonucunda (150,31 mg/L ve 34,4 mL/h’te) % 75,93 , C/N=4
uygulamasinda (127,8 mg/L ve 45 mL/h’te) % 71,13, C/N=5 uygulamasinda
(12,50 mg/L. ve 45 mL/h’te) % 63,45 ve C/N=6 uygulamasinda ise (119,43 mg/L
ve 45 mL/h’te) % 64,25 olarak elde edilmistir.
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Nitrat Giderim Yiizdesi, X (%)
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Sekil 4.24. Dolgu Ortamu Olarak Ca — Alginate’nin Kullamldig: Orneklemelerde
Farkli C/N Oranlan - Denitrifikasyon Verimi Arasindaki Iligki

Karbon Kaynagi  : Metanol

NO'; - 120.50 mg/L — 133.27 mg/L

pH 27

Sekil 4.25 ve gizelge 4.7°de ise farkli C/N oranlarinin, reaktér verimliligi
uzerine etkisi verilmistir. En yiiksek reaktor verimliligi C/N=3 i¢in 8,94 mg/L.h,
en diisiik reaktor verimliligi ise C/N=2 igin 3,00 mg/L.h olarak bulunmustur.

3 10 - N . V. W
g 9 1 —e—22,5 (mih)
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CIN

Sekil 4.25. Dolgu Ortami Olarak Ca — Alginate’nin Kullanildigi Orneklemelerde
Farkli C/N Oranlarinin Reaktor Verimliligine Etkisi

Karbon Kaynafi  : Metanol

NO73 : 120.50 mg/L - 133.27 mg/L

pH : 7
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4.3. Pomza Partikiilleri Uzerinde Paracoccus denitrificans ile Sabit Yatakh

Kolon Reaktiriinde Evsel Atiksularin Denitrifikasyonu

Bu bolimde P.denitrificans ile sabit yatakli kolon reaktoriinde atiksularin
denitrifikasyonu ¢aligmalanyla ilgili deneyler yapilmig ve bu deneylerde Sivas
kollektor (bosaltim) desarj noktasindan alinan gergek atiksu kullanilmugtir. Bu
uygulamayla ilgili 4 deneme yapilmig, 1 ve 2. denemeler de tiniversite kampiis
atiksu desarj noktasinin organik maddece yogun olan boélgesinden 6rnek alinmig
ve ag1 igin kullanilmigtir. Atiksu 22 giin boyunca havalandirilmigtir. Bu amagcla
5 L hacimli silindirik kaplarda S L atiksu hacmi ile ¢aligilmig, tam kangim ve hava
ihtiyact akvaryum pompalan ile saglanmigtir. Bu asamada sistem, evsel atiksu ile
500 mg/L glikoz ¢ozeltisi ve soliisyon A ¢ozeltisi (8 g/l K;HPO4 + 40 g/L
KH,;PO, + 30g/LL NH,Cl) ile beslenmis ve yaklagtk S L atiksu igin 25 mL

soliisyon A ¢ozeltisi eklenmigtir.

Deney siirecinde yapilan galigmalari, agt olarak mikroorganizma eldesi,
aklimasyon (mikroorganizmalarin ahigtirtimasi) ve aritma iglemi bagliklar altinda
toplamak mimkindir. Havalandirma esnasinda AKM (MLSS) ve UAKM
(MLVSS) degerleri olgiilip UAKM/AKM degerleri % 50-80 arasinda tutulmaya
cahsilmig ve 24 saatte bir besleme yapilarak besleme oncesi (¢ikis) ve sonrasi
(girig) yapilan KOI analizlerinden verimler saptanmugtir. Sistem yaklagik 9-10 giin
havalandinlmig ve besleme yapilmigtir. Bu agamada, 10. ginden itibaren
sistemden pxzei/—=(L/ gin) kadar ¢amur atilmaya baglanmig ve glikoz

(o
cozeltisi kesilerek Sivas kollektor degarj noktasindan alinan atiksu Ornegi,
sisteme atilan ¢amur miktan kadar eklenmistir. Bu sekilde devam eden galigmalar
sonrasinda karbonlu maddelerin oksidasyonu ile ilgili (KOI bazinda) verim
degerleri her gegen giin artarak 22 giniin sonunda yaklagik 1. deneme igin % 90,
II deneme igin % 93’lere ulagsmigtir. Yapilan aragtirmalardan da
mikroorganizmalarin atiksuya aligabilmeleri igin KOI giderme veriminin % 80-95

arasinda olmasi gerekliligi varsayimiyla aklimasyon iglemine son verilmigtir [88].
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Baglangigta aklimasyon Oncesi ag1 igin iiniversite kollektor desarj
noktasindan alinan atiksu 6rnegdi analiz sonuglan Cizelge 4.8°de, Sivas kollektér

noktasindan alinan atiksu 6rnegi analiz sonuglan ise gizelge 4.9°da verilmistir.

Cizelge 4.8. 1. ve 2. Deneme Atiksu Uygulamalarinda Asi 1§:in Universite
Kollektorii Desarj Noktasindan Alinan Atiksu Ornekleri Analiz

Sonuglan
Parametre (mg/L) L Uygulama I1. Uygulama

NOs;’-N 6.72 6.40
NOy 29,78 28.34
NOy 0,163 0,148

KOf 240 280

C.0. 1,2 L1

PH 7,65 7,44

Cizelge 4.9. Aklimasyon Igin Sivas Kollektor Desarj Noktasindan Alinan Atiksu

Ornegi Analiz Sonuglar:
Parametre (mg/L) L Uygulama IL Uygulama
NO; -N 5,267 5,024
NOs 23,33 22.26
NOy 0,273 0,251
KOI 180 140
AKM 40 45
TKN 16,11 15,72
TP 2,21 2,07
BOI 110 80
C.0. 0,40 0,30
PH 7.1 6,8
Ec(us) 0,45 0,33
TDS 0,30 0,22

Yaklagik 22 giin boyunca havalandinlarak nitrifiye edilen atiksu 6rnegi

analiz sonuglan ise Cizelge 4.10° da verilmistir.
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Cizelge 4.10. Zamana Bagh Olarak Nitrifiye Edilen Atiksu Ornekleri Analiz

Sonuglan
L Uygulama IL Uygulama
Giin NOs;-N NO;* |NO,-N KOl |NO;-N NO; [NO,-N [KOi
(mg/L) (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (mg/L) |(mg/L)
1 6,358 28,17 0,228 740 17,449 32,99 0,223 781
2 4,580 20,29 0,319 720 4,494 21,90 0,299 710
3. [4,620 2047 | 0,353 790 [4,661 20,65 | 0,341 630
4 4,256 18,85 0,531 820 14,337 19,21 0,531 805
8 8,339 36,94 0,592 760 7,854 34,79 0,501 760
10. 8,541 37,84 0,728 750 9,511 42,13 0,478 610
15. 13,230 58,61 0,656 430 15,696 69,53 0,432 315
18. 18,446 81,72 0,641 285 18,566 82,25 0,409 257
20. ]24,470 108,40 0,576 127 §31,299 138,66 0,391 173
22. [28,065 124321 0,551 73 [35988 159,43 0,334 50

Bu asamadan sonra, havalandirilan atiksu st sivisi, besleme ¢ozeltisi
olarak besleme tankina alindiktan sonra baglangi¢ derigimlerini belirlemek igin

gerekli olgiimler tekrar yapilarak bu olgiim sonuglan Cizelge 4.11°de verilmisgtir.

