T.C.
HARRAN UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZI

YERALTI SULARINDA NiTRAT GiDERIMi

Sevcan SERIN

CEVRE MUHENDISLiGi ANABILiM DALI

SANLIURFA
2014






T.C.
HARRAN UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZI

YERALTI SULARINDA NiTRAT GiDERIMi

Sevcan SERIN

CEVRE MUHENDISLiGi ANABILiM DALI

SANLIURFA
2014



Dog. Dr. M. Irfan YESILNACAR danismanlhiginda, Sevcan SERIN’in hazirladigr "
Yer alt1 Sularinda Nitrat Giderimi " konulu ¢alisma 02/10/2014 tarihinde asagidaki
jiiri tarafindan oy birligi ile Harran Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Cevre
Miihendisligi Anabilim Dali’nda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Danisman: Prof. Dr. M. Irfan YESILNACAR ...

Uye: Yrd. Dog. Dr. Ozlem DEMIR

Uye: Yrd. Dog. Dr. Celal AGAN .

Bu Tezin Cevre Miihendisligi Anabilim Dalinda Yapildigim1 ve Enstitiimiiz Kurallarina Gore
Duzenlendigini Onaylarim.

Prof. Dr. Sinan UYANIK
Enstiti Madura

Bu ¢alismada HUBAK ( Proje No: 2012-12172) tarafindan desteklenmistir.

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaktan yapilan bildirilerin, ¢izelge, sekil ve fotograflarin
kaynak gosterilmeden kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hiikiimlere
tabidir.



ICINDEKILER

Sayfa No

OZET . i
AB ST R A CT ..ottt e il
TESEKKUR . ... e iii
SEKILLER DIZINI. ... e iv
CIZELGELER DIZINI. ... o e v
KISALTMALAR DIZINI. ... e vi
LG RIS . e 1
1.1. AZOtUN ANIAM Ve OMNEMI. ... ceiiiitiiiiie et 1

0 ) 15 PP 3

1.3 Nitratin EtKi ZInCIri......oueue i e 5

1.4. Yer alt1 ve Yiizeysel Sularda Nitrat Kirliligi...........ooiiiiiiiiiiii e, 6

1.5. Nitratin Sagliga Muhtemel EtKileri...........oooiiiii i 7

1.6. Nitratl: Giibrelerin Kullanimindan Kaynaklanan Sorunlar......................cooooinn, 10

2. ONCEKI CALISMALAR ... ..o, 12
B MATERYAL VE METOT . ...ttt e et e e enaas 28
3.1, Nitrat Giderim YONtemIeri. ... ..o e 28
3.1.1. Elektrodiyaliz YoONtemMi. . ..o.oriiiii e 29

S L2  TOIS OSMOZ. .. ettt e e e e 30

3. L3, AUSOIPSIYOM. ..ttt ettt et e e e 31

314 Tyon DeGiSimi. .. .ooviieie e 31
3.2, AZOT DONQUSU . ..ottt ettt ettt e e e e e ettt et et et et et e e 34
3.2.1. AZOt BaGlanmasi. . ....vouitintiet ittt 35
3.2.2. AZot ASIlIMIlasSYONU. ... 36

3.2.3. AZOt MINEraliZaSyONU. ... ...ouiuiiit it e e e e 36
3. 2.4, NIHTIKASYON. ..ot 37

3.2.5. DenitrifiKaSYOMN. ... .ot 39

3.2.5.1. Denitrifikasyonu Etkileyen Sartlar...................oooiiiii 42
3.3. Azotun Biyolojik Nitrifikasyon- Denitrifikasyon ile Giderimi......................cocoenl. 44

3.4. Heterotrofik Denitrifikasyon....... ... 44

3.5. Ototrofik DenitrifiKaSyOn. ... ....ooiuiri e 45
3.5.1. Hidrojen Gazinin Elektron Kaynagi Olarak Kullanildig1 Ototrofik Denitrifikasyon...46

3.5.2. Kukirt Oksitleyen Bakterilerle Ototrofik Denitrifikasyon................coeviiienn. 47
3.5.3. Miksotrofik Denitrifikasyon..............ccoooiiiiiiii 48

3.6. Igme Suyu Havza Alanlari ile Tlgili Yasal Diizenlemeler...............c.ccooiiiiiiiieiniiin. 51

4. BULGULAR ve TARTISM A . .. ittt et 54
5. SONUCLAR ve ONERILER..........coouiiiiiiii e 57
S L SOMUGIAT. ... e 57
5.2 OMCTILET. ... 58
6. KAYNAKLAR . ...t 61

OZGECMIS. ..o e 68



OZET

Yiksek Lisans Tezi

Yeralt1 Sularinda Nitrat Giderimi
Sevcan SERIN

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitist
Cevre Miihendisligi Ana Bilim Dah

Damisman: Prof. Dr. M. irfan YESILNACAR
YIL: 2014, Sayfa: 68

Son yillarda tarimda bilingsizce kullanilan azotlu giibreler ve aritilmadan desarj edilen atiksular yeralti
sularinda nitrat kirliliginin artmasmna neden olmustur. Bircok iilkede yeralti suyundaki nitrat
konsantrasyonu i¢me suyu sinir degerlerini agmistir. ABD’de yeralti sularinin %10 -25’i sinir
degerlerin (50 mg NO; L) iizerinde nitrat igermekte olup igme suyu olarak kullanilmaktadir. Sanlurfa
ilinde bulunan Harran ovasinda, NO3-N konsantrasyonu 180 mg/L’ye kadar ulagsmakta, tim ovada
ortalama NOs-N konsantrasyonu ise 35 mg/L oldugu belirlenmistir. Tiirkiye’de kapsamli olarak igme
suyu kirlenmesi c¢aligmasi yapilmamasina ragmen, bdlgesel caligmalarda kaliteli igme suyu
kaynaklarmin giin gegtikge azaldig1 goriilmektedir. Olumsuz saglik etkileri nedeniyle igme suyunda
nitrat konsantrasyonunun limit degerleri agmasi durumunda uzaklastirilmasi gerekmektedir. Nitrat
giderimi i¢in kullanilan uygulanabilirligi zor ve pahali yontemlerin yaninda biyolojik aritim
yontemleri daha ekonomik ve uygulanabilir olmalar1 nedeniyle son yillarda aragtirmacilarin ilgisini
cekmektedir. Bu caligmada yeralti sularinda nitrat giderimi igin kullanilan degisik aritma yontemleri
ele alinmistir. Bu yontemler arasindaki avantaj ve dezavantajlar géz oniine alinarak bir karsilastirma
yapilmistir. Bu karsilastirmalar sonucunda elementel-kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon yontemi en
uygulanabilir aritim yontemi olarak tespit edilmistir. Elementel kikirt oldukca etkili bir elektron
kaynagi olup ayni zamanda toksik olmamasi, suda az ¢dzlinmesi, normal sartlarda stabil olmasi ve
kolay bulunabilmesi gibi avantajlara sahiptir. Elementel kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon
yonteminin en 6nemli dezavantaji ise asit ve siilfat olusumudur.

ANAHTAR KELIMELER: Yeralti suyu, igme suyu, nitrat kirlenmesi, nitrat giderimi, ototrofik
denitrifikasyon



ABSTRACT
MSc Thesis

The removal of nitrate in groundwater

Sevcan SERIN

Harran University
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In recent years, nitrogenous fertilizers used in agriculture unconsciously and untreated of wastewater
discharged has led to the increase of nitrate pollution in groundwater. In many countries, groundwater
water nitrate concentration in drinking water exceeded the limit values. In the united states, 10-25 %
of ground water is used as drinking water that exceeds nitrate limit values (50 mg NO3N/I) The
concentration of nitrate in Sanliurfa Harran plain is measured up to 180 mg/L, and its average is 35
mg/ over the whole plain. Although drinking water contamination is not studied extensively in
Turkey, in regional studies the water resources are seen to decrease day by day. Nitrate containing
drinking water has some adverse health effects and it has to be removed when exceeded the limit
values. In this study, nitrate removal of groundwater used for various treatment methods are
discussed. Among different methods a comparison was made by taking into consideration their
advantages and disadvantages. As a result of this comparison method elemental sulfur based
autotrophic denitrification treatment method was determined to be most workable. Elemental sulfur is
a highly effective electron source as well as non-toxic, low water solubility, is stable at normal
conditions and has advantages such as easily available. Elemental sulfur-based autotrophic
denitrification most important disadvantage of the method is the formation of acid and sulfate.

KEYWORDS: Groundwater, Drinking water, Nitrate pollution, Nitrate removal, Autotrophic
Denitrification
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1. GIRIS

Azot, havanin %78 ini kaplayan bir gazdir. Mars atmosferinin ise %3
tinden daha az1 azottur. Azotun diger adi nitrojendir (Cizelge 1.1). Bilesikleri gidalar
ve gubrede bulunur. Amino asit, amonyak, nitrik asit ve siyanur gibi 6nemli
bilesikler de olusturur. Azot gazi, renksiz, kokusuz ve genel olarak atildir. Aym

zamanda s1v1 hali de renksiz ve kokusuzdur (Web 1).

