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DENITRIFIKASYON PROSESLERI iLE BiYOLOJiK BROMAT GiDERIMININ
KESIKLI REAKTORLERDE ARASTIRILMASI

ibrahim BAYHAN

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danmisman: Yrd. Dog. Dr. Sevgi DEMIREL
Yil: 2013, Sayfa: 37

Bu ¢alismada, laboratuar 6lgekli kesikli reaktorlerde siilfiir bazli ototrofik ve heterotrofik
denitrifikasyon prosesi ile bromat indirgenmesi arastirilmistir. Arastirma siiresince tiim
kesikli reaktorlerde, 100 ve 500 pg/L baslangi¢ konsantrasyonlarinda bromatin tamamen
indirgendigi gozlemlenmistir. Biitlin denemelerde nitrat tamamen giderilmis olup, BrOs -
stokiyometrik olarak bromiire doniismiistiir. Kinetik c¢alismalar, silfiir bazli ototrofik
denitrifikasyonda baglangi¢ nitrat konsantrasyonu arttik¢a nitrat indirgenme hizinin arttigini
ortaya koymustur. Heterotrofik denitrifikasyonda, harici karbon kayanagi olarak yeterli
miktarda metanol bulundugu takdirde, bromat ve nitratin Birlesik Devletler Cevre Koruma
Orgiitii (US EPA) limitlerinin altina diistiigii gozlemlenmistir. Heterotrofik kosullarda
deneme sonunda, kalint1 organik maddeye rastlanmamugtir.

ANAHTAR KELIMELER: Bromat, nitrat, siilfiir bazli ototrofik denitrifikasyon, igme suyu.
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The effect of various parameters on bromate reduction with sulphur based autotrophic and
heterotrophic denitrification process were tested using lab-scale batch reactors. The initial
bromate concentraion of 100 and 500 pg/L was completely reduced in all batch reactors. In
all experiments, nitrate was completely reduced to below detection, and bromide (Br) was
produced stoichiometrically from bromate. Kinetic studies showed that the sulfur-based
autotrophic nitrate reduction rate increased with increasing initial nitrate concentration. At
stoichiometrically sufficient methanol consantration as an external carbon source, nitrate and
bromate were reduced to below US EPA drinking water limits in heterotrophic
denitrification conditions. The residual methanol was not observed at the end of the
heterotrophic operation conditions.

KEYWORD: Bromate, nitrate, sulfur-based autotrophic denitrification, potable water.
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1.GIRIS ibrahim BAYHAN

1. GIRIS

Canli yasami i¢in vazgecilmez olan su, hizli niifus artis1 ve endiistrilesme
sonucu hizla tiiketilmekte ve kirletilmektedir. ilk zamanlarda su kalitesi sadece
mikrobiyolojik yonden degerlendirilmistir. Ancak oOzellikle sanayi ve tarimdan
kaynakli kirlenmeler sonucunda suyun kimyasal yonden de g¢esitli kalite
standartlarin1  saglamas1 gerektigi anlasilmistir. Ozellikle civa, kursun, arsenik,
bromat gibi maddelerin yani sira nitrat, nitrit gibi parametrelerinde su kalitesi
acisindan 6nemi ortaya ¢ikmistir. Bu nedenle gerek yeralti sular1 ve gerekse ylizeysel
sularin igme amaciyla tiiketime verilmeden once dezenfeksiyonun yani sira gesitli

fizikokimyasal aritma yontemleriyle aritilmasi zorunlulugu ortaya ¢ikmistir.

Igme ve kullanma amaciyla tiiketime verilecek sular genel olarak Sekil 1.1' de
gosterilen iglemlerle fiziksel, kimyasal ve mikrobiyolojik yonden kullanima uygun

hale getirilmektedir.

H;Ln % ? Koagilasyon/ » Coktirme ™™ Kum
T Flokulasyon Filtrasyonu
On Ozonlama — Membran
Filtrasyon
Dezenfeksivon *
(Ozon ile)

[

Sekil 1.1. Igme suyu aritma akim semas: (Kesikli ¢izgilerle olusturulmus daireler
bromat olusabilecek noktalar1 gostermektedir) (Listiarini ve ark., 2010)

Igme suyunun ozonlanmasi ya da asir1 miktarda hipoklorit kullanilarak
dezenfeksiyonu sonucunda kanserojen 6zellige sahip bromat olusmaktadir. Ozonla

dezenfeksiyon yapan tam oOlgekli tesislerde yapilan arastirma sonucu 5-10 pg/L
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bromat olusumu gozlemlenmistir (Krasner ve ark., 1993). Bununla birlikte;
ozonlama 1) Klorlu organik bilesiklerin olusumunun Onlenmesi, 2) Giardia ve
Cryptosporidium gibi direngli patojen tiirlerin gideriminde daha etkili olmasi, 3)
Pestisit gibi direngli kirletici konsantrasyonlarinin azaltilmasina yol agmasi gibi
nedenlerle klorlamaya onemli bir alternatif olusturmaktadir (Finch ve ark., 1993).
Ozonla dezenfeksiyon uygulamalarindaki artis bromat olusumu ve giderimi ile ilgili

calismalar arttirmistir.

fcme suyu kaynaklarinda yiiksek konsantrasyonlarda nitrat bulunmas,
giderek yayginlagan bir problemdir. Bu problemin temel sebebi azotlu giibre
kullanimmin artmasi olarak gosterilmektedir (Koenin ve Liu, 2001). Igme suyunda
10 mg/L’nin  dstiindeki  nitrat  azotunun  “mavi  bebek  sendromu

(methemoglobinemia)” hastaligina sebep oldugu bilinmektedir.

Mevcut fizikokimyasal aritma teknolojileri hem nitrat hem de bromat
gideriminde yeterli olmamakla birlikte konsantre ikincil atik olusumuna sebep
olabilmektedirler. Literatiirde yapilan c¢alismalar incelendiginde denitrifikasyon
prosesinin nitrat ve bromat aritimi i¢in uygun bir alternatif olabilece§i One
stiriilmektedir (Hijnen ve ark., 1999). Denitrifikasyon prosesi hem ototrofik hem de
heterotrofik olarak yiiriitiilebilmektedir. Heterotrofik denitrifikasyon sisteminde;
mikroorganizmalar etanol, metanol gibi organik bilesikleri karbon kaynagi olarak
kullanmaktadir. Bu prosesin en 6nemli avantaji yliksek denitrifikasyon hizi ve aritma
kapasitesidir. Ancak, sitokiyometrik olarak yeterli organik madde ilave edilmedigi
durumlarda nitrit birikimi gdzlemlenmistir (Jianping ve ark., 2003). Fakat asiri
organik madde ilavesi de ¢ikis suyunda organik madde kalintisina yol agmaktadir.
Bu nedenle yeterli organik madde ilavesinin ayarlanmasi uygulamada zor

olmaktadir.

Ototrofik denitrifikasyon prosesinde elektron verici olarak elemental kiikiirt
ya da hidrojen gazi kullanilmaktadir. Siilfiir bazli ototrofik denitrifikasyon prosesi
Avrupa ve Amerika Birlesik Devletleri’'nde yapilan ¢esitli arastirmalarda

kullanilmistir (Liu ve ark., 2009). Bu c¢alismalarda elementel kiikiirt elektron verici
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olarak, kireg tas1 da pH diizenleyici ve alkalinite kaynagi olarak kullanilmistir. Siilfiir
bazli ototrofik denitrifikasyon prosesinde, 1 mg/L NO3-N giderildigi takdirde 7,54
mg/L siilfat olusmaktadir (Reaksiyon 1.1). Birlesik Devletler Cevre Koruma Orgiitii
US EPA i¢gme suyu standartlarinda stilfat konsantrasyonunu 250 mg/L ile
siirlandirmaktadir. Dolayisiyla asirt siilfat olusumu ototrofik denitrifikasyon igin bir

dezavantajdir.

