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Azot igerigi yiiksek giibrelerin zirai amaglarla kullanimi, evsel ve endiistriyel atiksularin yetersiz aritimi
yiizeysel ve yer alt1 sularinda nitrit ve nitrat konsantrasyonlarinin artmasina neden olmaktadir. Birlesik Devletler
Cevre Koruma Ajansi i¢gme sularinda maksimum nitrat ve nitrit konsantrasyonlarin sirastyla 10 mg/L NO;™-N ve
1,0 mg/L NO,-N olarak belitlemistir. Ulkemizde ise Insani Tiiketim Amagh Sular Hakkinda Y&netmeligi’ne
gore bu degerler sirastyla 11,3 mg/L NO;-N ve 0,15 mg/L NO, -N olarak belirlemistir. Bir¢ok iilkede oldugu gibi
iilkemizde de yer alt1 sularinda nitrat ve nitrit konsantrasyonlari izin verilen maksimum smnir1 asmis durumdadir.
Sanliurfa Harran Ovasi’nda bazi kuyularda nitrat konsantrasyonunun 180 mg/L NO;™-N degerine kadar yiikseldigi
ve tiim ovada ortalama nitrat konsantrasyonunun 35 mg/L NO;-N oldugu tespit edilmistir (Yesilnacar ve ark.,
2008).

Bu c¢alismada, igme sularindan nitrat giderimi icin elementel-kiikiirt bazli ototrofik ve miksotrofik
(heterotroftototrof) denitrifikasyon prosesleri kesikli ve siirekli akish reaktorlerde denenmistir. Elementel kiikiirt
oldukga etkili bir elektron kaynagi olup ayni zamanda toksik olmamasi, suda az ¢dziinmesi, normal kosullarda
stabil olmasi ve kolay bulunabilmesi gibi avantajlara sahiptir. Elementel-kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon
prosesinin en dnemli dezavantaji asit ve siilfat olusumudur.

Bu calismada; ototrofik denitrifikasyonda olusan asidin nétralizasyonu igin kesikli ve siirekli
reaktorlerde kireg-tasi ve bikarbonat kullanmilmustir. Yapilan ¢alismada kireg tasinin ucuz bir alkalinite kaynagi
olarak basarili bir sekilde kullanilabilecegi sonucuna ulasilmistir. Fakat kire¢ tasinin diisiik ¢oziiniirligi
nedeniyle siirekli akisli kolon tipi reaktdrlerde maksimum nitrat indirgeme hizi 0,20 mg NO5™-N /(L.giin) olarak
tespit edilmistir. Ayrica, kireg taginin ¢oziinmesi nedeniyle suda Ca*" konsantrasyonu ve sertlik artmustir. Kireg
tas1 yerine NaHCO; kullamlmasi durumunda ise siirekli akisl sabit yatakli biyofilm reaktérde maksimum
denitrifikasyon hizt 0,30 mg NO;-N/(L.giin) olarak tespit edilmistir. Ototrofik denitrifikasyonda diger bir
problem ise yiiksek siilfat konsantrasyonudur. Ototrofik sartlarda isletilen reaktdrlerin girisine metanol ilave
edilmesiyle miksotrofik kosullar olusturulmus ve reaktor ¢ikis siilfat konsantrasyonlari standartlarda verilen 250
mg/L degerinin altina digiiriilebilmistir. Ayrica heterotrofik denitrifikasyonda iiretilen alkalinite ototrofik
denitrifikasyonda iiretilen asiditeyi notralize etmek i¢in kullanilmis olup, miksotrofik sartlarda reaktdre alkalinite
eklemeden 0,45 mg NO5-N /(L.giin) denitrifikasyon hizina ulagilabilmistir.

Reaktorde kiitle transferini arttirmak amaciyla akiskan yatakli reaktdrlerde de proses denenmis olup
sabit yatakl reaktorlere kiyasla daha iyi performans gdzlenmistir.

Sonug olarak, igme sularindan nitrat giderimi i¢in elementel-kiikiirt bazli ototrofik ve miksotrofik
denitrifikasyon prosesinin basariyla kullanilabilecegi sonucuna varilmig olup, calismada gergek Olgekli
sistemlerin tasarlanmasina yonelik veriler elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: ototrofik denitrifikasyon, miksotrofik denitrifikasyon, nitrat, icme suyu, kiikdirt
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Excessive use of nitrogenous fertilizers in agricultural industry and inappropriate treatment of industrial
and domestic wastewaters may lead to increase of nitrate and nitrite concentrations in surface and ground waters.
The United States Environmental Protection Agency set maximum contaminant levels of 10 mg/L NO;™-N and
1.0 mg NO,-N for drinking water. In our country, these values have been set as 11.3 mg/L NO5™-N and 0,15
mg/L NO,-N in the regulation of “Insani Tiiketim Amagh Sular Hakkinda Y®énetmelik”. As in many countries,
nitrate and nitrite concentrations in groundwater resources have exceeded the allowed limits. According to a
study, some wells in the Harran Plain contain nitrate as high as 180 mg/L NO5™-N and the average concentration
for whole plain is 35 mg/L NO5™-N (Yesilnacar et al., 2008).

In this study, elemental sulfur-based autotrophic and mixotrophic (heterotrophic + autotrophic)
denitrification processes have been evaluated for nitrate removal from drinking water in continuously-fed and
batch reactors. Elemental-sulfur, an effective electron source, has advantages of being non-toxic, water insoluble,
stable under normal conditions, and readily available. The most important drawbacks of autotrophic
denitrification process are acid and sulfate generation.

In this study, lime-stone and bicarbonate have been used for the neutralization of generated acidity.
Study illustrated that lime-stone can be used as an effective and cheap alkalinity source. However, the maximum
denitrification rate in the continuous flow column reactors was only 0.2 mg NO;-N/(L.d) due to limited
dissolution of lime-stone. Additionally, Ca™ ion concentration and hardness of treated water increased in the
treated effluent during the lime-stone dissolution. When NaHCO; was used, instead of lime-stone, as an alkalinity
source the maximum denitrification rate was observed as 0.3 mg NO5-N /(L.d) in continuous flow fixed bed
biofilm reactor. Mixotrophic conditions have been developed with methanol supplementation to the feed of
autotrophic denitrification reactors and the effluent sulfate concentrations could be decreased to below the
regulation value of 250 mg/L. Also, alkalinity generated in heterotrophic denitrification process has been used in
autotrophic process to neutralize the generated acidity. By this way, a denitrification rate of 0.45 mg NO;-N
/(L.d) has been achieved without alkalinity supplementation.

In order to increase the mass transfer, fluidized-bed reactors has been evaluated and much higher
denitrification rates have been attained compared to fixed bed-reactors.

As a conclusion, it was observed that sulfur-based autotrophic and mixotrophic denitrification processes
can be used for the removal of nitrate from drinking water and data that can be used in full-scale design has been
obtained in the present study.

Keywords: Autotrophic denitrification, mixotrophic denitrification, nitrate, drinking water, sulfur
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1. GIRIS Nesrin DURSUN

1. GIRIS

Azot, atom numaras1 7 olan ve periyodik cetvelde N simgesiyle gosterilen bir
elementtir. Azot gazi; tatsiz, kokusuz, renksiz bir gaz olup havanmn yaklasik olarak
%78'in1 olusturmakta ve tiim canli dokularinda bulunmaktadir. Ayrica N; siyaniir,

nitrik asit, amonyak, amino asit gibi 6nemli bilesikleri de olusturmaktadir (Web 1).

1.1. Azot Tirleri

Oksijen ve karbonda oldugu gibi azot, canlilarin yasami i¢in gerekli temel
elementlerdendir. Azot, canli yapi tasmi olusturan protein ve aminoasitlerin
yapisinda bulunmakta olup; ayrica vitaminlerin, niikleik asitlerin ve hormonlarinda
yapisma girmektedir. Azot gazi, atmosferde yaklasik %79 oraninda bulunmakta ve
bu azot gazindan sadece bazi mikroorganizmalar yararlanabilmektedir. Azot, bitkiler
tarafindan amonyum (NH;') tuzlar1 ve nitrat (NO53) halinde kullanilabilmektedir.
Hayvanlar, azotu aminoasit olarak almak zorundadwr. Baska deyisle, azot
ihtiyaclarini diger canlilar1 ve bitkileri yiyerek saglamaktadirlar. Ortamda azotun
eksik olmasi demek protein eksikligi demektir. Bu ise beraberinde aglik ve beslenme
sorununu getirmektedir (Kocatas, 1996).

Azotlu bilesiklerin genel formlari; (1) bitkisel ve hayvansal kokenli azotlu

bilesikler, (i1) amonyum, nitrit, nitrat ve (ii1) atmosferik azot olarak siralanabilir.

Azot formlarmin yiikseltgenme basamaklari ise asagidaki sekilde belirtilebilir:

- 0 I II I v A%
NH; N N, O NO NO3 NO; NOs

Toprak ve su ortamlarinda ise azotlu bilesikler genellikle amonyak (NH3),
amonyum iyonu (NH;"), nitrit (NO,), azot gaz1 (N;) ve nitrat (NOs") formlarinda
bulunur. Cizelge 1.1°de ¢esitli azot tiirleri verilmistir (Metcalf & Eddy, 2001).
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Cizelge 1.1. Cesitli azot tiirleri i¢in tanimlama ve kisaltmalar(Metcalf & Eddy, 2001)

Azot Formu Kisaltma Tanim

Amonyak Gaz1 NH; NH;

Amonyum Iyonu NH," NH,"

Toplam Amonyak Azotu TAN NH;+ NH"

Nitrit NO; NO;

Nitrat NOs NOs

Toplam Inorganik Azot  TIN NH;+ NH; + NO, + NOs”

Toplam Kjeldahl Azotu ~ TKN Organik N + NH; + NH,"

Organik Azot Organik N TKN - (NH;+ NH;")

Toplam Azot TN Organik N + NH; + NH;" + NO, + NO;’

1.2. Nitrat Kirliligi

Nitrat, yiizeysel sularda ve yer alt1 sularinda en ¢ok karsilagilan kirleticilerden
biri olup, en onemli nitrat kaynaklar1 tarimsal giibre kullanimi ve niitrient giderimi
yapilmadan desarj edilen evsel ve endiistriyel nitelikli atiksulardir. Igme sularmm
nitrat ile kirlenmesi, halk sagligi acisindan 6nemli bir unsurdur. Avrupa Birligi ve
Diinya Saghk Orgiitii’'ne gore igme suyunda maksimum nitrat konsantrasyonu 11,3
mg/L NO;3-N olarak belirlenmis olmakla beraber, nitrit icin sinir deger sirasiyla 0,03
ve 0,91 mg/L NO, -N olarak belirlenmistir. ABD’de igme suyunda maksimum nitrat
ve nitrit konsantrasyonu 10 mg/L NO;-N ve 1 mg/L NO,-N’dir. Ulkemiz igin
kullanilan TS 266 (insani tiiketim amagcli sular yonetmeligi) ya gore igme suyunda
nitrat ve nitrit i¢cin sinir degerler swrasiyla 11,3 mg/L NOs;-N ve 0,15 mg/L NO, -
N’dir. Ozellikle azotlu giibrelerin kullanildig1 tarim alanlarinda bulunan yer alt1
sularinda nitrat kirliligine oldukg¢a sik rastlanmaktadir. Avrupa’da zirai amagl
kullanilan alanlarda yer alt1 sularmin %22’sinde nitrat konsantrasyonunun smir
degerlerin tlizerinde oldugu belirlenmistir (Karanasios ve ark., 2010). ABD’de su
kaynagi olarak kullanilan kuyularm %10 ile 25’ inde maksimum sinir olan 10 mg/L
NO;3-N asilmis durumdadir. Cin’de ise durum daha kotii olup, baz1 bolgelerde yer
alt1 suyunda nitrat konsantrasyonu 130 mg/L NOs-N’den daha fazladir (Liu ve ark.,

2009). Sanlwrfa, Harran ovasinda yapilan bir ¢alismada ise (Yesilnacar ve ark.,
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2008); 24 kuyudan bir y1l boyunca alinan su numunelerinde nitrat takip edilmis olup,
konsantrasyonlarin oldukca yiiksek oldugu belirlenmistir. Bazi kuyularda nitrat
konsantrasyonunun 180 mg/L NOs-N’a kadar ytikseldigi ve tiim ovada ortalama 35
mg/L NO;3™-N oldugu belirtilmistir.

Nitrat kirliliginin potansiyel kaynaklari; dogal kaynaklar (83 cesit azot igeren
mineral), kanalizasyon si1zintisi, septik tanklar, azot bazli kimyasallar, giibre, nehir
veya kanal infiltrasyonu, pek cok endiistriyel siire¢lerde bir yan iirlin olarak olusan

amonyumun nitrifikasyonu siralanabilir (Web 2; Mattern ve ark., 2009).

1.3. Nitratin Saghga Etkileri

Insanlarda nitratin bilinen en yaygin toksik etkisi yeni doganlarda meydana
getirdigi methemoglobinemi ve buna bagli olarak mavi bebek hastaligidir.
Cocuklarda methemoglobinemiye neden olan birgok madde arasinda nitrat ve bizmut
subnitrat siklik bakimmdan ilk iki swrayr almaktadwr. Yetigkinlerde nitrat alimina
bagli methemoglobin gelisimine rastlanmamistir. Yasamin ilk {i¢ ayinda gastrik asit
salgisi yetersiz oldugundan mide pH’s1 alkalidir ve bakteriler burada iireyebilir. Ust
gastrointestinal boliimde tireme olanagi bulan bu bakteriler nitrat1 indirgeyerek nitrit
olusumuna neden olup, daha sonra kana gecen nitrit hemoglobinle birleserek
methemoglobin olusturur. Bu hemoglobin tipinde demir oksitlenerek ferroz (Fe'?)
halden ferrik (Fe™) hale doniisiir. Methemoglobin oksijen tasima kapasitesine sahip
degildir. Methemoglobin oram1 %5-10 arasinda iken dudaklarda ve tirnak
yataklarinda siyanoz meydana gelir ve %44 methemoglobin diizeyinde olim
meydana gelir. Yenidogan doneminde meydana gelen methemoglobinemilerde 6liim
oraninin %8-10 oldugu tahmin edilmektedir. Ayrica, nitrosaminler ve nitratin
metabolitleri kanserojen olabilmektedir. Yenidogan déonemindeki methemoglobiden
sonra nitrat ve nitrit alimmimn meydana getirebilecegi en dnemli etki siiphesiz kanser
olusumudur (Liu ve ark., 2009; Moon ve ark., 2006; Web 1).

Nitritin balik, bentik fauna, bitki ve fitoplanktonlara toksik etki yaptigi
bilinmektedir. Nitrat direk olarak insan ve hayvan saghigi acisindan tehdit
olusturmamakla beraber gastrointestinal boliimde nitrat, nitrite doniistiiriilebilir.
Nitrit kandaki hemoglobin ile reaksiyona girerek, hiicrelere oksijen transferini

engeller (methemoglobinemi) (Karanasios ve ark.,, 2010). Bu sebeple siit
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cocuklarindaki mide-bagirsak hastaliklarin1 engellemek i¢in NO;-N igerigi 10
mg/L'den az olan sularin kullanilmas1 gerekir (Alcicek ve Baglar, 1995; Hunault ve
ark., 2007; Sadeq ve ark., 2008; Prasad ve ark., 2008).

Hayvanlarda, mikrobiyal olaylarin oldugu sartlarda nitrat amonyaga kadar
parcalandigindan olumsuz bir etki olmaz, ancak nitratin nitrite doniistiirildigi
periyotta herhangi bir nedenle parcalanmanin devami olmaz ise ortamda bulunan
nitrit kana geger ve karaciger metabolizmasinda bozukluklar, zehirlenme belirtileri,
siit veriminde ve canli agirhiginda azalma belirtileri gozlenir (Algicek ve Baslar,
1995).

Denitrifikasyon smrasinda olusan azot oksitler hava kirliliine neden
olmaktadir. Atmosferdeki N,O (nitroz oksit), hidrokarbonlar ile zenginleserek
stratosfere yayilip foto ayrigmaya ugramaktadir ve boylece NO (nitrik oksit)'i
olusturmaktadir. NO (Nitrik oksit), ozon tabakasinin incelmesini katalize etmektedir.
Canlilar, ozon tabakasindaki incelme ile giinesten gelen ultraviyole 1smlarina maruz
kalmaktadir. Bu durum, hayvanlarda ve insanlarda hizli seyir gosteren melanoma

gibi deri kanserine neden olmaktadir (Kiziloglu, 1999).

1.4. Nitrit ve Nitrat Giderim Yontemleri

Su kaynaklarindan nitrat giderimi i¢in kullanilan teknolojiler iki gruba ayrilabilir:

1) Fiziko-kimyasal metotlar: Iyon degisimi, ters osmoz, elektrodiyaliz ve
membran filtrasyonu.

2) Ototrofik veya heterotrofik  bakterilerin  kullanilmasiyla  biyolojik

denitrifikasyon.

Bilindigi iizere, fiziko-kimyasal metotlar, icme sularindan nitrat1 ayrarak,
ikincil bir sivida konsantre hale getirir. Dolayisiyla ilave aritim gerektiren, daha
konsantre bir su olusturmaktadir. Fiziko-kimyasal aritim sirasinda olusan ve daha
konsantre nitrat iceren suyun aritimi olduk¢a pahali ve problemli olabilmektedir.
Diger 6nemli bir nokta ise, s0zii edilen fiziko-kimyasal metotlar in-situ uygulama
icin uygun olmayip, alternatif metotlarin gelistirilmesi gerekmektedir. Heterotrofik
denitrifikasyon; sistemde organik madde oldugu siirece oldukc¢a etkili ve hizli bir

yontemdir. Fakat yer alt1 suyu ve yiizeysel sularda biyolojik denitrifikasyonu
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destekleyecek miktarda organik madde bulunmayip, disaridan organik madde
eklenmedik¢e heterotrofik denitrifikasyon yeterli diizeyde gergeklesmeyecektir
(Zhang, 2004).

Nitrat giderimi i¢in kullanilan fiziko-kimyasal yOntemlerin en Onemli
dezavantajlar1 yiiksek isletme ve bakim maliyetleri, diisiik segicilik ozellikleri ve
tuzlu atiksu iiretimidir. Ayrica bu teknolojiler, hem pahali hem de yerinde aritim i¢in
uygun yontemler degildir. Bu nedenle, ototrofik ya da heterotrofik bakteriyel
denitrifikasyon alternatif aritma yontemi olarak diisiiniilebilir (Sierra-Alvarez ve ark.,
2007; Rocca ve ark., 2007). Bazi nitrat giderim teknolojilerinin karsilastirilmasi Sekil

1.1°de verilmistir.
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f e Tuzlu atiksu bertarafi gerektirir. \
e pH ve sicaklik etkisi dGnemli degildir.
e Islem sonrasinda dretilen su korozyon
[ iyon Degisimi } |::> nedeniyle gereklidir.
e Yaklasik %90 verim elde edilebilir.
e Orta igletme maliyeti.

Yuksek Toplam C6zUnmusg TuzIarm(TDS)\
bertarafini gerektirir.

e pH ve sicaklik etkisi dGnemli degildir.
Ters Osmoz |::> e Islem sonrasinda uretilen su korozyon
nedeniyle gereklidir.

e %95 verim elde edilebilir.
Yiksek isletme maliveti. /

N (O

N

e Doymus/Gegirgen adsorbent bertarafi
gereklidir.

[ Adsorpsiyon } |::> . pH ve sicaklik etkisi dnemlidir.

¢ Islem sonrasi genellikle gerekli degildir.
o Giderme verimi farkli adsorban ile degisir.
e Orta igletme maliyeti.

N

o Atk bertarafi gerekmez. \
e pH ve sicaklik etkisi Gnemlidir.

i e Islem sonrasinda retilen yan Griinler
Kimyasal ; -
Yoéntemler |::> nedeniyle gereklidir.
o  %60-70 maksimum verim bildirilmistir.
k e Ylksek isletme maliyeti. j
/ o Biyokitle atik bertarafi gerektirir. \
e Sicaklik etkisi dnemlidir.
e Mikroorganizmalar nedeniyle islem sonrasi
[ Biyolojik } :> gereklidir.
Yontemler e %99 verim elde edilebilir.
e Orta igletme maliyeti.

\ /

Sekil 1.1. Bazi nitrat giderim teknolojilerinin karsilastirilmasi (Bhatnagar ve

Sillanpaa, 2011)
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1.5. Biyolojik Siireclerde Azot Dongiisii

Azot, yiliksek oksidasyon basamagina sahip olmasi sebebiyle bir¢ok formda
bulunmaktadir. Bitkilerce ve hayvanlarca onemli olan amonyak ve organik azot
bilesiklerinin oksidasyon basamagi -3’tiir. Nitrat formunda bulunan azot ig¢in
oksidasyon basamagi ise +5’tir. Canli organizmalarca bir oksidasyon basamagindan
digerine gecis biyolojik olarak gerceklestirilmektedir. Farkli azot formlarinim,
atiksuda bulunmasi olasidir; bu formlar organik azot, amonyum ve nitrat azotu
formlarindadir ve aritilmasi gerekmektedir (Samsunlu, 2006). Sekil 1.2°de biyolojik

aritma proseslerinde azotun doniistimii verilmistir (Sedlak, 1991).