Cizelge 1.1 Azotun 6zellikleri

Sembolu N
Atom Numarasi 7
Atom agirligi 14,0067(2) g/mol
Elektron Sayisi 7
Element Serisi Ametal
Maddenin Hali Gaz
Gorinuma Renksiz

1.1.  Azotun Anlam ve Onemi

Azot ve azotlu maddeler, Cevre Miihendisligi’nin degisik ilgi alanlarinda
buyik éneme sahiptir. igme ve kullanma sulari, yiizeysel sularin ve kirlenmis su
kiitlelerinin igerdigi ¢esitli organik ve inorganik azotlu bilesikler Olciilerek, suyun
kalitesi hakkinda bilgi verilebilmektedir. Ornegin; igme suyunda amonyak bulunmasi
suda kisa bir siire dnce fekal kirlenmenin gergeklestigini gostermektedir. Sularda,
atik sularda bulunan baslica azot bilesikleri azalan oksidasyon kademesine gore nitrat
azotu (NO3-N), nitrit azotu (NOz-N), amonyak azotu (NHs-N) ve organik azot (Org—
N) seklinde siralanmaktadir. Bu azot tiirlerinin yani sira azot gazi (N,-N) da azot
cevriminde yer almaktadir (Cizelge 1.2). Azot cevriminde bulunan tirler,

biyokimyasal reaksiyonlar sonucunda birbirine doniisebilmektedir.
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Organik azot, -3 degerlikli oksidasyon kademesinde organik olarak bagl
azottur. Organik azot protein, peptid, niikleik asit ve iire gibi dogal maddelerin
disinda ¢ok sayida sentetik organik maddeyi de igermektedir. Organik azot
konsantrasyonu, g6l sularinda rastlanan birka¢ yiiz pg/L den kanalizasyon sularinda

karsilagilan 20 mg/L ye kadar uzanan bir aralikta bulunabilmektedir.

Amonyak azotu ise, biiylik oranda organik azot igeren bilesiklerin
deaminasyonu ve Urenin hidrolizi sonucu meydana gelmektedir. Amonyak azotu
konsantrasyonu, yer alt1 ve ylizey sularinda 10 pg/L den atik sulardaki 30 mg/L ye

kadar degisen araliklarda bulunabilmektedir.

Analiz yoluyla organik azot ile amonyak azotu birlikte 6lgtlebilmekte ve
Toplam Kjeldahl Azotu (TKN-N) seklinde nitelendirilmektedir. Toplam oksitlenmis
azot, nitrit ve nitratin toplamidir. Nitrat yiizey sularinda az miktarlarda, yer alti

suyunda ise nispeten daha yiksek miktarlarda bulunmaktadir (Web 2).

Cizelge 1.2. Cesitli azot tiirleri i¢in kisaltma ve tanimlamalar (Metcalf ve Eddy,

2001)
Azot Formu Kisaltma Tanim
Amonyak Gazi NH; NH;
Amonyum Azotu NH,* NH,*
Toplam Amonyak Azotu TAN NH; + NH,*
Nitrit NO; NOz
Nitrat NO3 NO3
Toplam Inorganik Azot TIN NH; + NH,* + NO3 + NO3
Toplam Kjeldahl Azotu TKN Organik N + NH3 + NH,*
Organik Azot Organik N TKN - (NH; + NH,*)
Toplam Azot TN Organik N + NH3 + NH,* + NO3 + NO3
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1.2.  Nitrat (NO3)

Nitrat, (kimyasal sembol NO; 7), kimyada bir azot ve U¢ oksijen
atomundan olusan bir nitrik asit (kimyasal sembol HNO3) tuz iyonudur. Organik
kimyada, nitrik asit ve bazi alkollerin esterlerine de nitrat adi verilir. Bitkiler
tarafindan nitrojen kaynagi olarak topraktan alinan ve bitkiler i¢in elzem olan bir
besin kaynagidir. Bu yiizden nitrat; tim meyve, sebze ve tahillarin dogal bir
bilesenidir. Yesil lifli ve koklii sebzeler mesela 1spanak ve havug insan viicudu igin

alinmasi gereken nitratin %70’ ine karsilik gelmektedir.

Nitrat, yer alt1 sularina dogal kokenli unsurlardan daha c¢ok antropojen
kokenli olarak alic1 ortamlarda azotta 6nemli artiglara sebebiyet verir. Hatta glbreler,
hayvan atiklari, kentsel ve endiistriyel atiklar yer alti suyunda nitrat kirliliginin

onemli kaynagi olarak distiniilir (WHO, 2011).

Nitrat, yeraltt sularinda, en problemli, en yaygin ve biyik miktarda
bulunan potansiyel kirleticilerden biridir (Keeney, 1986). Yeralti sularinda nitratin
kaynagi baslica dort kategoride siralanabilir: Dogal kaynaklar, atiklar, giibreleme ve
sulu tarim (Canter, 1997). Nitrat pek ¢ok dogal su ortamlarinda makul
konsantrasyonlarda bulunur; ancak gerek atik sularin desarji ve gerekse giibre
kullanimina bagli olarak nitrat konsantrasyonu yeralt1 sularinda yiliksek degerlere

cikarak zararli bir Kkirletici halini alabilir.

Azot glibrelerinin yaygmn kullanim1 yesil sebzelerde yiiksek nitrat
diizeylerine neden olabilir. Belli kosullar altinda nitrat ¢cok daha zehirli olan nitrite ve
hatta, nihai olarak kanserojenik etki yapan nitrosamine de doniigebilir (etki baglica
bagirsaklarda goriiliir) (Richard, 1980). Insan atiklar1 da alici ortamlarda azotta
onemli artiglara sebebiyet verirler. Hatta giibreler, hayvan atiklari, kentsel ve
endiistriyel atiklar yer alt1 suyunda nitrat kirliliginin 6nemli kaynak oldugu sayilabilir

(WHO, 1978).
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fcme suyu kaynaklarmin kirlenmesi diinyada hem gelismis hem de
gelismekte olan tlkelerde onemli bir sorun teskil etmektedir (Nikolaidis ve ark.,
2007). Igme ve yeralti sularindaki maksimum miktardaki nitrat seviyesi 6zelikle
Amerika, Avrupa ve Japonya gibi gelismis iilkelerde yapilan aragtirmalarda ortaya

konulmustur (Sugimoto ve Hirata, 2006).

Bati Avrupa’da o6zellikle de 20. yy’in ikinci yaris1 boyunca tarimsal
iiretimde kimyasal giibrelerin yogun olarak kullanilmasi ve ayrica hayvancilik
faaliyetlerinin yogun olarak yapilmasi neticesinde tarimsal alanlarda kirlenmeler
ortaya ¢ikmaya baslamistir. Diinya genelinde 1960’11 ve 1970’li yillardan beri
tarimsal Uretimin artmasi ile birlikte bu kirlenmeler 6nemli derecelerde kendini
gOstermeye baslamistir (Rodvang ve Simpkins, 2001). Asirt miktarlarda kullanilan
girdilerin bir kismi1 toprakta tutulurken énemli bir kismi ise yiizey ve yeralt1 sularina
sizmaktadir. Yiizey sularinda bu sorun otrofikasyon olarak goriilmektedir. Yeraltt
sularinin kalitesinin korunmasi ve yiizey sularinin o&trofikasyondan korunmasi
Avrupa’da ulusal politika planlarinda ¢evre alaninda 6nemli bir konudur (Wolf ve
ark., 2005).

Ulusal ve uluslararas1 bilimsel ve teknik kuruluslarin neredeyse tiimii
sularda max. nitrat dizeyini 50 mg/L olarak kabul etmistir. Bilimsel raporlarda nitrat

ya NO3 ya da NOs-N seklinde ifade edilmektedir (Cizelge 1.3.).

Cizelge 1.3. Sulama maksatli kullanim igin su kalite siniflamasi

US EPA (2012)
Diisiik Orta Yiiksek
NOs (mg/l) <20 20-130 >130

* Ayn1 zamanda, Tarimsal Kaynakli Nitrat Kirliligine Kars1 Sularin Korunmasi
Yonetmeligi.
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Cizelge 1.4. NOs’iin ulusal ve uluslararas1 standartlardaki sinir degerleri

TS266 (2005)
SKKY (2004) SAGLIK
BAKANLIGI WHO
2005 Simif 1 ve | Simif 2 ve 2011
| 1 1 v 2tip 1l Tip 2
NOs
(mg/1) 20 45 80 >80 50 25 50 50

1.3.

Nitratin EtKi Zinciri

Nitrat, tek basina zehirli bir madde degildir. Biiyiik bir kismi midede
sindirimle degisime ugrar. Bu degisim sonucunda nitrat, nitrite doniislir. Bunun
akabinde aminlerle birlikte nitrézaminlere doniisiir. Bir ¢ok nitr6zamin kansere sebep
olur (Zandstra ve ark., 1985).