555%+50N 05 +38H20+20C0O,+4NHs* — 4CsH70,N+55504%+25N,+64H* (1.1)

1.1. Dezenfeksiyon

Bir suyun igerisindeki sagliga zararli mikroorganizmalarin sudan giderilmesi
islemine "suyun dezenfeksiyonu” denilmektedir. Sularin dezenfeksiyonu birkag
sekilde yapilabilir. Cokeltme, yumaklastirma ve filtrasyon gibi islemlerle
mikroorganizmalarin kismen azaltilmast miimkiindiir. Ancak asil mikroorganizma

giderme yontemleri asagida belirtilmistir.

a) Kaynatma ve benzeri fiziki islemler

b) Ultraviyole 1sinlariyla dezenfeksiyon

c¢) Bakir ve giimiis gibi metal iyonlariyla

d) Halojenler (Klor, brom, iyot), ozon, potasyum permanganat gibi oksidantlar ile

dezenfeksiyon

Dezenfekte edilecek suyun o6zelligi (renk, koku, bulaniklik, demir ve mangan
igerigi), suda bulunan mikroorganizmanin cinsi gibi 6zellikler dezenfektan se¢iminde
onemlidir. Ayrica pH, suyun sicaklifi ve temas siiresi de dezenfeksiyonun

etkinliginde 6nemli parametrelerdir (Eroglu, 2008).

Dezenfeksiyon prosesinde belki de en onemli degiskenlerden birisi temas
stiresidir. Dezenfektanin belli bir derisimi i¢in temas siiresi ne kadar uzun olursa
6ldiirme oraninin da o kadar yiiksek oldugu gozlemlenmektedir. Asir1 bulanik ve

organik madde igeren sularda dezenfektan tiikketimi fazla olacaktir.
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Giliniimiizde dezenfeksiyon amaciyla kullanilan en yaygin ve etkili yontem
klor ve ozonla dezenfeksiyondur. Ancak bu yontemlerin kullanilmasi sonucu suda
cesitli dezenfeksiyon yan iiriinleri meydana gelebilmektedir. Ornegin klorla
dezenfeksiyon sonucunda kloraminler, bromiir igeren sularin o0zonla dezenfeksiyonu
yapildiginda bromat gibi kanserojen 06zellige sahip dezenfeksiyon yan iiriinleri

meydana gelebilmektedir.

1.1.2. Klorla dezenfeksiyon

Diinya Saghk Orgiitine gore i¢me sularinin  klorlanmasi isleminin
yayginlagmasi halk sagligi alanindaki en Onemli gelismelerden birisidir. Halen
mevcut alternatifler arasinda, ucuz ve uygulamasi kolay olmasi nedeniyle en yaygin

dezenfeksiyon yontemidir.

Klor normal 1s1 ve basingta sarimsi - yesil bir gaz olup, havadan agirdir. Cok
keskin bir kokusu vardir. Aktif bir elementtir. Su olmas1 halinde, normal sicaklikta
biitiin elementlere etki eder. Sadece asal gazlar ve oksijenle reaksiyona girmez. Oda
sicakliginda kuru klor platin, altin ve giimiis gibi metaller ile bakir ve demir ile bir
reaksiyon meydana getirmez. Bu sebeple kuru kloru bakir ve demir borularda
nakletmek ve ¢elik kaplarda muhafaza etmek miimkiindiir.

Suda ¢6ziinen klor su ile reaksiyona girerse:

Cl + H,O — HOCI+H" +CI ~ (1.2)
meydana gelir ve pH’ya bagh olarak reaksiyon asagidaki gibi olur:

HOCI —H" + OCI ~ (1.3)

HOCI (Hipoklor6z) kuvvetli, OCI ~ (Hipoklorit) ise zayif bir dezenfektandir.

Bu yiizden reaksiyonun sola dogru olmasi istenir. Bu ise diisik pH degerlerinde

miumkiindir.
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Klor, amonyak ihtiva eden suya ilave edildiginde asagidaki reaksiyonlar

meydana gelir.

HOCI + NH3z —H20 + NH2C1 (Monokloramin) 1.4
HOCI + NH2C1 —H20 + NHCI, (Dikloramin) (1.5)
HOCI + NHCl; — H20 + NC13  (Trikloramin) (1.6)

Olusan bu reaksiyon tirtinleri pH, sicaklik, temas siiresi ve baslangigtaki
klor/amonyak oranina baglidir. Suyun pH degeri 8'den biiyiik ise esas itibariyle
monokloramin, pH degerinin 3'den kiigiik olmasi1 halinde ise trikloraminler suda

meydana gelir.

Amonyak igeren suya klor ilave edildigi zaman tatbik edilen klor dozajina
kars1 bakiye klor noktalanirsa Sekil 1.2°de gosterilen egri elde edilir. Serbest klor
(OCl-, HOCI, Cl2) ve bagli klorun (NH2Cl, NHCI, ve NCl3) toplamina bakiye klor ve
ya toplam klor denir. Sekil 1.2, | mg/L amonyum ( NH's ) ihtiva eden sularin
dezenfeksiyonu igin ¢izilmistir. Daha ince ¢izgiler ise tatbikattaki durumu ifade

etmektedir. Teorik olarak {i¢ molekiil klor, iki molekiil amonyum ile birlesir.

2NH*4 + 3 Cl2 —> N2+ 8H" + 6C1°
.7
Buradan 1 mg/L NH*; igin 6 mg/L klora ihtiyag oldugu hesap edilebilir. Teorik
olarak 1 mg/L NH"; i¢in 6 mg/L klor ihtiyaci olmasina ragmen tatbikatta bu deger

biraz daha biiyiik alinarak 10 mg/L civarinda tutulur.
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Bakiye Klor (mg/L)

A

1mg/L A NHs

a2
3~  Tatbik edilen ki Kirilma Noktasi Serbest Klor
2

Kloramin

v

I ! I I I I I I I I I
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Klor Dozaji mg/L
Sekil 1.2. Kirilma noktasi klorlamasi (Eroglu, 2008)

Sekilde gosterilen kirilma noktasinda, Kloramin seklindeki bagl klor en
diisiik seviyededir. Bu noktaya denk gelen degerden daha biiyiik klor dozlarinda suda

tamamuiyla serbest klor meydana gelecektir.

Sekil 1.2°de verilen grafik temsilidir. Biitiin su numunelerine tatbik edilemez.
Ciinkii her su numunesinin kendine has bir (toplam klor - klor dozaj1 egrisi) vardr.
Klor ihtiyaci, suyun amonyum konsantrasyonuna, temas siiresine ve suda klorla

reaksiyona giren bagka maddelerin olup olmamasina baglhdir.

Dezenfeksiyonun hizi, bakiye klor konsantrasyonuna ve cinsine, temas
stiresine, pH degerine, sicakliga ve oldiiriilecek organizmalarin cinslerine baglhidir.
Bagl klorlar, serbest klorlara gore daha zayif dezenfektan olduklarindan daha uzun
temas siirelerine ve daha biiyiik dozlara ihtiya¢ vardir (Eroglu, 2008). Ancak olusan
bu kloraminler 6zellikle trikloraminler belli konsantrasyonun iizerinde insanlar igin

kanserojen 6zellige sahiptir.
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1.1.2. Ozonla dezenfeksiyon

Ozon havadaki oksijenin ¢ok yiiksek voltajda (7000-15000) elektrik akimina
maruz birakilmasiyla elde edilen kuvvetli bir dezenfektandir. Bakteri ve viriisleri
oldiirmek i¢in gerekli doz 0.3-1.0 mg/L arasinda degismekte ve birka¢ dakikalik
temas siiresi yeterli gelmektedir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan viriis ve
bakterileri oldiirmek igin 0.4 mg/L ozon dozu ve dort dakikalik temas siiresi

onerilmektedir. (Eroglu, 2008).

Ozon oOzellikle Giardia ve Criptosporidium gibi klora direngli
mikroorganizmalar1 gidermekteki etkinligi, pestisit gibi diren¢li mikroorganik
Kirleticilerin azaltmasi nedeniyle tercih edilmektedir (Fink ve ark., 1993). Ozon
dezenfeksiyonun yani sira suyun koku ve tadinin iyilestirilmesinde de etkisi vardir.
Ayrica kaynak sularindaki demir ve mangan iyonlarinin giderilmesinde de yine ozon

kullanilmaktadir.