Organik Azot

(Protein, Ure)

Bakteriyel [Bozunma ve Hidroliz

Organik Azot
(Bakteri
Hucresi)

Organik Azot
(Net
Buvime)

Qsimilasyon

—Hulcre Cozulmesi

> Nitrifikasyon

nitrifikasyon
Organik Karbo-

Sekil 1.2. Biyolojik Aritma Proseslerinde Azotun Doniisiimii (Sedlak, 1991)

Nitrit

Nitrat
(NO3)

Azot dongiisii bes asamadan olusmaktadir: (Bitton, 2005)
e Azot Fiksasyonu (Azot Baglanmasi)
e Azot Asimilasyonu (Hiicre i¢ine alinmasi)
e Amonifikasyon (Azot Mineralizasyonu)
e Nitrifikasyon

e Denitrifikasyon
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1.5.1. Azot Fiksasyonu (Azot Baglanmasi)

Siyanobakter ve birkag cesit bakteri azot gazini baglama amonyuma
dontistiirebilme yetenegine sahiptir. Azot baglayabilen bakteriler, simbiyotik ve
simbiyotik olmayanlar olarak smiflandirilabilir. Simbiyotik olmayan bakteriler
serbest yasamaktadir. Simbiyotik olmayan gruptan en Onemlileri gram negatif ve
hem toprakta hem de suda azotu baglayan Azotobacter (A. Chroococcum, A.Agilis,
A.Vinlandi)’dir. Diger 6nemli azot baglayan bakteriler; Clostridum (anaerobik, spor
olusturan bakteri), Klebsiella, Siyanobakter olup, bunlar i¢inde Siyanobakter, diger
simbiyotik olmayan bakterilere gore 10 kat daha hizli azot baglayabilmektedir.
Simbiyotik azot baglayan bakteriler genel olarak bitkilerle birlikte bulunmaktadir.
Azot baglamak i¢in Nitrogenase enzimi kullanilir. Nitrogenase enzimi oksijene karsi
hassas olup ve demir silfiir i¢ermektedir. Bakteriler bu enzimi oksijenden
korumaktadir. Ornek olarak; Azotobakter polisakarit iireterek oksijenin difiize
etmesini azaltmaktadir. Azot baglanmasi igin ATP formunda enerji (15-20 ATP/N,)
ve Mg™ gerekmektedir. Nitrogenase enziminin tretimi nif genlerince kontrol

edilmektedir (Bitton, 2005).

1.5.2. Azot Asimilasyonu (Hiicre icine alinmasi)

Ototrofik ve heterotrofik organizmalar NO;” ve NH4u alarak hiicre
sentezinde (asimilasyon) kullanir. Asimilasyon i¢in mikroorganizmalar tarafindan
her ne kadar NOs™ kullanim1 olsa da nitrat dnce amonyuma doniistiiriilmekte sonra
hiicre sentezinde kullanilmaktadir. Alg ve bitki hiicreleri azotu amonyum olarak
tercih eder. Bu sebeple NH, " bazli giibreler, NO3 bazl1 giibrelere tercih edilmektedir
(Bitton, 2005).

1.5.3 Amonifikasyon (Azot Mineralizasyonu)

Organik azotun, inorganik azota (amonyak, amonyuma) doniisiimiine
amonifikasyon (Azot Mineralizasyonu) denir. Bu islem mantar, aktinomiset, bakteri
gibi bir¢ok mikroorganizmaca gercgeklestirilmektedir (Bitton, 2005). Evsel icerikli
atiksulardaki organik azot genel olarak iire ve proteinden kaynaklanir ve fire

yapisinda %44,6 N bulunmaktadir (Samsunlu, 2006). Proteinlerin amonyuma
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dontistimii denklem 1.1 asagidaki gibidir. Bu doniisiimden iirease enzimi sorumludur.
Hiicre dis1  proteolitik enzimlerle proteinler amino asit ve peptitlere
doniistiiriilmektedir. Amino asitlerden deaminasyonla amonyum iiretilmektedir.
Deaminasyon denklem 1.2°deki gibi reductive ya da denklem 1.3’teki gibi oksidatif
olabilmektedir (Bitton, 2005).

protein = amino asit = amonyum
NH,
v
O=C\ + H,0 Trease enzmn » 2NH3 + CO, (1.1)

NH;

Reductive deaminasyon

R— CH— COOH + 2 H'>R— CH, — COOH + NH," (1.2)

NH;

Oksidatif deaminasyon

R— CH— COOH + 5 0, > R— ﬁ— COOH + NH," (1.3)

NH; (amino asit) O (keto asit)

Nétral ve asidik ortamlarda bulunan NH;", 9’dan yiiksek pH’larda ise,
denklem 1.4’te goriildiigl tizere, amonyak hakim olur. Amonyak ugucu oldugundan

atmosfere karisir (Bitton, 2005).
NH; > NH; + H' (1.4)

1.5.4. Nitrifikasyon

Amonyumun nitrata doniistiiriilmesidir. Denklem 1.5’te amonyumun nitrite
dontismesi ve denklem 1.6°da ise nitritin nitrata doniismesi olmak iizere iki asama
halinde gerceklesir. Amonyumun nitrite doniistiiriilmesinde Nitrosamonas bakteri
tiirleri gorevlidir. Ayrica, Nitrosolobus ve Nitrosococcus diger amonyum oksitleyen

bakteri tiirleridir (Bitton, 2005).

NH;" + 3/2 O,—> NO, +2H" +H,0 (1.5)
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Nitritin nitrata oksidasyonu, nitrit oksitleyen bakterilerce gerceklestirilir ve bu
bakterilerden en onemlisi a-protobakteri grubuna ait olan zorunlu ototroftur. Fakat
Nitrobacter asetat ve purivat var oldugunda heterotrof olarak biiyliyebilmektedir.

Nitrobacter nitriti asagidaki gibi oksitlemektedir (Bitton, 2005).

N02_+ 1/2 02 Nitrit oxidoreduktaz ;NO3‘ (16)

Kemolitotrofik nitrit oksitleyen diger bakteriler ise Nitrospira, Nitrospina ve
Nitrococcus’tur. Atiksu aritma tesislerinde en ¢ok calisilan nitrit oksitleyen bakteri
Nitrobakter olmasma karsin, Nitrospira nitrit oksitleyen biyofilm ve aktif ¢amur
tesislerinde en sik rastlanan bakteri tiiriidiir. Amonyumun nitrit ve nitrata
oksidasyonu enerji liretimi lireten bir reaksiyon olup, iiretilen enerji ile CO, alinarak
hiicre teskilinde kullanilmaktadir. Nitrifikasyonda gorevli bakteriler, karbon
ihtiyaclarini inorganik karbondan karsilayip bu amagla karbondioksit, bikarbonat ve
karbonat1 kullanir. Nitrifikasyon islemi yeterli bikarbonat ve oksijen oldugunda
gerceklesir. Nitrifikasyon sirasinda asit iretilerek, olusan asitin notralizasyonu
gerekir. Nitrifikasyon i¢in gerekli olan oksijen (amonyumun, nitrata oksidasyonu)
4,6 mg O,/mg amonyak’tir. Nitrobakter i¢in optimum pH degerleri 7,2-7,8 arasidir
(Bitton, 2005).

Nitrifikasyonun etkilendigi kosullar ise;
e Amonyak Konsantrasyonu
e pH — Alkalinite iliskisi ve Etkisi
e Oksijen Ihtiyact

e F/M Orani
e Inhibitér Maddeler
e Sicaklik

seklinde siralanabilir (Samsunlu, 2006).

1.5.5. Denitrifikasyon

Azotun, alic1 ortamlarda oksijeni tiiketmesi nedeniyle desarjdan Once
giderilmesi gerekir. Nitrifikasyon isleminde azot sadece form degistirip, nitrata

dontismektedir. Azot, ancak denitrifikasyon yoluyla giderilebilir (Bitton, 2005).
10
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Denitrifikasyon, oksijensiz ortamda nitratin (NOj3) ve/veya nitritin (NO;),
azot gazma (N,) doniistiiriilmesidir. Burada, nitrat elektron alicidir. Bazi aerobik
ototrofik ve heterotrofik organizmalar, oksijensiz ortamda nitrat1 elektron alic1 olarak
kullanip denitrifikasyon islemini gergeklestirirler. Denitrifikasyon hem heterotrofik
hem de ototrofik bakteriler arasinda yaygin olup, bazilari hem aerobik hem de
anoksik sartlarda calisabilmektedir (Bitton, 2005).

Denitrifikasyon iki kademede ger¢eklesmektedir. Denklem 1.7°de birinci
kademede nitrat (NO3’), nitrite (NO;’); denklem 1.8’de ise ikinci kademede nitrit
(NOy) azot gazimna (N,) indirgenmektedir (ileri, 2000).

NO;™ + Karbon kaynagi—> CO,+ NO, + Biyokiitle (1.7)
NO; + Karbon kaynagi—> CO, + N, + Biyokiitle (1.8)
Toplam reaksiyon:

NO;™ + Karbon kaynagi=> CO; + N, + Biyokiitle (1.9)

Denklem 1.9’daki gibi denitrifikasyona dissimilatif denitrifikasyon
denilmektedir. Denklem 1.10’da assimilatif denitrifikasyon ile nitrat amonyuma,

amonyum ise hiicre proteinine dniistiiriilebilir (ileri, 2000).

NO; + H,0-> Biyokiitle + NH,;" > Hiicre Proteini (1.10)

Denitrifikasyon, asagidaki asamalarla ger¢ceklesmektedir (Bitton, 2005).

NO3 Nitrate reductase > N02 Nitrite reducta se ;NO Nitric oxide reduc. > N20 Nitrous oxide reduc. N2

I¢me sularinda biyolojik aritim proseslerinin kullanilmas: Avrupa’da birgok
iilkede yaygm iken 6zellikle kuzey Amerika’da son yillarda artmaya baslamistir
(Rittmann ve McCarty, 2001). Igme suyunda denitrifikasyonda énemli noktalar

asagida sunulmustur;

I- Nitrat1 indirgeyebilmek ve ¢oziinmiis oksijeni giderebilmek i¢in disaridan

elektron kaynagi eklenmesi gerekmektedir.

11
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2- Denitrifikasyon prosesinde atmosfer ile temas engellenerek, c¢oziinmiis
oksijen konsantrasyonu 0,2 mg/L’nin altinda tutulur.
3- Ig¢me suyu aritiminda genellikle biyofilm prosesler kullanilmakta olup, sabit

yatak veya akiskan yatakli reaktorler bu amag i¢in kullanilabilir.

I¢cme suyunda denitrifikasyon prosesini iigiinciil atiksu aritim prosesinden
ayiran 6zellik ise; igme sularinda nitrat i¢in maksimum smir degerin 10 mg/L NOs'-
N olmasi dolayisiyla, tiim nitratin giderilmesinin gerekmemesidir. Ikinci bir dnemli
ozellik ise; cikis suyunda elektron verici madde konsantrasyonu, atiksu aritimina
gore ¢cok daha onemli olup ¢ikista elektron vericinin kalmamasi istenir. Dolayisiyla,
genellikle icme suyu aritiminda elektron verici diisiik konsantrasyonlarda eklenir.
Fakat bu durum denitrifikasyon kinetigini olumsuz yonde etkilemekte ve ¢ikista nitrit
gozlenmesine neden olmaktadir (Rittmann ve McCarty, 2001).

Azotun desarji, alic1 ortamdaki oksijenin tiiketimine ve Otrofikasyona (alg
patlamasina) neden olmaktadir. Bu durum, balik ve diger su canlilarinin yasamini
olumsuz etkilemektedir. Alict ortamlarda simmirli besinlerden olan azot ve fosfor,

giderilerek otrofikasyon engellenebilir (Bitton, 2005).
Denitrifikasyonu etkileyen kosullar ise;

e Anoksik Sartlar (oksijen gibi bagka elektron alicilarin mevcudiyeti)
e Nitrat Konsantrasyonu
¢ Organik madde varlig
e Toksik kimyasallar
e iz elementlerin etkisi
e Sicaklik
e pH
seklinde siralanabilir (Bitton, 2005; Metcalf & Eddy, 1991; Samsunlu, 2006 ).

Anoksik Sartlar

Oksijen varliginda, bakteriler elektron alic1 olarak oksijeni tercih ederek daha

fazla enerji iiretebilir. Ornegin, aerobik kosullarda glikoz oksidasyonunda 686
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kcal/mol glikoz enerji iiretilirken, anoksik kosullarda bu deger 570 kcal/mol glikoz
dur. Bu sebeple, denitrifikasyon esnasinda oksijenin mevcut olmasit verimi
disiirmektedir. Fakat yiiksek oksijen konsantrasyonlarina sahip olan aktif ¢camur
iinitelerinde, biyo-yumaklar i¢indeki derin noktalarda oksijen konsantrasyonu diisiik
oldugu i¢cin bu noktalarda nitrat elektron alic1 olarak kullanilarak denitrifikasyon

gozlenebilir (Bitton, 2005).

Nitrat Konsantrasyonu

Denitrifikasyon i¢in nitrat elektron alict olarak kullanilip nitrat

konsantrasyonu arttikca denitrifikasyonun hizi artmaktadir (Bitton, 2005).

Organik Madde Varhgi

Denitrifikasyon prosesinde heterotrofik bakteriler, organik maddeyi elektron
verici olarak kullandigindan organik madde gereklidir. Elektron kaynagi olarak
bircok madde metanol, sitrik asit, asetat kullanabilir. Ayrica, endiistriyel ve evsel
nitelikli atiksular bilinyesinde bulunan organikler de bu amagla kullanilabilir.
Cogunlukla tercih edilen substrat metanol olup (denklem 1.11), bir¢ok aritma
tesisinin denitrifikasyon basamagimda metanol bu amac¢ i¢in kullanilir. Ayrica,
organik madde kaynagi olarak biyogaz i¢cindeki metan da kullanilabilir. Metanotrofik
bakteriler, metan1 metanole oksitlemektedir. Metanol ise denitrifikasyon bakterileri

icin karbon kaynagi olarak kullanilir (Bitton, 2005).
5 CH;:OH+ 6NO3; 2 3N,+5C0O,+7H,0 + 6 OH (1.11)

Denklem 1.11°e gore, bir mol nitratin giderilmesi i¢in 5/6 mol metanole
ihtiya¢ olmaktadir. Fakat metanoliin bir kismu bakteri biiylimesinde kullanilacagi i¢cin
denklemde gosterilenden daha fazla metanol gerekmektedir. Yapilan caligmalarla

optimum metanol/nitrat oraninin 2,5 oldugu belirlenmistir (Sekil 1.3) (Bitton, 2005).

13



1. GIRIS Nesrin DURSUN

% removal NO 5 of (NO 3 + NO3)-N

1 | L | J
1 2 3 4 5 ]
g CH a.t:il-mut!’m:l /g NO3-N removed

Sekil 1.3. Nitrat giderimine metanol/nitrat oraninin etkisi (Bitton, 2005)

Toksik Kimyasallar

Toksik kimyasallara karsi denitrifikasyon bakterilerinin hassasiyeti fazladir
(Bitton, 2005).
iz Elementlerin Etkisi

Iz elementlerden bazilar1 denitrifikasyon bakterileri igin gereklidir. Nitrat
rediiktaz enziminin sentezi i¢in ise molibden gerekir (Bitton, 2005).

Sicakhk

Denitrifikasyon prosesine sicakligin etkisi olabildigince buiyiiktiir ve belli bir
sicakliga kadar sicakliktaki artis denitrifikasyon hizint olumlu yonde etkilemektedir
(Metcalf & Eddy, 1991; Samsunlu, 2006).
pH

Yapilan calismalar denitrifikasyon icin optimum pH araligmm 6,5-7,5
degerleri arasinda oldugunu gostermektedir (Metcalf & Eddy, 1991; Samsunlu,
2006).
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1.6. Sulardan Nitrat Giderimi Amaciyla Kullanilan Biyolojik Denitrifikasyon
Sistemleri

Denitrifikasyon; organik maddenin sistemde mevcudiyetine gore ototrofik ve
heterotrofik olarak smiflandirilabilir. Son yillarda miksotrofik denitrifikasyon
denilen, hem heterotrofik hem de ototrofik denitrifikasyonun birlikte uygulandigi

sistemler de gelistirilmistir.

v Heterotrofik Denitrifikasyon
v Ototrofik Denitrifikasyon

+ Hidrojen gazinin elektron verici olarak kullanildigi ototrofik
denitrifikasyon.
+ Elementel kiikiirtiin elektron verici olarak kullanildig1 ototrofik

denitrifikasyon.

v Miksotrofik Denitrifikasyon (Ototrofik ve Heterotrofik Denitrifikasyon

Proseslerinin Birlestirilmesi)

1.6.1. Heterotrofik Denitrifikasyon

Heterotrofik denitrifikasyonda etanol veya metanol gibi organik maddeler
karbon ve elektron kaynagi olarak kullanilir. Fakat nitrat ve organik maddelerin
tamamen giderilebilmesi i¢in gerekli organik madde miktarini belirlemek son derece
zordur. Gerekli organik madde miktar1 nitrat konsantrasyonuna ve bakteri doniisiim
katsayisina (yield coefficient) bagli olup, ortam sartlariyla ve reaktor isletim
parametreleriyle degismektedir. Organik madde stokiyometrik olarak gerekli
degerden daha az eklenirse, ¢ikis suyunda nitrit birikimi goézlenebilir. Organik
maddenin fazla eklenmesi durumunda ise, ¢ikis suyunda organik madde gozlenmekte
olup dezenfeksiyondan dnce giderilmesi gereklidir (Liu ve ark., 2009).

Cikis suyunda, organik madde kalmamasi i¢in organik madde smirh
verilmelidir. Yukarida agiklandigi gibi, bu durum denitrifikasyon kinetigini
disiirdiigi gibi, nitrit konsantrasyonunun artmasmna da neden olabilir. Avrupa
Birligi’ne gore nitrit konsantrasyonu i¢cin maksimum smir deger 0,1 mg/L NO,-N

olup, bu deger maksimum nitrat konsantrasyonundan 100 kat daha diisiiktiir.
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ABD’de ise, nitrit i¢in maksimum smir deger daha yiiksek olup 1 mg/L NO,-N’dir.
Dolayisiyla, cikista organik madde konsantrasyonunu diisiik tutmak i¢in organik
maddenin sinirh olarak verildigi heterotrofik denitrifikasyon proseslerinde genellikle
¢ikis nitrit konsantrasyonu sinir degerin lizerinde kalmaktadir (Rittmann ve McCarty,
2001). Bu nedenle, ototrofik denitrifikasyon veya heterotrofik+ototrofik
(miksotrofik) denitrifikasyon daha avantajli olabilmektedir (Liu ve ark., 2009).

1.6.2. Ototrofik Denitrifikasyon

Heterotrofik denitrifikasyon yeterli miktarda organik karbon saglanabilirse
oldukca etkili bir yontemdir. Bununla birlikte yer alti sularinda organik karbon
miktar1 yetersizdir. Bu da disaridan karbon kaynagi eklenmedigi siirece heterotrofik
denitrifikasyonun kullanimini smirlar. Heterotrofik denitrifikasyonda harici organik
madde ilavesine (metanol gibi pahali kimyasallar) ihtiya¢ duyulmasi, ototrofik
denitrifikasyonun hedeflendigi ¢alismalarin artmasina neden olmustur. Ototrofik

denitrifikasyon, heteretrofik denitrifikasyona kiyasla su avantajlara sahiptir:

e Heterotrofik denitrifikasyon prosesinde cikis suyunda kalan organik madde,
icme suyu aritiminin son basamagi olan dezenfeksiyon prosesinde klorla
reaksiyona girerek kanserojen klorlu organik bilesiklerin olusumuna neden
olabilmektedir. Elektron kaynagi olarak inorganik madde kullanimi, kalici
organiklerden kaynaklanan sorunlar1 ortadan kaldirmaktadir (Sierra-Alvarez ve
ark., 2007).

e Ototrofik denitrifikasyonda organik madde ilavesi gerekmez. Dolayisiyla,
heterotrofik denitrifikasyon sonras1 igme suyunun klorla dezenfeksiyonunda
gozlemlenen kanserojen klorlu organik maddelerin olusumu ve bu maddelerin
aritim i¢in ihtiya¢ duyulan maliyet ototrofik denitrifikasyon prosesi i¢in séz
konusu degildir (Sierra-Alvarez ve ark., 2007).

e Ototrofik bakteriler diisiik biiylime hizi ve diisiik doniisiim katsayist (yield
coefficient) sebebiyle cok daha az bakteri olusumuna neden olmaktadir.
Dolayisiyla, c¢ikis suyunun bakteriyolojik olarak kirlenmesi gibi riskler

azaltilmakta ve aritim maliyeti diismektedir. Bu nedenle, ototrofik
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denitrifikasyon i¢gme suyu aritiminda heterotrofik denitrifikasyona kiyasla ¢ok

daha avantajhidir (Sierra-Alvarez ve ark., 2007).

I¢cme suyu aritimi amaciyla kullanilan ototrofik denitrifikasyon prosesleri

kullanilan elektron kaynagina gore ikiye ayrilabilir;
1) Hidrojen gazinin elektron verici olarak kullanildig: ototrofik denitrifikasyon.
2) Elementel kiikiirtiin elektron wverici olarak kullanildigi  ototrofik

denitrifikasyon.