NO3 NOz

- (1.1)

NO3 — Nitrézamin  (1.2)

Nitrozamin, kanin renk maddesi olan hemoglobini, methemoglobine
yiikseltger ve kanda oksijen tasinmasini durdurur. Yeni dogan bebeklerde nitrat
konsantrasyonunun 3,6 mg/L ‘yi asmast durumunda methemoglobin hastaligi(mavi
bebek sendromu)’na yol agmaktadir (Forman ve ark., 1985). Bu durum bebeklerin

sindirim sisteminde nitrat1 giderecek enzimlerin heniiz gelismemis olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Bitki gelisiminde gerekli iyonlarin temini agisindan giibrelemenin 6nemli
oldugu bilinmektedir. Ancak asir1 gubreleme bitkiden ¢ok, onu blinyesine alan insan
icin kalinti problemi olusturmaktadir (Eenink A.H. ve ark., 1986). Sebzelerde
bulunan nitrat igerigini etkileyen ¢esitli faktorler bulunmaktadir. Ozellikle yesil
olarak tiiketilen (yapragi yenen sebzelerde) sebzelerin yetisme siirecinde uygulanan
azotlu giibrelerin miktar1 arttikca bitkinin de nitrat konsantrasyonu artmaktadir

(Hippe ve ark., 1894; Ozdes ve Zabunoglu, 1991).
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1.4.  Yer alt1 ve Yiizeysel Sularda Nitrat Kirliligi

Yeralt1 suyu, gol ve nehirlerden daha giivenilir ve daha ucuz su kaynagidir.
Bu nedenle tiim diinyada tarimsal sulama ve igme suyu temini i¢in kullanilan sularin
onemli bir kismi yeralt1 sularindan temin edilmektedir. Ornegin ABD’deki insanlarin
%75-80’1 tarim icin, kentte yasayanlarin %350’si ve kirsal alanda yasayanlarin
yaklasik %901 yeralt1 suyunu evsel su kaynagi i¢in kullanmaktadirlar (Luk ve Au-
Yeung, 2002).

Tarimda bilingsizce kullanilan azotlu giibreler ve aritilmadan desarj edilen
atiksular yer alt1 sularinda ve yiizeysel sularda nitrat kirliliginin artmasina neden
olmustur. Nitrat; bulundugu su kaynaklarinin rengine, kokusuna veya tadina herhangi
bir degisiklige neden olamamaktadir. Bu nedenle bu yollarla kirlenmenin fark
edilmesi imkansizdir. USEPA (U.S. Environmental Protection Agency) su
kaynaklarinda miisaade edilebilir maksimum nitrat konsantrasyonu kriterini 10 mg
NOs-N/L veya 45 mg NOs-/L olarak belirlemistir. Kanada’da maksimum kabul
edilebilir nitrat ve nitrit konsantrasyonlari sirastyla 10 ve 1 mg-N/L’dir (Shrimali ve
Singh, 2000). Avrupa Birligi, icme suyunda nitrat konsantrasyonu standardini 50
mg/L olarak belirlemistir. Tiirkiye’de TS 266’ya gore i¢gme suyu kaynaklarinda

miisaade edilebilir maksimum nitrat konsantrasyonu 45 mg/L’dir.

Yiizey ve yeralt1 sularindaki nitrat kirliligi, topraktaki organik maddelerin
biyolojik olarak ayrigmasi ile tarimsal amagli giibre kullanimi gibi nedenlerden
olusmaktadir. Toprakta olusan nitratin bitkiler tarafindan kismen tiiketilmesi
durumunda, kalan nitrat yagmur sular1 ile tasinarak yiizeysel ve yeralti su
kaynaklarina ulagmaktadir. Ideal kosullarda topraga atilan azotun %50 — 70’inin
bitkiler tarafindan kullanildigt; %2- 20’sinin buharlasma yoluyla kaybedildigi, %15-
25’inin kil toprakta bulunan organikler ile birlestigi ve geri kalan %2-10’luk

kisminin yiizey ve yeralti sularina karistigi ifade edilmektedir (Akkurt ve ark., 2002).

Yer alt1 sularinda en ¢ok karsilasilan kirletici olan nitrat, noktasal veya

noktasal olmayan kaynaklardan cevreye verilmektedir. Yizeysel ve yer alt1 sularinda
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oldukca yaygin olarak gozlenen nitratin en 6nemli kaynaklari; azotlu giibreler ve
aritilmadan desarj edilen evsel ve endiistriyel nitelikli atiksulardir. Nitratin yer alt1
sularinda ¢ok sik gozlenmesinin  nedeni ise; nitratin toprak tarafindan
adsorplanmamasi ve Ozellikle kumlu topraklarda kolayca tasinabilmesidir (Almasri

ve Kaluarachchi, 2005; Yesilnacar ve ark., 2008; Liu ve ark., 2009).

Gegmisteki  caligmalar  bircok  iilkede yeraltt suyunda nitrat
konsantrasyonunun arttigini gostermektedir. EPA 1992°de 43.500 kii¢lik ¢ocugun da
bulundugu yaklasik olarak 3 milyon insanin kabul edilebilir seviye olan 10 mg NOg3 -
-N/L’den fazla nitrat iceren yeralti suyunu igtigini belirtmistir. Danimarka ve
Hollanda’da yeralt1 sularindaki nitrat konsantrasyonunun yilda 0,2-1,3 mg-N/L gibi
yiikksek bir hizda artmakta oldugu rapor edilmistir (Tugrul, 2006; WHO, 1996).
ABD’de su kaynagi olarak kullanilan kuyularin %10 ile 25’inde maksimum sinir
olan 10 mg/L NOs-N asilmis durumdadir. Ornek olarak; Cin’de ise durum daha kétii
olup, baz1 bolgelerde yer alt1 suyunda nitrat konsantrasyonu 130 mg/L. NOs--N’den
daha fazladir (Liu ve ark., 2009). Sanliurfa, Harran ovasinda yapilan bir ¢alismada
ise (Yesilnacar ve ark., 2008); 24 kuyudan bir y1l boyunca alinan su numunelerinde
nitrat takip edilmis olup, konsantrasyonlarin oldukga yiiksek oldugu belirlenmistir.
Baz1 kuyularda nitrat konsantrasyonun 180 mg/L NOs-N’e kadar yiikseldigi ve tiim
ovada ortalama nitrat konsantrasyonun 35 mg/L NOs-N oldugu belirtilmistir. Kaplan
ve ark., 1996 yaptiklar1 bir ¢alismada Antalya-Kumluca yoéresindeki 20 kuyudan
alman Orneklerin % 50’sinde maksimum nitrat seviyesinin  asildigin

gbzlemlemislerdir.
Dolayisiyla, yer alt1 sularindan in-situ (yerinde) veya bu sularin icme suyu

olarak kullanildig: tesislerde ex-situ (disarida) aritimi amaciyla ekonomik ve etkili

nitrat giderim teknolojilerinin arastirilmas: gerekmektedir.

1.5. Nitratin Saghga Muhtemel Etkileri

Igme suyunda nitrat oraninin yiiksek olmas1 bir¢ok saglik sorununa neden

olabilir. Nitrat iyonlar1 c¢ocuklarda ve hamile kadinlarda 6nemli saglik riskleri
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tagidig1 bilinmektedir. Bu durum muhtemelen c¢ocuklarin midelerinde nitratlarin
nitritlere indirgenmesine baglidir. Nitratlar, &zellikle alti aydan kiigiik yastaki
bebeklerde hemoglobinle birleserek methemoglobin adi verilen (mavi bebek

sendromu) saglik riskini olusturur.

Hemoglobin Fe *2—» NO; — Methemoglobin (1.3)

Bebeklerde mavi bebek sendromu Kklinik olarak ilk kez 1945°te
yayinlanmistir. Yayinlanan bu ilk vakada yiiksek konsantrasyonda nitrat igeren kuyu
suyu icen iki bebekte mavi bebek sendromu oldugu bildirilmistir (Comly H. H.,
1945; Beyhun ve Giiler, 2002 ). Ancak mavi bebek sendromu vakalar1 oldukga
nadirdir. 1971°den bu yana Kuzey Amerika ve Avrupa’da 2000 civarinda vaka
bildirilmistir. Mavi bebek sendromunun neden oldugu oOliim orani ise %7-8
mertebesindedir. 10 mg N/L’den az nitrat igeren igme suyu kaynaklarinda mavi

bebek sendromu bildirilmemistir (Beyhun ve Guler, 2002).

Sekil 1.1. Mavi bebek hastaligi
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Yeni dogan bebeklerde mide asidi olusumu eriskin diizeye kiyasla ¢ok
diisiiktiir. Mide asiditesinin diislik olmast nitrati indirgeme 6zelligi olan bakterilerin
tiremesini hizlandirmaktadir. Boylece alinan nitrat iyonlar1 daha toksik etkiye sahip
olan nitrite dondasturilmektedir. Emilen nitrit ise mavi bebek sendromuna yol

acmaktadir. Methemoglobinin oksijen tasima kapasitesi diigstktir.