Ozonla dezenfeksiyon islemi 6n oksidasyon, ara oksidasyon ve son
oksidasyon olmak iizere {i¢c asamada uygulanabilmektedir. Genellikle, 6n ozonlama
ile koagiilasyon verimini artirmak amaciyla renk, bulaniklik, tat ve koku gibi
parametreler azaltilmaktadir. Ara ozon uygulamasi ile toksik mikro Kirleticiler ve
klorlu yan iiriinlerin olusumuna sebep olabilecek kirleticiler uzaklastirilmaktadir. Son
olarak uygulanan ozon ile geriye kalmasi muhtemel tiim mikroorganizmalarin
giderimi hedeflenmektedir. Klorlu ve bromlu yan iiriinlerin olusumu ozon
uygulamanin istenmeyen sonuglarindandir (Selguk ve ark., 2005). Suda bromiir
bulunmasi1 durumunda ozonla dezenfeksiyon yapildiginda kanserojen 6zelligi olan
bromat meydana gelebilmektedir. Yapilan aragtirmalar dogal sularda 3.2-58 ng/L
araliginda bulunan bromiiriin, ozonlama sonucunda 5-100 pg/L bromat olusumuna

yol actigin1 gostermektedir (Reaksiyon 1.8-1.9).

O3 + Br — 02+ BrO" (1.8)
203+ BrO® — 202 + BrOgs (1.9
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Bromiir yer alt1 sularina tuzlu su girisimi ve ya kayaclardaki minerallerin ¢dziinmesi

sonucu karigmaktadir.

1.2. icme Sularinda Nitrat

Tiim diinyada yaygin bir problem olan igme suyu kaynaklarindaki nitrat
varlig1 insan saghigini ciddi sekilde tehdit eder hale gelmistir. Bu nedenle igme
sularinda nitrat konsantrasyonlar1 i¢in sinirlamalar getirilmistir. Asagida konu ile

ilgili ayrintili bilgi verilmistir.

1.2.1. Nitratin saghk iizerine etkileri

Nitrit azotunun su ortamindaki baliklar, fito-plaktonlar ve diger su yasami
icin toksik etkisinin oldugu bilinmektedir. Nitrat gastrointestinal sistemde nitrite
dontisebilmektedir. Nitrit kandaki hemoglobine baglanarak hiicre ve dokulara oksijen
tasinmasini inhibe eder. Methemoglobinemia denilen bu durum g¢ocuklarda Mavi
Bebek Sendromu denen hastaliga neden olmaktadir. Ayrica igme sularinda yiiksek
nitrat konsantrasyonlarmin lenfoma ve mide kanseri olasiligimi artirdigi rapor
edilmistir. Bilimsel arastirmalar nitrat ve nitritin kadinlarda diisiige, kalp ve damar

hastaliklarina, over kanserlerine neden oldugunu gostermistir (Karanasios ve ark.,
1999).

1.2.2. icme sularinda nitrat kirliligi kaynaklar

Diinyada tarimsal faaliyetlerin gelismesi i¢in kullanilan gilibreler sularda nitrat
kirliliginin temel nedenlerindendir (Karanasios ve ark., 1999). Yagislar sonucu
olusan yiizeysel akintilarla yeriistii sularina karigtig1 gibi, yeraltina sizarak yer alti
sularinin kirlenmesine neden oldugu tespit edilmistir. Tiim diinyada oldugu gibi
nitrat kirliligi iilkemizde de ciddi bir problem teskil etmektedir. Yesilnacar ve

arkadaglar tarafindan (2008) Harran Ovasindaki kuyularda yapilan arastirmalarda
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180 mg/L’ye kadar nitrat tespit edilmistir. Ayrica kanalizasyon ve fosseptik

sizintilar1 da yeralt1 sularindaki nitrat kirliliginin nedenlerindendir.

1.2.3. Nitrat giderim yontemleri

Igme sularinda nitrat; iyon degisimi, elektrodiyaliz, ters osmoz, adsorbsiyon
gibi fizikokimyasal yontemlerle giderilebilmektedir. Bu yontemlerde nitrat giderim
orani yliksek olmasina ragmen yiiksek isletim maliyeti ve enerji gereksinimi gibi
dezavantajlart vardir. Bunun yani sira bu metotlarla aritim sonucunda yiiksek nitrat

konsantrasyonuna sahip atiklar meydana gelmektedir (Karanasios ve ark., 1999).

Son yillarda biyolojik denitrifikasyonla nitrat giderimi bir¢ok arastirmact
tarafindan ¢alisilmaktadir. Biyolojik denitrifikasyon anoksik kosullarda nitratt
elektron kaynagi olarak kullanan bazi fakiiltatif mikroorganizmalar tarafindan
gerceklestirilmektedir. Biyolojik denitrifikasyonda nitrat once nitrite, sonra nitrik,

nitrik oksit ve en sonunda azot gazina doniiserek sudan uzaklastirilmaktadir.

Uygun cevre sartlarinda ve spesifik mikroorganizmalarin varliginda biyolojik
denitrifikasyon, fiziko kimyasal yontemlere gore ucuz bir yontem olmasinin yani sira
aritim sonrasinda herhangi bir attk madde meydana gelmemektedir. Bu nedenle

cevreyle dost ve ekonomik bir aritim metodudur.

1.3. Denitrifikasyon

Dogada azot dongiisii sathalarindan olan denitrifikasyon, nitratin azot gazina
doniistiigii bir prosestir. ileri aritmada, azot gidermede kullanilan bu proses atik su ve

igme suyu aritiminda kullanilan bir yontemdir.

Mikroorganizmalar aerobik ortam sartlarinda yasamlarinin devami igin
gerekli olan enerjiyi, organik maddeleri elektron kaynagi, oksijeni son elektron
alicis1 olarak kullanarak elde ederler (Reaksiyon 1.10).
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CH,0 + 0z — H20 + CO; AGo = —501.6 kJ mol (1.10)

Bir¢ok mikroorganizma ortamda oksijenin ¢ok az olmasi durumunda
(anoksik) son elektron alicis1 olarak nitrati (NO3") kullanirlar. Bu biyoproses
denitrifikasyon olarak tanimlanmaktadir. iki tip denitrifikasyon vardir; ototrofik ve

heterotrofik denitrifikasyon.

1.3.1. Heterotrofik denitrifikasyon

Heterotrofik denitrifikasyonda psodomonas, mikrokokiis, akomobakteri ve
basilus gibi mikroorganizmalar gorev almaktadir. Heterotrofik denitrifikasyon
prosesinde enerji ve elektron kaynagi olarak etanol, metanol, asetat gibi karbonlu
bilesiklere ihtiyag vardir. Elektron kaynagi olarak bu karbonlu bilesikler
kullanilirken nitrat son elektron alicist olarak kullanilir ve reaksiyon 1.11° de

goriildiigi gibi azot gazina doniismektedir.

5CH;0 + 4NOgz +4H* — 7H,0 + CO2 +2N; AG, = —476.5 ki mol ™t (1.11)

Heterotrofik denitrifikasyonda yiiksek nitrat giderimi gibi avantajinin yani
sira karbon kaynagina ihtiya¢ duyulmasi ve igme sularinda mikrobiyal kirlenme riski
gibi dezavantajlar1 vardir. Bu nedenle islem sonunda son dezenfeksiyona ihtiyag

vardir.