Cizelge 4.11. Havalandirma Sonrasi Baglangig Atiksu Analiz Degerleri

Parametre (mg/L) L Uygulama IL Uygulama
NO5;-N 28,06 35,988
NOy 124,28 159,48
NO, -N 0,519 0,315
KOl 73 50
C.O. 44 3,6
PH 7,30 7,01
Ec(ps) 3,02 1,19
TDS 1,96 0,84
Sicakhk (°C) 26,7 22,1
Mikroorganizma
Derisimi 0,056 0,0057
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22 giin suresince havalandirilan ve organik karbonu antilmig atiksu st
stvisimn KOI degerinin yetersiz oldugu duginilerek C/N=3.0 olacak gekilde
metanol, ortama karbon kaynag olarak eklenmis ve KOI degerleri saptanmgtir.
Gerekli metanol eklenmesinden sonra I. ve II. uygulama igin KOI degerleri
sirastyla 490 ve 640 mg/L olarak olgilmiistiir. Anoksik kogullarin saglanmasi igin
deney baslangicinda atiksu igerisinde bulunabilecek ¢oziinmiig oksijeni sistemden
atabilmek igin ortama azot gazi verilerek ¢6ziinmiis oksijen degeri 0,01 mg/L

diizeyine indirilmigtir.

Sisteme, Olgilen baslangig degerleri ile verilen nitrifiye edilmis atiksu
ornekleri sabit kolon reaktoriine besleme g¢o6zeltisi olarak verildikten sonra
I. uygulama igin yaklagik 44 saat sonra kararli hale gelmig ve %88 ’lik bir nitrat
giderimi saglanmig, II. uygulama idin ise yaklagik 38 saat sonra % 95,58 nitrat
giderimine ulagildiktan sonra dolgulu yatak ve yukan akigh reaktérde yatak
yiksekligi ve kolon dolgu malzemesi dikkate alinarak reaktér ve kolon verimliligi

tzerine etki eden parametrelerle ilgili gerekli analizler yapilmigtur.

Gergek atiksuyun denendigi III. ve IV. uygulama denitrifikasyon
caligmalarinda ise, Sivas kollektor desarj noktasindan alinan atiksu siiziilmiis ve
atiksuda bulunan organik karbonun aritilmasi amaciyla 4-5 giin havalandirtlmgtir.
Havalandirma sirasinda digardan herhangi bir ekleme yapilmamigtir. Atiksuya
gerekli havalandirma uygulandiktan sonra, atiksu besleme tankina alinmig ve
disardan nitrat kaynagi eklenmistirr C/N oram1 3 olacak sekilde yalniz
III. uygulama igin karbon kaynag: eklenmis, IV. uygulama igin karbon kaynag:
eklemesi yapilmayarak atiksuyun kendi i¢sel solunumundan kaynaklanan karbon
kaynaginin yeterli olup olmayacagi irdelenmistir. Cizelge 4.12’de, III. ve IV.
uygulama igin ham atiksu baglangi¢ deferleri ve besleme tanki atiksu baglangig

degerleri verilmigtir.
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Cizelge 4.12. 3. 4. Uygulamalar Igin Yapilan Analiz Sonuglar:

Ham attksu | Atuksu KNO; + metanol Besleme tankina
Parametre baslangig havalandinldiktan eklenmesi sonraki alindiktan sonraki
deperleri sonraki deperler baslangig degerleri baglangig degerleri
(I11. uygulama) (IV. uygulama)
NOy -N 7,096 5,12 127,74 43,13
NOy 31,43 22,68 565,89 191,07
NO, 0,285 1,101 0,311 1,745
Kol 60 25 1770 25
C.0. 23 4.3 22 43
PH 7.9 7,9 7,0 7,0
TKN 22,192 - - -
Mikr. Kons. 758,10 5,115 70,77 101,58
Ec(ys) 1.01 1.77 0.89 1.44
TDS 0,68 0,59 1,18 0,94

Sisteme digaridan oksijen girisini engellemek ve anoksik kosullarin

saglanmas! icin azot gazi verilmig ve sistem debisi 45 ml/h’te sabit tutulmustur.

Sistem, siirekli olarak daha 6nceki denemelerde oldugu gibi yukar1 akigh kolon

reaktorii olarak isletilmigtir. Sistem, belirli bir nitrat giderimine ulagincaya kadar

kesikli modda ¢aliymig ve daha sonra siirekli sisteme gegilmigtir. III. uygulama

i¢in siziilmiiy ham atiksu Ornegi sabit yatakli kolona besleme g¢ozeltisi olarak

verilmis ve yaklagik 3 giin (72 saat) sonra %95’lik bir nitrat giderimine ulagiimug,

bu agamadan sonra kinetik parametrelerin hesaplanmas: igin kolon yiiksekligi

boyunca gerekli analizler yapilmistir (Cizelge 4.13). IV. uygulamada ise digsal

herhangi bir karbon kaynagi eklenmediginden, siirekli sisteme gegildikten 4 saat

sonra verim 71.08 iken yaklagik 2 giin sonunda (48 saat) verimde digiis gézlenmis

ve % 30’luk bir nitrat giderme verimi saptanmustir.
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Stirekli sisteme gegildifinde sabit yatakli kolon rektoriinde inorganik
kokenli pomza partikilleri iizerine bir biyofilm seklinde baglanmasiyla
P.denitrificans hiicreleriyle nitrat giderimine, nitrat derigimi etkisi aragtinlmgtur.
Besleme ¢ozeltisi debisi (45 mL/h) , karbon kaynagi (metanol), C/N oram 3.0
(I, IL, IIT uygulamalarda) ve ¢aligma sicaklin 30 °C ve pH 7,0 olarak sabit

tutulmugtur.

Cizelge 4.13 ve sekil 4.26’da dolgu ortamu olarak pomza’nin kullamildig1
denemelerde evsel atiksu orneklemesinde kolon yiiksekligine baglh olarak atiksu
nitrat igeriginin denitrifikasyon verimine etkisi verilmigtir. Besleme ¢6zeltisi nitrat
derigsimlerinin denitrifikasyon verimine etkisi incelenirken baglangi¢ derigimleri
124,28 , 159,48 , 565,89 ve 191,07 mg/L olarak alinmistir. Yapilan uygulamada
karbon kaynag eklenen deneylerde olgillen KOI degerlerinin nitrat derigimine
bagh olarak (C/N orami baz alinarak) artig gosterdigidir. En yiiksek derigimin
oldugu III. uygulamada (565,89 mg/L. NOs;) KOI degeri 1770 mg/L iken
II. uygulamada 159,48 mg/L’de 640 , I. uygulamada 124,28 mg/L’de 490 mg/L
olarak saptanmigtir. Bu ilk ii¢ uygulamada da kolon yiikseklifine bagh olarak
1. musluktan itibaren KOI giderme veriminde bir artis gozlenirken, g¢ikig
muslugunda en yiksek KOI giderimi % 79,59 ile en diigiik nitrat derigimi
uygulamasinda elde edilmigtir. En digik KOI giderimi ise en yiiksek nitrat
derigiminin oldugu 565,89 mg/L uygulamasinda % 50,85 ile gegeklesmistir. Bu
durum, nitrat derigimlerine bagli olarak KOI giderim veriminde ters orantili bir

iligkinin oldugunu gostermektedir.