Bu durum beyin gibi hayati organlara oksijen tasinmasini azaltir. Bebek
kanindaki methemoglobin erigkinlerde oldugu gibi hemen hemoglobine
dontisememektedir. Methemoglobini hemoglobine indirgeyen en 6nemli yol NADH
elektron tasiyicisi olusumuyla iligkilidir. Daha 6nceden methemoglobin rediiktaz adi
verilen NADH bagimli enzim NADHsitokrom b5 rediiktaz olarak adlandirilmaktadr.
Yeni dogan bebeklerde NADHSsitokrom b5 redilktaz enziminin alyuvarlardaki

¢OzUndr bigciminin etkinligi %50 oraninda diistktr.

Methemoglobini hemoglobine indirgeyen enzim yetiskin kapasitesine
altinct ayda ulagmaktadir. Yiiksek diizeydeki methemoglobinem beyin harabiyetine
ve Oliime yol acabilmektedir. Bu nedenle 10 mgNOs;-N/L’nin iizerinde nitrat igeren

icme sular1 bebeklere kesinlikle verilmemelidir.

Annenin hamilelik éncesi ve hamilelik sonras1 donemlerde kullandig1 igme
suyundaki nitrat azotu diizeyi 100 mg/L seviyesini asmadik¢a anne siitiinde nitrat

diizeyi artmamaktadir.

Hamileler, mide asiditesi diisiik olan yetiskinler ve methemoglobinden
hemoglobine doniisimii gergeklestiren enzim aktivitesinde bozukluk olan eriskinler

nitratlara bagli methemoglobinemi riski altindadir.

Methemoglobineminin en belirgin semptomu o&zellikle agiz ve goz
cevresinde olmak izere derinin mavimsi bir renk almasidir. Bu nedenle “mavi bebek
sendromu” olarak da bilinmektedir. Bas agrisi, bag donmesi, halsizlik ve solunum
giicliigii diger belirtiler arasinda sayilabilir. Bu durumdaki bebeklere acil miidahale

gerekir. Tedavisinde metilen mavisi kullanilmaktadir.
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Saglikl1 yetigkinler fazla bir saglik sorunu ¢ikmaksizin oldukca yiiksek
miktarda nitrat1 sindirebilmektedir. Nitratlar genellikle ¢ig veya pismis sebzelerle
alinmaktadir. Alinan nitrat kolayca emilerek idrarla atilir. Ancak uzun siireli olarak
yuksek miktarda nitrat alinmasi nitrozaminlerin olusumuna bagli olarak mide

sorunlarina yol agabilmektedir (Beyhun ve Giiler, 2002).

Cizelge 1.5. WHQO'ya gore nitrat ve nitrit i¢in giinlilk maksimum alinabilir degerler
(kg viicut agirlig1 basina.)

Zararsiz Ozel

Miktar Sartlarda
Nitrat 0-5mg 5-10 mg
Nitrit 0-0,5 mg 0-0,8 mg

Sudaki nitrat seviyesi yiiksekligi ile methemoglobinemi disinda birgok
saglik sorunu ile arasinda olasi bir iliskinin varlig1 aragtirilmistir. Hindistan’da igcme
suyundaki yliksek nitrat seviyesi tespit edilen bolgelerde yiiksek ishal oranlarinin
belirlenmesi iizerine yapilan bir ¢alismada sekiz ve daha kiicik yastaki ¢ocuklarda
gorilen tekrarlayan diyare olgulariyla nitrat konsantrasyonlari arasinda giiglii bir
iligki saptanmistir (Beyhun ve Giiler, 2002). Bu olasiliklar1 ortadan kaldirmak i¢in
igme suyundan nitrat ve nitritin giderilmesi konusunda gerekli ¢alismalarin yapilmasi

gerekmektedir (Liu ve ark., 2009).

1.6.  Nitrath Giibrelerin Kullanimindan Kaynaklanan Sorunlar

1960’11 yillardan sonraki donemde tarimsal faaliyetlerde kullanilan
inorganik giibrelerden kaynakli sulardaki nitrat kirlenmeleri azot igeren giibrelerin
yogun olarak kullanilmasi neticesinde artmistir (Mclsaac, 2003; Liu ve ark., 2005).
Tarimsal faaliyetler genel olarak su kaynaklarinin kirlenmesinde ©onde gelen
faktorlerden birisi olarak kabul edilmektedir. Tarimsal faaliyetlerle ilgili olan
kirlenmeler arasinda da nitrat Kirlenmeleri giderek énem kazanmaktadir (Liu ve ark.,
1997).

10
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Nitrat kaynakli kirlenmelerin temel olarak dort ana kaynagi vardir.
Birincisi, tarimsal faaliyetlerde kullanilan azot kaynakli giibreler, ikincisi c¢orak
alanlarda dogal olarak meydana gelen azot baglanmasi, tigiinciisii topraktaki organik
maddenin nitratin olmadiginda bozulmasi ve dordiinciisii de insan ve hayvan atiklari
neticesinde olusan bozulmalardir (Smith ve ark., 1999). Genis alanlara yayilabilen
kirleticiler arasinda nitrat, ¢evrenin kirletilmesinde énemli bir gosterge olarak kabul
edilmektedir (Tesoriero ve Voss, 1997; Fytianos ve Christophoridis, 2004). Bu
konuda yapilan bir¢cok calisma, tarimsal faaliyetler ve nitrat kirlenmeleri arasinda
yiiksek bir baglant1 ve iliski oldugunu gostermektedir (Almasri, 2007; Liu ve ark.,
2005).

Yeralti sularindaki kirlenmede ise ilk olarak nitrat kirlenmeleri
gelmektedir. Topragin ve ylizeydeki sularin kirlenmesinin yaninda yeralti sularinin
nitrattan dolayi kirlenmesi de ciddi ¢evresel bir kirlenmeye yol agmaktadir (Yadav ve
ark., 1997). Tarimsal faaliyetlerden kaynaklanan en biiyiik kirlenme de bir¢ok yiizey
ve yeralt1 sularinda sik sik goriilen, ¢oziinebilirlik 6zelliginden dolay1 kolayca yer

degistirebilen ve kalic1 6zellikte olan nitrat kirlenmeleridir (Bohlke, 2002).

Yeralt1 sularina sizan nitratin miktar1 6ncelikle nitratli giibrenin uygulama
zamanina ve miktarina, azotun tipine (hayvansal atiklardan kaynakli nitrat ya da
kimyasal gilibrelerden kaynakli nitrat), toprak tipine, yeralti derinligine ve iklime
(Groeneveld ve ark., 2001), fazla miktarda yagan yagmura, topragin kumlu olmasina
ve topragin diisiik organik maddeye sahip olmasina (Stone ve ark., 1998) baghdir. Ne
yazik ki, azot bakimimdan zengin olan giibrelerin bitkinin ihtiyacindan fazla
kullanilmast durumunda azot yeralti sularmma genellikle nitrat formunda

karigsabilmektedir (Almasri ve Kaluarachchi, 2007).

11
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2. ONCEKI CALISMALAR

Sanliurfa, Harran ovasinda yapilan bir ¢alismada (Yesilnacar ve ark.,
2008) 24 kuyudan bir y1l boyunca alinan su numunelerinde nitrat takip edilmis olup,
konsantrasyonlarin oldukca yliksek oldugu belirlenmistir. Bazi kuyularda nitrat
konsantrasyonun 180 mg/L NO3-N’¢ kadar yiikseldigi ve tiim ovada ortalama nitrat
konsantrasyonun 35 mg/L NO3-N oldugu belirtilmistir.

Mahvi ve ark. (2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada tarimsal
faaliyetlerden dolayr meydana gelen kirliligin su kalitesi {izerine olan etkilerinin
diinya capinda 6neminin giderek artti81, yiiksek oranda azot iceren giibrelerin topraga
uygulanmasinin yer alti sulari agisindan potansiyel bir tehlike oldugu belirtilmistir.
fran’in kuzeyinde yer alan Khozestan bdlgesinde bu giibrelerin igme suyu kalitesi
lizerine olabilecek etkilerinin incelenmesi amaciyla 42 kuyudan 168 su 6rnegi
alimmistir. Tarimsal faaliyetlerde verimin arttirilmasi ve yer alti sularindaki nitrat
kirliliginin azaltilmasi amaciyla yagisli gecen mevsimlerde Iyi tarim uygulamalari
adi altinda topragin korunmasi, giibrelemenin dengelenmesi, nitrath giibrelerin daha
az kullanilmasi, toprakta hemen akip gitmeyen giibrelerin kullanilmas1 gibi

uygulamalar iceren Oneriler getirmislerdir.