1.3.2. Ototrofik denitrifikasyon

Ototrofik denitrifikasyon bakterileri hidrojen, demir veya siilfiirlii bilesikleri
enerji kaynagi, karbondioksit ve ya bikarbonati da karbon kaynagi olarak kullanirlar.
Siilfiirlii  ototrofik denitrifikasyonda siilfiir, tiosiilfat, tetrahionat, siilfat veya
elementel kiikiirt kullanilir. Kiikiirt, ucuz olmasi ve kolay bulunabilmesi nedeniyle
denitrifikasyon prosesi i¢in uygun bir elektron kaynagidir. Bu proseste, elementel
kiikiirt elektron verici olarak davranir ve nitrat azota indirgenirken, kiikiirt siilfata

oksitlenir.
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555%+50N 05 +38H,0+20C0O2+4NHs* — 4CsH70.N+55S0,>+25N+64H*  (1.12)

Ototrofik denitrifikasyonun en Onemli dezavantaji islem sonunda olusan
stilfattir. Siilfat hidrojenle birleserek Siilfiirik asite (H2SO4) doniisiir. pH’ 1n diismesi
prosesin yavaslamasina neden oldugu gibi borularda korozyona da sebep olmaktadir.
Kireg tas1 eklenerek alkalinite saglanabilir. Ancak bu durumda ortaya ¢ikan Ca*?,

sertlige neden olmaktadir.

Ototrofik denitrifikasyonun, heteretrofik denitrifikasyona kiyasla en 6nemli
avantaji organik madde ilavesi gerektirmemesi ve dolayisiyla, dezenfeksiyon yan
triini olusturmamasidir. Ayrica diisiik bakteri {iretimi nedeniyle ¢ikis suyunun

bakteriyolojik olarak kirlenme riski de azaltilmakta ve aritim maliyeti diismektedir

Heterotrofik ve ototrofik denitrifikasyon proseslerinin es zamanli olarak
kullanilmastyla her iki prosesteki dezavantajlarin azaltilabildigine dair caligmalar

mevcuttur.

1.4. Calismanin Amaci

Yapilan bu caligmada igme sularinda dezenfeksiyon amaciyla ozonlama
yapilmas1 veya asir1 miktarda hipoklorit kullanimi c¢esitli dezenfeksiyon yan
tirlinlerinin olusumuna neden olur. Olusan bu dezenfeksiyon yan iiriinleri ¢ogu
kanserojen 6zellige sahip oldugundan insan saglig i¢in ciddi risk teskil etmektedir.
Yapilan bu calismada bromiir icerikli sularin ozonla dezenfeksiyonu sonucunda
olusan kanserojen 6zellige sahip bromatin ters osmoz, iyon degisimi, elektro diyaliz
gibi isletme maliyeti yiiksek aritma teknolojilerine alternatif olarak denitrifikasyon
prosesleri ile bromiire donistiiriilmesi izlenerek, basit ve etkin biyolojik aritim
alternatifi belirleme hedeflenmistir. Bu amagla kesikli reaktorlerde ototrofik ve
heterotrofik denitrifikasyon proseslerinin bromat giderimi {izerine etkisi ayr1 ayri
incelenmistir. Inceleme sonucunda her iki denitrifikasyon prosesinde nitrat ile
birlikte bromat gideriminin de saglandigi ve biyolojik bromat gideriminin alternatif

bir yontem olabilecegi gorilmiistiir.

11
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2. ONCEKI CALISMALAR

Bromat, Uluslararast Kanser Arastirma Kurumu (IARC) ve Diinya Saglk
Orgiitii (WHO) tarafindan 2B Grup ya da “insanlar icin olas1 kanserojen madde”
olarak siniflandirilmaktadir (IARC, 1999). Bu siniflandirma otoritelerin, bromat
konsantrasyonlarina sinirlandirma getirmesine yol agmistir. Avrupa Birligi 98/83/EC
(igme Suyu Direktifi)’ne gore 2008 yilindan beri, igme suyundaki bromat

konsantrasyonu 10 pg/L ile sinirlandirilmistir.

Ozonlama, icme suyunda dezenfeksiyon amaciyla kullanilan ileri oksidasyon

proseslerinden birisidir. Ozonlama;

1) Klorlu organik bilesiklerin olusumunun 6nlenmesi,

2) Giardia ve Cryptosporidium gibi direngli patojen tiirlerin gideriminde daha

etkili olmasi,

3) Pestisit gibi direngli kirletici konsantrasyonlarinin azaltilmasina yol agmasi

gibi nedenlerle klorlamaya onemli bir alternatif olusturmaktadir (Finch ve ark.,
1993).

Bu proses; 6n oksidasyon, ara oksidasyon ve son oksidasyon olmak iizere {i¢
asamada uygulanabilmektedir. Genellikle, 6n ozonlama ile koagiilasyon verimini
arttirmak amaciyla renk, bulaniklik, tat ve koku gibi parametreler azaltilmaktadir.
Ara ozon uygulamasi ile toksik mikro kirleticiler ve klorlu yan tiriinlerin olusumuna
sebep olabilecek kirleticiler uzaklastirilmaktadir. Son olarak uygulanan ozon ile
geriye kalmasi muhtemel tiim mikroorganizmalarin giderimi hedeflenmektedir.
Klorlu ve bromlu yan iriinlerin olusumu ozon uygulamanin istenmeyen

sonuglarindandir (Selguk ve ark., 2005).
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Icme suyunda bromat (BrO7) Kirliligi goriilmesi, bromiir (Br) igeren su
kaynaklarmin ozonlama ile dezenfeksiyonu sonucu bir dezenfeksiyon yan {iiriinii
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Dogal sularda 15-200 pg/L konsantrasyonlarinda bromiir
bulunabilmektedir. Ancak, tuzlu su girisi ya da kayaclarin bozunmasi sonucu yer alt1

sularinda daha yiiksek seviyelerde goriilebilir (Butler ve ark., 2005).

Bromat, igme suyunda bromiiriin hipobromide oksidasyonu yoluyla,
molekiiler ozon araciligiyla dogrudan olusabilir (Reaksiyon 1.8-1.9 ) ya da su
kaynagiin bromiir konsantrasyonu, organik karbon igerigi, alkalinite, pH, sicaklik
ve amonyak gibi su kalite parametrelerine bagli olarak serbest radikaller aracilig ile
olusabilmektedir (Wisniewski ve Kabsch-Karbutowicz, 2010; Marhaba ve Bengrain,
2003).

Yiizeysel sularda bromatin dogal olarak olustugu ya da akiferlerde bulundugu
heniiz rapor edilmemistir. Fakat; analitik tekniklerin gelismesi ile birlikte, 36 nehirde
yapilan ¢alismada; muhtemelen endiistriyel oksidasyon/dezenfeksiyon sonucu olusan
4-8 ng/L seviyelerinde bromat konsantrasyonlarina rastlanmistir (Butler ve ark.,

2005).

Giliniimiize kadar yapilan caligmalar incelendigi takdirde, sudaki bromat
konsantrasyonunu azaltmak amaciyla 3 farkli yaklasim kullanildig1 goriilmiistiir. Bu

yaklagimlarda,

1) Ozonlama isleminden 6nce, bromiir ve dogal organik maddeler gibi, bromat
olusumuna yol agan 6ncii maddelerin giderimi diisliniilmiistiir (Marhaba ve

Bengraine, 2003)
2) Ikinci yaklasimda ise; amonyak ya da hidrojen peroksit eklenmesi ve pH’in

kontrol altinda tutulmasi ile ozonlama islemi modifiye edilerek bromat

olusumu kontrol edilmistir.

13
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3) Ugiincii yaklasimda da ozonlama prosesinden sonra fiziksel, kimyasal ve
siirlt sayida ¢aligmada oldugu gibi biyolojik yontemler kullanilarak bromat

giderimi arastirilmistir.

Bromat konsantrasyonunu azaltmak hedefini giiden yaklasimlardan ii¢linciisii
kapsaminda, ¢ogu aragtirmact aktif karbon kullanimi ile bromat giderimi iizerinde
yogunlasmistir (Kirisits ve Snoeyink, 1999; Krisits ve ark., 2001). Bu proseste,
graniiler aktif karbon yiizeyinde, bromat bromiire indirgenmistir. Bromat indirgeme

verimi basglangicta % 60’1 asmistir. Zamanla verimin diistiigli gozlemlenmistir.