< Hidrojen Gazimin Elektron Kavynag1 Olarak Kullamildig1 Ototrofik

Denitrifikasyon

Hidrojenin elektron verici olarak kullanildigi denitrifikasyon c¢aligsmalari
genellikle sabit-yatakli (fixed-bed) veya akiskan yatakl reaktorlerde c¢alisilmastir.
Yapilan caligmalarda, genellikle hidrojen gazi sisteme direk olarak basing ile
kabarcikli sekilde verilmektedir. Fakat bu sistemlerde, ihtiyagtan daha fazla hidrojen
gaz1 sisteme verilmekte oldugundan, yanici bir atmosfer olusturabilmektedir. Bu
nedenle; son zamanlarda, kabarcik olusturmadan suya hidrojen gazmni verebilen
membran biyofilm reaktorler kullanilmaya baslanmistir. Bu sistemlerde, gaz bir
membran ile sisteme verilir. Membran bir difiizor gibi davranarak kabarcik
olusturmadan hidrojeni sisteme verir. Bakteriler membran ylizeyinde geliserek
sisteme gelen gazi kullanir ve yanici bir atmosfer olusumu engellenir. Ayrica,
elektron verici ihtiya¢ miktarina gore verildiginden bu sistemler daha ekonomik
olabilmektedir (Rittmann ve McCarty, 2001). Lee ve Rittmann (2002), tarafindan
yapilan bir c¢aligmada, membran biyofilm reaktdr kullanilarak denitrifikasyon
calisiimistir. Bu calismada, yiiksek denitrifikasyon performanslart gézlenmis olup,
ABD standardi olan 10 mg/L NO;™-N ve 1 mg/L NO; - N limitleri saglanabilmistir.
Reaktorde 42 dakika gibi diisiik hidrolik bekletme siirelerinde dahi yiiksek
denitrifikasyon verimleri gozlenmistir. Dolayisiyla, membran biyofilm reaktoriin,

icme suyunda denitrifikasyon amaciyla kullaniminin uygun oldugu gosterilmistir.
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« Kiikiirt Oksitleyven Bakterilerle Ototrofik Denitrifikasyon

Ucuz olmast ve kolay bulunabilmesi nedeniyle, nitrat-igeren sularin
denitrifikasyonu i¢in kiikiirt oldukca 1iyi bir alternatiftir. Ayrica, elementel kiikiirtiin
toksik olmamasi, suda smirli ¢oziinmemesi, normal sartlarda stabil olmas1 ve bazi
endiistrilerde yan lriin olarak olusabilmesi, kolay taginabilmesi, yanici ve patlayici
olmamas1 gibi nedenlerden dolayr hidrojenin elektron kaynagi olarak kullanildigi
ototrofik denitrifikasyon prosesine kiyasla daha avantajlidir. Hidrojen kullanarak
ototrofik  denitrifikasyon sadece ex-situ (disarida) aritim  proseslerinde
kullanilabilirken, elementel kiikiirtiin elektron verici olarak kullanildig1 ototrofik
denitirifikasyon prosesi reaktif biyobariyerlerde in-situ ve sabit yatakl veya akiskan
yatakli reaktorlerde ex-situ olarak kullamilabilir. Dolayisiyla, elementel kiikiirtiin
elektron verici olarak kullanildig1 ototrofik denitirifikasyon prosesi yer alt1
sularindan nitrat giderimi i¢in daha iyi bir alternatiftir.

Denitrifikasyon yapan mikroorganizmalar i¢inde sadece birkag ¢esit ototrofik
bakteri kiikdirt oksitleyerek denitrifikasyon yapabilmektedir. Bu
mikroorganizmalardan en ¢ok bilineni Thiobacillus denitrificans olup, kiikiirt-bazli

denitrifikasyon asagidaki reaksiyonla 6zetlenebilir:

58" + 6NO3+2H,0—5S04>+3N,+4H" (1.12)

Yukaridaki reaksiyon 1.12°de bakteri biiylimesi ihmal edilmekte olup, bakteri
biliylimesinin de goz Oniine alindig1 reaksiyon 1.13 asagidaki sekilde Ozetlenebilir

(Soares, 2002):

55S8"+50N05+38H,0+20CO,+4NH, " — 4CsH70,N+55804>+25N,+64H" (1.13)

Kiikiirt-bazl ototrofik denitrifikasyonda nitrat giderim hizini smirlayan etken
kiikiirtiin ¢oziintirliigidir (Soares, 2002).

Heterotrofik  denitrifikasyona alternatif olan kiikiirt bazli ototrofik
denitrifikasyonun bir¢ok avantajina ragmen siilfat tiretmesi ve alkalinite ihtiyaci gibi

dezavantajlar1 bulunmaktadir. Proseste, elementel kiikiirt siilfata oksitlenmekte ve
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giderilen her mg NO;™-N sonucunda 7,54 mg siilfat liretilmektedir (denklem 1.13).
Igme suyu igin siilfat konsantrasyonun genellikle 400 mg/L’den diisiik olmasi
istenmektedir (Soares, 2002). Insani Tiiketim Amacli Sular Yonetmeligi (TSE
266)’ne gore igme suyunda maksimum siilfat konsantrasyonu 250 mg/L olup, nitrata
kiyasla oldukca yliksek bir sinir degerdir. Ayrica, nitrat ve nitrit ile kiyaslandiginda
siilfatin insan saglig1 ilizerine ciddi bir etkisinin olmadigi bilinmektedir. Teorik
olarak, standartlarda belirtilen maksimum siilfat konsantrasyonu asilmadan, yaklasik
33 mg/L NO;-N (veya yaklasik 150 mg/L NOs) kiikiirt bazli ototrofik
denitrifikasyonla giderilebilir. Kiikiirt-bazli denitrifikasyon prosesinin diger dnemli
bir dezavantaji ise, denklem 1.12 ve 1.13’den goriildigli lizere asit Uretimidir.
Alkalinite tiiketimini azaltmak i¢in kikiirt ve kire¢ tasimin kullanildig1r ototrofik
denitrifikasyon (SLAD) sistemleri gelistirilmistir. Bu sistemlerde kullanilan kire¢ tas1
isletim maliyetini diistiren ve etkili bir alkalinite kaynagidir (Oh ve ark., 2001). Kireg
tas1 kullanim1 en fazla 100 mg/L NOs-N i¢in uygulanabilirdir. Bu degerden fazla
nitrat yiiklemelerinde nitrat giderim verimi 6nemli dl¢iide diismektedir. Ayrica, bu
sistemin dezavantajlar1 da vardwr. Kire¢ tasmin kullanilmasi ¢ikis suyunda sertligin
ve toplam ¢oziinmiis kat1 maddenin artmasina neden olmaktadir (Lee ve ark., 2002).
Kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon prosesinde (SLAD) Thiobacillus
denitrificans ve Thiomicrospira denitrificans gibi tirler gorev alarak, kikiirtii
elektron verici olarak, nitrat ve nitriti de elektron alici olarak kullanir. Proses
sonunda kiikiirt siilfata, nitrat ise azot gazina donistiiriiliir. Reaksiyon 1.14°de bu
durum basit olarak asagida gosterilmis olup, karbon kaynagi olarak CO,

kullanilmaktadir (Zhang, 2004).

55S°+50N 05 +44CaCO5+18H,0+4NH, > 4CsH,NO,+55S0,+25N,+44Ca *+24HCO5
(1.14)

1.6.3. Miksotrofik Denitrifikasyon (Kiikiirt Bazh Ototrofik ve Heterotrofik

Denitrifikasyon Proseslerinin Birlestirilmesi)

Ototrofik denitrifikasyon sonucu asit tiretilirken, heterotrofik denitrifikasyon

sonucunda alkalinite iretilmektedir. Ayrica, heterotrofik denitrifikasyon prosesi
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oldukca hizl1 ve ototrofik denitrifikasyon prosesindeki gibi siilfat tiretimi s6z konusu
degildir. Fakat heterotrofik denitrifikasyonun en 6nemli dezavantaji, organik madde
ilavesi gerektirmesi ve hem nitratin hem de eklenen organik maddenin tam olarak
giderilmesi icin C/N degerinin tam olarak ayarlanamamasidir. Bu nedenle, hem
ototrofik hem de heterotrofik denitrifikasyon proseslerinin avantajlarini birlestirmek
oldukca etkileyici goriinmektedir. Heterotrofik denitrifikasyon ile iiretilen alkalinite
ototrofik  denitrifikasyon smrasinda {iretilen asiditenin noétralizasyonu i¢in
kullanilabilir. Ayrica, heterotrofik yolla giderilmek istenen nitrat konsantrasyonu
C/N oranmin ayarlanmasiyla kontrol edilebilir ve bu yolla c¢ikis siilfat

konsantrasyonu da sinir degerlerin altinda tutulabilir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Ototrofik Denitrifikasyon

Sierra-Alvarez ve ark. (2007) degisen nitrat ve kiikiirt konsantrasyonlarinda
denitrifikasyon kinetigini ve kirletilmis yer alt1 sularinda bulunan nitratin ototrofik
denitrifikasyonla gideriminin uygulanabilir olup olmadigini arastrmistir. Yapilan
calismada, nitrat yikleme hizinin 21,6 mmol/(L.glin) ve nitrat giris
konsantrasyonunun 7,3 mM olmast durumunda nitratin hemen hemen tamami
giderilmistir. Daha diisiik giris konsantrasyonlarinda (1,3 mM nitrat) ise (18,1
mmol/L.giin ylikleme hizlarinda) ortalama %96 nitrat giderim verimi bulunmustur.
Nitrat konsantrasyonu arttikga denitrifikasyon hizinin arttigit  gdzlenmistir.
Maksimum nitrat giderim hiz1 5,5 mmol NOs/(g UAKM.giin) olarak bulunmustur.
Yapilan calismada elementel kiikiirt dane ¢apinin, mikrobiyal kullanim hizina etkisi
de incelenmistir. Siilfiir (HS) genellikle 6l¢iim limitinin altinda ¢ikmus (1,5 uM),
ancak birkag 6l¢ctimde ¢ok diisiik de olsa (6,6 pm) siilflir iiretimi gdzlenmistir. Siilfiir;
toksik, korozif, kotii kokulu ve oksijen tiikketim 6zelliginden dolay: istenmemektedir.
Eger asir siilfiir olusumu gdzlenirse, filtrasyonu takiben kaskat havalandirma gibi
ilave aritma adimlar1 gerekebilir.

Moon ve ark. (2004) elementel kiikiirtiin dolgu malzemesi olarak kullanildig:
gecirgen reaktif bariyer (PRB) sistemi ile ototrofik denitrifikasyon ¢alismistir. PRB
kirlenmis yer alt1 suyunun tasindigi yola yerlestirilir ve bariyer i¢cindeki reaktif
maddeler, kirlenmis yer alt1 suyunda kirleticilerinin aritimi veya gideriminde
biyolojik ve jeokimyasal reaksiyonlarin gerceklesmesini saglar. Deneylerde,
elementel kiikiirt kullanilarak ototrofik denitrifikasyonun fizibilitesi, farkli nitrat
konsantrasyonlarinda calisilmis ve nitrat, nitrit ve siilfat konsantrasyonlarinin kolon
boyunca dagilimi incelenmistir. Kolon, 2 mm ¢apinda kiikiirt graniilleri ve hacim
orani 3:1 olacak sekilde 2-5 mm ¢apinda kireg tasi ile doldurulmustur. Kolon, akis
hizi 1 mL/dk ve yukar1 akigslhi olacak sekilde 20°C’de isletilmistir. Nitrat
konsantrasyonunun giderim verimine etkisinin belirlenmesi i¢in hidrolik bekletme
siiresi (HBS) 12 saatte sabit tutularak giris nitrat konsantrasyonu 30 ve 60 mg NO;'-
N/L arasinda degistirilmistir. Deneysel ¢alismalarin ilk 4 giiniinde 30 mg NOs-N/L

nitratin  tamamina yakini nitrite  doniismiistiir. 12 giiniin  sonunda nitrit
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konsantrasyonu 2 mg-N/L’den daha diisiikk seviyelere diismiistiir. Giris nitrat
konsantrasyonu 30, 40 ve 60 mg-N/L ve kolon kiikiirt icerigi %75 oldugunda
ototrofik denitrifikasyon reaksiyon hiz sabitleri sirasiyla 31,73x107, 33,3x10” ve
36,4x10” mg”/1 * dakika olarak elde edilmistir.

Baska bir calismada, Moon ve ark. (2006) nitrat ile kirlenmis yer alt1 sularmin
biyolojik PRB’de ototrofik denitrifikasyon ile aritimina reaktif medya bilesimi ve
cesitli kirleticilerin etkilerini arastirmustir. Proseste Thiobacillus denitrificans ve
Thiomicrospira denitrificans gibi kiikiirt oksitleyen bakteriler kullanilmistir. Dolgu
malzemesi olarak graniil kiikiirt ve kire¢ tas1 farkli oranlarda (1:1, 2:1, 3:1, 4:1)
denenmistir. Giris nitrat konsantrasyonu 30 ve 60 mg-N/L olacak sekilde
ayarlanmistir. TCE (10-80 mg/L), Zn, Cr (VI) ve Cu (0,1-1 mg/L) gibi yeralt1 suyu
kirleticilerinin ve kiikiirt partikiil bliytikliigiiniin (dane c¢ap1) denitrifikasyon verimi
iizerine etkileri arastirilmistir. Deney sonuclar1 kiikiirt partikiil biiytikliigii azaldikca
denitrifikasyon hizinin arttigin1 ve en yiiksek nitrat veriminin 1:1 kiikiirt/CaCOs
oraninda elde edildigini gdstermistir. Zn ve Cu gibi agir metaller aktiviteyi biiyiik
Ol¢iide inhibe ederken, TCE ve Cr (VI)’un varlig1 denitrifikasyon aktivitesini 6nemli
derecede etkilememistir.

En uygun S:L (S: kiikiirt, L: kire¢ tag1) oranmin belirlenmesi i¢in Zhang ve
Lampe (1999)’nin yaptig1 c¢alismaya gore, S:L oraninin 0,5:1’den 10:1°e
cikarilmastyla nitrat giderim verimi %90’dan daha fazla diismiistiir. Diisiik S:L
oranlar1 reaksiyon alanmi yani kiikiirt ylizeyini azalttigi i¢in biyofilm olusumu
kisitlanmistir. Ayni caligmaya gore 3:1°den yiliksek oranlarin sistemde yetersiz
alkalinite kalmasma sebep oldugu bulunmustur (kire¢ tasmmin yavas ¢Ozlinmesi
yliziinden). Sonug¢ olarak 3:1°lik kiikiirt:kiregtas1 orant en uygun oran olarak
bulunmustur.

Soares (2002) tarafindan yapilan calismada kiikiirt ile doldurulan kolonda
ototrofik denitrifikasyon galigilmistir. Inorganik karbon ve alkalinite kaynagi olarak
sisteme sodyum bikarbonat verilmistir. Hidrolik bekletme siiresi 1 saat ve nitrat
ylikleme hiz1 0.24 kg N/(m3.g1"m)’nde en yiiksek denitrifikasyon hizi olan 0.20 kg
N/(m’.giin) gbzlenmistir.

Moon ve ark. (2008) tarafindan yapilan baska bir ¢alismada ise; kiikiirt iceren

reaktif bariyer sisteminin uzun donemli performansi biiyilk bir kolonda test
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edilmistir. Giris suyu 60 mg/L NO;-N’de tutulmustur. Kolon 5-10 mm ¢apinda
kiikiirt ve kirectasi ile 3:1 hacim oraninda doldurulmustur. Fosfat ilave edilmedigi
durumda, nitrat aritimi gézlenmemis olup, fosfat ilavesiyle beraber, nitrat giderimi
gerceklesmistir. Bekleme zamaninin 24 saatten 12 saate disliriilmesi sistem
performansin etkilememis ve %95’in lizerinde denitrifikasyon verimi gdzlenmistir.

Kiikiirt oksitleyen bakteriler kullanilarak ototrofik denitrifikasyon kinetigi
iizerine smirli ¢alisma mevcuttur. Zeng ve ark. (2005) tarafindan yapilan bir
calismada graniil kiikiirt ile doldurulan kolon reaktorler kullanilmis ve
kiikiirt/kiregtast oran1 2:1 de calisilmistir. Kolonlar 30 mg NO5™-N/L ile beslenmis ve
HRT 3,56 saat olarak belirlenmistir. Deneysel ¢alismalarda SLAD biofilm prosesinde
monod kinetigine ait K, k, K; ve Y degerleri belirlenmis ve diger denitrifikasyon
prosesleri ile SLAD prosesinin kinetik parametreleri kiyaslanmistir. Baska bir
calismada ise giris nitrat konsantrasyonun 30 mg/L’den 60 mg/L’ye arttirilmasiyla,
nitrat giderim hizi kismen artarak 31,73x10°’den 36,4x10° mg "/l * dakika’ya
yiikselmistir (Moon ve ark., 2004). Fakat bu ¢aligmada Monod denklem sabitleri
hesaplanmamustir.

Koening ve Liu (2002) tarafindan yapilan bir ¢alismada, yukar1 akish kiikiirt
yatakli reaktorlerde, ototrofik denitrifikasyon icin basit bir kinetik modelin
olusturulmasi, li¢ farkli kiikiirt dane capinda kinetik sabitlerin belirlenmesi ve
heterotrofik  ile  ototrofik  denitrifikasyon  kinetiklerinin  karsilastirilmasi
amaglanmistir. Diisiik debilerde nitratin, tamamen giderildigi, debi arttirildiginda ise
denitrifikasyon veriminin diistiigii gozlenmistir. Kiigiik capli partikiillerin, nitrat
konsantrasyonunu daha hizli diisiirdiigli tespit edilmis olup, maksimum spesifik
denitrifikasyon hizi yaklasik 0,15 g NO;-N/g UAKM.giin olarak bulunmustur.
Thiobacillus denitrificans bakterileri renksiz bakteriler oldugundan kiikiirt
partikiilleri iizerinde olusan biyofilm ¢iplak gozle goriilememistir. Yaklasik 1 yil gibi
uzun bir siire sonra biyofilm kirmizimsi bir renge sahip olmus ve goriiniir bir form
kazanmugtir. Taramali elektron mikroskobu Ol¢timleri biyofilm kalinliginin 10-40
mikrometre araliginda degistigini gostermistir.

Literatiirde kiikiirt-bazl1 denitrifikasyon caligmalar1 genellikle kolon tipi
reaktorlerde gerceklestirilmis olup kolonun tikanmasi, kolonda gazin hapsolmasi,

kiitle transfer hizinin diisiik olmasi gibi igletme problemleri sik sik rapor edilmistir.
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Yiiksek kiitle transfer hiziyla verimi arttirabilecek akiskan yatakli reaktorler ile
ototrofik denitrifikasyon {izerine yapilmis sadece bir adet calisma mevcuttur (Kim ve
ark., 2004). Yapilan bu caligmada, evsel atiksu ve ¢Op sizint1 suyundan nitrat
giderimi ¢alisilmis olup, akiskan yatakli reaktorlerin, kolon tipi reaktorlere gore daha
etkili ve daha yiiksek giderim hizlarmin oldugu belirtilmistir. Akiskan yatakli
reaktorlerle yapilan bu ¢alismada atiksu aritimi ¢alisilmis olup, igme sularindan nitrat
giderimi amaciyla akiskan yatakl reaktorler ile kiikiirt bazli ototrofik ve miksotrofik
denitrifikasyon {izerine yapilmis bir ¢alisma mevcut degildir.

Literatiirde, kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon prosesiyle ilgili smirli
sayida calisma mevcut olup, proses kinetigi, bakterilerin sistemde dagilimi, ¢ikis
suyunda toplam organik karbon (TOC) ve bakteri, optimum isletme kosullar1 ve
proses yan iriinlerinin (siilfat, hidrojen siilfiir ve sertlik gibi) kontroliine iliskin

yeterli calisma mevcut degildir.

2.2. Miksotrofik Denitrifikasyon

Kiikiirt bazli ototrofik ve miksotrofik denitrifikasyon prosesinin biitiin bu
avantajlarina ragmen, igme sularindan ototrofik ve miksotrofik denitrifikasyon
prosesiyle nitrat giderimi {izerine sinirli sayida ¢alisma yapilmistir (Liu ve ark., 2009;
Oh ve ark., 2001; Lee ve ark., 2002).

Bu baglamda Oh ve ark. (2001) kiikiirt kullanilan ototrofik denitrifikasyonda
organik madde (metanol ve sizint1 suyu) etkisini arasgtirmak amaciyla ototrofik,
heterotrofik ve miksotrofik kosullarda yaklasik 1 yil siiren bir calisma yapmiglardir.
Proseste hidrolik bekleme siiresinin diisiiriilmesi ile birlikte siilfat olusumunun
azaldig1 gozlenmistir. Metanol dozunun teorik seviyenin altinda oldugu kosullarda
dahi denitrifikasyon %380-90 oraninda gerceklesmis ve c¢ikista ¢Ozlinmiis organik
karbona (COK) rastlanmamistir. Organik madde ilavesi ile ototrofik+heterotrofik
(miksotrofik)  denitrifikasyon ayn1 anda  gozlenmis olup  heterotrofik
denitrifikasyonda iiretilen alkalinite ototrofik denitrifikasyon sirasinda iiretilen
asiditeyl notralize etmistir. Ayrica organik madde ilavesi ile miksotrofik sartlarda
ototrofik sartlara kiyasla siilfat liretimi azalmis fakat ¢ikis suyunda ilave aritim

gerektirebilen ¢oziinmiis organik madde konsantrasyonu artmistir.
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Yiiksek nitrat konsantrasyonuna sahip sularda siilfat konsantrasyonunu da
kontrol altina almak icin heterotrofik ve ototrofik denitrifikasyon islemleri
birlestirilebilir (Miksotrofik islem). Heterotrofik denitrifikasyon sirasinda 1 g NO;™-
N’in indirgenmesiyle 3,57 g CaCOs alkalinite iiretilir (Reaksiyon 2.1) (Oh ve ark.,
2001). Miksotrofik proseste ototroflar i¢cin gereken alkalinite heterotroflar tarafindan
dretilebilir. Bodylece miksotrofik proseste ototrofik prosese kiyasla daha az
alkaliniteye ihtiya¢ duyulur. Endiistriyel bir atiksuyun ototrofik denitrifikasyonunda
ihtiya¢ duyulan alkaliniteyi diisiirmek i¢in yapilan bir c¢alismada; nitrifikasyon
sonras1 atiksu miksotrofik sartlarda aritilmaya ¢alisilmistir (Kim ve Bae, 2000; Lee

ve ark., 2002).