Chung ve ark. (2007) yilinda Kalifornia eyaletinde yer altt suyu
kaynaklarindan aldiklar1 6rneklerde nitrat, perklorat, arsenat, selenat gibi birden ¢cok
kirleticiyle karsilagmiglar, bu tiir sularin aritimi i¢in membran biyofilm reaktorler ile
caligmalar yiirlitmiislerdir. Membran biyofilm kullanilarak  gergeklestirilen
denitrifikasyon ile simultane olarak bu Kirleticilerin giderilebilecegini one

siirmiislerdir.

Nitrat ve arsenik yer alt1 sularindan biyolojik aktif karbon (BAC) sistemi
ile etkili bir sekilde giderilebilmektedir. Upadhyaya ve ark. (2010), yaptiklari
calismada bu sistemi kullanarak yer altt sularindan nitrat ve arsenik gidermeyi

basarmuslardir. iki farkli kolon reaktore, reaktor A: Fe(l1)* asetat ve reaktor B: Fe(ll)

12
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verilmistir. Elektron vericinin asetat alicinin ise hem nitrat hem arsenik oldugu ortam
kosullarinda olusan siilfiir arsenik ile As,S; (arsenik trioksit) olusturarak etkin bir
bicimde arsenigin giderilmesini saglamistir. Ayni zamanda A reaktoriine verilen
Fe(Il)’de FeS’e doniismiis ve suda bulunan arsenigi adsorplayarak giderime katkida
bulunmustur. Sistemde heterotrofik denitrifikasyon ile nitratta biyolojik olarak

tamamen giderilmistir (Cizelge 2.1).

Biyolojik denitrifikasyon prosesi ile nitrat %95’in iizerinde bir verimle
kolaylikla giderilebilmektedir (Sahinkaya ve ark., 2011; Moon ve ark., 2004; Wan ve
ark. 2009; Zhang 2004). Ancak nitratla birlikte bulunabilen ikincil Kirleticilerin
aritim1 ve denitrifikasyona etkileri ve biyolojik denitrifikasyon prosesinin nitrat
giderimi i¢in uygulanabilirligi konusu 6zellikle son zamanlarda arastiricilarin ilgisini

ceken 6nemli bir konudur.

Literatiir incelendiginde yapilan calismalarin c¢ogunlugunda ikincil
kirleticilerin bir adsorban madde ile giderildigi goriilmektedir. Benzer sekilde Feleke
ve ark. (2001) igme sularindan nitrat1 biyolojik denitrifikasyonla giderirken, pestisiti
Granil Aktif Karbon (GAC) kullanarak elimine etmislerdir.

Logan ve LaPoint (2001), perklorat ile kirlenmis gercek yer alt1 suyu
kullandiklar1 ¢alismalarinda, perklorat ve nitratin ototrofik denitrifikasyon ile
aritilabilirligini ¢alismislardir. Caligilan yer alt1 suyu biiyiik oranda nitrat igermesine
ragmen, perklorat ile birlikte nitratta basarili bir bicimde giderilmistir. Caligmada
perkloratin suda nitrat ile birlikte bulundugunda, uygulanan proses ile daha iyi

giderildigi rapor edilmistir.

Ju ve ark. (2006), elementel kiikiirtiin elektron verici olarak kullanildig
sistemde kemolitotrofik bakteriler ile perkloratin biyolojik olarak indirgenmesini
calismiglardir. Kiikiirt-kiregtast ototrofik denitrifikasyon (SLAD) prosesinde,
perklorat kolaylikla kloriir iyonuna dontstiiriillmektedir.

13
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Calismada, perklorat elektron alici olarak rol oynadigindan 6nce sadece
perklorat varliinda SLAD proseste perklorat giderimi gézlemlenmis daha sonra
nitrat eklenerek iki kirleticinin birlikte giderim etkisi ortaya konmaya calisilmistir.
Nitrat yoklugunda perkloratin 5 giin gibi bir siirede tamamen giderildigi goriiliirken,

artan nitrat konsantrasyonlarinda perklorat gideriminin yavasladigi goriilmiistiir.

Aslan ve Tirkman (2003), plastik dolgulu reaktérde yaptiklari
denitrifikasyon denemelerinde etanoliin karbon kaynagi olarak kullanilmas: ile
yuksek verimde nitrat giderimi elde edilmistir. 2.5 saat hidrolik alikonma siiresinde
% 98-99 nitrat giderme verimi elde edilirken, alikonma siiresinin arttirilmasi verimi
etkilememektedir. Hidrolik alikonma siiresi, nitrat giderme verimi ve ¢ikis suyunda
nitrit ve karbon konsantrasyonu acisindan Onemlidir. C/N ve pH biyolojik
denitrifikasyonda mikroorganizma aktivitesini etkileyerek, sistem performansi

uzerinde rol oynamustir.

Aslan ve Tiirkman (2004), yaptiklar1 bir ¢aligmada, dnemli bir pestisit tiirii
olan endosiilfan (a+) ile nitrati, beyaz bugday samani kullanarak biyolojik olarak
gidermeye calismiglardir. Calismada kum ve aktif karbon yatak olarak kullanilmistir.
Substrat olarak kullanilan bugday samani ile yiiksek oranda nitratin giderildigi ve
endosiilfaninda % 90 oraninda giderildigi gézlenmistir (Cizelge 2.1). Kullanilan aktif
karbon ile de ¢ikis suyunda goriilen Toplam ¢6ziinmiis organik karbon (TCOK),
pestisit, renk gibi icme sularinda bulunmamasi gereken maddeler adsorplanarak

uzaklastirilmistir.

Yine Aslan ve Tiirkman (2006) yaptiklar1 bir baska calismada, nitrat ve
pestisitleri biyolojik olarak mikroorganizmay1 destekleyici plastik dolgu malzemesi
kullanarak gidermeye calismislardir. 4 saat gibi kisa Hidrolik Bekletme Siiresi
(HRT)’de yiiksek nitrat giderimi gozlediklerini ve dnemli oranda pestisit gideriminin

gerceklestigini bildirmislerdir.
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Cizelge 2.1. Nitrat ve ikincil kirleticilerin biyolojik proseslerle giderimi

Proses Kirletici % Giderim Referans
Kemolitotrofik denitrifikasyon Nitrat ve Asenik 92% Sun ve ark.,(2010)
1 0,
Biyolojik Aktif Karbon (BAC) Nitrat 99% I Upandhyaya ve ark.,(2010)
Arsenik 90%
Kesikli denitrifikasyon Ugucu yag asitleri, )
o . . 28,70% Panthi ve ark.,(2008)
reaktorleri Nitrat ve Arsenik
i i i Endostilfan ( o+f) ve
Biyolojik Aktif Karbon ve . (ot+P) 90% Aslan ve Tirkman (2004)
Bugday Samani Nitrat
1 1 1 0,
Plastik Dolgu Malzemeli Nitrat 99% Aslan ve Tirkman (2006)
Biyolojik Denitirifikasyon Pestisit 80%
Bioelectrochemical/adsorption Nitrat ve Pestisit n.a Feleke ve ark.,(2001)
Kikirt-kiregtas ototrofik )
o Nitrat ve Perklorat 74% Ju ve ark.,(2006)
denitrifikasyon
H,, F° ve S° ile ototrofik i 9
’ Nitrat 95% Ju ve ark.,(2008)
denitrifikasyon Perklorat 84%
Ototrofik Denitrifikasyon Nitrat ve Perklorat n.a Logan ve LaPoint(2001)
i i Nitrat 99%
Kum ve Plastik malzemeli yukari Min ve ark.,(2004)
akisl biyoreaktorler Perklorat 48%
Gundogan (2012), membran biyoreaktorler ile nitrat giderimi

calismalarinda 1 ppb endosiilfan konsantrasyonunda %100 denitrifikasyon verimi

elde ederken, konsantrasyonun 15 ppb’ye yiikseltilmesiyle denitrifikasyon verimi

%94’e diismiis ve sistemde NO, birikimi goriilmeye baslanmistir. Bu calismada daha

yiiksek endosiilfan konsantrasyonlarinda 100 ppb’de %99, 200 ppb’de ise %94

denitrifikasyon verimi elde edilmistir.