Literatiirde, sudan bromat giderimi ile ilgili baska prosesler de mevcuttur.
Ornegin Selguk ve arkadaslar1 (2005) tarafindan yapilan bir calismada, Istanbul’daki
igme suyu kaynaklarindaki, bromat olusumunun kontrolii i¢in aliiminyum siilfat ile
koagiilasyon yapmislar ve %26 bromat giderimi saglamislardir. Bir bagka ¢alismada,
UV radyasyonu ile sadece %19 bromat giderimi elde edilmistir (Peldszus ve ark.,

2004).

Yapilan ¢aligmalar arasinda en yiiksek giderim verimi, membran prosesleri ile
elde edilmistir. Elektrodiyaliz ve ters osmoz ile %64 ve %96 giderim verimi elde
edilmistir (Hoek ve ark., 1998). Fakat membran prosesleri, spesifik olarak bromati
gidermemekte ve yiliksek isletme maliyetleri nedeniyle c¢ok fazla tercih
edilmemektedir. Ayrica, koagiilasyon ve nanofiltrasyon yontemlerini ayri ayri ve
hibrit olarak kullanan calismalar da vardir. Listiarini ve ark. (2010) tarafindan
yapilan ¢aligmada, koagiilasyon ve nanofiltrasyon tekniklerinin tek basina hiimik
asit, bromiir ve bromat aritiminda etkili olmadigini, hibrit olarak kullanildig: takdirde
etkili bir giderim gerceklestirdigi sonucunu elde etmislerdir. Demir siilfatin
koagiilant olarak kullanilmasiyla bromat tamamen bromiire donistigini

gbzlemlemislerdir.

Fiziksel ve kimyasal yontemlerle bromat giderimi i¢in Onerilen teknikler,

yiiksek isletme ve bakim maliyetleri ya da bromat igeren konsantre atik olusturmalari
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gibi dezavantajlara sahiptir. Bu nedenle, biyolojik aritim alternatif bir aritma yontemi
olarak dikkat cekmektedir.

2.1. Biyolojik Bromat Giderimi

Biyolojik bromat indirgeme mekanizmasinin nitrat indirgeme mekanizmasina
benzedigi ile ilgili caligmalara ilave olarak, spesifik bromat indirgeme yolu ile ilgili
dogrudan bir kanit heniiz yoktur. (Butler ve ark., 2005). Dolayisiyla, bakteriyel
bromat indirgeme reaksiyonlarinin biyokimyasal yollarinin anlasilmasi igin ilave

caligsmalarin yapilmasi gerekmektedir.

Bromatin biyolojik yollarla bromiire indirgenmesi ile ilgili yapilan az
sayidaki calismalardan birinde, Hijnen ve ark. (1995, 1999), denitrifikasyon
bakterileri tarafindan nitrat indirgeme mekanizmasina benzer sekilde bromat
indirgendigini gozlemlemislerdir. Ayrica, Abma ve ark., (1999) klorat varliginda,
karisik mikrobiyal Kkiiltiirle bromat indirgendigini tespit etmislerdir. Bagka bir
calismada, biyolojik aktif karbon filtrelerinde bromat indirgeme gerceklestigi tespit
edilmistir (Kirisits ve ark., 2001). Ginkel ve ark. (2005) tarafindan yapilan
calismada, aktif camurdan elde edilen kiiltiir ile bromatin metabolik olarak (elektron
alic1 olarak kullanilmasi yolu ile) giderimi aragtirilmistir.

Aerobik kosullarda bakteriyel solunumda elektron alici olarak, genellikle yiiksek
enerji  veriminden dolayr oksijen tercih edilmektedir. Diisiik oksijen
konsantrasyonlarinda (anoksik kosullar), cogu mikroorganizma elektron alict olarak
nitratt kullanmaktadir. Nitratin sl oldugu kosullarda, daha diisiik enerji
verimlerine sahip olan bromat, demir, mangan ve siilfat gibi elektron alicilar

tilketilmektedir (Reaksiyon 2.2-2.3-2.4-2.5) .

Aerobik solunum: CH;0O + O, — H;0 + CO; AG, =—501.6 kJ mol ™ (2.1)

Denitrifikasyon: 5CH,0 + 4NO;z + 4H* — 7H,0+5C0, + 2N,  AG, = —476.5 kJmol™* (2.2)

Bromat indirgeme : 6CH,0 + 4BrO;~ — 6H,0 + 6CO; + 4Br- AGo = —453 k mol™ (2.3)
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Demir indirgeme: CH,0 + 4Fe(OH)s+8H*—11H,0+CO, + 4Fe," AG,=—117.0 ki mol™ (2.4)

Siilfat indirgeme: 2CH,0 + SO + H* — 2H,0 + 2CO, + HS™  AG,=-104.5kImol* (2.5)

Biyolojik bromat giderimi, reaksiyon 5°te gortldigi gibi gergeklesmektedir.
Hijnen ve ark., (1995; 1999) tarafindan yapilan ¢alismalarda, denitrifikasyon
bakterileri kullanilarak bromat bromiire indirgenmistir. Bromatin bromiire
indirgenmesinde, nitrat indirgemede rol alan nitrat rediiktaz enziminin rol aldig

distiniilmektedir.

Bromat indirgeyen mikroorganizmalar i¢in klorat ve nitrat birincil elektron
kaynag1 olarak onemli bir rol oynamaktadir. igme sularinda bromata kiyasla daha
fazla bulunan nitrat, bromat indirgemede birincil elektron kaynagi olmakla birlikte
bromat indirgeme reaksiyonlarini inhibe etme 6zelligine de sahiptir. Ayrica 190
mg/L’'nin iizerindeki bromat konsantrasyonlarinin kendi kendini inhibe etme 6zelligi
goriilmiistiir. Bu durum, yiiksek bromat konsantrasyonlarinda bromit gibi toksik ara

tirlinlerin olusmasindan kaynaklanabilir (Downing ve Norenberg, 2007).

Hijnen ve ark. (1995, 1999) tarafindan yapilan ilk ¢alismada; karigik ve saf
denitrifikasyon bakteri kiiltiirleri ile karbon kaynagi olarak etanol kullanimi ile
bromatin bromiire indirgendigi gosterilmistir. Kesikli reaktorlerle yapilan ¢alismada,
bromat indirgeme hizinin nitrat indirgeme hizina oranla 100 kat daha yavas oldugu
belirlenmistir. Yazarlar yaptiklar1 ikinci calismada, siirekli reaktorlerde, nitrat ve
bromat giderimini birlikte aragtirmislardir. Karbon kaynagi olarak etanol kullanilan
calismada, kullandiklar1 denitrifikasyon reaktorlerinin bromat giderimi igin
uygulanabilir olmadigi sonucuna ulagsmiglardir. Bu nedenlerini su sekilde

Ozetlemislerdir:

1) Ozellikle diisiik sicakliklarda, igme suyu standartlarinda yer alan bromat

konsantrasyonlarina ulagsmak i¢in uzun temas siirelerine ihtiya¢ duyulmustur.
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2) Biyoreaktor igindeki nitratin tamamini gidermek iizere asir1 miktarda harici

etanol eklemek gerekmistir.

3) Biyolojik olarak kararli bir igme suyu elde etmek i¢in ileri aritmaya ihtiyag
duyulmustur.

Onceki ¢alismalarda (Hijnen ve ark., 1995, 1999 ve Kirisits ve ark., 2001),
bromat indirgemede nitrat inhibisyonu gézlemlenmistir. Nitrit inhibisyonu ile ilgili
ilk caligma ise Downing ve Nerenberg, (2007) tarafindan ortaya konulmustur. Nitrat
ve bromat, nitrat rediiktaz enzimi yardimi ile ayni metabolizma ile indirgendigi
diisiiniildiglinden, nitrat bromat indirgemeyi yarismali olarak inhibe (competetive

inhibition) etmektedir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu tez calismasinda kesikli reaktorlerde, siilfiir bazli ototrofik ve heterotrofik
denitrifikasyon prosesi ile bromat giderimi aragtirilmigtir. Bu amagla 2 farkli deneme
seti kurulmugtur. Biitiin denemeler 150 ml’lik kesikli reaktorlerde paralelli olarak

yuritilmistir.