Yapilan uygulamalarda en yiiksek KOI gideriminin oldugu (%79,59)
124,28 mg/L baglangi¢ nitrat derisiminde, nitrat giderim yiizdesi % 89,81 olurken,
159,48 mg/L baslangi¢ derisiminde %96,21 olarak geceklesmisgtir.

Yiksek nitrat derigiminin denenmesi amaciyla yapilan 111, uygulamada ise
565,89 mg/L baglangig derisimlerinde yiizde giderim % 95,19 olarak
gerceklegmigtir
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Atiksuyun kendi igsel solunumdan kaynaklanan karbon kaynaginin yeterli
olup olmayacafinin irdelendigi IV. uygulamada ise ham atiksu KOI degeri
60 mg/L olarak ol¢iilmiis ve gerekli havalandirma yapildiktan sonra sabit kolon
reaktoriinde 25 mg/L baslangigc KOI degeriyle sisteme verilmigtir. Bu agamada
karbon kaynag: eklenmemis ve digardan nitrat kaynag: eklenerek baglangi¢ nitrat
derigimi 191,07 mg/L olarak siirekli denitrifikasyon siirecine gegilmistir. Nitrat
gideriminin, bu uygulamada dier uygulamalara (I.,IL,III. uygulamalar) kiyasla
olduk¢a disiik oldugu gozlenmigtir. 1. muslukta % 15,17 , 4. muslukta % 18,64
ve ¢ikista % 28, 52’lik bir nitrat giderimi saglanmigtir. Biyolojik denitrifikasyon
sistemlerinin temel amacinin elektron alicisi olan nitrat giderimi olmasi
varsayimindan hareketle , bu durumu nitrat1 indirgeyecek kadar organik karbonun
sistemde mevcut olmamasina baglayabiliriz. Ayrica denitrifikasyon siirecinde
mikroorganizmalarin solunum ve gelismeleri igin bir organik karbon kaynagina
ihtiyag oldugu ve kullanilan karbonu tipi, molekul bagina diigen karbon atomu
sayist, organizmalann karbonu kullanma yetenegi ve C/N oranina bagh olarak

verimin degisebilecegi yukarda ki olaylan destekler niteliktedir.
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Sekil 4.26. Dolgu Ortami Olarak Pomza’nin Kullamldigi Orneklemelerde Evsel
Atiksu Orneklemesinde KolonYiiksekligine Bagh Olarak  Atiksu
Nitrat Ieriginin Denitrifikasyon Verimine Etkisi

Karbon Kaynafi  : Metanol

C/N .3

pH 27

Q : 45mL/h
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IV. uygulama sonucunda nitrat giderim yiizdesinin diger denemelere gore
¢ok diisiik gergeklesmesinin diger bir gerekgesi olarak da denitrifikasyon siireci,
nitrifikasyon siirecini takip ediyorsa (son denitrifikasyon siiregleri), nitrifikasyon
asamasinda atiksuda bulunan mevcut organik maddelerin neredeyse tamaminin
titketilmesi (karbonlu maddelerin oksidasyonu) ve bundan: dolay: da daha sonra
gelen denitrifikasyon siirecinde genellikle reaktore digardan bir karbon kaynag:

ekleme zorunlulugunun oldugudur.

Dolgu ortami olarak pomzanmin kullamldifi orneklemelerde evsel atiksu
denemelerinde kolon yiiksekligine bagh olarak nitrat derigiminin nitrit azotu
derisimine etkisi Sekil 4.27 ve Cizelge 4.13’de sunuldugu gibi en yiiksek nitrit
birikimi, nitrat derisim uygulamalarina bagh olarak (191,07 mg/L ve 565,89
mg/L) gergeklesmistir. En yiiksek nitrit birikimi 1. muslukta (10 cm) 191,07 mg/L
uygulamasinda 3,375 mg/L, 565,89 mg/L uygulamasinda ise 2,314 mg/L,
4. muslukta ise sirayla 1,196 mg/L, 0,419 mg/L, ¢ikigta (70 cm) ayn: derigimlerde
2,617 mg/L ve 0,343 mg/L olarak saptanmugtir. Diigiik nitrat derigimlerine bagh
olarak nitrit birikimleri de digik gozlenmig, 1. muslukta 124,28 mg/L
uygulamasinda 0,152 mg/L., 159,48 mg/L. nitrat derisiminde ise 0,190 mg/L
olurken, ¢ikista bu deger sirasiyla 0,168 mg/L ve 0,144 mg/L nitrit azotu olarak
olgiilmigtir. Ozellikle en yiiksek nitrit birikiminin, en digiik nitrat giderme
veriminin olustugu (%28,52) 191,07 mg/L uygulamasinda gergeklesmesi, nitritin
belli bir defere ulagmasinin ardindan tiketilmesine bagli olarak, nitritin
metabolize edilmesi ve azalmasi  gerekgesiyle agiklanabilmektedir.
Bu uygulamada, nitratin yeterince tiiketilmedigi ve buna bagli olarak da nitritin
metabolize edilemedigi ortaya ¢ikmaktadir. Nitrit birikiminin ancak NOy’
miktannin belli bir degere diigmesinden sonra baslamasi yukarda ki gorisleri

desteklemektedir.
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Sekil 4.27. Dolgu Ortami Olarak Pomza’nin Kullanildig: Orneklemelerde Evsel
Atiksu Orneklemesinde Kolon Yiiksekligine Bagli Olarak Atiksu
Nitrat Igeriginin Nitrit Azotu Derigimine Etkisi

Karbon Kayna§i  : Metanol

C/N 03
pH :
Q : 45mL/h

Sekil 4.28 ve Cizelge 4.13’de kolon yiiksekligi boyunca nitrat
derigimlerinin reaktor verimliliine etkisi verilmigtir. Yalmz IV. uygulama igin
atiksuyun organik igerigini tespit etmek mimkiin olmadigindan, déniisim orani
hesaplanamamig ve buna bagh olarak reaktor verimliligi belirlenememistir.
Yapilan uygulamada daha onceki ¢aligmalarda oldugu gibi kolon yiiksekligi
arttikga reakt6r verimliliginin azaldifi ortaya konulmugtur. Giris muslugu igin
elde edilen en yiksek reaktor verimlilii nitrat derisimlerine bagl olarak
(565,89 mg/L baslangi¢ nitrat derigiminden elde edilen) 414,13 mg/L.h, ¢ikigta ise
38,79 mg/L.h olarak saptanmugtir.
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Sekil 4.28. Dolgu Ortami Olarak Pomza’nin Kullanildigi Evsel Atiksu
Orneklemesinde Kolon Yiiksekligine Bagli Olarak Atiksu Nitrat
Igeriginin Reaktor Verimliligine Etkisi.