Kilig ve Ozgiin ve ark. (2013) yaptiklar1 calismada, kiikiirt bazli ototrofik

denitrifikasyon prosesi ile igme sularindan nitrat giderimi saglarken, sularda bulunan

tehlikeli ve sagliga zararli pestisitlerden biri olan endosiilfanin denitrifikasyona ve

bakteriyel cesitlilige etkisi arastirilmistir. Kolon reaktérde yiiksek endosiilfan

konsantrasyonunda % 93 nitrat giderimi saglanmistir.
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Sahinkaya ve ark. (2012) yaptiklari ¢alisma biinyesinde yukar1 akish
akigkan yatakli reaktor kullanmistir. Reaktorde yiiksek geri devir nedeniyle kiikiirt
¢Oziinlirliigliniin artabilecegi ve buna bagli olarak denitrifikasyon performansinin da
artabilecegi diistiniilmiistiir. Kurulan akiskan yatakli reaktor ototrofik ve miksotrofik
kosullar altinda farkli nitrat konsantrasyonlarinda, farklit HRT degerlerinde ve farkli
metanol konsantrasyonlarinda yaklagik 230 giin siiresince isletilmistir. Elde edilen
sonuglar gostermistir ki; ince daneli elementel kiikiirt ile kurulan kolon tipi reaktdrde
ototrofik denitrifikasyon hiz1 0,2-0,3 g N/L.gun, iri daneli elementel kikurt ile
doldurulmus kolonda 0,1 gN/L.glin iken, akiskan yatakli reaktdrde ototrofik
denitrifikasyon hizi1 0,36 g N/L.giin olarak elde edilmistir. Dolayisiyla; akigskan
yatakli reaktorde iri daneli elementel kiikiirt kullanilsa da ytiksek geri devir nedeniyle
yiiksek denitrifikasyon hizlar1 elde edilebilmektedir. Reaktdr girisine metanol
ilavesiyle, miksotrofik denitrifikasyon prosesi gerceklesmis olup daha yiiksek
denitrifikasyon hizlar1 elde edilmistir. Ayrica, miksotrofik denitrifikasyon
neticesinde reaktor ¢ikisindaki siilfat konsantrasyonu da 6nemli dl¢iide diiserek icme

suyu standartlarini saglayabilecek diizeyde kalmistir.

Sahinkaya ve ark. (2012) kum ile doldurulmus kolon tipi biyoreaktorde
tiyosiilfat elektron ve enerji kaynagir olarak kullanilmig olup, ototrofik
denitrifikasyon performansi 130 giin boyunca test edilmistir. Reaktdr girisinde nitrat
konsantrasyonu 25 mg NO3-N/L’de sabit tutularak HRT 12 saat ve 6 saat igin reaktor
performansi test edilmistir. Tiyosiilfat stokiyometrik ihtiyag baz alinarak reaktor
girisine eklenmistir. Reaktérde denitrifikasyon performansi yiiksek olmakla birlikte
eklenen tiyosiilfatin denitrifikasyon dis1 proseslerde (oksijenle oksitlenmesi gibi)
kullanilmast gibi nedenlerden dolay:1 reaktor ¢ikisinda 5 mg NO3z-N /L civarinda
nitrata rastlanmistir. Proses sirasinda siilfat konsantrasyonu 6nemli 6l¢iide artmustir.
Tiyosiilfatin elementel kiikiirte kiyasla en 6nemli avantaji yiiksek ¢oziliniirliigii iken,

en 6nemli dezavantaji ise dozaj ayar1 gerektirmesidir.
Elementel kiikiirte kiyasla denitrifikasyon sirasinda iiretilen siilfat

konsantrasyonu 1,5 kat daha yliksek olup, tiyosiilfat ile denitrifikasyonun ¢ikis siilfat

konsantrasyonun daha az 6nemli oldugu C/N orami diisiik evsel ve endiistriyel
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atiksularin  denitrifikasyonunda kullanilmasimin daha uygun olacagi sonucuna

varilmistir.

Sierra-Alvarez ve ark. (2007) degisen nitrat ve  kiikiirt
konsantrasyonlarinda denitrifikasyon kinetigini ve kirletilmis yer alti sularinda
bulunan nitratin ototrofik denitrifikasyonla gideriminin uygulanabilir olup olmadigini
arastirmistir. Yapilan ¢aligmada, nitrat ylikleme hizinin 21,6 mmol/(L.giin) ve nitrat
giris konsantrasyonunun 7,3 mM (102,2 mg NO3 -N/L) olmasi durumunda nitratin
hemen hemen tamami giderilmistir. Daha diisiik giris konsantrasyonlarinda (1,3 mM
nitrat) ise (18,1 mmol/(L.glin) ylikleme hizlarinda) ortalama %96 nitrat giderim
verimi bulunmustur. Nitrat konsantrasyonu arttik¢a denitrifikasyon hizinin arttig
gozlenmistir. Maksimum nitrat giderim hizt 5,5 mmol NOs/(g UAKM.gun) olarak
bulunmustur. Yapilan ¢aligmada elementel kiikiirt tane ¢apinin, mikrobiyal kullanim
hizina etkisi de incelenmistir. Stilfir (HS™) genellikle 6l¢im limitinin altinda ¢ikmis
(1,5 uM), ancak birkag Ol¢ciimde ¢ok diisik de olsa (6,6 pum) siilfiir {iretimi

gozlenmistir.

Stilfiir; toksik, korozif, kotii kokulu olmasi ve oksijen tiikketim 6zelliginden
dolay1 istenmemektedir. Eger asir1 siilfir olusumu gozlenirse, filtrasyonu takiben

kaskat havalandirma gibi ilave aritma adimlar1 gerekebilir.

Moon ve ark. (2004) elementel kukurtin dolgu malzemesi olarak
kullanildig1 gecirgen reaktif bariyer (PRB) sistemi ile ototrofik denitrifikasyon
calismistir. PRB kirlenmis yer alti suyunun tasindigi yola yerlestirilir ve bariyer
icindeki reaktif maddeler, kirlenmis yer alt1 suyunda kirleticilerinin aritimi1 veya
gideriminde biyolojik ve jeokimyasal reaksiyonlarin gerceklesmesini saglar.
Deneylerde, elementel kiikiirt kullanilarak ototrofik denitrifikasyonun fizibilitesi,
farkl1 nitrat konsantrasyonlarinda c¢alisilmis ve nitrat, nitrit ve siilfat
konsantrasyonlarinin kolon boyunca dagilimi incelenmistir. Kolon 2 mm c¢apinda
kiikiirt graniilleri ve hacim orami 3:1 olacak sekilde 2-5 mm capinda kireg tasi ile
doldurulmustur. Kolon, akis hiz1 1 mL/dk ve yukar1 akish olacak sekilde 20 °C’de

isletilmistir. Nitrat konsantrasyonunun giderim verimine etkisinin belirlenmesi i¢in
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hidrolik bekletme siiresi (HBS) 12 saatte sabit tutularak girig nitrat konsantrasyonu
30 ve 60 mg-N/L arasinda degistirilmistir.

Deneysel ¢alismalarin ilk 4. giiniinde 30 mg-N/L nitratin tamamina yakin1
nitrite doniismiistiir. 12. giiniin sonunda nitrit konsantrasyonu 2 mg-N/L’den daha
diisiik seviyelere diismiistiir. Giris nitrat konsantrasyonu 30, 40 ve 60 mg-N/L ve
kolon kiikiirt icerigi %75 oldugunda ototrofik denitrifikasyon reaksiyon hiz sabitleri
strastyla 31,73x107%, 33,3x10°° ve 36,4x10° mg /I * dakika olarak elde edilmistir.

Bagka bir ¢alismada, Moon ve ark. (2006) nitrat ile kirlenmis yer alti
sularinin biyolojik PRB’de ototrofik denitrifikasyon ile aritimina reaktif medya
bilesimi ve ¢esitli Kkirleticilerin etkilerini arastirmistir. Proseste Thiobacillus
denitrificans Ve Thiomicrospira denitrificans ¢ibi kukurt oksitleyen bakteriler
kullanilmistir. Dolgu malzemesi olarak graniil kiikiirt ve kire¢ tasi 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
yeralti suyu Kkirleticilerinin ve kiikiirt partikiil biiyiikliigliniin (dane ¢api)

denitrifikasyon verimi tizerine etkileri arastirilmistir.

Deney sonuglart kiikiirt partikiil biiyiikliigii azaldik¢a denitrifikasyon
hizinin arttigini ve en yiiksek nitrat giderim veriminin 1:1 kukirt/CaCOj3 oraninda
elde edildigini gostermistir. Zn ve Cu gibi agir metaller aktiviteyi biiyiik dlgiide
inhibe ederken, TCE ve Cr(VI) denitrifikasyon aktivitesini 6nemli derecede

etkilememistir.

Moon ve ark. (2008) tarafindan yapilan baska bir ¢alismada ise; kiikiirt
igeren reaktif bariyer sisteminin uzun donemli performansi biiylik bir kolonda test
edilmistir. Giris suyunda nitrat konsantrasyonu 60 mg/L NOsz-N’de tutulmustur.
Kolon 5-10 mm ¢apinda kiikiirt ve kiregtasi ile 3:1 hacim oraninda doldurulmustur.
Fosfat ilave edilmedigi durumda, nitrat giderimi gézlenmemis olup, fosfat ilavesiyle

beraber, nitrat giderimi gergeklesmistir. Bekleme zamaninin 24 saatten 12 saate

18



2.ONCEKi CALISMALAR Sevcan SERIN

diistiriilmesi sistem performansini etkilememis ve %95’in tizerinde denitrifikasyon

verimi gozlenmistir.