3.1. Reaktorler

Bu boliimde denemelerde kullanilan reaktorlerin 6zellikleri ve isletme kosullari
anlatilacaktir.
a) Ototrofik kosullar

b) Heterotrofik kosullar olmak iizere iki farkli reaktor grubu ile yiirtitiilmistiir.

3.1.1.0totrofik reaktorler

Calismada 150 mL’lik siselere 3’er g elementel kiikiirt ve kiregtasi
partikiilleri eklenmistir. Kesikli reaktorler 30 °C’de paralel olarak isletilmis olup,
bromat, nitrat ve fosfat ilave edilmis musluk suyu ile beslenmistir. Degisen
konsantrasyonlarda nitrat azotu (NOs-N) ve yine farkli konsantrasyonlarda bromat
iceren besin siselere eklenmistir (Cizelge 3.1). Test siselerinden oksijeni styirmak
amaciyla, icinden 5 dakika azot gazi gecirilmistir. Ast ¢amuru olarak Harran
Universitesi Osmanbey Kampiisii atik su aritma tesisi Bordenpho Unitesinin anoksik

bolmesinden alinan 5 mL’lik gamur kullanilmustir.
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Cizelge 3.1. Ototrofik kesikli reaktorlerdeki isletme kosullar

Eg;{';gr BrOs (ug/L) NOs-N (mg/L) K>HPO4
R1 100 25 50
R2 100 50 50
R3 100 75 50
R4 500 25 50
R5 500 50 50
R6 500 75 50

3.2.1.Heterotrofik reaktorler

Kesikli reaktorler 30 °C’de paralel olarak isletilmis olup, 150 mL’lik siselere
bromat, nitrat ve fosfat ilave edilmis musluk suyu ile reaktorler kurulmustur.
Heterotrofik kosullar1 saglayabilmek amaciyla ortama metanol eklenmistir. 45 mg/L
nitrat azotu (NOs-N) ve farkli konsantrasyonlarda (100 pg/L ve 500 ug/L) bromat
iceren besin sigelere eklenmistir (Cizelge 3.2). Test siselerinden oksijeni styirmak
amactyla, icinden 5 dakika azot gazi gecirilmistir. Ast ¢camuru olarak Harran
Universitesi Osmanbey Kampiisii atik su aritma tesisi Bordenpho Unitesinin anoksik

bolmesinden alinan 5 mL’lik ¢amur kullanilmastir.

Cizelge 3.2. Heterotrofik kesikli reaktorlerdeki isletme kosullari

Kesikli Metanol

Reakits BrOs (ug/L)  NOs-N (mg/L) (mg/L)* K2HPO4
R1 100 45 50 (19.7) 50

R2 500 45 50 (19.7) 50

R3 100 45 115 (45.3) 50

R4 500 45 115 (45.3) 50

*Parantez i¢indeki degerler COK cinsinden metanol konsantrasyonlaridir
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Sekil 3.1. Kesikli reaktorler

3.3. Analitik Yontemler

Calisma siiresince nitrat ve bromat giderim performansini belirleyebilmek
amaciyla alinan numunelerde; BrOz’, Br;, NO3z-N, NO2-N, ¢6ziinmiis organik karbon
(Heterotrofik denitrifikasyon denemelerinde bu parametre izlenmistir.) ve siilfat
(Ototrofik denitrifikasyon denemelerinde bu parametre izlenmistir.) analizleri
yapilmistir. Tim numuneler 0.45 pm gozenek capl steril filtre ile filtrelenerek,
analiz anina kadar 4°C’de buzdolabinda tutulmustur. NO3-N, NO2-N, ve SO4
konsantrasyonlari iyon kromotografi cihazi (Schimadzu, Prominence HIC-NS) ile
belirlenmistir. BrOs™ ve Br analizi, DIONEX-ICS (AS19 kolonu ve 3 pg/L detection
limit) ile TUBITAK-MAM Endiistriyel Hizmetler Birimi’nde hizmet alimi ile
yaptirilmistir. Coziinmiis organik karbon (DOC) ise TOC analizorii (Shimadzu,

Japan) ile 6l¢iilmiistiir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1 Kesikli Reaktorlerde Ototrofik  Denitrifikasyon  Performansinin

Belirlenmesi

Ototrofik denitrifikasyon prosesi ile bromatin bromiire indirgenmesi
prosesine nitrat konsantrasyonunun etkisini arastirmak amaciyla kesikli reaktorlerde
denemeler yapilmistir. Kesikli ototrofik denitrifikasyon denemelerine paralel olarak
bir de kontrol testi yapilmistir. Kontrol testinin amaci; bromat indirgenmesinin
fizikokimyasal olarak m1 biyolojik olarak mi1 gerceklestigini ortaya koymaktir.
Onceki calismalarda indirgenmenin mikrobiyal olarak gerceklestigi acik¢a ortaya
konulmustur. (Hijnen ve ark., 1995,1999; Krisits and Snoeyink, 1999, Ginkel ve ark.,
2005). Bu galismada da konuyu netlestirmek igin kontrol testi yapilmistir. Kontrol
olarak kullanilan kesikli reaktdrler, ototrofik denitrifikasyon amaciyla kurulan kesikli
reaktorlerle ayni ozellikleri tasimaktadir. Elementel kiikiirt ve kirectasi, reaktoriin
malzemelerini olusturmaktadir. Reaktdre nitrat, fosfat ve bromat iceren besin
konulmustur. Ototrofik denitrifikasyon amaciyla hazirlanan kesikli reaktorler ile
kontrol reaktorleri arasindaki tek fark; kontrol reaktorlerine denitrifikasyon
bakterilerini igeren as1 ¢amurunun eklenmemis olmasidir. Kontrol reaktorler de 186
saat boyunca isletilmistir. Bu siire boyunca diizenli araliklarla numune alinarak
bromat ve bromiir analizi yapilmistir. Bu c¢alisma sonucunda bromat
konsantrasyonunda herhangi bir azalma ya da bromiir olusumu gézlenmemistir (Bu
sonuglar proje sonu¢ raporunda yer almamaktadir). Dolayisiyla projede bromat

indirgenmesinin biyolojik olarak gerceklestigi sonucuna varilmigtir.

Kesikli denemelerde, nitrat konsantrasyonu reaktorlerin inokulasyonundan
itibaren hizli bir sekilde azalmis ve deneme siiresi sonunda her {ii¢ nitrat
konsantrasyonunda da tamamen denitrifikasyon gergeklesmistir (Sekil 4.1). Kesikli
sistemlerde, nitrat giderimi sirasinda nitrit konsantrasyonunun arttigi ve 7 mg/L NO»-
N’e kadar ulastig1 tespit edilmistir (Sekil 4.1). Ancak 100. saatten itibaren nitrit

birikimi giderek azalmis ve iyon kromotografi cihazinin 6l¢iim limitinin (0,15 mg
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N/L) altina diigmiistiir. Ototrofik denitrifikasyon prosesinin bir sonucu olarak, siilfat

konsantrasyonu denitrifikasyon sirasinda siirekli olarak yiikselmistir.