Karbon Kaynagi  : Metanol

C/N 3
pH 27
Q : 45 mL/h

Sekil 4.29 ve Cizelge 4.13’de farkh nitrat derigimlerinin kolon yiiksekligi
boyunca nitrat giderme hizina etkisi sunulmugtur. Kolon yiiksekligi arttik¢a nitrat
giderme hiz1 nitrat giderme verimine ve nitrat derisimine bagh olarak artig
gostermektedir. Burada en dugiik nitrat gideriminin saglandig: IV. uygulamada,
1. muslukta en digiik nitrat giderim hiz1 saglanirken, en yiiksek nitrat giderme hizi
ise 1811,59 mg/L.h ile 565,89 mg/L baglangi¢ nitrat derigimi uygulamasindan
elde edilmistir. Cikista ise en diigiik giderme hz1 21,53 mg/L.h ile 191,07 mg/L
nitrat derigimi uygulamasindan, en yiiksek nitrat giderme hiz1 ise 212,77 mg/L.h
ile 565,89 mg/L baslangig nitrat derigimi uygulamasindan elde edilmigtir. Cikigta
diger uygulamalar igin nitrat giderim hzi ise 159,48 mg/l. derisimi igin
60,61 mg/L.h, 124,28 mg/L i¢in ise 44,09 mg/L .h olarak gerceklesmistir.
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Sekil 4.29. Dolgu Ortami Olarak Pomza’nin Kullanildigi Atiksu Orneklemesinde
Farkh Derisimlerdeki Nitrat Igeriginin Kolon Yiiksekligi Boyunca
Nitrat Giderme Hizina Etkisi

Karbon Kaynagi  : Metanol

C/N 3
pH 27
Q : 45mL/h

Nitrat yikleme hizinin reaktoér verimlilifine etkisi ise Sekil 4.30 ve
Cizelge 4.13’de sunuldugu gibi yikleme hiz1 arttik¢a reaktor verimliligi de
artmakta fakat her bir kolon yiiksekliginden sonra azalma gostermektedir. Girig
muslugunda en yiiksek reaktor verimliligi 414,13 mg/L.h ile 1811,59 mg/L.h’lik
yitkleme hizinda elde edilmigken, 4. muslukta 73,78 mg/L.h ile 403,46 mg/L.h’lik
yilkleme hizinda elde dilmistir. Cikigta ise en yilksek reaktor verimliligi
38,79 mg/L.h ile 212,77 mg/L.h'lik vyikleme hizinda gergeklesmistir.
124,28 mg/l. baglangi¢ nitrat derigiminin uygulandift  denemelerde
1. muslukta 81,93 mg/L.h ile 358,39 mg/L.h’te , 159, 48 mg/L uygulamasinda ise
127,94 mg/L.h ile 559,66 mg/L.h’lik yiikleme hizlarinda olmustur.
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Sekil 4.30. Dolgu Ortami Olarak Pomza’min Kullanildifx Atiksu Orneklemesinde
Nitrat Yiikleme Hizinin Reaktér Verimliligine Etkisi
Karbon Kaynagi  : Metanol

C/N 03
pH 27
Q : 45mL/h

Sekil 4.31 ve Cizelge 4.13” de atiksu nitrat igeriginin nitrat yitkkleme hizina
etkisi irdelendiginde, kolon yiiksekligi arttikga nitrat yitkleme mzinin azaldig
gorilmektedir. En ytiksek nitrat yitkleme hizi 1. muslukta 2122,09 mg/L.h ile
565,89 mg/L baslangig atiksu nitrat derisimi uygulamasindan, g¢ikigta ise
223,53 mg/L.h’lik yiikleme hiz1 aymi derisimde bulunmustur. Dolayisiyla nitrat

yiukleme hiz1 nitrat derigiminin artigina bagh olarak bir paralellik gostermektedir.
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Sekil 4.31. Pomza’nin Yatak Malzemesi Olarak Kullamldigi Atiksu
Orneklemesinde Kolon Yiiksekliklerine Bagh Olarak Farkl)
Derigimlerdeki Atiksu Nitrat Igeriginin Nitrat Yikleme Hizina Etkisi

Karbon Kaynafi . Metanol
C/N 03
pH 2 7
Q : 45 mL/h
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5. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu caligmada sabit kolon reaktoriinde atiksularin denitrifikasyonu
incelenmis ve hetetrofik mikroorganizma Paracoccus denitrificans hicreleri
Ca-alginat ve pomza partikiilleri (izerine adsorblanarak tutuklanmigtir. Ca-alginat
ve pomzanin dolgu maddesi olarak ve yapay atiksuyun kullamldigi galismanin
birinci agamasinda, siire¢ ve nitrat giderimi izerine kolon yiiksekligi boyunca
besleme ¢ozeltisi debisi, besleme ¢ozeltisi nitrat igerigi, C/N orani, farkl karbon
kaynaklarinin etkisi arastirilmig ve nitrat giderimi ile ilgili kinetik parametreler
(nitrat giderme verimi, reaktor verimliligi, nitrat giderme hizi, seyrelme hizi, nitrat
yiikleme hizt ve bekleme zamam) irdelenmistir.

Sadece pomza partikillerinin kullanildigi ¢alhigmanin ikinci asamasinda
ise gergek atiksu ornekleriyle ¢aligilmig ve karbon kaynafi olarak metanoliin
kullanildig: deneylerde nitrat ve nitrit derigimi, reaktor verimliligi, nitrat giderme
hiz1 ve nitrat yiikleme iz gibi kinetik parametreler ve hesaplamalar sonucu elde
edilen veriler kolon yiiksekligine gore irdelenmigtir. Streg boyunca tiim
uygulamalarda ¢aligma sicaklif1 ve pH sabit tutulmugtur.

Cahgmalarda 2,1 cm ¢apinda ve yaklasitk 80 cm yuksekliginde, 10 cm
araliklarla 7 adet musluk iceren reaktoriin kullanilmast analizlerin kolon
yiiksekligine gore degerlendirilmesini saglamigtir. Sistem stirekli bir gekilde
isletildiginde hiicre taneciklerinde bir biyofilm olusumu gézlenmistir. Caligma da
Paracoccus denitrificans hiicreleri Ca-alginat ve pomza partikilleri uzerine
tutuklandiktan sonra sistem, biyofilm olusumu igin belirli bir siire kesikli bir
modda ¢aligtinlmig ve denitrifikasyon verimi % 90-95” e eristiginde stirekli olarak
igletilmigtir.

Sabit yatakli reaktérlerde tagiyici malzemenin segilmesinde bir dizi
olgiitlerin yerine getirilmesi gerekmektedir. Ornegin biyofilm igin iyi bir tutunma
yiizeyi, ttkanmaya izin vermeyen ve aritma siirecinde tamamen kullanilabilen
genis yiizey, hidrolik yiikleme, tagiyici malzemenin sabit olma 6zelliginin yiiksek
olmas: ve kolay siiriiklenebilir olmamasi baglica olgiitler arasindadir. Ayrica

gecirgenlik, hidrofilik 6zellikler, kimyasal, mekanik ve 1s1l kararhihik, yiksek
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dayamim giicii, uygun sekil ve gozenek ¢api ile mikrobiyolojik kuvvetlere karst
diren¢ ve yenilebilirlik gibi olgiitler esas alinmakta ve bu amagla organik ve
inorganik bilesiklerle bunlarin dogal ve yapay tirevleri tagiyici olarak
kullamlmaktadir. Yapilan ¢aligmalarda biyokatalistlerin tutuklanmasin da yapay
polimerler yerine dogal polimerik tagtyict maddelerin tercih sebebi oldugu, giinkii
kullanilan yapay polimerlerin mikroorganizma ya da  enzimler uzerinde
engelleyici toksik Ozelliklere sahip olabilecegi belirtiimigti. Bu nedenle
calismamizda yiiksek gozenekli 1sil kararlihgi, su emme 6zelliginin %50’ den
fazla olmasi, hafif olmasi, donma ve basing dayaniminin olmast gibi 6zellikleriyle
kolay islenebilir bir yapiya sahip olmasindan dolay1r dogal bir malzeme olan
pomza tas1 tasiyici olarak kullamlmig ve pomza partikiilleri lizerine tutunma
adsorptif olarak gergeklesmigtir. Caligmada kullanilan ikinci tagiyict olan
Ca-alginat jeli ile tutuklama gergeklestirilmig ve mikroorganizma tirleri arasinda
yiuksek denitrifiye ozelligine sahip Paracoccus denitrificans, iyi bir adsorbent
ozelligine sahip Ca-alginat jelinde tutuklanarak sabit yatak reaktériinde dolgu
malzemest olarak kullanilmistir.