Soares (2002) tarafindan yapilan ¢alismada kiikiirt ile doldurulan kolonda
ototrofik denitrifikasyon ¢alistimistir. Inorganik karbon ve alkalinite kaynag1 olarak
sisteme sodyum bikarbonat verilmistir. Hidrolik bekletme siresi 1 saat ve nitrat
yiikleme hiz1 0.24 kg N/(ms.giin)’de en yiiksek denitrifikasyon hizi olan 0.20 kg

N/(m?.giin) gdzlenmistir.

Kiikiirt oksitleyen bakteriler kullanilarak ototrofik denitrifikasyon kinetigi
lizerine sinirli galisma mevceuttur. Zeng ve ark. (2005) tarafindan yapilan bir
calismada graniil kiikiirt ile doldurulan kolon reaktorler kullanilmis ve
kiikiirt/kiregtast orani 2:1 de ¢alisilmistir. Kolonlar 30 mg NO3 -N/L ile beslenmis ve
HRT 3,56 saat olarak belirlenmistir. Deneysel calismalarda SLAD biyofilm
prosesinde Monod kinetigine ait K, k, Ky ve Y degerleri belirlenmis ve diger
denitrifikasyon prosesleri ile SLAD prosesinin kinetik parametreleri kiyaslanmistir.
Bagka bir calismada ise giris nitrat konsantrasyonun 30 mg/L’den 60 mg/L’ye
arttirllmasiyla, nitrat giderim hizi kismen artarak 31,73x10*den 36,4x107 mg e
dakika’ya yiikselmistir (Moon ve ark., 2004). Fakat bu ¢alismada Monod denklem
sabitleri hesaplanmamustir.

Koening ve Liu (2001) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, yukari akish
kikiirt yatakli reaktorlerde, ototrofik denitrifikasyon icin basit bir kinetik modelin
olusturulmasi, ii¢ farkli kiikiirt tane capinda kinetik sabitlerin belirlenmesi ve
heterotrofik  ve  ototrofik  denitrifikasyon  kinetiklerinin  karsilagtirilmasi
amaglanmistir. Diislik debilerde nitratin, tamamen giderildigi, debi arttirildiginda ise
denitrifikasyon veriminin diistiigii gozlemlenmistir. Kii¢iik capl partikiillerin, nitrat
konsantrasyonunu daha hizli disiirdiigii tespit edilmis olup, maksimum spesifik
denitrifikasyon hizi yaklasik 0,15 g NO3-N/g UAKM.gilin olarak bulunmustur.
Thiobacillus denitrifikans bakterileri renksiz oldugundan kiikiirt partikiilleri izerinde
olusan biyofilm ¢iplak gozle gézlenememistir. Yaklasik 1 yi1l gibi uzun bir siire sonra

biyofilm kirmizimsi bir renge sahip olmus ve goriiniir bir form kazanmistir. Taramali
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elektron mikroskobu 6l¢iimleri biyofilm kalinligimnin 10-40 mikrometre araliginda

degistigini gostermistir.

Bir baska ¢alismada Zhou ve ark. (2011) ise 3-15 mm partikiil ¢apindaki
1:1,5 kiitle oranindaki kiikiirt ve kire¢ tasindan olusan yukar1 akish biyofilm reaktor
kullanilmistir. Bu ¢alismada 100 mgN/L’ye kadar nitrit ve nitratin 20-25 °C’de %90,
5-10 °C gibi diisiik sicakliklarda bile %50 verimle giderilebildigi gosterilmistir.
Molekiiler analizler nitrat ve nitritin ayn1 mikroorganizmalar tarafindan

giderildiklerine isaret etmistir.

Lee ve Rittmann (2002) tarafindan yapilan bir c¢aligmada, membran
biyofilm reaktdr kullanilarak denitrifikasyon c¢alisilmistir. Bu g¢alismada, yiiksek
denitrifikasyon performanslart gézlenmis olup, ABD standardi olan 10 mg/L NO3-N
ve 1 mg/L NO, - N limitleri saglanabilmistir. Reaktorde 42 dakika gibi diisiik
hidrolik bekletme siirelerinde dahi yiiksek denitrifikasyon verimleri gdézlenmistir.
Dolayisiyla, membran biyofilm reaktoriin, icme suyunda denitrifikasyon amaciyla

kullaniminin uygun oldugu gdsterilmistir.

Tavares ve ark. (2006), Denitrifikasyon yada disimilatif nitrat rediksiyonu
baz1 bakteriler tarafindan enerji iiretimi i¢in kullanilan anaerobik bir prosestir. Cevre
problemlerinden biri olan ziraatta suni glibre kullanimindaki artis nitrat birikimine
neden olur. Bu c¢evre problemi sonucu olusan nitrat birikiminin gideriminde
denitrifikasyonun onemli rol oynadigi bulmuslar ve nitratin nitrojen gazina
indirgenmesi 4 durumda 4 farkli metalloenzim tarafindan gerceklestirildigi bulundu.
Bu enzimler nitrat1 nitrite sonra nitrik okside ve son olarak da nitrojene indirgedigi

bulunmustur.

Kimura ve ark. (2002), yiizey sularindan nitrat giderimi i¢in siilfiir bazl
azot giderme ve membran ayirmanin birlestirildigi yeni bir metot Oonermislerdir.
Biiylime hizlar1 oldukga diisiik olan ototrof azot gidericiler membran kullanilarak
yilksek konsantrasyonda tutulabilmislerdir. Onerilen bu yontemin performansi

laboratuarda uzun siireli deneylerle sentetik besleme suyu kullanilarak belirlenmistir.
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Literaturde kikirt-bazli denitrifikasyon calismalart genellikle kolon tipi
reaktOrlerde gergeklestirilmis olup, kolonun tikanmasi, kolonda gazin hapsolmasi,
kiitle transfer hizinin diisiik olmasi1 gibi isletme problemleri sik sik rapor edilmistir.
Biitiin bu dezavantajlar1 ortadan kaldirabilecek ve yiiksek kiitle transfer hiziyla
verimi arttirabilecek akigkan yatakli reaktorler ile ototrofik denitrifikasyon {izerine
yapilmis ¢ok az sayida c¢alisma mevcuttur (Kim ve ark., 2004). Yapilan bu
calismada, yeralt1 sularindan nitrat giderimi ve tuz giderimi ¢alisilmis olup, yukari

akisl reaktorle yiiksek giderim hizlariin oldugu belirtilmistir.

Yun-Jie Ruan ve ark. (2009) kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon
biyoreaktdriinde mercan tasi ile kiiklrtln, fosfat ve nitrat Gzerine aritma etkisini pilot
Olgekte incelemistir. Sonuclar biyoreaktoriin su sicakligi 29 £ 1 ° C iken en uygun
yiikleme hizinin (mercan tas1 hacminin kikirt hacim orani 1: 1) 0. 080 - 0. 244 kg
NO3-N / (md.d) araliginda oldugunu gostermistir. Bu aralikta, nitrat giderme verimi
% 95'den daha yulksektir ve higbir nitrit birikimi olusmamigtir. Akan suyun yiikleme
hiz oram 0.716 kg NOz - N/(m*d) oldugunda ise bariz atik nitrat birikimi ve
maksimum nitrat hacimsel aritma oran1 0.594 kg NO3 -N / (m3.d) elde edilmistir.
Ototrofik denitrifikasyon prosesi ile birlikte yiikkleme akist hiz1 0.070 — 0.210 kg PO4
_P/ (m* d) arasinda giderme verimi sirastyla % 50-5 — % 89-2 ve fosfatlarin
hacimsel aritim orami 0.045 — 0.179 kg PO, - P/(m®d) elde edilmistir. Fosfatlar
biyoreaktoriin direng kabiliyeti ile iligkilidir. Reaktorde kiikiirt hacim orani/ mercan
tast hacim oraninin 1:1 olusu reaktorde kiikiirt hacim orani/ mercan tasi hacim

oraninin 1:2 ve 1:4 olusundan daha giiclii sonuclar elde ettirdigi gézlenmistir.

Mohammadi ve ark. (2011) yaptiklar1 caligmada nitrat giderimi igin
laboratuar 6l¢ekli akiskan yatakli reaktor aktif karbon ve kiikiirt tagiyict maddeleri ile

degerlendirilmistir.
Nitrat giderme verimi, nitrit, stlfat, bulaniklik, sertlik ve TOK gibi farkli

isletme parametrelerin degisimi incelenmistir.  Nitrat konsantrasyonu 90 mg N/L

olan Besleme suyunda nitrat hacim oran1 84’ten 590 g NO3 -N/m?. d 3 kadar degisen
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hacim oranlart ve buna karsilik gelen 5.53 saat HRT ve 2.94 1.5 saat arasinda
degisen farkli HRT degerleri tim deney esnasinda incelendi.