NO;+1.08CH3;0H+0.24H,CO3; — 0.056CsH7NO,+0.47N,+1.68H,O+HCO5;™  (2.1)

Baska bir calismada Liu ve ark. (2009) hem heterotrofik hem de ototrofik
denitrifikasyon proseslerinin avantajlarindan yararlanmak amaciyla, iki kademeli
denitrifikasyon prosesi kurmustur. Bu sistemde ilk proses heterotrofik olup, nitratin

bir kism1 bu asamada giderilerek reaksiyon 2.2 uyarinca alkalinite iiretilmektedir:

NO;+1.08CH;0H+H" —0.065CsH;0,N+0.467N,+0.76C0O,+2.44H,0 (2.2)

Reaksiyon 2.2°e gore, stokiometrik C:N (mg CH3;OH: NO;™-N) oram 2,47°dir.
Fakat suda oksijen mevcudiyetinden dolay1 gerekli oran 2,47’den daha biiyiik
olmaktadrr. Liu ve ark. (2009) tarafindan yapilan c¢alismada organik maddenin
stokiometrik oranda veya daha fazla ilave edildiginde ¢ikista organik maddenin
kaldig1 gozlenmistir. Stokiometrik orandan daha az (C:N=2,0) organik madde ilave
edildiginde ise, ¢ikista metanol kalmamakta fakat denitrifikasyon verimi %80’e
diismektedir. C:N oranmin diismesiyle, ¢ikista nitritin belirdigi gézlenmistir. Cikista
organik maddenin kalmamasi i¢in heterotrofik denitrifikasyon basamagi C:N orani
stokiometrik oranin altinda isletilmistir. Bu durumda, ¢ikis suyunda kalan diisiik
konsantrasyonda nitrat ve nitrit, kiikiirt oksitleyen ototrofik denitrifikasyon kolonda
giderilmistir. Her iki prosesin birlestirilmesiyle, hem organik madde hem de nitrat

tamamen giderilmis ve ototrofik denitrifikasyon i¢in alkalinite ilavesi gerekmemistir.
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Ayrica, nitratin onemli bir kismi heterotrofik proseste giderildigi i¢in, ototrofik
denitrifikasyon sonucu olusan siilfat azalmis ve siilfat konsantrasyonu standart
degerlerin altinda kalmistir.

Denitrifikasyon, diger biyolojik islemlerde oldugu gibi pH’dan
etkilenmektedir. Heterotrofik denitrifikasyon bakterileri icin en uygun pH 7-8
arasinda, kiikiirt bazl ototrofik denitrifikasyon bakterileri i¢in ise en uygun pH 6-9
arasindadir.

En uygun pH kosullarin1 saglamak, elde edilen verimin artmasinda dnem
teskil eder. Ototrofik denitrifikasyonda nitrat azotunun indirgenmesiyle iiretilen
alkalinite mg NOs™-N basina 4,57 mg CaCOs’tiir. Heterotrofik denitrifikasyonda ise
bikarbonat alkalinitesi iiretilmektedir. Teorik bikarbonat alkalinite iiretimi mg NO;™-
N basina 3,57 mg CaCOs’tiir. Miksotrofik kosullarda nitratin bir kismi heterotroflar
tarafindan giderildigi i¢in ¢ikis siilfat konsantrasyonu da 250 mg/L’nin (US EPA

Standardi) altina indirilebilir.

Yukarida bahsedilen literatiir ¢calismalar1 esas alinarak ¢alismanin amaclar1 asagida

sunulmustur;

1. Sabit yatakli kolon tipi reaktorlerde farkli alkalinite kaynaklarinin (kireg tasi
veya bikarbonat) kiikiirt-bazli ototrofik denitrifikasyon performansma

etkisinin incelenmesi.

2. Sabit yatakli kolon tipi biyoreaktorlerde elementel-kiikiirt ¢apmin ototrofik

denitrifikasyon performansina etkisinin arastirilmasi.

3. Akigkan yatakli reaktorlerde ototrofik denitrifikasyon performansinin

belirlenerek, sabit yatakli biyofilm reaktorlerle kiyaslanmasi.

4. Reaktor girisine metanol ilave ederek, miksotrofik kosullarin olusturulmasi ve

reaktor performansinin miksotrofik ve ototrofik kosullarda karsilastirilmasi.
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5. Miksotrofik kosullarin olusturularak sistemin alkalinite ihtiyacinin azaltilmasi

veya alkalinite ihtiyacinin tamamen elimine edilmesi.

6. Miksotrofik kosullar olusturularak olusacak stilfat konsantrasyonunun kontrol

altina alinmasi.

7. Sirekli rejimde isletilen reaktorlerden alinan biyofilm numuneleriyle kesikli

reaktorler kurmak ve proses kinetigine dair veriler elde etmek.

8. Ototrofik ve miksotrofik kosullarda isletilen sabit yatakli ve akiskan yatakli
biyoreaktdr performanslarinin farkli hidrolik bekleme siiresi ve nitrat
yiliklemelerinde incelenerek gercek oOlcekli sistemlerin tasarimma yonelik

verilerin elde edilmesi.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bahsedilen amaglara ulasabilmek i¢in 4 adet siirekli akisli biyoreaktor
kurularak uzun siireli olarak isletilmistir. Bu amacla kurulan reaktorlerin 6zellikleri

ve kurulum amaclar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Onerilen ¢alismada kurulmasi planlanan siirekli akish reaktdrlerin
ozellikleri

Kiikiirt ve Kire¢ tasi Hacimsel Alkalinite

kiikiirt/kirectasy/aktif <
Malzeme cap1 (mm) karbong(:)r:nl kaynag

Reaktor

Kiikiirt, kirectasi: 0,5-1,0mm

Kolon-1 1/1/1 Kiregtasi

Aktif Karbon: 1,0-1,5 mm
Kiikiirt: 0,5-1,0mm

Kolon-2 2/0/1 Bikarbonat

Aktif Karbon: 1,0-1,5 mm
Kiikdirt: 3-5 mm

Kolon-3 Kiregtast: 1-3 mm 1/1/1 Kiregtast
Aktif karbon: 1,5-2,0 mm

Akiskan

yata'l'< b Kikdirt: 3-5 1/0/0 Bikarbonat

reaktor 1

(AYR-1)

Kolonlara 1,0-1,5 mm c¢apinda aktif karbon graniilleri de ilave edilerek
biyofilm olusumunun kolaylastirilmas1 amag¢lanmistir.

Kolon-1 ve kolon-2 ayni kiikiirt dane boyutuna sahip olup tek fark kolon-1’de
alkalinite kaynagi olarak kire¢ tasi, kolon-2’de ise bikarbonatin kullanilmis
olmasidir. Bdylece kolon-1 ve 2’nin performanslar1 kiyaslanarak farkli alkalinite
kaynaklarmnin sistem performansina etkileri belirlenmistir.

Kolon-1 ve 3 arasindaki tek fark ise kullanilan malzeme capidir. Boylece
kolon-1 ve 3’lin verimleri kiyaslanarak, malzeme ¢apinin sistem performansina etkisi
belirlenmistir.

Kolon-2 ve AYR-1’de alkalinite kaynag1 olarak bikarbonat kullanilmis olup,
akiskan yatakli reaktor ile sabit-yatakli reaktor performanslarmi kiyaslayabilmek

amaciyla kurulmustur.
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Calismada kullanilan sabit yatakl kolon reaktorlerin (Sekil 3.1) ve akiskan

yatakli kolon reaktoriin (Sekil 3.2) sematik gosterimi asagida sunulmustur.

 — ]
Cikis «—  m— ‘
| com— r,
[
Kiikiirt / CaC0s i P
P
‘ompa ."’ /
> G i Davir X ;'

Gaz Toplama Sistemi

Sekil 3.1. Caligmada kullanilan sabit yatakli kolon reaktorlerin sematik gosterimi

Gaz Toplama
A

Camur ,
Numune

" —
I
;Besin Pompa Geri Devir

' Pompa ‘
l Cikis Tanki

Besin Tanki

Sekil 3.2. Caligmada kullanilan akigskan yatakli reaktoriin sematik gosterimi
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Reaktorlerin isletildigi ve sicakligin sabit tutuldugu reaktor odast Sekil 3.3°te
ve 4 °C’de calistirilan buzdolabinda bulunan reaktorlerin besin tanklar1 Sekil 3.4’te

goriilmektedir.

Sekil 3.4. 4°C’de ¢alistirilan buzdolabindaki besin tanklar
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Cizelge 3.1°de verilen her bir reaktdr ayrintili olarak asagida tanitilmis olup igletme

kosullar1 detayli olarak agiklanmustir.

3.1. Sabit Yatakh Kolon-1

Bos yatak hacmi 350 mL olan laboratuvar olgekli cam kolon reaktor
kullanilmistir. Kolon reaktor; esdeger hacimlerde elementel kiikiirt (0,5-1,0 mm),
kireg tas1 (0,5-1,0 mm) ve aktif karbon ile doldurulmustur. Aktif karbon grantilleri
biyofilm olusumunu artirmak i¢in kullanilmis olup reaktdre ait bir fotograf Sekil
3.5’de ayrica verilmistir. Denitrifikasyon prosesinin yiiksek hizlarda olmasi igin
kiigiik partikiil boyutuna sahip kiikiirt ve kire¢ tast kullanilmistir. Clinki kiikiirt
partikiillerinin ¢dziinmesi yiizey alanma bagli olup, kiigiik ¢apli partikiillerin kolay
¢oziinmesi nedeniyle proses verimi Onemli Olgiide arttirilabilir. Fototrofik
bakterilerin gelisimini onlemek adina reaktér aliiminyum folyo ile kaplanmistir.
Harran Universitesi Osmanbey Kampiisii’ndeki atik su aritma tesisinin 5 asamali
Bardenfo prosesinin anoksik bolmesinden alinan ¢amur ile asilama (denitrifikasyon
yapan aktif camur) yapilarak, reaktor 3 giin boyunca kesikli olarak igletilmis ve
sonrasinda yukari akisli olarak 28-30 °C’de (sicakhigm sabit tutuldugu bir odada)
sirekli sekilde isletilmistir (Sekil 3.3). Biyolojik aktiviteyi engellemek i¢in besin
tanki 4 °C’de ¢alistirilan buzdolabinda muhafaza edilmistir (Sekil 3.4).

Sekil 3.5. Elementel kiikiirt, kire¢ tasi ve aktif karbon ile doldurulmus sabit yatakl
kolon-1 reaktoriine ait fotograf
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Musluk suyu kullanilarak hazirlanan aritilmamis suya, fosfor kaynagi olarak
50 mg/L K;HPO,4 ve onceden belirlenen degerlerde NOs-N kaynagi olarak KNO;
verilerek beslenmistir. Miksotrofik proses calismasi sirasinda (5. Donemden sonra)
karbon kaynagi olarak degisen konsantrasyonlarda (¢oziinmiis organik karbon
(COK) 15-50 mg/L olacak sekilde) metanol eklenmistir (Cizelge 3.2). Reaksiyon
2.1°e gore, her bir gram NOs-N’in heterotrofik indirgenmesi i¢in 2,47 g metanole
ihtiya¢ vardir. Boylece, miksotrofik sartlarda heterotrofik bakteriler tarafindan
denitrifiye olan teorik NOs-N miktar1 6, 7 ve 8. donemler i¢in sirasiyla % 20, 40 ve
68’dir (Cizelge 3.2).

139. giinde reaktor yataginin %20’1ik kismi (70 mL) proses verimini artirmak
icin yeni elementel kiikiirt partikiilleriyle degistirilmistir.

Siv1 yer degistirme yontemiyle Olciilen gaz miktari, asagidaki denkleme gore
hesaplanan teorik olarak {iretilen gaz miktar ile karsilastirilmistir (Moon ve ark.,
2008).

Teorik N, gaziiretim hizi (ml/giin) =

224 mL>< Temp (°K)
28 mg  273.15 (°K)

giderilen NO; — N kons.(mg/L) X * debi (L/giin)
Reaktor ¢ikisindan haftada en az 3 defa numune alinmis ve NOs;™-N, NO;-N,
siilfat, thiosiilfat, COK, siilfiir, pH ve alkalinite Olgiimleri yapilmistir. Besleme
cozeltisinden ise haftada bir kez 6rnek alinarak NOs™-N, NO,-N, siilfat, COK, pH ve
alkalinite analizleri yapilmistir. Ayrica, kolonun orta kismimdan haftada bir kez su

numuneleri alinarak NO;™-N ve NO,™-N 6l¢limleri gergeklestirilmistir.
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Cizelge 3.2. Elementel kiikiirt (0,5-1,0 mm), kireg tas1 (0,5-1,0 mm) ve aktif karbon ile doldurulmus sabit yatakli kolon reaktore (kolon-1)
ait isletme kosullar

Periyotlar 1 2 3 4 5 6 7 8
Giinler 0-35 35-52 52-68 68-80 80-122  122-132  132-157  157-190
NO;™-N (mg/L) 50 50 50 50 75 75 75 75
HRT (saat) 15 8.4 5.6 11.0 11.0 11.0 11.0 11.0
Yiikleme

(eNOs-N/(L.giin)) 0.080 0.143 0.214 0.109 0.164 0.164 0.164 0.164
Metanol (mg/L)" - - - - - 37.0(14)  75(28)  125(47)

“Parantez i¢indeki degerler COK cinsinden metanol konsantrasyonlaridur.
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3.1.1. Aktivite Testleri

Ototrofik denitrifikasyon aktivite testleri 140. giinde 30 °C’de 50 mg/L NOs -
N ile beslenen 150 mL hacminde serum siselerinde gergeklestirilmistir (Sekil 3.6).
Serum siseleri 3’er g elementel kiikiirt ve kireg tas1 icermektedir. Kiikiirt ve kireg tasi
ekledikten sonra ¢oziinmiis oksijenin giderildiginden emin olmak igin reaktdrden 5
dakika boyunca azot gazi gegirilmistir. Daha sonra, serum siseleri 5 mL kolon yatagi
ile asilanmistir. NO3-N, NO,-N ve siilfat 6l¢iimii i¢in serum siselerinden diizenli
araliklarla numune almmustir. Calisma sonunda biyokiitle asidik sartlarda
parcalanarak organik azot igerigi TOC analiz cihazinda belirlenmis ve ortalama
hiicre formiiliiniin CsH7O,N oldugu varsayilarak biyokiitle konsantrasyonu mg

VSS/L olarak hesaplanmigtir (Ritmann ve McCarty, 2001).

Sekil 3.6. Aktivite testlerinde kullanilan 150 mL hacminde kesikli serum siseleri
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3.1.2. Kinetik Testler

Ototrofik denitrifikasyon hizlar1 aktivite testinde oldugu gibi 30 °C’de 150
mL’lik paralel kesikli serum siselerde test edilmistir (Sekil 3.6). Siselere yine 3’er g
elementel kiikiirt ve kire¢ tast partikiilleri eklenmistir. Daha sonra degisen
konsantrasyonlarda (30 mg/L, 80 mg/L ve 100 mg/L) nitrat azotu (NO3-N) iceren
sentetik su siselere eklenmis ve test siselerinden oksijeni styirmak amaciyla, besin
cozeltisi igerisinden 5 dakika boyunca azot gazi gegirilmistir. Daha sonra, Bolim
3.1.1’de anlatilan aktivite siselerinden alman 5 mL’lik siispansiyon (127+18 mg
VSS) ile agilanmistir.

Elementel kiikiirt suda ¢éziinmeyen ve apolar bir mineral olmasi sebebiyle
kiitle transferi 6nemli bir hiz sinirlayici etmendir (Sierra-Alvarez ve ark., 2007).
Reaksiyon 1.13’e¢ gore nitrat indirgenmesi i¢in gereken stokiyometrik kiikiirt
ihtiyacindan ¢ok daha fazla miktarlarda (3 g) kiikiirt eklenerek kiitle transferi (yavas
¢Oziinme) limitasyonu asilmaya calisilmistir. Kinetik testlerde kullanilan serum
siselerindeki Ol¢iimler Bolim 3.1.1°de anlatilan aktivite testleriyle ayni sekilde

gerceklestirilmistir.

3.2. Sabit Yatakh Kolon-2

Laboratuvar 6l¢ekli, 400 mL bos yatak hacmine sahip cam kolon reaktor
kullanilmistir (Sekil 3.7). Kolon reaktor, 2/3 ve 1/3 hacim oranlarda kiikiirt (0,5-
Imm) ve aktif karbon (1,0-1,5 mm) partikiilleri ile doldurulmustur. Aktif karbon
danecikleri, biyofilm olusumunu artirmak i¢in kullanilmistir. Fototrofik bakterilerin
gelisimini 6nlemek i¢in reaktdr aliiminyum folyo ile kaplanmistir. Kolon-2, kolon-
I’e benzer sekilde asilanarak isletilmistir. Kolon-2’nin kolon-1’den farki; alkalinite
kaynag1 olarak bikarbonatin kullanilmasidir. Metanol ilavesi ile es zamanl
heterotrofik ve ototrofik denitrifikasyon silirecinin gerceklesmesiyle birlikte, reaktor
girisine eklenen NaHCO; konsantrasyonu kademeli olarak azaltilmis ve son agamada
besinden tamamen ¢ikartilmistir. Miksotrofik proses sirasinda reaktdre 28 mg/L veya
56 mg/LL ¢oziinmiis organik karbon (COK) konsantrasyonu elde edecek sekilde
metanol eklenmistir (Cizelge 3.3).
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Sekil 3.7. 2/3 ve 1/3 hacim oranlarinda kiikiirt (0.5-1mm) ve aktif karbon (1-1.5 mm)

ile doldurulmus sabit yatakli kolon-2 reaktoriine ait fotograf

Reaktor ototrofik sartlarda calistirildiginda (periyot 1-5), besleme ¢ozeltisine
750 mg/L. NaHCOj; (446 mg/L CaCOj; esdegeri) eklenmistir. Periyot 1 ile 4 arasinda,
bos yatak hacmi dikkate alinarak hesaplanan hidrolik bekleme siiresinin (HRT)
reaktdr performansi lizerine etkisi aragtirilmistir. Reaktoriin hidrolik bekleme stiresi
periyot 1’de 10.542.2 saatten, periyot 4’te 4.0+0.2 saate kademeli olarak
disiirilmustir (Cizelge 3.3). 5. periyotta, hidrolik bekleme siiresi 4 saatte tutulup
NOs-N konsantrasyonu 75 mg/L’ye yiikseltilmistir. 5. periyottan sonra reaktor
miksotrofik sartlarda ¢alistirilmis olup 6. ve 7. periyotlarda reaktor girigine sirasiyla
28 mg/L ve 56 mg/L ¢oziinmiis organik karbon (COK) saglayacak sekilde metanol
eklenmistir. Reaksiyon 2.1°e¢ gore, miksotrofik kosullarda heterotrofik bakteriler
tarafindan denitrifiye edilen NOs-N orani, 6. periyot i¢in %40 ve sonraki isletme
periyotlarinda ise bu oran %80’dir. Giris akimindaki NaHCO;, kademeli olarak
periyot 7°den sonra azaltilmig ve 10. periyotta besinden tamamen elimine edilmistir.
Harici olarak eklenen alkalinite besinden tamamen ¢ikarildiktan sonra kalan
alkalinite ise ¢esme suyundan gelen ve fosfor kaynagi olarak eklenen K;HPO4 den
gelen alkalinitedir. Reaktor ¢ikisindan haftada en az 3 defa numune alinmis ve NO; -
N, NO;-N, siilfat, thiosiilfat, COK, siilfiir, pH ve alkalinite dl¢iimleri yapilmistir.

Besleme ¢ozeltisinden ise haftada bir kez 6rnek alinarak NO;-N, NO,-N, siilfat,
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COK, pH ve alkalinite analizleri yapilmistir. Ayrica, kolonun orta kismindan haftada

bir kez su numuneleri alinarak NO;-N ve NO,-N ol¢timleri gerceklestirilmistir.

3.2.1. Aktivite Testleri

Kolon reaktordeki ototrofik denitrifikasyon aktivitesi, isletmenin 110. giiniinde
kolon reaktdrden alinan ¢amur numuneleriyle test edilmistir. Bu amagla; toplam
hacmi 150 mL olan paralel kesikli reaktorlere 50 mg/L NO5™-N igeren 100 mL besin
ilave edilmistir. Ayrica kesikli reaktorlere, 3 gr kiikiirt ve 2 g/LL NaHCO3 (1200 mg/L
CaCOj; esdegeri) ilave edilmistir. Kiikiirt ve NaHCO; eklendikten sonra 5 dakika
boyunca azot gaz1 gegirilerek ¢oziinmiis oksijenin uzaklastirildigina emin olunmus
ve alman kolon numuneleriyle reaktorler asilanarak 30 °C’de isletilmistir.
Calismanin sonunda, biyokiitle ortalama hiicre formiili CsH;O,N kabul edilerek,
biyokiitle  konsantrasyonunun  hesaplamast  i¢cin  organik azot analizi

gerceklestirilmistir (Rittmann ve McCarty, 2001).