Calismada kullamlan P.dehitriﬁcans tiriniin, metabolik yolu aydinlatiimig
olup nitrat1 azota kadar pargaladif: ve yiiksek bir denitrifikasyon etkinligine sahip
oldugu, yaklagik 64 farkli karbon kaynafini etkin bir sekilde kullanmasindan
dolay1 da aragtirmamizda P.denitrificans tiri tercih edilmigtir [59,78,89,90,91].

Caligmanin birinci agamasinda Ca-alginat — Pomza’nin dolgu maddesi
olarak ve yapay atiksu bilegenlerinin kullanmldig1 deneylerle ilgili ve yalnizca
pomza partikiillerinin kullamldig1 gergek atiksu drnekleriyle ¢aligilan galigmanin

ikinci agamasini igeren deneysel sonuglar agagida 6zetlenmistir.

1.Besleme Cozeltisi Debilerinin Etkisi: (Yapay Atiksu ve Dolgu Malzemesi
Olarak Pomza ve Ca- Alginate’nin Kullanildigi Uygulama Sonuglari)

Yapilan ¢aliymada pomza tasinda tutunmus P.denitrificans tiri ile nitrat
giderimi Gzerine besleme ¢ozeltisi debisinin etkisi aragtirilirken 5 farkli debide
(22.5, 34.4, 45, 74, 112.5 mL/.h ) ¢calisgtilmig ve 74 mL/h ve daha disiik debilerde

% 90’1n izerinde nitrat giderme verimleri elde edilmistir. En yitksek debi
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uygulamasinda (112.5 mL/h) ise verim % 66,58’¢ diigmiistiir (Sekil 4.1 ve Cizelge
4.1). Birim zamana diisen nitrat derigimi dikkate alinarak, en yiiksek nitrat
gideriminin (% 94,94) saglandiy1 debi, en uygun debi (45 mL/h) olarak
belirlenmigtir. Diger taraftan Ca-alginat jelde tutuklanmig P. denitrificans tiirii ile
nitrat giderimi Gzerine besleme ¢6zeltisi debisinin incelendigi denemelerde de
4 farkl debide (22.5, 34.4, 45, 73.8 mL/h) ¢aligiimig ve 45 mL/h ve daha diigiik
debilerde % 85-94 oraminda giderim verimi elde edilmigtir (Sekil 4.18,
Cizelge 4.5). Ca-alginat i¢in en yiiksek debi uygulamasinda (73.8 mL/h) verim
% 64.91°e diismiigtir. En yiiksek giderme veriminin saglandifi 22.5 ve 34.4 mL/h
debilerinde ise verim sirasiyla % 94.22 ve % 92.99 olarak bulunmustur. Diger
taraftan her iki dolgu malzemesi igin galipilan 45 mL/h debi uygulamas:
sonucunda nitrat giderim verimleri pomza ve Ca-alginat igin sirasiyla % 94.94 ve
% 85.25 olarak gergeklegmistir (Cizelge 4.1-4.5).

Biyofilm sistemlerinin verimini etkileyen parametreler, mikroorganizma
aktivitesi, substratlarin ve uriinlerin biyofilm’ in igine ve digina tagmm, tagiyici
malzemesinin go6zenekliligi, biyofilm kalinlifi (homojenligi) olarak bilinmekle
birlikte reaktor igindeki sivi ve substratlarin biiyiikk boyutlu taginimu bir reaktor
tiriinden digerine ¢ok biiyiik oranda degisim gostermektedir. Fakat ortak olan gey
reaktor igindeki siireglerdir. Substratlar, bakteri tabakasinin yiizeyine bir ¢ok farkh
yollarla getirilebilir ama biyofilm igindeki substratlar reaksiyonun gergeklestigi
bakterilere ¢oziinmily formda ve reaksiyon irinleri de aym sekilde diganya
taginmalidir. Bu yiizden denitrifikasyon hizlan hidrolik sartlara, biyofilm
kalinlifina bagh oldufundan yapilan deneylerde ¢ok yiiksek debi
uygulamalaninin, verimde diigiiglere yol agtifi belirlenmigtir. Aynca yiiksek
debilerde bir baska olumsuz etkide iiriin engellenmesidir [52,55,58]. Yiiksek
debilerde, substratin biyofilme tasinimi, olusan urinlerin biyofilmden digan
taginmmindan daha fazla ise inin engellenmesi sonucunda verimde azalma
gorulebilir.

Surekli sistemlerde substratin biyokiitle veya irine donigim oram
. reaktordeki alikonma siiresiyle orantihidir. Bagka bir deyigle seyrelme hzi ne
kéd& kiigiikse doniisiim oram1 o derece yilksek olacaktir. Ancak verimlilikte
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miktandir. Bu duruma gore seyrelme hizi (D) igin bir en uygun defer soz
konusudur. Yukanda agiklandig gibi yapilan deneylerde debi artigina bagh olarak
seyrelme hiz1 gok kiigtikken verim en yiiksek degeri almaktadir. Seyrelme hizinin
¢ok biiyik oldugu durumlarda, verim sifir degerine yaklagmakta, bu durumda
mikroorganizmalarin 6zgiil biiylime hiz1 en yiiksek degere ulagmaktadir. Bundan
dolay1 debi ve seyrelme hizi oram arttikga denge sartlarina ulagma siiresi de
artmaktadir. Tutuklanmig hiicre sistemlerinin tipik yapisinin diigik seyrelme
hizlar1 oranlarinda yiiksek verim artigi, ara hizlarda dengeli bir verim (D=p) ve
yuksek hizlarda dengeli bir verim azaligi ile karakteristik oldugu belirtilmektedir
[87].

Bu aragtirmada da pomza ile yapilan ¢aligmada reaktor verimliliginde (P,)
artan seyrelme hizlarina bagh olarak verimde de bir artiy so6z konusu olmugtur

(Sekil 4.3-4.17, Cizelge 4.1-4.15).