Iki farkli bromat konsantrasyonu (100 ve 500 pg/L) ile calisiimistir. 100 pg/L
bromat igin 25, 50 ve 75 mg/L NOs-N igeren kinetik testlerde olgiilen maksimum
nitrit konsantrasyonlari, sirastyla, 4.7+0.9, 1.4+£2.3 ve 7.3£3.5 mg/L NO2-N, benzer
seklide tretilen siilfat ise; 412, 649 ve 712 mg/L olarak tespit edilmistir (Sekil 4.1).
Anoksik kosullarda, siilfiir bazli ototrofik denitrifikasyon prosesi sonucu, giderilen
nitrat ile orantili olarak stilfat olugsmaktadir. Denitrifikasyon sonucu siilfat olusumu,
ototrofik denitrifikasyon prosesinin gergeklestigine dair bir indikator olarak
kullanilmaktadir (Oh ve ark., 2002). Denitrifikasyonun tam oldugu (tim nitrat ve
nitritin denitrifiye edildigi) varsayildiginda reaksiyon 1’e gore teorik siilfat iiretimi,
sirastyla 189, 377 ve 568 mg/L olarak hesaplanmistir. Siilfat iiretimlerinin teorik
olarak hesaplanan verilerden daha yiiksek olmasi numune alma sirasinda oksijenin

ortama s1zmasi nedeniyle olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.1 Ototrofik kesikli reaktorlerde farkli nitrat konsantrasyonlarinda NOgz-N,
NO2-N ve SOs konsantrasyonlarmin degisimi [ (A): 100 pg/L BrOs  ve 75 mg/L
NO3-N; (B): 100 pg/L BrO3™ ve 50 mg/L NOz-N; (C): 100 ug/L BrOs™ ve 25 mg/L
NOs-N ]

500 pg/L bromat giderimi i¢in de 25, 50 ve 75 mg/L nitrat iceren kesikli
reaktorler kurulmustur. 25, 50 ve 75 mg/L NOs-N iceren kinetik testlerde Olciilen
maksimum nitrit konsantrasyonlari, sirasiyla, 2.3+1.1, 4.942.1 ve 5.0+£2.3 mg/L NO2-

N, benzer seklide {iretilen stilfat ise; 372, 458 ve 749 mg/L olarak tespit edilmistir.
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Nitrit birikiminin gegici oldugu ve zamanla Ol¢iim limitlerinin altina diistiigii

goriilmektedir. Bu sonug literatiirle uyum igindedir.
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Sekil 4.2 Ototrofik kesikli reaktorlerde farkli nitrat konsantrasyonlarinda NOs-N,
NO2-N ve SOs konsantrasyonlarmin degisimi [ (A): 500 pg/L BrOs™ ve 75 mg/L
NO3-N; (B): 500 ug/L BrOs ve 50 mg/L NOz-N; (C): 500 ug/L BrOs™ ve 25 mg/L
NOs-N]

Kesikli reaktorlerde yapilan bromat ve nitrat indirgeme caligmalar1 sirasinda

fakli baslangic nitrat konsantrasyonlarinin bromat indirgenmesine etkisi

24



4.ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Ibrahim BAYHAN

arastirilmistir. Bu ¢alismada elde edilen denitrifikasyon hizlart mg NOs-N/(L.giin)
olarak Cizelge 4.1’de sunulmustur. Baglangic nitrat konsantrasyonlar1 arttikca

denitrifikasyon hizlarmin arttig1 gériilmektedir.

Cizelge 4.1. Ototrofik kesikli reaktorlerde elde edilen denitrifikasyon hizlar

Denitrifikasyon  Olgiilen Olusan siilfat
BrOs NO3-N Hiz1 Maksimum miktari
(ng/L) (mg/L) (mgNO3sN/L.giin) Nitrit (mg/L)
(mg NO2-N/L)

25 5.26 4.7+0.9 412
100 50 8.69 14423 649
75 11.26 7.34£3.5 712
25 4.63 2.3+1.1 372
500 50 8.27 4.9+2.1 458
75 9.67 5.0£2.3 749

Kesikli reaktorlerde yapilan denemelerde denitrifikasyon basariyla
gerceklestirilmis olup nitratin tamami denitrifiye olmustur. Ayni1 zamanda bromat
giderimi de gozlemlenmistir. Bromat konsantrasyonundaki artis, ototrofik
denitrifikasyon prosesi ile bromat giderim verimini olumsuz olarak etkilememistir.
Kararli hal kosullarinda Br~ olusumu incelendiginde BrOs in sitokiyometrik olarak,
herhangi bir ara iiriin olusturmadan tamamen Br™‘e indirgendigi goriilmektedir (Sekil
4.3 ve 4.4). Krisits ve ark. (2000) tarafindan yapilan ¢alismada elde edilen bulgularla
benzer sekilde; nitrat gideriminin (Sekil 4.1-4.2) bromata (Sekil 4.3-4.4) kiyasla daha
hizli oldugu goriilmektedir. Matos ve ark. tarafindan yapilan caligmada, nitrat
konsantrasyonu 9.92 mg/L’den 60 mg/L’ye c¢ikarildigi zaman nitrat indirgeme
hizinin azaldigim1 goézlemlemislerdir. Bu durumun, bromat konsantrasyonundaki
artisin biyolojik reaksiyonlar1 inhibe etmesinden kaynaklandigi diistiniilmiistiir. Sekil
4.3’de gosterilen denitrifikasyon hizlari incelendiginde, bromat konsantrasyonundaki
artisin  denitrifikasyon hizin1 nisbeten yavaslattigi, ancak nitrat ve bromat

indirgenmesinin gerceklestigi goriilmektedir.
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Sekil 4.3 Ototrofik kesikli reaktorlerde farkli nitrat konsantrasyonlarinda bromat
degisimi
[ (A): 0,8 umol/L BrOs™ ve 25 mg/L NO3-N; (B): 0,8 pmol/L BrOs™ ve 50 mg/L NOz-
N; (C): 0,8 pmol/L BrOs™ ve 75 mg/L NOz-N ]
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Sekil 4.4 Ototrofik kesikli reaktorlerde farkli nitrat konsantrasyonlarinda bromat
degisimi
[ (A): 3,5 pumol/L BrOs ve 25 mg/L NO3-N; (B): 3,5 pmol /L BrO3z™ ve 50 mg/L
NOs-N; (C): 3,5 pumol BrOs™ ve 75 mg/L NOs-N ]
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Sekil 4.5. Ototrofik kesikli reaktorlerde nitrat - siilfat korelasyon.

Siilftr bazli ototrofik denitrifikasyon proseslerinde stilfat olusumu
denitrifikasyon prosesinin gerceklestiginin gostergesidir. Ciinkii anoksik kosullarda,
stilfiir bazli ototrofik denitrifikasyon sonucu giderilen nitrat ile dogru orantili olarak
stilfat olugsmaktadir. 25, 50 ve 75 mg/L ii¢ farkli nitrat konsantrasyonunda olusan
stilfat miktar 412, 649 ve 712 mg/L’dir (Sekil 4.5). Sonuglar prosesin gergeklestigini

gostermektedir.

4.2. Kesikli Reaktorlerde Heterotrofik Denitrifikasyon Perfonmansinin

Belirlenmesi

Heterotrofik denitrifikasyon bakterileri, etanol veya metanol gibi organik
maddeleri karbon ve elektron kaynagi olarak kullanirlar. Gerekli organik madde
miktar1 nitrat konsantrasyonuna ve bakteri doniisiim katsayisina (yield coefficient)
bagli olup, ortam sartlariyla ve reaktdr isletim parametreleriyle degismektedir.
Organik madde stokiyometrik olarak gerekli degerden daha az eklenirse, ¢ikis
suyunda nitrit birikimi gozlenebilir. Organik maddenin fazla eklenmesi durumunda
ise, ¢ikis suyunda organik madde gdzlenmekte olup dezenfeksiyondan oOnce
giderilmesi gereklidir (Liu ve ark., 2009). Bu nedenle en uygun organik madde

miktarinin tespiti olduk¢a Onemli ve zordur. Avrupa Birligi’'ne gore nitrit
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konsantrasyonu i¢in maksimum sinir deger 0,1 mg/L. NO2-N olup, bu deger
maksimum nitrat konsantrasyonundan 100 kat daha diisiiktiir. ABD’de ise, nitrit i¢in
maksimum sinir deger daha yiiksek olup 1 mg/L NO2-N’dir. Yeterli miktarda
organik karbon bulunmasi durumunda, suda bulunan nitratin tamamen indirgenmesi

miimkiindiir (Oh ve ark., 2002).