3.2.2. Kinetik Testler

Ototrofik denitrifikasyon hizlari, sicaklik kontrollii odada (30°C) paralel
isletilen 150 mL’lik kesikli reaktorlerde test edilmistir. Aktivite testlerine benzer
olarak, 3 gr kiikiirt ve 2000 mg/LL NaHCO; iceren paralel reaktorlere farkl
konsantrasyonlarda NO;-N (25 mg/L, 50 mg/L, ve 100 mg/L) iceren besin ¢ozeltisi
eklenmistir. Aktivite testlerinden alman 10 mL (246+35 mgVSS/L) bakteri
siispansiyonu (Bolim 3.2.1), N, gazi gecirildikten sonra reaktorlere eklenerek 30
°C’de isletilmeye baglanmustir.

Reaksiyon hizini1 sinirlandirmamasi i¢in teorik ihtiyacindan daha yiiksek
miktarda kiikiirt (3 g) ve ototrofik denitrifikasyona bagh pH diisiisiinden kaginmak
icin (reaksiyon 1.13) yine teorik ihtiyagtan daha yiiksek miktarda NaHCO; (1200
mg/L CaCOs3) reaktorlere ilave edilmistir. Reaktorlerden alinan numuneler, aktivite

testlerine benzer olarak analiz edilmistir.
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Cizelge 3.3. 2/3 ve 1/3 hacim oranlarinda kiikiirt (0.5-1mm) ve aktif karbon (1-1.5 mm) ile doldurulmus sabit yatakli kolon reaktore

(kolon-2) ait isletme kosullar1

Periyotlar 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Giinler 0-35 35-53  53-65 65-75 75-91 91-111 111-138 138-157 157-178  178-200
NO;5;-N

50 50 50 50 75 75 75 75 75 75
(mg/L)
HRT (saat) 10.5  7.27 6.0 4.0 4.0 4.0 4.0 4.0 4.0 4.0
Yiikleme

110 170 200 300 450 450 450 450 450 450
(mgNO5-N/(L.giin)
Giris alkalinite

575 575 575 575 575 575 575 337 237 140
(mg/L CaCO:s3)
Metanol

. - - - - - 75(28) 150(56) 150(56) 150(56) 150(56)

(mg/L)

“Parantez i¢indeki degerler metanol konsantrasyonunu mg/L ¢dziinmiis organik madde olarak gdstermektedir.
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3.3. Sabit Yatakh Kolon-3

Bu ¢aligmada bos yatak hacmi 550 mL olan laboratuvar 6lgekli cam kolon
reaktor kullanilmistir (Sekil 3.8). Kolon reaktor; esit hacimlerde elementel kiikiirt
(3,0-5,0 mm), kire¢ tas1 (1,0-3,0 mm) ve aktif karbon (1,5-2,0 mm) ile
doldurulmustur. Aktif karbon graniilleri biyofilm olusumunu artirmak igin
kullanilmistir. Fototrofik bakterilerin gelisimini dnlemek i¢in reaktér alliminyum
folyo ile kaplanmistir. Reaktor diger kolon reaktorlere benzer olarak agilanmis ve

isletilmistir.

Sekil 3.8. Elementel kiikiirt (3,0-5,0 mm), kire¢ tas1 (1,0-3,0 mm) ve aktif karbon
(1,5-2,0 mm) ile doldurulmus sabit yatakli kolon-3 reaktoriine ait fotograf

Biyoreaktoriin isletim kosullar1 Cizelge 3.4’de ayrica sunulmustur. Reaktor
yaklasik olarak 250 giin boyunca isletilmistir. ilk periyotta giris NO3;-N
konsantrasyonu ve HRT degeri, sirastyla, 50 mg/L ve 12 saat olarak ayarlanmistir.
Ikinci periyottan sonra ise giris NO3-N konsantrasyonu 75 mg/L’ye yiikseltilmistir.
Reaktor performansina etkisini belirlemek amaciyla, 3. periyotta girise disaridan
alkalinite ilave edilerek giris alkalinite degeri yaklasik 400 mg CaCO;/L degerine

yiikseltilmistir. 4. periyotta miksotrofik denitrifikasyon kosullarnin olusmasi igin
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girise yaklasik 80 mg/L metanol ilave edilmistir. 5. periyotta disaridan eklenen
alkalinite 1ilavesine son wverilip, 6. ve 7. periyotlarda ise artan metanol
konsantrasyonunun sistem performansina etkisi irdelenmistir. 8. ve 9. periyotlarda
ise; HRT’nin 12 saatten kademeli olarak 2,5 saate kadar indirilmesinin sistem

performansi tizerindeki etkisi arastirilmistir.

40



Cizelge 3.4. Elementel kiikiirt (3,0-5,0 mm), kireg tasi (1,0-3,0 mm) ve aktif karbon (1,5-2,0 mm) ile doldurulmus sabit yatakli kolon

reaktore (kolon-3) ait isletme kosullar

Periyotlar 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Giinler 0-56 57-65 66-88 89-105 106-140  140-175 176-211 212-225 226-241
NO3™-N (mg/L) 50 75 75 50-75 75 75 75 75 75
HRT (saat) 12 12 12 12 12 12 12 9 2.5
Yiikleme

(gNO;5™-N/(L.giin)) 0.1 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15 0.2 0.72

Giris Alkalinite (mg
CaCOs/L)
Metanol (mg/L)" - - - 79 (30)  79(30) 158(60) 198 (74) 198 (74) 198 (74)

125-150  125-150 385-410 405-410 130-140 130-140 130-140 130-140 130-140

“Parantez i¢indeki degerler metanol konsantrasyonunu ¢oziinmiis organik karbon cinsinden gdstermektedir.
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3.4. Akiskan Yatakh Reaktor (AYR-1)

Akiskan yatakli reaktor (AYR); sadece elementel kiikiirt (3,0-5,0 mm) ile
doldurulmus ve yatagin akiskan hale getirilebilmesi igin reaktor c¢ikigt geri
devrettirilmistir. Reaktor olarak, bos yatak hacmi 550 mL olan laboratuvar dlgekli
cam kolon reaktdr kullanilmistir (Sekil 3.9). Fototrofik bakterilerin gelisimini
onlemek icin reaktor aliminyum folyo ile kaplanmis ve daha 6nce bahsedilen kolon
reaktorlere benzer olarak isletilmistir. Reaktor geri devri giris su debisinin 150-200
kat1 kadardir.

Reaktor ototrofik ve miksotrofik sartlar altinda farkli nitrat ve metanol

yiiklemelerinde Cizelge 3.5’deki kosullar altinda igletilmistir.

Sekil 3.9. Sadece elementel kiikiirt (3,0-5,0 mm) ile doldurulmus akiskan yatakl
kolon (AYR-1) reaktore ait fotograf
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Cizelge 3.5. Sadece elementel kiikiirt (3,0-5,0 mm) ile doldurulmus akiskan yatakli kolon reaktore (AYR-1) ait isletme kosullar1

Periyotlar 1 2 3 4 5 6
Giinler 0-45 45-65 65-88 88-140 140-209 209-227
NO;5™-N (mg/L) 25 50 75 75 75 75
HRT (saat) 5,0 5,0 5,0 43 4,2 33
Yiikleme

(€NOy -N/(L.giin)) 0.12 0.24 0.36 0.42 0.43 0.55
Metanol (mg/L)* - - - 79 (29,6) 158 (59,3) 178 (66,7)

“Parantez i¢indeki degerler COK cinsinden metanol konsantrasyonlaridir.
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3.5. Analitik yontemler

NO;3;-N, NO;-N, siilfat, ¢oziinmiis organik karbon, alkalinite ve sertlik
analizleri 0.45 pm seliiloz asetat siringa filtrelerden gegirilerek +4 °C de muhafaza
edilen ¢ikis suyu numunelerinde yapilmustir. Siilfiir analizi i¢in ise c¢ikis suyu
numuneleri santrifij edilmistir. NO3;-N, NO,-N ve siilfat, iyon kromatografi
(Schimadzu, Prominence HIC-NS) ile dl¢iilmiistiir. Siilflir iyonu ise yine Shimadzu
marka UV-1800 spektrofotometre ile Cord-Ruwisch (1985)’in belirttigi yontemle
Olciilmiistiir. Alkalinite, standart metotlara gore indikatér yontemiyle Ol¢iilmiistiir
(APHA, 2005). DOC ise TOC analizorii (Schimadzu marka) ile 6l¢lilmiistiir. Sertlik
ise Ca™, Mg™ ve Fe™ konsantrasyonlar1 kullanilarak hesaplanmustir. Bu iyonlar
Harran Universitesi Merkezi Laboratuvarlarmda bulunan Inductively Coupled

Plasma (ICP) ile hizmet alim1 yapilarak 6l¢iilmiistiir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Sabit Yatakh Kolon-1

Cizelge 3.1°de belirtildigi tizere Kolon-1 ince malzemeli kiikiirt ve kire¢ tasi
(dane cap1: 0,5-1,0 mm) ve graniil aktif karbon (dane capi: 1,0-1,5 mm) ile
doldurulmustur. Kolon-1 klasik SLAD (sulfur-limestone autotrophic denitrification)
prosesi amaciyla kurulmus olup kiikiirt, kire¢ tasi ve aktif karbon reaktore esit
hacimlerde doldurulmustur.

Kolon-1’e ait isletim kosullar1 Cizelge 3.2°de ayrica sunulmustur. Asagida

kolon-1’in farkl isletim kosullar1 altindaki performansi ayrintili olarak verilmistir.

4.1.1. Denitrifikasyon ve Siilfat Uretimi

Laboratuvar 6lcekli cam kolon reaktor ototrofik (1-5 periyotlar arasinda) ve
miksotrofik (6-8 periyotlar arasinda) kosullarda yaklasik 200 giin boyunca
isletilmistir. Ik {i¢ safhada(periyot) giris nitrat azotu (NO;-N) konsantrasyonu 50
mg/L’de tutulmus ve HRT 15 saatten 5,6 saate azaltilarak reaktdr performansi
incelenmistir (Cizelge 3.2 ve Sekil 4.1 A). Ilk iki periyotta tiim nitrat denitrifeye
olmusken, 3. Periyotta 10 mg/L NO,-N birikimi gozlenmis olup, denitrifikasyon
verimi %80 civarina dismiistiir. (Sekil 4.1 A). Sierra-Alvarez ve ark. (2007)’e gore
kiikiirt bazli denitrifikasyonda nitrit birikimi yiiksek yiikleme yapildigmnin bir
gostergesidir. Birinci periyottan 3. Periyoda kadar nitrat azotu yiiklemesi sirasiyla
0,080 g NO;5-N/(L.giin)’den 0,214 g NO;-N/(L.giin)’e ¢ikmistir. En yliksek
denitrifikasyon hizi ise 3. Safhada elde edilen 0,20 g N/(L.giin)’Lik degerdir. Benzer
sekilde Soares (2002) de 1 saatlik bekleme siiresi ve 0,24 g NOs-N/(L.giin)’lik
yiikleme oraninda 0,20 g N/(L.gilin) denitrifikasyon verimi elde etmistir. Lee ve ark.
(2002) ise 700 ila 900 mg/L. NOs™-N igeren sizint1 suyu i¢in kiikiirt bazli miksotrofik
denitrifikasyon prosesinde yaklasik 5.0 g N/(L.giin) denitrifikasyon hiz1 elde etmistir.
Ileride tartisilacag: iizere kiikiirtiin ve/veya kire¢ tasmin sl ¢dziinmesi
denitrifikasyon proses performansini sinirlayabilmektedir.

Dordiincii  periyotta ise, proses performansini iyilestirmek icin (nitrit
birikimini 6nlemek); HRT tekrar 11 saate c¢ikarilmistir. Besinci periyotta ise; giris

nitrat azotu konsantrasyonu 75 mg/L’ye c¢ikarilmistir. Bu asamada, ¢ikis nitrat ve
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nitrit azotlar1 15 mg/L’nin iizerine ¢ikmis olup, ortalama denitrifikasyon verimi %75
seviyesinde kalmistir (Sekil 4.1 A). Ototrofik kosullar altinda (1. ve 5. safhalar arasi)
Olgiilen stilfat konsantrasyonunun teorik olarak {iretilmesi gereken siilfat
konsantrasyonuyla (Reaksiyon 1.13°e gore hesaplanan), uyumlu oldugu gézlenmistir
(Sekil 4.1 B). Besinci periyottan sonra, reaktor miksotrofik kosullarda ¢alistirilmis
olup ve heterotrofik denitrifikasyon sartlar1 reaktor girisine farkli konsantrasyonlarda
metanol eklenmesiyle olusturulmustur (Cizelge 3.2). Heterotroflar tarafindan
denitrifiye edilen nitrat miktar1 olusan siilfattan yola ¢ikarak belirlenebilir (Oh ve
ark., 2001). 37 mg/L metanol (COK olarak 14 mg/L) eklenmesinin heterotrofik
denitrifikasyon sartlarin1 olusturamadigi ve Reaksiyon 1.13°e (Sekil 4.1 B) gore
hesaplanan teorik ototrofik siilfat {iretiminin Olciilen siilfat konsantrasyonuyla ayni
oldugu gozlenmistir. Metanoliin tamaminin okside olmasma ragmen (Sekil 4.2)
heterotrofik  denitrifikasyon aktivitesinin olmamasi1 sasirtict  bir  durumdur.
Heterotrofik bakterilerin kolon i¢inde biiyiimesi kiikiirt oksitleyici ototroflar
tarafindan iretilen siilfat miktarmi azaltabilmektedir. Heterotrofik aktivite
gozlenmemesinin nedeni; fakiiltatif kemolitoototroflar olan Thiobacillus versutus,
Thiobacillus thyasiris, Thiosphaera pantotropha ve Paracoccus denitrificans gibi
tiirlerin varligi olabilir ¢iinkii bu tiirler hem ototrofik hem de heterotrofik olarak
biiyliyebilirler. Bu tiirler indirgenen siilfiir bilesiklerini enerji kaynagi olarak
kullanmakla kalmaz ayni zamanda heterotrofik olarak biiyiiyebilirler. Boylece;
fakiiltatif kemolitoototroflar ototrofik, heterotrofik ve miksotrofik gibi farkl
ortamlara ayak uydurabilirler (Oh ve ark., 2001).

Yedinci periyotta; giristeki metanol konsantrasyonu COK cinsinden 28
mg/L’ye yiikseltilmistir. Metanol konsantrasyonunun arttirilmast ne heterotrofik
denitrifikasyonu baglatmis, ne de proses performansim iyilestirmistir. 139. giinde,
kiikiirdiin ¢Ozliniirliigiiniin reaktdor performansini sinirladigr diisiiniilerek reaktor
iceriginin  yaklasik %20’lik  kismi yeni elementel kiikiirt partikiilleriyle
degistirilmistir. Bu da, ¢ikista nitratin artmasina sebebiyet vermistir. Bundan sonra,
reaktor performansi birdenbire artmis, heterotrofik denitrifikasyon olmamasina
ragmen denitrifikasyon verimi % 100°e yaklagmistir. Sekizinci periyotta ise; metanol
konsantrasyonunun 47 mg/L. COK’ye ¢ikarilmasiyla ¢ikistaki siilfat konsantrasyonu

Amerikan EPA (Cevre Koruma Ajast)’nin belirledigi sinir deger olan 250 mg/L’ nin
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altina inmistir. Boylece, heterotroflar tarafindan denitrifiye edilen nitrat azotu orani
sekizinci safthada %60’a ulagmistir. Reaksiyon 2.1°e gore, eklenen 47 mg/LL. COK
varliginda giderilmesi gereken nitrat azotu miktar1 50 mg/L’dir. Bu da teorik olarak
denitrifikasyonun %67’sinden heterotrofik bakterilerin sorumlu olmasi gerektigi
anlamina gelmektedir. Dolayisiyla, heterotrofik denitrifikasyon i¢in gereken organik
madde miktarinin teorik miktardan biraz daha fazla oldugu sonucuna ulasilmistir.
Bunun sebebi ise; bakterilerin doniisiim katsayisinin Reaksiyon 2.1’de verilenden
daha yiiksek olmasi olabilir.

141 ila 162. giinler arasinda, reaktoriin orta kismmdan alimman numunelerde
nitrit ve nitrat azotu ol¢timleri yapilmistir. Konsantrasyonlar NO3;-N ve NO,-N i¢in
sirastyla 2+2 mg/L ve 13+£3 mg/L’dir. Sonuglar, daha sonra tartisilacak olan kesikli
reaktorlerde de belirlendigi iizere nitratin nitrite doniismesinin nitritin azot gazina
doniismesinden daha hizli oldugunu gostermektedir. Sekil 4.2 B’de gorildigi gibi
toplanan (%103) ve teorik olarak iiretilmesi gereken azot gazi miktar1 birbirine
oldukc¢a yakindir. Azot gazi miktarinda ¢ok salinimli sonuglarin elde edilmesi, dolgu
malzemesi olarak ¢ok kiiclik partikiil boyutuna sahip kiikiirt ve kire¢ tasi
secilmesinin bir sonucu olarak iiretilen gazin yatakta tutulmasi ve bir giin sonra
birdenbire salinmasi1 olabilir. Benzer sekilde, denitrifikasyon prosesi sirasinda
iiretilen azot (N,) gazinin bir kisminin 6zellikle yukar1 akisl reaktdrlerde kolonun
destek malzemesinde tutuldugu Moon ve ark. (2008) tarafindan da belirtilmistir.
Gazm bu sekilde reaktdrde hapsedilmesi kiitle transferini ve dolayisiyla performansi
sinirlamaktadir.

Tam (%100) denitrifikasyon durumunda, disaridan organik besin verilmedigi
durumlarda bile (1-5 periyotlar) kolon ¢ikisinda ¢ok diisiik konsantrasyonda da olsa
stilfiir (0.02-0.1 mg/L) dl¢iilmiistiir (veriler gosterilmemistir). Bunun nedeni ototrofik
denitrifikasyon sonucu iretilen siilfati, siilfat indirgeyen bakterilerin indirgeyerek
silfiir tretmesidir. Silfatin indirgenmesi icin gerekli organik madde biyokiitle

bozunumundan saglanmais olabilir (Sahinkaya, 2009).
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Sekil 4.1. Kolon-1 giris ve ¢ikis NO;-N, NO;-N, siilfat, alkalinite ve pH degisimleri.
Teorik siilfat konsantrasyonu NOs-N ve NO,-N’in ototrofik olarak giderildigi

varsayilarak reaksiyon 1.13’e gore hesaplanmustir.
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48°+4H,0 — 3H,S+S04> + 2H" (4.1)

Reaksiyon 4.1°e gore kiikiirtiin parcalanmasi siilfiirlin ortaya ¢ikmasina sebep
olmus olabilir. Kiikiirtiin pargalanmasi anaerobik sartlarda tiim elektron alicilarin
(NO5;™ ve NO;y) tlikenmesi sonucu meydana gelebilir ki bu durum diisiik yiikleme

kosullarinda calisildiginin bir gostergesidir (Luna-Velasco ve ark., 2010).
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Sekil 4.2. Kolon-1 giris ve ¢ikistaki COK (DOC) konsantrasyonlar1 degisimi (A),

iiretilen ve teorik olarak hesaplanan gaz iiretim hizlar1 (B)

Reaktoriin orta kisminda nitrit varligir yliziinden, sadece c¢ikista siilfiire
rastlanmigtir. Nitratin elektron alicis1 olarak davranmasi neticesinde iiretilen siilfiir
okside olabilir. Benzer sekilde, Moon ve ark. (2008)’nin yaptig1 caligmaya gore,

kolonun alt kisminda bulunan Thiobacillus denitrificans, kikiirt oksitleyen bir
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bakteri, daha baskindir. Halbuki reaktoriin iist kisimlarinda 7. denitrificans kaybolur
ve Chlorobium limicola baskin hale gelir. Bu veri siilfat indirgenmesinin, nitrit ve
nitratin tiiketildigi kistm olan, reaktoriin iist kisimlarinda meydana geldigini

gostermektedir.