2. Besleme Cézeltisi Nitrat Igeriklerinin Etkisi:

Yapilan aragtirmada denitrifikasyon verimine yapay atiksu besleme
¢Ozeltisi nitrat igeriginin etkisi incelendiginde pomza i¢in 91.52, 110.75, 135.91,
182.16, 267.22 mg/L’lik, Ca-alginat igin ise 88.6, 110.75, 132.9, 177.2 mg/L’lik
nitrat derigimleri kullanilmigtir. Pomza igin yaklagik 4. musluktan gikiga kadar
giderme verimi ¢ok yiiksek bulunmus, yaklagik % 90’ in tuzerinde verimler elde
edilmistir (Sekil 4.5, cizelge 4.2). Ca-alginat jeli igin ise giderme- verimleri
yaklagik 4. musluga kadar standartlarin altinda bulunmus, en yiiksek giderme
verimi 132.9 mg/L uygulamasinda % 92.99 olarak saptanmigtir (Sekil 4.19,
Cizelge 4.6). Pomza igin en yiiksek derigsimde (267.22 mg/L) verim % 94.14 iken,
Ca-alginat jelinde ise en yiiksek derisimde (177.2 mg/L) giderim verimi % 81.67
olarak gerceklesmistir. Yapilan deneyler sonucunda Ca-alginate’ nin pomzaya
gore yiiksek nitrat derigimlerinde daha az kararh oldugu sonucu ortaya gikmigtir.

Kinetik hesaplamalar sonucunda g¢ikigtaki en yiksek reaktor verimliligi
pomza igin 18,12 mg/L.h olarak 105.57 mg/L.h’ lik yiikkleme mzinda (267,22
mg/L. uygulamasinda), Ca-alginat iginse 7.99 mg/L.h olarak 67.69 mg/L.h
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yikleme hizinda elde edilmigtir (Sekil 4.9-4.23, Cizelge 4.2-4.6). Buna gore
yikleme hiz: arttik¢a reaktor verimliliginin de buna paralel olarak arttif1 ve genel
olarak tiim derigimlerde 6zellikle yiiksek derigimlerde her iki dolgu ortami iginde
nitrat ve nitritin kismi rediksiyonuyla sonug¢lanmasi durumu otaya ¢ikmaktadir.

Substrat miktarindaki kullammin, substrat derigiminin  biyofilm
derinliklerine dogru azalmasi sebebiyle, tasimmin veya biyofilmin, subtstratin
iiriinlere  doniigtiirilmesinde yetersiz olmasina bagli olarak, metabolizma
faaliyetlerinden dolayi, belli bir kritik derisimden daha yiiksek derigimler igin
tilketilen madde miktar1 artmadigindan verimde azalma goérilecektir. Dolayisiyla
yapilan deneylerde ozellikle Ca-alginate igin nitrat giderme verimindeki azalmalar
yukarida agiklanan nedenlere bagh olarak gergeklegmis olabilir. Biyofilm
reaktorlerinin en 6nemli avantajlarindan birisi de sok yiiklemelere karst dayamkh
olmalandir. Fakat yine de biyoreaktoriin degisen nitrat yiikiine bagh olarak nitrit
birikimleri olugmugtur (Sekil 4.2, 4.6, 4.11, 4.14, 4.16, 4.20). Bu sonug,
denitrifikasyon siirecinde yilksek nitrat yiiklemelerinde indirgenmenin son
basamaklara kadar yiritilememesine ve nitrit birikimlerine yol agmas: seklinde
yorumlanabilir. Daha once de belirtildigi gibi denitrifikasyon elektron vericisi
olarak organik maddenin, elektron alicisi olarak nitratin kullanildi bir stiregtir ve
iki adimda gerceklesir. Birinci adimda nitrat nitrite, ikinci adimda ise nitrit azot
gazina doniigmektedir. Yeterli nitrat derigiminde, nitrit birikiminden sonra nitrit
reditktaz etkinligi artmakta ve denitrifikasyon siireci ilerlemektedir. Ancak
reaktérde ikinci adim gergeklesmeyebilir, yani nitrit birikimi olabilir.

Yapilan ¢aligmada da kolon yiiksekligi artigina paralel olarak nitrat
giderme veriminin azalmasiyla nitrit birikiminin belirli bir kolon yiiksekligine
kadar fazla olmasina ragmen ¢ikisa dogru azaldifi gorilmustiir. Dolayisiyla
yapilan tim denitrifikasyon uygulamalarinda nitrat, ortamda bulunan
denitrifikasyon bakterileri tarafindan son elektron alicisi olarak kullanmilmakta
(indirgenmekte) ve bu prosesin temel irini olan nitrit agi3a ¢ikmaktadir.
Bu nedenle segilecek olan kolon yiiksekligi nitrat giderimi igin en yiiksek verimi

saglayacak sekilde tasarlanmali (bakteriler en yiiksek ozgil biyliime hizinda
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olmal) ve ayni zamanda tasarlanan kolon yiksekliginde nitrit birikimi
olmamalidir.

0,1 mmol nitrit ya da oksijenin varlifinda nitrat rediiktazimin etkinligi
engellenmezken, ortamda oksijen olmasi durumunda nitrit rediiktazin aktivitesi
kuvvetle engellenmektedir. Nitrit birikimlerinin olugmasinin diger bir nedeni
olarak da ortamda NO;* ve NO3’ in birlikte bulunmasi durumunda
mikroorganizmalarin azot kaynagi olarak NO73’ 1 tercih ettii ve nitrat
derigiminin yiiksek olmasi durumunda nitratin, nitrit indirgenmesini baskilamasi

seklinde ortaya gikmaktadir.

3. Farkh Karbon Kaynaklarimin Etkisi:

Arastirmada denitrifikasyon prosesi igin mikroorganizmalarin solunumu
ve geligmesi igin kullanilan farkli karbon kaynaklarinin denendigi ve yapay
atiksuyun kullamldigi pomza igin yapilan uygulanmalarda karbon kaynag olarak
diusik molekiil agirlikli organik bilesikler (etanol,metanol, asetik asit, glikoz)
kullamlmig ve vyaklagik olarak benzer sonuglar bulunmustur. Cikis nitrat
gideriminin (yaklagik % 97,69) en iyi gergeklestigi metanol, daha ekonomik ve
caligma sartlarina uygunlugundan dolayr da en uygun karbon kaynag: olarak
se¢ilmigtir (asetik asit metanolden % 50, etanol metanolden % 25 daha pahalidir)
[59].

Etanol ile yapilan denitrifikasyon galigmalarinda da etkin denitrifikasyon
saglanmig, etanol ile etkin denitrifikasyon, dnemli bir uyum zaman gerektirmigtir.
Nitratin denitrifiye edici belirli bir miktar: igin gerekli KOI miktan metanole
gore, etanol igin daha diigiik, KOI giderimi ise daha yiiksek bulunmugtur [36,93].
1. muslukta en yiiksek nitrit birikimi asetik asitin kullamldigi uygulamalarda elde
edilmis ve metanolle en yiiksek nitrat giderimine ulagilmigtir. En yiksek nitrat
giderme hiz1 metanol ile 52,44 mg/L. h olarak elde edilirken, etanol kullaniminda
49.63, glikoz kullamminda 49.57, asetik asit i¢in ise 48,61 mg/L.h olarak

bulunmustur.
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4. C/N Oranlarmin Etkisi : - :