NO3z+1.08CH3OH+H* —0.065CsH70,N+0.467N,+0.76CO,+2.44H,0  (4.1)

C:N orani, heterotrofik denitrifikasyon prosesinin etkileyen Onemli bir
parametredir. Liu ve ark. (2009) yapilan ¢alismada, stokiometrik C:N (mg CH30H:
NO3™-N) oran1 2,47 olarak rapor edilmistir. Bu c¢alismada ise, ilk denemelerde
heterotrof kosullarda 50 mg/L metanol (mg CH3OH: NOs; N= 1.11 < 2,47)
eklenmistir (Tablo 3.2). Bu deger, nitrat azotunun tamaminin denitrifiye edilmesi i¢in
gerekli sitokiyometrik degerin altindadir (Sekil 4.5). Sekil 4.5’te goriildigi gibi
organik madde yeterli olmadigi i¢in nitrit birikimi gdézlemlenmistir. Bu sonug

literatiirde elde edilen bulgularla ortiismektedir.

Metanol konsantrasyonunun 50 mg/L’den 115 mg/L’e (sitokiyometrik oran
icin gerekli metanol konsantrasyonunu yaklagik 112 mg/L’dir.) c¢ikarildiginda
denitrifikasyonun daha hizli gergeklestigi ve nitrit birikiminin olmadig1 gorilmistiir

(Sekil 4.6).
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Sekil 4.6 Heterotrofik kesikli reaktorlerde farkli bromat konsantrasyonlarinda NO3z-N
ve NO2-N degisimi (A: 19,7 mg/L metanol, 100 pg/L BrOs’; B: 19,7 mg/L metanol,
500 pug/L BrO3)
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Sekil 4.7 Heterotrofik kesikli reaktorlerde farkli bromat konsantrasyonlarinda NO3z-N
ve NO2-N degisimi (A: 45,3 mg/L metanol, 100 pg/L BrOs’; B: 45,3 mg/L metanol,
500 pg/L BrO3)
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Sekil 4.8 Heterotrofik kesikli reaktorlerde farklt metanol konsantrasyonlarinda
¢Oziinmils organik karbon degisimi (A: 100 pg/L BrOz’; B: 500 pg/L BrOz3)

Heterotrofik denitrifikasyon prosesinin en 6nemli dezavantaji harici karbon
kaynagina ihtiya¢ duyulmasidir. Hijnen ve ark. (1999) tarafindan yapilan ¢aligmada,
heterotrofik denitrifikasyon i¢in gerekli karbon kaynag: ihtiyacinin fazla olmasi ve
cikis suyunda organik madde kirliligi riskinden dolayi, bu sistemin igme suyu
arittminda uygulanabilir olmadig1 goriilmistiir. Simdiki ¢alismada ise heterotrofik

kesikli reaktorlere eklenen metanol miktar1 denitrifikasyonun ve bromat
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indirgenmesinin ger¢eklesmesi igin yeterli olmakla birlikte, ¢ikis suyunda organik

madde Kirliligine yol agmamustir (Sekil 4.8).
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu calismada kesikli reaktorlerde, hem ototrofik hem de heterotrofik
denitrifikasyon kosullarinda bromat ve nitratin es zamanli olarak indirgendigi
gozlemlenmistir. 100 pg/L bromat i¢in 25, 50 ve 75 mg/L NOs-N iceren kinetik
testlerde Olclilen maksimum nitrit konsantrasyonlari, sirasiyla, 4.7+0.9, 1.4+2.3 ve
7.3£3.5 mg/L NO2-N, benzer seklide tiretilen siilfat ise; 412, 649 ve 712 mg/L olarak
tespit edilmistir. 500 pg/L bromat giderimi i¢in de 25, 50 ve 75 mg/L nitrat igeren
kesikli reaktorler kurulmustur. 25, 50 ve 75 mg/L NOz-N igeren kinetik testlerde
Olciilen maksimum nitrit konsantrasyonlari, sirastyla, 2.3+1.1, 4.9£2.1 ve 5.0+2.3
mg/L NO»-N, benzer seklide iiretilen siilfat ise; 372, 458 ve 749 mg/L olarak tespit

edilmistir.

Ototrofik  kosullarda,  baslangic  nitrat  konsantrasyonlar1  arttikca
denitrifikasyon hizlarinin arttigi goriilmektedir. Ototrofik kosullarda, bromatin
bromiire sitokiyometrik doniisim oram1  (Br/BrOs” ~1) yaklasik 1 olarak

bulunmustur.

Heterotrofik kosullarda, 50 mg/L metanol (mg CH3OH: NOs-N= 1.11 < 2,47)
eklenmistir. Bu deger, nitrat azotunun tamaminin denitrifiye edilmesi i¢in gerekli
sitokiyometrik degerin altindadir. Dolayisiyla, organik madde yeterli olmadig: i¢in
nitrit birikimi gozlenmistir. Metanol konsantrasyonunun 50 mg/L’den 115 mg/L’e
cikarildiginda denitrifikasyonun daha hizli gergeklestigi ve nitrit birikiminin
olmadig1 goriilmiistiir. Heterotrofik kesikli reaktorlere eklenen metanol miktarmin
denitrifikasyonun ve bromat indirgenmesinin ger¢eklesmesi ic¢in yeterli oldugu ve

¢ikis suyunda organik madde kirliligine yol agmadig1 sonucuna ulasilmistir.
Elde edilen bu sonuglar heterotrofik ve siilfiir bazli ototrofik denitrifikasyon

proseslerinin; igcme suyundan bromat ve nitrat giderimi i¢in alternatif bir yontem

oldugunu ortaya koymaktadir.
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OZET

Icme suyunun ozonlanmasi ya da asir1 miktarda hipoklorit kullanilarak
dezenfeksiyonu sonucunda kanserojen ozellige sahip bromat olugsmaktadir. Bu tez
caligmasinda, kesikli reaktorlerde yapilan denemelerle bromat ve nitratin biyolojik
denitrifikasyon ile indirgenmesi arastirilmistir. Baglangi¢ nitrat konsantrasyonlari
artttkca denitrifikasyon hizlarimin arttigir goriilmiistiir. Ototrofik denitrifikasyon
sonucu olarak reaktorlerde siilfat olusumu giderek artmistir. Br//BrOs™ sitokiyometrik
orani yaklagik “1”” bulunmustur. Bu durum giderilen bromatin, herhangi bir ara iiriin

olusturmadan tamamen Br ‘e indirgendigi gdstermektedir.

Heterotrofik kosullarda kesikli reaktorlerde, metanol konsantrasyonunun
bromat indirgeme iizerine etkisi aragtirilmistir. Sitokiyometrik olarak gerekli oranin
altinda metanol eklendiginde (mg CH3OH: NO3z N= 1.11 < 2,47) nitrit birikimi
gbzlemlenmistir. Metanol konsantrasyonu 50 mg/L’den 115 mg/L’e c¢ikarildiginda
denitrifikasyonun daha hizli gergeklestigi ve nitrit birikiminin olmadig1 goriilmiistiir.
Heterotrofik kesikli reaktorlere eklenen metanol miktar1 denitrifikasyonun ve bromat
indirgenmesinin gerceklesmesi i¢in yeterli olmakla birlikte, ¢ikis suyunda organik

madde kirliligine yol agmadig1 goriilmiistiir.
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SUMMARY

Carcinogenic bromate (BrO7) can be present in drinking water as a result of its
formation from bromide (Br) during ozonation. In this thesis investigates the
simultaneous removal of bromate and nitrate from drinking water biological
denitrification. Experiments show that the denitrification rate was increased with
increasing initial NO3z-N concentration. As a result of sulfur-based autotrophic
denitrification, effluent SO4™ concentration increased at the end of the process. The
stoichiometric conversion of bromate to bromide was almost one. Effluent bromide
measurements indicated that bromate was completely reduced without accumulation
of by-products. Additionally, the effect of methanol concentration on bromate
reduction by heterotrophic denitrification process was investigated. Batch studies
show that NO>-N accumulation was observed when methanol was added at
methanol/NOsz-N ratio which was lower than the sitoichiometric value (mg CH3OH:
NO3z N= 1.11 < 2,47). This study showed that denitrification process was much
faster and nitrit accumulation was not observed when adequate methanol was added.
The supplemented methanol concentration was enough for denitrification of
complete NOs-N and BrOs. Additionaly, organic matter was not observed effluent at

the heterotrophic denitrification process.
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