4.1.2. pH, Alkalinite ve Sertlik

Calisma boyunca giris pH’s1 8,0 civarlarinda kalmistir. Sekizinci periyota
kadar kiikiirt oksitleyen ototrofik denitrifikasyon bakterilerinin reaksiyon 1.13’e gore
asit iiretmesi nedeniyle, reaktdr cikis pH’s1 (6,2-7,7) giris pH degerine kiyasla
kismen diisiiktiir. Kiikiirt oksitleyen denitrifikasyon bakterileri icin en uygun pH 6 ile
9 arasindadir (Holt ve ark., 1994). Reaksiyon 1.13’e gore, ototrofik sartlarda 1 mol
nitrat giderimi 1,28 mol hidrojen iyonunun iiretimine yani 1 g NOs-N’in ototrofik
sartlarda indirgenmesi 4.57 g CaCOs tiiketimine neden olmaktadir. Birinci periyotta
cikis alkalinitesi kire¢ tasinin hizla ¢oziinmesi yiliziinden giris alkalinitesinden
yiiksektir. Ikinci periyotta ise; artan debiyle beraber kire¢ tasmin ¢dziinmesinin
yavaslamasi yiiziinden ¢ikis alkalinitesi diismiistiir. Artan debi ve azalan HRT (5,6
saat) ile kire¢ tasinin ¢Ozlinmesiyle iiretilen alkalinite, ototrofik denitrifikasyonda
iretilen asiti dengeleyememis ve c¢ikis alkalinite degeri diismiistiir. Artan debi
nedeniyle hem kiikiirt hem de kire¢ taginin ¢éziinmesinin sinirlanmasi 3. periyottaki
verim diisiisliniin muhtemel nedenidir. Alkalinite saglanmasi i¢cin en ekonomik yol
kireg tas1 olarak goziikmesine ragmen sinirli ¢dziinme hizi, yliksek nitrat
yiliklemelerinde gerekli alkaliniteyi saglayamamasini da beraberinde getirmektedir
(Oh ve ark., 2001).

Sekizinci periyotta; ¢ikis pH ve alkalinite degerlerinde artis olmus ve giris
degerlerinden daha yiiksek degerler Olcililmiistiir. Reaksiyon 2.1’e gore, heterotrofik
olarak 1 gram NO;-N’nun denitrifiye olmasiyla 3,57 g alkalinite iiretilmektedir.
Boylece, 8. periyotta pH ve alkalinitenin artmasi yukarida da bahsedildigi gibi
heterotrofik denitrifikasyonun basladiginin gostergesidir. Her 1 gram nitrat azotunun
heterotrofik denitrifikasyonda ihtiya¢ duydugu metanol 2,72 g olarak hesaplanmustir.
Bizim bulgumuza benzer sekilde L ve ark. (2009) ise metanol/NO;-N oraninin
2,47 oldugunda denitrifikasyonun tamamlanamadigini ve oran 3,0 oldugunda ¢ikista

metanol kaldigini bildirmistir.
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Alkalinite tiiketimi ve siilfat iiretiminin yaninda kire¢ tasmin ¢dziinmesi
sonrast sertligin artmas1 da “kiikiirt-kirectas1t ototrofik denitrifikasyon” isleminin
diger Onemli bir dezavantajidir. Giris ve ¢ikistaki Fe, Mn, Mg ve Na
konsantrasyonlar1 artmamasina ragmen, ¢ikistaki ortalama Ca*" konsantrasyonu kire¢
taginin ¢oziinmesi ile ototrofik denitrifikasyon esnasinda artmustir (Sekil 4.3). Giris
NO5™-N konsantrasyonunun 50 mg/L’den 75 mg/L’ye artirilmasiyla ¢ikistaki Ca®"
iyonu konsantrasyonu 7,15 meq/L (ya da 358 mg/L CaCOs;)’ye kadar yiikselmistir.
Bu da reaksiyon 1.13’de verilen asit iiretimi nedeniyle reaktordeki kire¢ tasmnin
¢oziinmesinin bir sonucudur. Metanol beslenmesinden sonra ise, cikistaki Ca®"
iyonu konsantrasyonunun azalmaya baslamasi heterotrofik denitrifikasyon aktivitesi
nedeniyle alkalinite iiretilmesi ve azalan kireg tasi ¢oziinmesi nedeniyledir. Sekizinci
periyotta; heterotrofik denitrifikasyonun en yliksek seviyede oldugu ve siilfat
konsantrasyonunun 250 mg/L’den diisiik oldugu durumda, ¢ikis Ca*" konsantrasyonu
yaklasik 2 meqg/L’ye (100 mg/L CaCOs) kadar diismiistiir (Sekil 4.3). Bunun nedent,
miksotrofik kosullarda azalan asit tiretimi sonucu azalan kire¢ tasi ¢Oziinmesidir.
Boylece, miksotrofik denitrifikasyonun dort onemli avantajinin oldugu ortaya
cikmaktadir: artan proses verimi, azalan ¢ikis siilfat konsantrasyonu, azalan alkalinite

ithtiyaci ve ¢ikistaki sertligin azalmasi.
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Sekil 4.3. Kolon-1 giris ve ¢ikistaki Ca*" konsantrasyonlar1 degisimi
g
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4.1.3. Aktivite ve Kinetik Testleri

140. giinde biyokiitledeki ototrofik denitrifikasyon aktivitesi test edilmistir.
Bu amagla, 50 mg/L NO;-N iceren paralel 2 serum sisesi kolon malzemesine
asillanmis ve baslangi¢ biyokiitle konsantrasyonu 128+18 mg/L olacak sekilde
ayarlanmistir. Kesikli caligmalarda, kiikiirt oksitleyen denitrifikasyon bakterileri
NO;-N ve NOs™-N harcandikca stilfat tiretmistir (Sekil 4.4). NO3;-N’in donilistimii
esnasinda nitrit ara iirlin olarak gozlenmistir. Sierra-Alvarez ve ark. (2007)’in yaptig1
calismaya gore de NOs;-N tamamen tiikkendiginde en yiksek NO,-N
konsantrasyonuna ulagilmistir. Kolon reaktorde elde edilen sonuglara benzer olarak,
ototrofik denitrifikasyon aktivite testlerinde NO,-N indirgenmesi smirlayici
basamaktir. NOs;-N’nin 10 giin i¢inde giderilmesine ragmen, NO,;-N
konsantrasyonu takip eden 10 giin icinde dnemli oranda degismemis ve sonrasinda
NO;-N hizlica tiiketilmistir (Sekil 4.4). Spesifik NO;-N ve NO,-N giderim hizlar1
sirasiyla 65 mg NOs;-N/(g VSS.giin) ve 21 mg NO,-N/(g VSS.gilin) olarak
belirlenmistir. Boylece, NO3-N giderim hizinin NO,-N giderim hizindan 3 kat daha
yiiksek oldugu ve bu durumun kolon reaktorlerde yiliksek yiiklemelerdeki nitrit
birikiminin sebebi oldugu belirlenmistir. Sierra-Alvarez ve ark. (2007)’in
calismasinda, NO;-N ve NO;-N indirgenmesinin baslangic NOs-N konsantrasyonu
ile artmakta oldugu ve maksimum spesifik indirgenme hizlarinin, sirasiyla, 77 mg
NO;-N/(gVSS.giin) ve 60,2 mg NO,-N/(gVSS.giin) oldugu bulunmustur.

Farkli baslangic NO;-N ve NO,-N konsantrasyonlarindaki indirgenme
hizlar; aktivite testlerinde kullanilan serum siselerinden alinan 5 mL’lik karigimla
asilanan serum siselerinde ¢alisilmistir. Bu serum siselerinden elde edilen sonuglar

kinetik analizler i¢in kullanilmis olup sonuglar Sekil 4.5’te sunulmustur.
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Sekil 4.5. Farkli baslangic NO;™-N konsantrasyonlarinda kinetik testlerdeki NOs™-N,

NO;-N ve siilfat konsantrasyonlar1 degisimleri

Biyokiitle konsantrasyonunun diisilk olmasi nedeniyle baslangic nitrat
konsantrasyonlarina bagli olarak alisma donemi 6-10 giin arasinda degismistir.
Aktivite testlerine benzer olarak, nitrat indirgenmesiyle nitrit olusmustur. Baslangic

NO;-N konsantrasyonu 83 ve 110 mg/L oldugunda, NO,-N konsantrasyonu
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sabitlenmis ve 16 giin boyunca degismemistir. Testlerde, NO;-N indirgenme hizi
farkli baslangic NOs-N konsantrasyonlarinda 6nemli derecede degismemis ve
ortalama indirgenme hizi 4.0+1.0 mg NOs™-N/L.giin olarak belirlenmistir. Baslangi¢
NO;-N konsantrasyonlart1 30 ve 56 mg/L olan testler i¢in NO,-N indirgenme
hizlarmin benzer oldugu ve ortalama degerin 1,74+0.06 mg NO,-N/(L.giin) oldugu
belirlenmistir. Buradan, nitrat azotu indirgenme hizinin nitrit azotu indirgenme
hizindan 2,3 kat hizli oldugu goriilmektedir. Farkli baslangic NOs-N
konsantrasyonlarinda benzer indirgenme hizlarmm elde edilmesinin nedeni siilfiir
oksitleyici denitrifikasyon bakterileri i¢in yar1 doygunluk katsayis1 (Ks)’nin 0,4 mg/L
NO;-N gibi diisiik bir deger olmas1 olabilir (Zeng ve Zhang, 2005). Elde edilen
sonuglar Sierra-Alvarez ve ark. (2007)’nin yaptig1 calismayla uyusmamaktadir.
Ciinkii  Sierra-Alvarez ve ark. (2007) baslangic nitrat konsantrasyonunun
artirilmasiyla NOs-N indirgenme hizinin dogrusal olarak arttigmi belirtmislerdir.
Sierra-Alvarez ve ark. (2007)’nin c¢alismasindaki bu artisin sebebi graniiler yapida
(0,5-3 mm) reaktor malzemesi kullanmasi nedeniyle diflizyonun smirlayici bir etmen

olmasi ve yiiksek Ks degerlerini beraberinde getirmesidir.
4.2. Sabit Yatakh Kolon-2

Elementel-kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon proses performansina
alkalinite kaynagmin etkisini gormek i¢in ikinci kolon reaktorde (kolon-2) alkalinite
kaynagi olarak bikarbonat kullanilmis olup kolon dolgu malzemesinde kire¢ tasi
kullanilmamstir. Cizelge 3.1°de belirtildigi iizere Kolon-2 ince daneli kiikiirt (dane
cap1: 0,5-1,0 mm) ve graniil aktif karbon (dane ¢ap1: 1,0-1,5 mm) ile doldurulmustur.
Reaktorde kiikiirt/aktif karbon orani hacimsel olarak 2/1’dir.

Kolon-2’ye ait isletim kosullar1 Cizelge 3.3’de ayrica sunulmustur. Asagida

kolon-2’nin farkli isletim kosullar1 altindaki performansi ayrintili olarak verilmistir.

4.2.1. Ototrofik ve Miksotrofik Denitrifikasyon Performansi

Ototrofik kosullar altinda 50 mg/L NO;-N ile beslenen kolon reaktorde
HRT’nin 10,5 saatten 4 saat’e dislirlilmesi proses performansini olumsuz
etkilememistir (Cizelge 3.3 ve Sekil 4.6). Ik 4 periyotta, ¢ikis suyundaki nitrit
konsantrasyonun 10 mg/LL NO,-N’ye kadar arttig1 66. ve 67. giinler disinda, ¢ikis
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suyundaki nitrat ve nitrit konsantrasyonlarinin ortalamasi 0,49+0,81 mg/L NOs™-N ve
0,11+0,3 mg/L NO,-N seklindedir (Sekil 4.6). Ayrica, diizenli olarak kolon
reaktoriin orta kismindan da numuneler toplanarak analiz edilmistir.

Hidrolik bekleme siiresinin 6 saat ya da daha yiiksek oldugu durumlarda
(periyot 1-3), reaktoriin orta kismmdaki NO3;™-N ve NO,-N konsantrasyonu 1 mg/L’
den diisiik olmasina ragmen, HRT nin 4 saat olmas1 durumunda (periyot 4, Cizelge
3.3) ortalama NO;3-N ve NO,-N konsantrasyonlar1 sirastyla 1+1 mg/L ve 944 mg/L
olarak gdzlenmistir. Periyot 1-4 arasi, giris ve ¢ikis suyundaki siilfat konsantrasyonu
sirastyla 30+6 ve 420+50 mg/L olarak Sl¢iilmiis olup 390 mg/L siilfat liretimi s6z
konusudur. Reaksiyon 1.13’e¢ gore, 1 mg/L NOs;-N’nin kiikiirt bazli ototrofik
denitrifikasyonu ile 7.54 mg/L siilfat iiretmektedir. Dolayisiyla, 50 mg/L NO5;™-N’nin
tamaminin denitrifikasyonu sonucunda teorik degere (377 mg/L) oldukg¢a yakin
siilfat (390 mg/L) iiretimi s6z konusudur. Teorik olarak iiretilen siilfat ve dlgiilen
degerler Sekil 4.6’da ayrica karsilastirilmistir. Giris nitrat konsantrasyonunun 5.
Periyotta 75 mg/L NO5-N (75-91. giinler)’e arttirilmasi, biyoreaktor performansini
olumsuz etkilemis olup, ¢ikistaki NO3-N konsantrasyonu artarak 91. giinde 27 mg/L
NO;3-N degerine ve nitrit konsantrasyonu da Ol¢iilebilir degerlere ulagsmustir (Sekil
4.6). Reaktor girisinde ve c¢ikisinda alkalinite konsantrasyonlar1 Sekil 4.6’da
verilmistir. Ototrofik denitrifikasyon boyunca, giris akimindaki nitrat konsantrasyonu
50 mg/L NOs™-N (periyot 1-4) oldugunda, alkalinite tiiketimi ortalama 223 mg/L
CaCO; olmustur. Reaksiyon 1.13’e¢ gore, kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon
isleminde 1 mg NO;™-N, 4,57 mg CaCO; tiiketecektir. Bu stokiyometriye dayanarak,
teorik olarak 50 mg/L NOs™-N’nin denitrifikasyonu, 229 mg/L CaCO;s tiiketir ki bu da
Olciilen degere (223 mg/L CaCOs) oldukca yakindir. Beklendigi gibi alkalinite

tiiketimi reaktdrde pH nin diismesine sebep olmustur (Sekil 4.6).
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PERIYOTLAR

Siilfat (mg L'l) NO3-N veya NO»-N (mg L'l)

Alkalinite (mg L' CaCO3)

0 50 100 150 200
Isletme zaman1 (giin)

Sekil 4.6. Kolon-2 giris ve ¢ikis NO3;-N, NO;-N, siilfat, pH ve alkalinite degisimleri.
Teorik siilfat konsantrasyonu tiim nitrat ve nitritin ototrofik olarak denitrifiye edildigi

kabul edilerek reaksiyon 1.13’e gore hesaplanmistir.
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Isletmenin 6. periyodunda (91-111. giinler), reaktdr girisine 28 mg/L COK
konsantrasyonuna esdeger miktarda metanol eklenmistir. Reaktor, 75 mg/L NOs™-N
ile beslendiginde, ¢ikis nitrat konsantrasyonu ortalama 0,45+0,7 mg/L NO;3™-N olarak
Olciilmiis, nitrit gézlenmemistir (<0,1 mg/L NO,™-N). Reaktor 5. periyotta ototrofik
sartlarda 75 mg/L NOs™-N ile beslendiginde kismi bir denitrifikasyon (91. giinde
¢ikis NOs™-N konsantrasyonu 27 mg/L NOs-N) goriilmesine ragmen, miksotrofik
kosullarda tam denitrifikasyon saglanmistir (Periyot 6, Sekil 4.6). 6. periyotta, cikis
siilfat konsantrasyonu ototrofik denitrifikasyona dayali teorik degerden daha diisiik
olup (Sekil 4.6), bir kisim nitratin heterotrofik olarak denitrifiye edildiginin en
onemli gostergesidir. Dolayisiyla, 5. periyota kiyasla 6. periyotta daha yiiksek
performans  gozlenmesinin en  Onemli  sebebi  miksotrofik  kosullarin
(ototroft+heterotrof) reaktorlerde olusturulmasidir. Isletmenin 7. periyodunda,
reaktor ¢ikisindaki siilfat konsantrasyonunu 250 mg/L altina diisiirmek amaciyla,
eklenen metanol konsantrasyonu iki kat arttirilmistir (56 mg/L COK). Bu degisimle
birlikte ¢ikis siilfat konsantrasyonu 252+16 mg/L degerlerine diigsmiistiir.
Dolayisiyla, reaktorde miksotrofik prosesin baglamasiyla birlikte nitratin bir kisminin
heterotrofik bakteriler tarafindan kullanilmasi nedeniyle, sistemde {iretilen siilfat
konsantrasyonu limit degerlerin altinda kalmistir.

I¢me suyunda daima ¢ok diisiik konsantrasyonlarda elektron vericisi (organik
madde) oldugundan, nitrat ve nitritin indirgenmesi i¢in disaridan organik veya
inorganik elektron vericisi ilavesi gerekmektedir (Lee ve Rittmann, 2002).
Literatiirde, kiikiirt-kire¢ tas1 ototrofik denitrifikasyon (SLAD) prosesi farkli
calismalarda incelenmistir (Liu ve Koening, 2002; Park ve ark., 2002; Moon ve ark.,
2008; Luna-Velasco ve ark., 2010). Bu proseste, kire¢ tasi reaksiyon 1.13’de
gosterildigi gibi olusan asiditeyi tamponlamak i¢in kullanilir. Ucuz bir tampon
alternatifi olmasimna ragmen yavas ¢oziinmesi ve reaktor icerisinde yer kaplamasi
nedeniyle denitrifikasyon hizini diisiirebilmektedir. Ayrica, kirec tasi ¢éziindiigiinde,
suyun sertligini arttran Ca™ iyonu salinmaktadir (Kolon-1 sonuglari). Bu ¢alismada,
NaHCOs; tampon olarak kullanilmis olup, hidrolik bekleme siiresinin 4 saate kadar
disiiriilmesine ragmen 50 mg/L NO;-N’nin ototrofik olarak tamamen denitrifiye
edildigi tespit edilmis olup ototrofik denitrifikasyon hizi 0,3 g NO;™-N/(L.giin) olarak
hesaplanmistir (Sekil 4.6). Bir onceki bdliimde agiklanan kolon-1’de yapilan

57



4.ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Nesrin DURSUN

calismalarda ise; kire¢ tasi alkalinite kaynagi olarak kullanilmis ve maksimum
ototrofik denitrifikasyon hizi 0,20 g NOs-N/(L.giin) olarak belirlenmistir. Benzer
olarak; Soares (2002) HRT 1,0 saat ve nitrat yiikleme hiz1 0,24 g NO;-N/(L.giin)
olmas1 durumunda ototrofik denitrifikasyon hizinin 0,20 g NO5-N/(L.giin) oldugunu
rapor etmistir. Mevcut ¢calismada (kolon-2) cok daha yiiksek ototrofik denitrifikasyon
hizinin gézlenmesinin sebebi; yavas ¢oziinen kireg tasi yerine ¢dziinebilir alkanite
kaynagi (NaHCO3) kullanilmasidir.

Reaktore eklenen metanoliin tamamen tiiketildigi (Sekil 4.7) belirlenmistir.

Coziinmiis organik karbon (mg L'l)

0 50 100 150 200
Isletme zamani (giin)

Sekil 4.7. Kolon-2 reaktorii giris ve ¢ikisinda ¢oziinmiis organik madde

konsantrasyonunun degisimi

4.2.2. Heterotrofik ve Kiikiirt Bazh Ototrofik Denitrifikasyonun Birlikte

Kullanilmas ile Siilfat Uretiminin Kontrolii

Reaktor isletiminin 5. periyodunda giris nitrat 75 mg/L konsantrasyonuna ve
yiikleme hiz1 da 0,45 g NOs™-N/(L.glin) degerine ylikseltilmistir. Ototrofik kosullarda
reaktorde hem nitrat hem de nitrit birikimi gdzlenmistir. 6. periyotta ise reaktore
metanol beslenmesi yapilarak miksotrofik kosullarin gelismesi saglanmistir (Sekil

4.6). Bu durumda; reaktor performansi artarak tam bir denitrifikasyon gozlenmistir.

58



4.ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Nesrin DURSUN

Reaksiyon 2.1°e gore, 28 mg COK ilavesiyle giris nitrat konsantrasyonunun
(75 mg/L NO;3™-N) %40’mim (30 mg/L NO;™-N) heterotrofik bakteriler tarafindan
denitrifiye edilecegi hesaplanmistir. Ancak, c¢ikis siilfat konsantrasyonuna gore
yapilan hesaplamalar sonucunda nitratin sadece 9%25’°lik kisminin heterotroflar
tarafindan denitrifiye edildigi gdzlenmistir. Bu gdzlemin iki sebebi olabilir. ilk
olarak, heterotrofik ortamda bakteri iiretimi reaksiyon 2.1’den yiiksek olabilir. Ikinci
sebep ise; Thiobacillus versutus, Thiobacillus thyasiris, Thiosphaera pantotropha ve
Paracoccus denitrificans gibi bakterilerin sadece kiikiirtii enerji kaynagi olarak
kullanarak heterotrof biiyliyebilmelerinden kaynaklanabilir (Oh ve ark., 2001).
Periyot 7°de, biyoreaktdre beslenen metanol konsantrasyonunun iki katina (56 mg/L
COK) ¢ikarilmasiyla birlikte, ¢ikis siilfat konsantrasyonu 250 mg/L degerinin altina
inmistir. Periyot 7°den sonraki siilfat olusumu diisiiniildiigiinde, 30 mg/L. NO;-N
civarinda azotun ototrofik olarak denitrifiye edildigi ve %60 civarinda nitratin da
heterotrofik olarak denitrifiye edildigi hesaplanmistir. Calismanmn sonuglar1
gostermistir ki reaktdor c¢ikisinda siilfat konsantrasyonu disaridan dogru
konsantrasyonda eklenen karbon ile kontrol edilebilmektedir. Calisma siiresince,
cikista tiyosiilfat gozlenmemis yani kiikiirt, tamamen siilfata okside olmustur.

6. ve 7. Periyotlarda heterotrofik denitrifikasyon i¢in gereken metanol
miktari, sirasiyla, 4,00 mg metanol/(mg NOs™-N) ve 3,33 mg metanol/(mg NOs™-N)

olarak hesaplanmistir.