Pomzanin destek materyali olarak kullanildii ¢aligmalarda, C/N
oranlarinin denitrifikasyon verimine etkisi incelenirken, C/N oranlan 1,2,3,4
olarak alinmi§ ve nitrat giderme verimleri C/N oraninin artistna paralel olarak
artig gostermigtir. Deneysel ¢aligmalarin baglangicinda bir dizi 6n deney yapilarak
uygun nitrat yiikleme araliinin segilmesi ve en uygun C/N oraninin saptanmasi
amaglanmigtir. En uygun oranin 3 civarinda oldugu (Sekil 4.10-4.24, Cizelge
43-4.7), daha yiksek oranlarda ¢aligmanin nitrat giderimini artirmadid
saptanmugtir, Literatiirde organik karbon sinirlamasi olmamas: i¢in metanol
derisiminin nitrat azotu derigiminin yaklagtk 3 kati olmasi gerektigi
vurgulanmaktadir [93]. Bu ¢aliymada bulunan deferde buna uymaktadir,
Denitrifikasyon sirasinda giriste C/N oraninin 3’ iin iizerinde olmas: ek bir nitrat
giderimi getirmemesine karsihk, KOI/NOs-N giderim oranimn arttif
saptanmustir. En yiiksek nitrat giderimi, ¢ikigta %97,69 ile C/N=3 oraninda elde
edilmig, bu giderimleri sirasiyla % 96,28 ile C/N=2de, % 95,63 ile C/N=4’de ve
% 94,92 ile C/N=1" oraninda elde edilmistir. Bu uygulamalarda en yiksek nitrit
birikimi girigte C/N=4 oraninda (1,490 mg/L) elde edilmis, diger uygulamalardaki
nitrit birikimi ise hemen hemen birbirine yakin degerler almigtir (20,30 mg/L).
Cikista ise en yiksek nitrit birikimi 0,053 mg/L ile C/N=2’ de, en disiik nitrit
birikimi ise C/N=3" de saglanmigtir. Ca- alginat i¢in ise 6 farkli oranda ¢aligilmig
ve degerler sadece ¢ikis suyunda olgillmiigtiir. En yiuksek nitrat giderme verimi
145.17 mg/L ile 344 mL/h besleme debisinde C/N=3 uygulamasinda elde
edilmigtir.

Azot gideriminde atiksu ozellikleri, teknoloji segimine ve segilen sistemin
verimliligine biyiik olgiide etkili olmaktadir. Ozellikle karbon azot oranim ifade
eden BOI/N ya da KOI/N degerlerinin saptanmasinda ve azot giderim
sistemlerinin tasariminda dikkate alinmasinda biyiik yarar vardir. Ulkemizde
maalesef atiksu ozellikleri tamamen ihmal edilmekte ve tasarimlar ezbere kabul
edilen degerlere gore yapilmaktadir. C/N oramimi iyi yorumlayabilmek igin
aerobik sistemlerdeki organik madde/oksijen gereksinmesi benzetimini diiginmek

yayarh olabilir. Bu sistemlerde organik maddenin oksidasyonu kadar oksijen
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saglanmasi zorunludur. Azot gideren sistemlerde de bunun tersi gegerlidir.
Denitrifikasyonda nitrat, oksijenin yerini aldigindan giderilmesi gereken nitrat
derigiminin ihtiyact olan en az organik madde miktannm (BOI ya da KOI)
attksuyun icermesi zorunludur. Ulkemizde evsel atiksularda BOI ve KOI
derigimleri dugiik seviyededir. Bu nedenle bu atiksularda organik madde/azot
orani da digiktir. Bu oranmin digik olmasi azot gideren sistemleri tasarlamanin

cok dikkatle yapilmasini zorunlu kilmaktadir.

5. Atiksu Nitrat I¢eriginin Etkisi: (Dolgu Malzemesi Olarak Pomzanin ve
Gergek Auksuyun  Kullamldigr Uygulama Sonuglan)

Dolgu nalzemesi olarak pomzanin kullanildigt nitrat giderimine nitrat
derisimleri etkisinin aragtinldigr ve ger¢ek atksuyun kullanildigi deneylerde ise
baglangi¢ derigimleri 124 28, 159 48, 56589 ve 191.07 mg/l. olarak alinmus,
besleme ¢ozeltisi debisi (45 ml./h) |, karbon kaynagi (metanol) C/N orant 3.0
(191.07 mg/L. uygulamasi hari¢), ¢alisma sicakhgr ve pH’1 sabit tutulmugtur
(Cizelge 4.13) En yiksek derigimin oldugu (56589 mg/l.) uygulamalarda
eklenen metanol oranina bagh olarak KOI degeri 1770 mg/L, 159.48 mg/L’de
640, 124.28 mg/l.” de ise 490 mg/l. olarak saptanmustir Denitrifikasyon siireci
boyunca en yiksek KOI giderimi %0 79.59 ile en digik nitrat derigimi
uygulamasindan elde edilirken, en dosuk KOl giderimi ise en yiiksek nitrat
derigiminin oldugu uygulamada % 50 85 ile gergeklesmistir.

Yapilan deneylerde en yitksek KOI gideriminin oldugu baslangig nitrat
derisiminde denitrifikasyon verimi % 8981 olurken, 159.48 mg/L baslangi¢
derisiminde % 96.21 olarak gerceklesmistir Yiksek nitrat yiikiinin denendigi
565.89 mg/l. baslangi¢ derisiminde ise giderim verimi % 95.19 olarak
gerceklesmistir,

Karbon kaynag:i eklenmeyerek atiksuyun kendi igsel solunumundan
kaynaklanan karbon kaynaginin yeterli olup olmayacagmnn irdelendigi 191.07
mg/L baslangi¢ nitrat derisiminde ise, atiksu 25 mg/L baglangic KOI degeriyle
sisteme verilmigtir, Nitrat gideriminin bu uygulamada, stire¢ sonunda ¢ikista

% 28.52 gibi diisiik bir degerde oldugu belirlenmistir. Biyolojik denitrifikasyon



sistemlerinin temel amacinin nitrat gideriminin gergeklesmesi oldugu géz oniine
alinirsa, bu durumun sistemde nitrati indirgeyecek kadar organik karbonun
mevcut olmamasina baglamak miimkindiir. Aynica denitrifikasyon siirecinde
mikroorganizmalarin solunum ve gelismeleri igin bir organik karbon kaynagina
ihtiya¢ duydugu, kullanilan karbon kaynaginin tipi, molekiil bagina diigen karbon
atomu sayisi, mikroorganizmalarin kullanma yetenegi ve C/N oramina bagl olarak
verimin degisebilecegi yukandaki durumu destekler niteliktedir. Ozellikle
denitrifikasyon siireci nitrifikasyon siirecini izliyorsa, nitrifikasyon adiminda
atiksuda bulunan mevcut organik maddelerin neredeyse tamaminin tiiketilmesi,
bundan dolay: da daha sonra gelen denitrifikasyon adiminda genellikle reaktére
digaridan bir karbon kaynag: ekleme gerekliligi olarak kargimiza ¢ikmaktadir.