4.2.3. Miksotrofik Proseste Alkalinite Thtiyacinin Ortadan Kaldirilmasi

Miksotrofik denitrifikasyon isleminin stimulasyonu ile birlikte heterotrofik
proseste olusan alkalinite, sistemin alkalinite ihtiyacinin diismesine neden olmustur.
6. periyotta, giriste metanol konsantrasyonu 28 mg/LL COK oldugunda, alkalinite
tiketimi 161 mg/L seviyesinde iken 7. periyotta metanol konsantrasyonunun 56
mg/L COK’a yiikseltilmesiyle birlikte reaktor ¢ikisindaki alkalinite konsantrasyonu
(583+£97 mg/L CaCOs), giristeki alkalinite konsantrasyonunun (575 mg/L CaCO3)
iizerinde kalmistir.

Reaktor girisindeki alkalinite zamanla diistiriilmiis, 10. periyotta ise tamamen
elimine edilmistir. Reaktor girisinde alkalinitenin azaltilmasi ve daha sonra elimine

edilmesi reaktor performansimi olumsuz etkilememis ve ¢ikistaki alkalinite
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konsantrasyonunun giristen daha fazla oldugu tespit edilmistir (Cizelge 3.3 ve Sekil
4.6). Alkalinite degerlerine benzer olarak, ¢ikis pH degerleri de giris pH degerlerine
esit veya daha yiiksek olmustur. Giristeki alkalinite konsantrasyonunun zamanla
azaltilmas1 ve son periyotta (periyot 10), besinden tamamen elimine edilmesi reaktor
cikisindaki siilfat tiretimini etkilememis ve ¢ikis siilfat konsantrasyonu 7. Periyottan
sonra limit degerin (250 mg/L) altinda ve ortalama 220+50 mg/L degerinde
kalmustir.

Reaksiyon 1.13’e¢ gore 1 mg NO;-N’in ototrofik denitrifikasyonunda 4,57
mg/L. CaCOs tiiketilecektir. Bu alkalinite heterotrofik denitrifikasyon tarafindan
saglanmaktadir. Reaksiyon 2.1°de goriildiigli iizere heterotrofik denitrifikasyonda
3,57 mg/LL CaCOs iiretilmektedir. Bu nedenle, ototrofik proseste iiretilen asit
miktarin1 dengelemek i¢in, nitratin %56 oraninda heterotrofik olarak denitrifikasyona
ugramas1 gerekmektedir. Ototrofik denitrifikasyonla ortaya ¢ikan alkalinite
tilketimini dengelemek i¢cin miksotrofik proseste ihtiya¢c duyulan organik madde
miktar1 kullanilacak organik maddeye gore degisiklik gostermektedir. Lee ve ark.
(2002) tarafindan yapilan bir ¢alismada metanol ve asetat karbon kaynagi olarak
kullanmis ve disaridan alkali ilavesinin gerekmemesi i¢in giristeki nitratin, sirasiyla,
%60 ve %44’ lUniin heterotrofik olarak denitrifiye edilmesi gerektigi belirtilmistir.
Fakat glikozun karbon kaynagi olarak kullanilmasi durumunda alkali ihtiyacinin
tamamen elimine edilmesi i¢in nitratin %70’ inin heterotroflar tarafindan kullanilmasi
gerekmektedir.

Literatiirde, igme suyu aritiminda heterotrofik ve kiikiirt bazli ototrofik
denitrifikasyonu birlestiren ilk calisma 2009 yilinda Liu ve ark. tarafindan
yapilmistir. Igme suyunda nitrat giderimi icin ilk olarak akiskan yatakli reaktdrde
heterotrofik denitrifikasyon gerceklestirilmis ve reaktér c¢ikis suyu kiikiirt bazli
ototrofik denitrifikasyonun gergeklestirildigi reaktdre beslenmistir. ki asamali bu
sistemde; stokiyometrik C:N orant (mg CH3;OH: mg NOs-N) olan 2,47°den daha
diisiik (C:N= 2,0) oranda tam denitrifikasyona ulasilmustir. iki asamali islemde alkali
eklemesine ihtiya¢ duyulmamis ve sistem c¢ikisindaki siilfatin reaktorlerin isletim
kosullarinin ayarlanmasiyla kontrol edilebilecegi belirtilmistir. Calismamizda, igme
suyunda nitrat giderimi i¢in heterotrofik ve ototrofik denitrifikasyon prosesleri es

zamanli olarak tek bir reaktdrde gerceklestirilmistir. Bu c¢alisma; miksotrofik
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denitrifikasyon kosullar1 altinda alkali eklemesi yapmadan 75 mg/L NO;-N’in
C:N=2,0 oraninda ve 250 mg/L siilfat konsantrasyonu asilmadan tamamen denitrifiye
edilebildigini gostermistir (Sekil 4.6). Birlestirilmis ototrofik ve heterotrofik
denitrifikasyon islemi endiistriyel atik sularmn aritiminda da kullanilabilir. Lee ve ark.
(2002) tarafindan yapilan bir calismada 700-900 mg/L NOs™-N igeren sizint1 suyunun

miksotrofik kosullar altinda aritilabilecegi vurgulanmistir.

4.2.4. Kesikli Testler

Aktivite testlerinde, nitrat konsantrasyonu reaktorlerin inokulasyonundan
(baglangi¢ bakteri konsantrasyonu 246+35 mgVSS/L) itibaren hizli bir sekilde
diismiis ve bir giin icinde nitratin tamamen denitrifiye edildigi gozlenmistir (Sekil
4.8). Hacimsel ve spesifik denitrifikasyon hizlar1 sirasiyla 57+2 mg NO5;-N/(L.giin)
ve 23148 mg NO;-N/(gVSS.giin) olarak belirlenmistir. Kesikli sistemlerde, nitrat
giderimi srrasinda nitrit konsantrasyonunun arttigit ve 10 mg/L NO,-N’e kadar
ulastig1 tespit edilmistir (Sekil 4.8). Siilfat konsantrasyonu denitrifikasyon sonrasinda
siirekli olarak yiikselmistir. Nitrat giderimi sirasinda gegici nitrit birikimi gézlenmesi
kolon sonuglarin1 da desteklemektedir. Hidrolik bekleme zamani 4 saatin altina
diistiriildiiginde kolonun orta kisminda 9+4 mg/L NO,-N birikimi gézlenmistir.
Aktivite testlerinde spesifik nitrat giderim hiz1 231 mg NO5;-N/(g VSS.giin) olarak
saptanmistir ki bu deger bir dnceki boliimde sonuglar1 verilen kolon-1 i¢in 65 mg
NO;-N/(g VSS.giin) olarak tespit edilmistir. Kolon-1’de kireg tas1 alkalinite kaynagi
olarak kullanilmis olup diisiik denitrifikasyon hizlar1 gézleme nedeninin kire¢ tasinin
diisiik ¢ozlintirliigli nedeniyle yeterli alkalinite saglayamamas1 ve ortam pH degerinin
diismesi oldugu sonucuna varilmistir. Dolayisiyla ¢esitli alkalinite kaynaklarmin
kullanimi1 kolonda farkli denitrifikasyon popiilasyonlariin gelismesine neden olmus
olabilir.

Kinetik testlerin sonuglar1 toplu olarak Sekil 4.9’da gosterilmistir. Baglangi¢
nitrat konsantrasyonlar1 25, 50 ve 100 mg/L NO;5™-N olan kesikli sistemler i¢in nitrat
giderim hizlar1 swrasiyla 13,4+0,1, 33,0+3,2 ve 42,2+0,7 mg NO5-N/(L.giin) olarak
bulunmustur. Baslangi¢ nitrat konsantrasyonlar1 arttikga denitrifikasyon hizlarinin
arttig1 goriilmistiir. 25, 50 ve 100 mg/L NO;-N iceren kinetik testlerde Olgiilen

maksimum nitrit konsantrasyonlari, swrastyla, 2,8+0,9, 6,3+2,3 ve 20,32+5,0 mg/L
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NO,-N, benzer sekilde iiretilen siilfat ise; 265, 472 ve 765 mg/L olarak tespit
edilmistir. Denitrifikasyonun tam oldugu (tiim nitrat ve nitritin denitrifiye edildigi)
varsayildiginda reaksiyon 1.13’e gore teorik siilfat tiretimi, sirasiyla 189, 377 ve 754
mg/L olarak hesaplanmustir. 25 ve 50 mg/L NOs™-N igeren kesikli reaktorlerde, siilfat
iretimlerinin teorik olarak hesaplanan verilerden daha yiiksek olmasmin nedeni;

ornekleme sirasinda oksijenin ortama sizmasi olabilir.
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Sekil 4.8. Aktivite testinde nitrat, nitrit ve siilfat konsantrasyonlarinin degisimi

Kinetik testlerde, artan baslangi¢ nitrat konsantrasyonlariyla nitrat giderim
hizinin arttig1 ve nitrit birikiminin gegici olmakla birlikte lineer olarak arttigi tespit
edilmistir. Benzer sonuclar da Sierra-Alvarez ve ark. (2007) tarafindan rapor
edilmistir. Bununla beraber, kire¢ tasinin alkalinite kaynagi olarak kullanildig1 kolon-
I’de, NOs-N giderim hizi, baslangi¢c konsantrasyonuna bagh olmadan, yaklasik
olarak 4,0 mg NO;-N/(L.giin) degerinde kalmistir. Ayrica, kire¢ tasinin alkalinite
kaynagi olarak kullanildig1 kolon-1"de nitrit birikimi gdzlenerek 80 mg/L NO3™-N ve
daha yiliksek konsantrasyonlarda, biriken nitritin kalict oldugu ve uzun bekleme
siirelerine ragmen nitritin giderilemedigi belirlenmistir (Sahinkaya ve ark., 2011). Bu
calismada ise; nitrat giderim hizi, baslangi¢ nitrat konsantrasyonunun artmasiyla
lineer olarak artarken nitritin gegici olarak biriktigi ve reaksiyon sonunda hem nitrat

hem de nitritin tamamen giderildigi gézlenmistir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. Farkli baslangi¢ nitrat konsantrasyonlari igeren kinetik testlerde NOs™-N,

NO;-N ve siilfat konsantrasyonlarinin zamanla degisimi

4.3. Sabit Yatakh Kolon-3

Elementel-kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon proses performansina
elementel kiikiirt ve kire¢ tasi dane ¢capimnin etkisini belirlemek amaciyla kolon-3’te
kolon-1’e kiyasla daha biiylik daneli dolgu malzemesi kullanilarak sonuglar

kiyaslanmistir. Cizelge 3.1°de belirtildigi lizere Kolon-3 kalin daneli kiikiirt (3-5
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mm), kalin daneli kire¢ tas1 (1-3 mm) ve graniil aktif karbon (1,5-2,0 mm) ile
doldurulmustur. Reaktorde her bir dolgu malzemesinin hacimsel oranlar esittir.
Kolon-3’e ait isletim kosullar1 Cizelge 3.4’de ayrica sunulmustur. Asagida

kolon-3’lin farkli isletim kosullar1 altindaki performansi ayrmntili olarak verilmistir.

4.3.1. Ototrofik ve Miksotrofik Kosullarda Nitrat ve Nitrit Indirgeme

Performansi

Cizelge 3.4’te verildigi lizere reaktor ilk 90 glin boyunca ototrof olarak
isletilmis daha sonra ise artan metanol konsantrasyonlarinda ve farkli HRT
degerlerinde miksotrof olarak isletilmistir. Reaktoriin performansma ait sonuclar
Sekil 4.10°da sunulmustur. Reaktér ilk olarak 50 mg/L NOs™-N ile beslenmistir. Ilk
bir hafta c¢ikista ol¢iilebilecek nitrit birikimi gozlenmesine ragmen, daha sonra tam
denitrifikasyon gozlenmis olup hem NOs;-N hem de NO,-N konsantrasyonlar1
oleiim smirmm (0,15 mg N/L) altinda kalmustir. Ikinci periyotta giris nitrat
konsantrasyonunun 75 mg/L. NO;-N degerine yiikseltilmesiyle birlikte reaktor
c¢ikisinda nitrat konsantrasyonu 30 mg/L NOj;-N seviyelerine kadar yiikselmis olup,
3. periyotta reaktor girisine digaridan alkalinite ilavesinin reaktér performansini
arttrmadigr tespit edilmistir. Maksimum denitrifikasyon hizi yaklasik olarak 0,1
gNO3-N/(L.giin) olarak hesaplanmistir. ince malzemeli (0,5-1,0 mm) elementel
kiikiirt ve kire¢ tas1 ile kurulan reaktorde (kolon-1) ise maksimum ototrofik
denitrifikasyon hizi 0,2 gNO;-N/(L.giin) olarak belirlenmistir. Bu sonuglar
gostermistir ki kiigiik ¢apli malzeme ile kurulan biyoreaktérde ¢ok daha yiiksek
ototrofik denitrifikasyon hizlara ulasilabilmektedir. Bunun nedeni ise; ince daneli

elementel kiikiirdiin yiiksek yiizey alani sebebiyle daha kolay ¢6ziinebilmesidir.
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Reaktor girisine 89. giinden sonra (periyot 4) metanol ilave edilerek
miksotrofik kosullarin olusturulmasi saglanmistir. Sekil 4.10°dan da goriilecegi
iizere, miksotrofik kosullarin gelismesiyle birlikte reaktdr performansi artarak ¢ikista
nitrat ve nitrite rastlanmamustir. ilerleyen periyotlarda ilk olarak ¢ikis siilfat
konsantrasyonun istenen degerlere diisiiriilmesi i¢in besin ¢ozeltisine ilave edilen
metanol konsantrasyonu arttirilmis ve son olarak da HRT degeri kademeli olarak 2,5
saate kadar diisiiriilmiistiir. Isletim siiresince reaktér cikisinda nitrat ve nitrit
konsantrasyonlar1 biiylik ¢ogunlukla 6l¢lim smirinin altinda kalmis olup, gézlenen
maksimum nitrat giderim hizi 0,72 gNO;-N/(L.giin) olarak tespit edilmistir.
Dolayisiyla, reaktérde miksotrofik isletim kosullarinin olusturulmasiyla birlikte
reaktor performansinda 6nemli 6l¢lide artig goriilmiistiir.

Biyoreaktorde olusan gaz miktar1 ile teorik olarak olusmasi gereken gaz
miktar1 kiyaslamali olarak Sekil 4.11°de sunulmustur. Goriildiigii tizere teorik olarak

hesaplanan degerler ile dlglilen degerler birbirine oldukga yakindir.
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Sekil 4.11. Kolon-3 biyoreaktoriinde iiretilen ve teorik olarak hesaplanan gaz iiretim

hizlar1
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4.3.2. Ototrofik ve Miksotrofik Kosullarda Reaktorde Siilfat ve Alkalinite

Konsantrasyonlarinin Degisimi

Ik ii¢ periyotta reaktdr ototrofik kosullar altinda isletilmis olup, reaktor
cikisinda gozlenen siilfat konsantrasyonlariyla, reaksiyon 1.13’e gore hesaplanan
stilfat konsantrasyonlarinin birbirine olduk¢a yakin oldugu gozlenmistir (Sekil 4.10).

Reaksiyon 1.13’de indirgenen her mg NO;-N i¢in 7,54 mg siilfat
iretilmektedir. Bu durumda 50 mg/L NO;-N ve 75 mg/L NO;-N indirgenmesi
sonucunda 377 mg/L ve 566 mg/L siilfat {iretilecektir. Giris siilfat konsantrasyonu
yaklasik 30 mg/L olup, 50 mg/L NOs-N indirgenmesi nedeniyle ¢ikis siilfat
konsantrasyonu teorik olarak 407 mg/L olarak hesaplanmistir. Birinci periyotta ¢ikis
siilfat konsantrasyonu 380+28 mg/L olup teorik degere oldukca yakindir. Isletmenin
4. periyodundan itibaren reaktdr besinine metanol ilave edilerek miksotrofik
kosullarin olusmast saglanmistir. Miksotrofik kosullarn olusmasiyla birlikte
reaktorde Tretilen siilfat konsantrasyonlar1 dismiis ve 5. periyotta siilfat
konsantrasyonu dogrusal olarak diiserek 6. periyotta metanol konsantrasyonunun 158
mg/L’ye ¢ikarilmasiyla stilfat konsantrasyonu 300 mg/L civarinda kalmistir. Biitiin
nitratin ototrofik olarak indirgenmesi durumunda teorik olarak hesaplanan c¢ikis
siilfat konsantrasyonu 600 mg/L. civarindadir. Dolayisiyla miksotrofik kosullarin
olusturulmasiyla siilfat liretiminde 6nemli bir diisiisiin oldugu goézlenmistir. 7.
periyotta metanol konsantrasyonunun 198 mg/L’ye c¢ikarilmasiyla birlikte siilfat
konsantrasyonu diismiis ve 224+30 mg/L degerinde sabitlenmistir. Reaktor girisinde
ortalama siilfat konsantrasyonu 33 mg/L olup Reaksiyon 1.13’e gore nitratin yaklasik
%34’ ototroflar, %66’s1 da heterotroflar tarafindan kullanilmistir. Yapilan
calismada 1 mg/L NOs-N’nin heterotrofik mikroorganizmalar tarafindan giderilmesi
icin yaklasik 4,0 mg metanol kullanildigi hesaplanmigtir. Reaksiyon 2.1°e gore ise 1
mg/L  NO3-N’nin heterotrofik mikroorganizmalar tarafindan giderilmesi i¢in
yaklasik 2,47 mg metanol’e ihtiya¢ vardir.

Teorik degerden daha fazla miktarda metanol gereksiniminin muhtemel
nedeni ise; reaksiyon 2.1°de verilenden daha fazla miktarda bakteri tiretimidir.

Isletmenin 8. ve 9. periyotlarmda HRT degeri swrasiyla 9 ve 2,5 saate
disiriilmiistiir. 8. periyotta ortalama siilfat konsantrasyonu 190+13 mg/L, 9.

periyotta ise 119+15 mg/L dir. Metanol konsantrasyonunun 7. periyottan sonra sabit
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tutulmasma ragmen HRT nin diisiirtilmesiyle birlikte ¢ikis siilfat konsantrasyonunun
da diistiigii belirlenmistir. Ayrica 8. periyotta nitratin %73,3’{iniin, 9. periyotta ise
yaklasik %85’inin heterotrofik bakteriler tarafindan indirgendigi hesaplanmistir. 1
mg/L NO;-N’yi1 indirgemek i¢in heterotrofik bakterilerin ihtiya¢ duydugu metanol
miktar1; 8. periyotta 3,65 mg metanol/mg NO;-N, 9. periyotta ise 3,11 mg
metanol/mg NO;-N’dir. Dolayisiyla, HRT degerinin 12 saatten 2,5 saate
diistiriilmesiyle birlikte heterotroflar icin gereken metanol miktar1 da 4,00 mg
metanol/mg NOs-N’den 3,11 mg metanol/mg NOs-N’e geriledigi tespit edilmistir.
Sonug olarak, HRT degerinin diismesiyle birlikte heterotroflarin nitrat giderimindeki
etkisi artmis ve ¢ikis siilfat konsantrasyonu diigmiistir.

Reaksiyon 1.13’te gorildiigii lizere, nitratin ototrofik olarak giderilmesi
sonucunda asit liretilmektedir. Bu asit iiretimini notralize etmek i¢in reaktore kireg
tas1 eklenmistir. Sekil 4.10°dan goriilecegi iizere ototrofik kosullarmn hakim oldugu
isletme siiresince ¢ikis alkalinite degerleri giris degerlerinden daha diisiik seviyede
kalmistir. Miksotrofik kosullarin hakim oldugu 5. periyottan sonra ise genel olarak
cikis alkalinite konsantrasyonlarmnin girig alkalinite konsantrasyonlarimdan yiliksek
oldugu gozlenmistir. Ozellikle, heterotrofik denitrifikasyonun baskin oldugu son
periyotta ¢ikis alkalinite konsantrasyonlarinin girig degerlerinden ¢ok yiiksek oldugu

tespit edilmistir (Sekil 4.10).
4.4. Akiskan Yatakh Reaktor (AYR-1)

Sabit yatakli ve akiskan yatakli reaktorlerde elementel-kiikiirt bazli ototrofik
denitrifikasyon proses performansmi kiyaslayabilmek maksadiyla iri daneli
elementel-kiikiirt (3-5 mm) ile doldurulmus reaktor akiskan yatakli olarak isletilmis
ve sonuglar sabit yatakli reaktorler ile kiyaslanmastir.

AYR-1’e ait isletim kosullar1 Cizelge 3.5’te ayrica sunulmus olup AYR-1’in

farkli igletim kosullar1 altindaki performansi ayrintili olarak asagida tartigilmistir.

4.4.1. Ototrofik ve Miksotrofik Kosullarda Denitrifikasyon Performansi

Cizelge 3.5’te gorildigi iizere 4. periyoda kadar reaktor ototrof olarak

isletilmis olup sonraki periyotlarda artan konsantrasyonlarinda metanol ile
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beslenerek miksotrofik kosullar altinda denitrifikasyon performans: irdelenmistir.

Reaktore ait sonuglar Sekil 4.12°de 6zetlenmistir.

PERIYOTLAR
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Sekil 4.12. AYR-1 giris ve ¢ikis NOs™-N, NO;-N, siilfat, alkalinite ve pH

degisimleri. Teorik siilfat konsantrasyonu NOs-N ve NO,-N’in ototrofik olarak

giderildigi varsayilarak reaksiyon 1.13’e gore hesaplanmistir.

Sekil 4.12°de goriildiigii gibi 3. Periyodun sonuna kadar reaktdrde nitrat ve

nitrit indirgenmesi tam olarak gergeklesmis olup, 3. Periyodun sonunda reaktor

performansinda onemli bir diisiis yasanmistir. Ototrofik kosullarda gozlenen en
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yiiksek denitrifikasyon hizi 0,36 g NO;™-N/(L.giin) olup bu degerin diger reaktorlere

ait verilerle kiyaslamasi Cizelge 4.1’de ayrica sunulmustur.

Cizelge 4.1. Farkl reaktor alternatiflerinde gdzlenen en yiiksek ototrofik
denitrifikasyon hizlar

Kiikiirt/ Maksimum
kirectasi/  Alkalinite ototrofik
Reaktor sas - Dolgu malzemesi capi denitrifikasyon
aktifk. kaynag R
oram hiz1 (g NO;™-
N/(L.giin))
. Kikiirt, kirectas1:0,5-1,0 mm
Kolon-1 1/1/1 Kiregtagi Aktifkarbon: 1.0-1,5 mm 0,20
. Kiikiirt: 0,5-1,0mm
Kolon-2 2/0/1 Bikarbonat Aktif Karbon: 1,0-1,5 mm 0,30
Kiikiirt: 3-5 mm
Kolon-3 1/1/1 Kiregtast Kiregtast: 1-3 mm 0,10
Aktifkarbon: 1,5-2,0 mm
AYR-1 1/0/0 Bikarbonat Kiikdirt: 3-5 0,36

Goriildiigi tizere en yiiksek denitrifikasyon hizi akiskan yatakl reaktorde elde
edilmistir. Ayn1 malzeme c¢apmna sahip kolon-3’te goézlenen en yliksek
denitrifikasyon hizinin 0,1 g NO;-N/(L.giin) olmasmna ragmen ayni kiikiirt ¢apma
sahip AYR’de maksimum denitrifikasyon hizi 0,36 g NO;-N/(L.glin) olarak
bulunmustur.

Ince malzemeli olmasina ragmen kolon-2’de maksimum denitrifikasyon hizi
0,30 g NO5™-N/(L.gtin) iken kalin malzemeli AYR’de maksimum denitrifikasyon hizi
bu degerden %20 daha fazladur.

Sonug olarak ¢ikis suyunun yiliksek oranda geri devrettirilmesiyle birlikte
elementel kiikiirt ¢oziiniirligl arttirilmis ve denitrifikasyon hizi artmistir.

Dordiincii periyottan sonra ise reaktdr girisine artan konsantrasyonlarda
metanol eklenerek miksotrofik kosullar altinda reaktordeki denitrifikasyon
performansi irdelenmistir. 75 mg/L NOs-N varliginda ve 0,36 g NO;™-N/(L.giin)
yiliklemesinde ototrofik denitrifikasyon performansi bir siire sonra diismiis iken
reaktore metanol ilave edilmesiyle birlikte (4. Periyottan sonra) reaktdr performansi
artmis ve tam denitrifikasyon gozlenmistir.

Reaktor ¢ikisinda COK olduk¢a diisik olup 1-2 mg/L biitiin metanoliin

tiiketildigi sonucuna varilmaistir.
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4.ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Nesrin DURSUN

Reaktor isletimi siliresince hesaplanan teorik gaz iiretimi ve Olciilen gaz
iretimi de kiyaslamali olarak Sekil 4.13’de sunulmus olup firetilen degerin teorik
degerden kismen diisiik oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni ise yliksek geri devir hizi

nedeniyle iretilen gazin bir kisminin toplanamayip reaktor ¢ikisindan kag¢masi

olabilir.
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Sekil 4.13. AYR-1"de teorik ve dlgiilen gaz iiretim hizlarinin kiyaslanmasi

4.4.2. Ototrofik ve Miksotrofik Kosullarda Reaktorde Siilfat ve Alkalinite

Konsantrasyonlarinin Degisimi

Ototrofik kosullar altinda {retilen siilfat konsantrasyonu teorik olarak
iretilmesi gereken siilfat konsantrasyonuna oldukc¢a yakin olup, Sekil 4.12°de
kiyaslamali olarak verilmistir.

Reaktor girisindeki metanol konsantrasyonunun artmasiyla birlikte lretilen
siilfat konsantrasyonu da beklendigi sekilde diismiistiir. Metanol konsantrasyonunun
178 mg/L’ye kadar ¢ikarilmasiyla birlikte ¢ikistaki siilfat konsantrasyonu 254+30
mg/L’ye diismiistiir. Uretilen siilfattan yola ¢ikarak nitratin yaklasik %60’ mimn
heterotroflar ve %40’nmn da ototroflar tarafindan giderildigi hesaplanmistir. Kolon
reaktorlere benzer olarak heterotrofik denitrifikasyonda metanol kullanim miktar:
3,87 mg metanol/(mg NO;-N) olarak hesaplanmistir. NO;-N miktarmin, 50
mg/L’den 75 mg/L’e ¢ikarilmasi ve HRT nin 5 saatten 4,3 saate diisiiriilmesiyle ¢ikis
alkalinitesi yiikselmistir. 6. periyotta heterotrofik denitrifikasyon baskindir.
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5.SONUCLAR VE ONERILER Nesrin DURSUN

5. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan calismada kiikiirt-bazli ototrofik denitrifikasyon prosesi ayrimntili
olarak ele alinmis olup; alkalinite kaynagi, kiikiirt dane ¢api, reaktoriin sabit veya
akiskan yatakli olup olmamasi, digsaridan organik madde eklenip eklenmemesi gibi
faktorlerin proses performansina etkileri detayl olarak irdelenmistir. Yapilan caligma

sonucunda asagidaki sonuglara ulasilmstir;

1. Elementel kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon i¢cme sularinin
denitrifikasyonunda basarili bir sekilde kullanilabilir.

2. Nitritin azot gazina indirgenmesi prosesi smirlamakta olup, yiliksek nitrat
yiiklemelerinde sistemde nitrit birikimi gézlenebilir.

3. Ince malzemeli kiikiirt ile yiiksek denitrifikasyon hizlar1 elde edilmesine
ragmen, bakteri iiretimi nedeniyle ve kolonda gaz sikismasi nedeniyle
tikanmalar olabilmektedir.

4. Kalmn malzemeli reaktorde tikanma problemleri olmamakta fakat kiikiirtiin
siirl ¢ozlinmesi nedeniyle proses performansi diisebilmektedir.

5. Kire¢ tas1 alkalinite kaynagi olarak kullanilabilmekle birlikte smirli
cOziinmesi nedeniyle yiiksek yiiklemelerde proses hizini simirlamaktadir.
Ayrica, aritilmis suda Ca™ konsantrasyonu artarak suyun sertligini
artirabilmektedir.

6. Bikarbonatin alkalinite kaynagi olarak kullanilmasi durumunda ototrofik
denitrifikasyon hizi artmustir. Dolayisiyla, elementel kiikiirt-bazli ototrofik
denitrifikasyonda  alkalinitenin ~ sinirlh  ¢oziilmesi  proses  hizmni
etkileyebilmektedir.

7. Reaktor girisine metanol eklenmesiyle es zamanli ototrofik ve heterotrofik
denitrifikasyon proseslerinin (miksotrofik denitrifikasyon) ayni1 anda
gerceklestirilmesi miimkiindiir.

8. Miksotrofik denitrifikasyon prosesinin ototrofik denitrifikasyona kiyasla dort
onemli avantaji olup bunlar;

a. Proses hiz1 daha fazladir.
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5.SONUCLAR VE ONERILER Nesrin DURSUN

b. Cikistaki siilfat konsantrasyonu kontrol altmma alinabilir ve
standartlarca izin verilen limit degerin altina cekilebilir.

c. Ototrofik denitrifikasyonda disaridan alkalinite ilavesi zorunlu iken,
miksotrofik  denitrifikasyonda  disaridan  alkalinite  ilavesi
gerekmeyebilir. Heterotrofik denitrifikasyonla iiretilen alkalinite
ototrofik denitrifikasyonla iiretilen asitin ndtralizasyonu amaciyla
kullanilabilir.

d. Kire¢ taginmn alkalinite kaynagi olarak kullamildig1 klasik SLAD
prosesinde ¢ikista Ca®" konsantrasyonu artmasi nedeniyle aritilmis
suyun sertligi artarken, miksotrofik denitrifikasyonda daha az veya hi¢
alkalinite gerekmemesinden dolayr bu problem ortadan kaldirilmig

olur.

Yapilan c¢alisma sonucunda kiikiirt-bazli  ototrofik ve miksotrofik
denitrifikasyon prosesinin i¢cme sularindan nitrat ve nitrit giderimi amaciyla basaril
bir sekilde kullanilabilecegi kanisina varilmstir.

Calisma sonucunda bu konudaki ag¢ig1 kapatmak amaciyla yapilabilecek

calismalara ait bazi Oneriler ise asagida verilmistir;

1. Pilot olcekli caligmalar yapilarak arazi sartlarinda prosesler test
edilebilir.

2. Bu prosesler atiksularin aritimi amaciyla da test edilerek mevcut
teknolojilerle kiyaslanabilir.

3. Yer alt1 sular1 sicaklig1 genellikle 4-10 °C arasinda oldugundan daha

diisiik sicakliklarda proses performansi irdelenebilir.
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OZET

I¢me sularindan nitrat giderimi amaciyla elementel-kiikiirt bazli ototrofik ve
miksotrofik denitrifikasyon prosesi 4 farkli reaktorde gergeklestirilerek sonuclar
birbiriyle kiyaslanmistir. Asagida her bir reaktor i¢in elde edilen veriler ayr1 ayri

Ozetlenmistir.

Kolon-1

Bu caligmada, kiikiirt ve kirec tasi iceren sabit-yatakli dolgulu biyoreaktoriin
uzun vadedeki verimi incelenmistir. Reaktor 50 veya 75 mg/L NO;™-N iceren i¢me
suyu ile beslenmistir. En yiiksek denitrifikasyon hiz1 0,20 g N/Lgiin olarak
Olciilmiistiir. Denitrifikasyon hizin1 kiikiirt ve kire¢ tasmmin yavas ¢Oziinmesi
sinirlamaktadir. Alkalinite gereksinimi i¢in kire¢ tasmin ¢oziinmesi Ca®* lyonunun
artmasima ve dolayisiyla ¢ikis suyundaki sertligin artmasina sebep olmustur. Kiikiirt
bazli ototrofik denitrifikasyonun en Onemli dezavantaji siilfat iiretimidir. Cikis
suyundaki siilfat konsantrasyonu EPA (¢evre koruma ajansi, ABD) nin belirledigi
siir deger olan 250 mg/L’y1 fazlasiyla agsmistir. Bu ikilemi asmak icin tek reaktorde
ayni anda hem ototrofik hem de heterotrofik denitrifikasyonun olugmasi icin giris
suyuna metanol eklenmis ve c¢ikis siilfat konsantrasyonu smir degerlerin altina
indirilmistir. 75 mg/L NOs™-N iceren igme suyu c¢ikis siilfat konsantrasyonu simir
degerin altinda tutularak (225 mg/L), nitrat tamamen azot gazina kadar
indirgenmistir. Heterotrofik denitrifikasyon i¢in metanol/NO;-N oranini teorik
olarak 2,47 iken miksotrofik kosullarda nitrat tamamen giderilmis ve metanol/NOs -
N oram1 1,67’ye indirilmistir. Boylece hem ototrofik hem de heterotrofik
denitrifikasyon ayni reaktdrde gerceklestirilebilmistir. Kesikli reaktor ¢aligmalarinda
ise kiikiirt bazli ototrofik kosullarda nitratin indirgenme hizmnin, nitritin indirgenme
hizindan {i¢ kat daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu sonuca dayanarak yiiksek nitrat
yiiklemelerinde reaktorde nitrit birikimi gdzlenebilecegi sonucuna varilmistir. Kiikiirt

bazli ototrofik nitrat ve nitrit giderimi sifirinci derece kinetigine uymustur.
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Kolon-2

Bu c¢alismada; kolon biyoreaktor kullanilarak kiikiirt bazli ototrofik
denitrifikasyon prosesinin alkalinite ithtiyacini ve asir1 siilfat {iretimini elimine etmek
amaciyla metanol ilavesi ile ototrofik ve heterotrofik denitrifikasyonun birlikte
kullanim1 (miksotrofik denitrifikasyon) arastirilmistir. Ayrica, kiikiirt bazli ototrofik
ve miksotrofik proseslerin denitrifikasyon performansi karsilastirilmistir. Ototrofik
proseste; kiikiirt okside eden bakterilerin denitrifikasyonu ile olusan asidite, NaHCO;
ilavesi ile notralize edilmistir. Kolon reaktore ilave edilen metanol ile birlikte,
miksotrofik denitrifikasyon prosesi gerceklestikten sonra, ototrofik prosesin
alkalinite ihtiyaci, heterotrofik denitrifikasyon bakterileri tarafindan karsilanmstir.
Digsaridan NaHCO; ilavesinin azaltilmasi ve son olarak kesilmesi, proses
performansinda herhangi bir olumsuz etkiye sebep olmamistir. Miksotrofik isletme
sartlarinda; 4 saat hidrolik bekleme siiresinde 75 mg/L NOs5-N disaridan baz ilavesi
olmadan tamamen denitrifiye edilmis ve igme suyu standartlarinda izin verilen
maksimum siilfat konsantrasyonundan (250 mg/L) daha diisiik bir siilfat {iretimi
gozlenmistir. Miksotrofik prosesin (0,45 g NO;-N/(L.glin) denitrifikasyon hizinin
ototrofik prosesin denitrifikasyon hizindan (0,3 g NO;-N/(L.glin) daha yiiksek
oldugu bulunmustur. Kesikli reaktdor calismalarinda artan baslangic nitrat
konsantrasyonuyla birlikte gecici olarak nitrit birikimi gozlenmis ve baslangi¢ nitrat

konsantrasyonunun artmastyla denitrifikasyon hizinin arttig1 tespit edilmistir.

Kolon-3

Ototrofik/miksotrofik denitrifikasyonda kullanilan elementel kiikiirt ve kireg
tas1 partikiill biiylikliigiiniin denitrifikasyon performansma etkisini arastirmak
amaciyla bu boliimde kalin malzemeli elementel kiikiirt (3,0-5,0 mm) ve kireg¢ tasi
(1,0-3,0 mm) ile kurulan reaktdriin performansi incelenmistir. Kurulan reaktor
performansi, ince taneli malzeme ile kurulan Kolon-1 reaktorii ile kiyaslanmistir.
Ince taneli malzemenin kullanilmas1 durumunda artan yiizey alani kiikiirdiin ve kireg
tasinin daha kolay ¢oziinmesine neden olarak performansin artmasma neden olabilir.

Fakat ince taneli malzemede bakteri bliyiimesi sonucunda porozite daha da azalarak

79



tikanmalara neden olabilir. Ince taneli malzeme bazi durumlarda oturma yaparak bir
kiitle halinde hareket edebilmekte ve reaktérden malzeme atimma da sebebiyet
verebilmektedir. Ayrica, ince taneli malzemede denitrifikasyon sirasinda olusan gaz
bazen atilamamakta ve yataga sikisan gaz kiitle transferini de olumsuz
etkileyebilmektedir. Reaktorde maksimum ototrofik denitrifikasyon hizi yaklagik
olarak 0,1 g NO3-N/(L.giin) olarak hesaplanmistir. ince malzemeli (0,5-1,0 mm)
elementel kikiirt ve kire¢ tasi ile kurulan reaktdorde ise maksimum ototrofik
denitrifikasyon hiz1 0,2 mg/L NO;™-N olarak belirlenmistir. Bu sonuglar gostermistir
ki kiiciik ¢apli malzeme ile kurulan biyoreaktdrde cok daha yiiksek ototrofik
denitrifikasyon hizlarmma ulasilabilmektedir. Reaktore metanol ilavesiyle birlikte
miksotrofik denitrifikasyon prosesi baslamis olup, denitrifikasyon hizi artarak 0,72 g

NO;-N/(L.giin) degerine ulagmustir.

AYR-1

Kalin daneli kiikiirt ve kire¢ tasmnin kullanildigi kolon-3’te tikanma
problemleri asilmis olmasina ragmen ince malzemeli kolon 2’ye kiyasla ototrofik
denitrifikasyon hiz1 2 kat daha diisiiktiir. Bunun nedeni ise; kalin daneli kiikiirtiin
yiizey alaninin diisiik olmas1 ve dolayisiyla ¢ozilinilirliigiiniin smirli olmasidir. Bu
nedenle, kalin malzemeli reaktérde denitrifikasyon performansini arttirmak amaciyla,
yukar1 akish akiskan yatakli reaktor (AYR) kurularak diger reaktorlerle
kiyaslanmistir. Yapilan ¢alismada AYR’de denitrifikasyon hizinin (0,36 g NOs™-
N/(L.giin)), gerek ince malzemeli ve gerekse kalin malzemeli kolon reaktérden daha
yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bunun nedeni ise yliksek geri devir nedeniyle

elementel-kiikiirtiin ¢éziiniirliigiiniin artmasidir.
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SUMMARY

Four different reactor configurations have been set up and operated to
compare the results under varying operational conditions. Below the results of the

studies have been summarized for each reactor separately.

Column 1

In this study, long-term performance of a packed bed bioreactor containing
sulfur and limestone was evaluated for the denitrification of drinking water
containing 50 or 75 mg/L NO;-N. The maximum denitrification rate was around
0.20 g N/(L.d), which was limited by the slow dissolution rate of sulfur and
limestone. Dissolution of limestone for alkalinity supplementation caused release of
Ca’" and increased hardness in the treated effluent. Sulfate production is the main
disadvantage of the sulfur autotrophic denitrification process and the effluent sulfate
concentration under autotrophic conditions was much higher than the limit value of
250 mg/L, set by US EPA. The effluent sulfate concentration was reduced to values
below the drinking water guidelines by stimulating the simultaneous heterotrophic
and autotrophic denitrification in a single reactor with methanol supplementation.
Complete removal of 75 mg/L NO;™-N with effluent sulfate concentration of around
225 mg/L was achieved when methanol was supplemented at methanol/NOs™-N ratio
of 1.67 (mg/mg), which was much lower than the theoretical value of 2.47 for
heterotrophic denitrification. Batch studies showed that sulfur based autotrophic
NO,™-N reduction rate was around three times lower than the reduction rate of NO5'-
N, which led to NO,-N accumulation at high loadings. The sulfur based autotrophic
NO3™-N and NO;,-N reduction followed zero-order kinetics.

Column 2

In this study, mixotrophic denitrification performance was investigated when
methanol is added to the sulfur based autotrophic denitrification system to eliminate
alkalinity requirement and to reduce sulfate production. Also, sulfur based

autotrophic and mixotrophic denitrification performances were compared. In
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autotrophic process, acidity that is produced by the oxidation of sulfur is neutralized
with the addition of NaHCO5. Methanol addition to the column reactor was resulted
with alkalinity balance that the alkalinity produced in heterotrophic denitrification
was consumed with autotrophic bacteria. External NaHCOs addition is reduced and
finally stopped but the reactor performance was not affected. In mixotrophic
operation conditions, when HRT was 4 hours, 75 mg/L NOs;-N was completely
denitrified without alkalinity addition and sulfate is observed below than permissible
drinking water standards (250 mg/L). Mixotrophic process had also higher reactor
performance (0.45 g NO5-N/(L.d) than autotrophic conditions (0.3 g NOs-N/(L.d).
Batch reactor studies showed that denitrification rate increased with increasing initial

nitrate concentration. Also, nitrite accumulation is observed temporarily.

Column 3

In this part, in order to evaluate the impact of the particle size on the
autotrophic and mixotrophic denitrification performance, a column reactor with a
particle size of 3.0 to 5.0 mm of elemental sulfur and limestone (1.0-3.0 mm) has
been set up and operated. Reactor performances were compared with the column 1
which contained smaller sized elemental sulfur and lime-stone. Small sized sulfur
has more solubility due to increased surface area and this may increase the reactor
performance. However, the porosity increases when small opening in reactor is
clogged due to bacterial growth. Also, in the reactor which includes small sized
particles, the gas produced during the reactor operation may stack in the bed, which
decreases the mass-transfer. The maximum autotrophic denitrification rate in
Column 3 (bigger size media, 3.0-5.0 mm) was 0.1 g NO5-N/(L.day). In the column
containing smaller sized media (Column 1), the denitrification rate was 0.2 g NOs'-
N/(L.d). These results have shown that higher denitrification rates can be achieved in
the reactor set-up with smaller sulfur and lime-stone granules. The denitrification

rate in the column increased to 0.72 g NO;-N/(L.d) after methanol supplementation.
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FBR-1

Although the clogging problem has been overcome with the use of bigger
sized media in the column 3, the denitrification rate was around two times smaller
than the column 2 in which smaller particles have been used. The reason of this
observation is the higher solubility of small-sized particles due to increased surface
area. In order to increase the denitrification performance with the bigger media, an
up-flow fluidized bed reactor (FBR) has been used. In the FBR, the denitrification
rate (0.36 g NOs™-N/(L.d)) has exceeded the rates observed both with small (column
1) and big (column 2) sized media. The reason of this observation should be due to

the increased solubility of the sulfur granules with the high recirculation ratio.
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