Daha oncede agiklandigi iizere sabit yatakli reaktorler, yiksek KOI,
besleme atiksu debisi, pH ve sicaklik salinimlan nedeniyle sok yiiklere maruz
kalabilirler. Ortalama KOI'nin iki kat degerindeki girig KOI” ye sahip atiksuyun
bir hidrolik bekleme siiresince sisteme beslenmesi halinde, reaktériin boyle bir
KOI sokunu kismi bir verim dismesiyle karsilayabildigi gorulmistir. Sok KOI
yukii gegtiginde reaktor eski verimine ulagabilmekte ve sok yiik esnasinda belirgin
bir biyokiitle kaybi yasanmamaktadir. Sok hidrolik yiiklemeler karsisinda
ozellikle pomzanin kullanildigi deneylerde sistemde herhangi bir hasar séz
konusu degildir. Sicaklik ve pH soklarimin sistem veriminde etkileri ¢ok simirh
kalmakta ve s6z konusu etkiler ortadan kalktiginda sistem hizla eski haline geri
donmektedir. Sonug¢ olarak sabit yatakli kolon reaktorlerinin segilen dolgu
malzemesine (tagtyiciya) bagh olarak sicakhk, pH, KOI ve debi soklarina karst
oldukga direngli olduklari sdylenebilir

Uzun hidrolik  bekletme sirelerinde sabit yatakli biyoreakiorlerde,
biyokitlenin buyik bir kismi asili, kalan kismi ise biyofilm seklindedir. Daha
kisa bekletme sirelerinde sistemdeki biyokiitle tamamen biyofilm halinde
bulunur. Sonug olarak, tam biyofilm oluyumu igin kisa hidrolik bekletme siireleri
daha uygundur. Ancak atik tipi, dolgu malzemesi cinsi, ¢ap1, graniilometrisi ve

yuzey ozelliklerinin de biyofilm olugumundaki roli unutulmamalidir.



128

6. Bu aragtirmada sabit kolon reaktorunde atiksularin denitrifikasyonu amaciyla
yapilan galigmalarda dolgu malzemesi olarak kullanilan Ca- alginate’ nin ¢aliyma
araliimin genis olmas: (0-80 °C) ve yiiksek oranda hiicre tutuklayabilmesi gibi
olumlu 6zellikleri bulunsa da, aljinik asitin sodyum, potasyum, amonyum tuzlar
ve propilen, glikol ester tiirevi suda kolayca ¢oziinebilmesine kargin aljinik asit ve
kalsiyum tuzunun sudaki ¢ozinirliginin son derece simirli olmas: ve yiiksek
sicakliklarda uzun siire bekletildiginde yapisinin bozulmasi gibi dezavantajlarinin
yaminda uzun sireli kullammlarda jelin ve hiicrelerin kararlihifinin kismen kisa
olmasi, substrat ve metabolitlerin alginat jeli boyunca yavas gegis (difiizyon),
hemde jel matriksinden istenmeyen hiicre sizintisi bu aragtirmanmin sinirlayici
Ogeleri olmug ve Ca-alginat’ ta tutuklanmug hiicrelerin kullanimi, ekonomikligi ve
biyokatalistin sinirli igletim zamant Ca- alginat agisindan galigmanin

irdelenmesi gereken yanlarint olugturmustur.

7. Bu aragtirma, yapilan tim ol¢imler ve kinetik hesaplamalar sonucunda
atiksular da nitrat giderimine ikinci tasiyici matriks olarak kullanilan pomza
partikiilleri Gzerine tutuklanmig hiicrelerin basariyla kullanilabilecegini ortaya
koymustur. Bu yontemle sabit kolon reaktoriinde nitratin yaklagik % 95° inin
giderilebilecegi gorilmils ve ¢ikis suyu degerleri nitrat igin izin verilen sir
degerlerin altinda bulunmugtur.

Yapilan ¢aligma sonucunda tagityici materyal olarak kullanilan pomza
tasinmin gozenekli, ozellikle gbzeneklerin birbiriyle baglantili olmamasi, iglenebilir
bir yapiya sahip olmasi, ¢cahgma kosullarindaki inert yapisi, su emme 6zelliginin
% 50’ den fazla olmasi, hafif, donma ve basing dayaniminin olmasi, toksik
etkisinin bulunmayisi, dogal ve ekonomik olarak bol miktarda saglanabilmesini
avantajlart aracinda sayabiliriz. Ayrica Ca-alginat’ ta oldugu gibi istenmeyen
hicre sizintistnt daha az, kararhiliginin ¢ok daha fazla olusu, yapisinin
bozulmamas: ve Ca-alginat’a gore ¢ok daha ucuz ve ekonomik olmasi gibi
(maliyet olarak | kg Ca-alginat 1 kg pomzanin yaklagik 4.10° kati) istunliikleri de

g6z oOniinde tutuldugunda pek ¢ok dogal ve yapay materyallere gore avantajh
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oldugu icin biyolojik atiksu antimu gibi biyitk ¢aph sireglerde kullamm uygun
ve ekonomik olacaktir.

Biyolojik olarak atiksuyun antilmasinin amaci en diigitk reaktér bekleme
zamant ile yiuksek miktarda kirleticiyi antmaktir. Son zamanlarda yapilan
aragtirmalar, 6zel bir biyofilm birikimine ve dayamkhlifina ya da yapisal
saglamliligina katkida bulunan siiregler izerine yogunlagmigtir. lyilestirme
cahiymalari, kinetik parametreleri dofrudan etkilediginden bu modellere gore
tasarlanacak olan pilot ve gergek olgekli aritma tesisleri igin de gerek veri‘lrln_‘

gerekse aritma sureleri agisindan 6nem tagimaktadir.

8. Yapilmis olan g¢aligma kapsaminda nitrat derigimi belirlenen degerler a:asmdaj
olmak kosulu ile aym 6n ¢aligmalar izlenerek gergeklestirilecek bir aritma
isleminde teorik oiarak tanktaki bekletme siireleri yaklagik dortte birine
digecektir. Bu aym1 zamanda dort kat daha fazla atiksuyun tesiste, bagka higbir
degisiklige gidilmeden dort kat daha yitksek bir debinin aritilabilecegi anlamim
tagimaktadir. Yine teorik bir degerlendirme ile hidrolik bekletme siiresinin
azaltilmasi, aym reaktér ile daha fazla su antilmasi ya da ekonomik sartlarda

aritimin gergeklestirilebilecegini gosterir.

9. Bu tez ¢aliymas1 kapsaminda elde edilen verilerle, gerek laboratuar, gerekse
aritma tesisi olanaklar yeterli olan béyle bir igletme ile yiizde yiiz iyilestirilmeye
gidilebilir. Aritma tesislerinin temel tasarim kriteri, aritilmas: istenen suyun debisi
ve sudan giderilmesi hedeflenen maddelerin desarj standartlarinin altina
dugiirilmesidir. Yapilan bu tir ¢aligmalarin amaci uygulamaya yonelik
oldugundan mevcut olanaklar aragtinlarak modelinde bu gekilde denenmesi ve
gegerli hale getirilmesi uygundur. Ciinkii yapilan galiymanin sonucu olan model
incelendiginde, gerek kinetik parametrelerin yorumu gerekse nitratin tamaminin
pargalandif gz 6niine alinacak olursa, elde edilen modelin ve galigmalarin pratik
bir deger tasidif1 agtkga gdn‘jlmektedir.

10. Evsel ve endustriyel atiksulardaki kolon reaktérlerde denitrifikasyon siireci

uygulamalan igin akim gemalan sirasiyla Ek 1.” de gosterilmistir.
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Ek. 1, Evsel ve Endiistriyel Atiksularin Aritilmasina iligkin Akim Semalan
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