Bu sonuglar gostermistir; reaktor HRT 5.53 saatte calistiklarinda
Denitrifikasyon kizi, nitrat yiikkleme hizina bagl degildir ve nitrat giderme verimi
%98 olmustur. Nitrit konsantrasyonu 1 mg/L’den daha disiiktiir. HRT’nin 1.5
saatten diisiik olmasi nitrat giderim verimi disirmiistir ve yliksek nitrit
konsantrasyonu gozlenmistir. Bu nedenle reaktér 45 mg/L azot konsantrasyonu ve

2.4 saat HRT ile verimli ¢aligabilecegi gozlenmistir.

Gavagnin ve ark. (2002) nitratin Pd/SnO, katalizorleri yaninda
indirgenmesi yoluyla igcme sularindaki nitratin giderimi iizerine kalay oksitlerin
etkisini incelediler. Bu ¢alismada tiim numuneler BET, TPR ve toz XRD analizleri
ile tanimlanmistir. 100 ppm’lik nitrat ¢ozeltilerinin indirgenmesi, pH kontrol
metoduna bagli 6nemli farkliliklarin oldugunu gdstermis ve gaz beslemesinde CO,
kullanim1 amonyak olusumunu azaltmistir. Pd/SnO, katalizorii aktivite ve secicilik
arasinda en 1iyi bilesimi gostermistir. Ayrica her iki parametrenin de sicaklik

azaltilmasiyla gelistirilebilecegi belirtilmistir.

Gomez ve ark. (2002) azot giderici daldirmali filtre kullanarak yiizey
sularindan nitrat giderimi {izerine ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunun etkisini
arastirdilar. Tek yonlii daldirmali filtre yOntemi, nitrat¢a kirlenen yiizey sularim
biyolojik olarak aritmak ic¢in kullanilmistir. Prosesteki ¢oziinmiis oksijenin etkisi
etanol, metanol ve siikroz gibi karbon kaynaklar1 kullanilarak test edilmistir.
Inorganik azot giderimi, biyofilm biiyiimesi, biyofilmdeki azot giderici bakteriler ve
nitrat indirgeyici bakteriler incelenmistir. Kullanilan elektron verici tipine gore,
oksijen bulunmasi inorganik azot giderim verimini azaltmis ve aritilmis sudaki nitrit
konsantrasyonunu artirmistir. Bu olumsuz etkilerin karbon kaynaklarina bagli oldugu
belirtilmistir. Etanol ve metanol gibi alkollerle biyolojik azot gideriminin ¢ézlinmiis
oksijenden, siikroza gore daha az etkilendikleri vurgulanmistir. Biyofilm gelisimi de
¢Ozlinmiis oksijen konsantrasyonundan etkilenmis ve bu durum indirgenmis biyofilm

olusumuna neden olmustur. Oksijen olmasi durumunda gelisen biyofilmlerin daha
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kiigiik bakteriyel yogunluga ve daha diisiik azot giderici bakterilere karsi nitrat
indirgeyici bakteri oranina sahip olduklar1 belirtilmistir. Bunlar elverigsiz bir
inorganik azot giderimine ve aritilmis suda nitrit bulunmasina vesile olmuslardir. Bu
etkilerin siikroz karbon kaynagi olarak kullanildiginda daha belirgin oldugu

gorilmiistiir.

Kimura ve ark. (2002) yiizey sularindan nitrat giderimi igin siilfiir bazli
azot giderme ve membran ayirmanin birlestirildigi yeni bir metot Onermislerdir.
Biiyime hizlar1 oldukga diisiik olan ototrof azot gidericiler membran kullanilarak
yiiksek konsantrasyonda tutulabilmislerdir. Onerilen bu ydntemin performansi

laboratuarda uzun siireli deneylerle sentetik besleme suyu kullanilarak belirlenmistir.

Szekeres ve ark. (2002) tarafindan hidrojen bagimli bir azot giderim
sistemindeki bakteri niifusu ¢alisilmistir. Su, aritim i¢in biyoreaktore girmeden énce
hidrojence zenginlestirilmistir. Sistem, igilebilir su aritimi i¢in tasarlanmis ve
elektrokimyasal bir hiicreden meydana gelmistir. Biyoreaktorler (graniile aktif
karbon ile doldurulan kolonlar) bir 6nceki reaktorden ayrilan azot giderici bakteri
tiirleri ile asilanmis, asilamanin hemen ardindan ya da 1 veya 3 ay siireli ¢alismadan
sonra deneme yapilmistir. Toplam bakteri sayis1 ve farkli her bir bakteri tiiriiniin
sayilart  biyoreaktoriin  ¢esitli  safhalarinda  tayin  edilerek = ¢alismalar

gergeklestirilmistir.

Mekonen ve Kumar (2001) yiiksek miktarda nitrat i¢eren igme sularinin
denitrifikasyonu i¢in kullanilan seri reaktdrlerin verimini incelediler. Nitrat
konsantrasyonunu istenilen degerlere diisiirmek i¢in (<10mg/L), COD/N oran1 2
olacak sekilde etanol gerektigini soOyleyen arastirmacilar, reaksiyonun ilk 6
dakikasinda baslangictaki nitrat konsantrasyonunun artisina paralel olarak nitrit

birikiminin de attigin1 gozlediler.
Calisma sonuglarina gore birinci saat nitrat uzaklastirilmast %85,7 - 91,5

yiiksek degerler arasindadir. Istenilen nitrit ve nitrat degerlerine ulasmak igin anoksik

reaksiyon siiresi nitrat konsantrasyonlarmin 40, 160 ve 250 mg/L degerlerine gore
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strastyla 3,5 ve 7 saattir. Denitrifike edilmis su, diisiirilen her bir mg nitrat bagina
3,53 mg CaCOs; icermektedir ve pH degeri 7,3’ten 8,9’a artmaktadir. Operasyon
dongiileri arasinda bos gegen zamanlarin (1-14 saat) denitrifikasyon Uzerine bir etkisi
bulunmamaktadir. Islemleri bitmis sudaki COD konsantrasyonlar1 arasindaki fark 5-
15 mg/L ve siilfiir konsantrasyonlari ise 0,2-0,4 mg/L olarak bulunmustur. i¢me
sularinda yiikseltilmis COD konsantrasyonlarinin genellikle dnerilmeyecegi, ayrica
bu yontemde suda toksik siilfit olusumunun engellenemeyecegi belirtilerek islenen
suyun daha iyi duruma getirilmesi i¢in ilave ¢aligmalara ihtiyag duyuldugu ifade
edilmistir. Ancak bu ¢alisma ile degerlendirilen seri kesikli reaktorler igme suyunun

biyolojik denitrifikasyonu i¢in alternatif bir yontem olarak onerilmistir.

Albin ve ark. (2001) icilebilir sulardan direkt ve indirekt yollarla nitrat
uzaklagtirma yontemini aragtirdilar ve bu amagla iyon degistirici kullandilar. Giigli
anyonik regine, kapali devre Pd-Cu / y-Al,O; katalizor iceren tek akish sabit yatak
reaktoriinde uygun sicaklik ve atmosferik basingta tamamen rejenere edilebilmistir.
Bu birlestirilmis sistemde denitrifikasyon reaktorii ile arindirilan suyun direk
temasindan kac¢inilmaktadir ve bu sistem ayirma tekniklerini birlestirerek isletme
sorunlarin1 azaltmaktadir. Verilen isletme kosullarinda metalik fazda Pd-Cu‘da

¢Ozlinme gozlenmemistir.

Yurii ve ark. (2000) kumas katalizér lizerinde denitrifikasyonunun ilk
uygulamasin1 gerceklestirmislerdir. Bu c¢alismada, cam elyaf palladyum ile
doyurulmus ve elde edilen bu katalizor kullanilarak yar1 kesikli reaktor iginde

katalitik olarak siv1 fazdaki nitratlarin ve nitritlerin hidrojenasyonlar1 test edilmistir.

Torsten (1999) ise yaptig1 caligmada damlatmali filtrelerle denitrifikasyon

islemini incelemistir.

Katta ve Lin (1999) katalitik indirgeme prosesi ile yer alti sularindan
nitratin uzaklastirilmasini incelemislerdir. Yer alti sularina karisan nitratin ana
kaynaginin tarimsal faaliyetler oldugunu belirten arastirmacilara gore iyon degisimi,

membran ayirma gibi prosesler nitrat uzaklastirmada etkin bir sekilde
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kullanilamamisglardir.  Yapilan c¢alismanin amaci, Katalitik indirgeme prosesi
gelistirerek secici olarak nitrat1 yer alt1 sularindan uzaklastirmaktir. Bu amagla ¢
katalizor (palladyum, platin ve rodyum) karbon tizerinde test edilmistir. Bir¢ok yer
alt1 suyu 6rnegi 0,5 g katalizér kullanilarak farkli redoks potansiyellerinde (340-400
mV) denenmis ve reaksiyon siiresinin 1-6 saat arasinda degistigi gozlenmistir.
Katalitik indirgeme prosesinde pH degeri 6,5 civarinda tutulmustur. Verilen redoks
potansiyelinde ve reaksiyon periyodunda Ornekler nitrat ve nitrit icin iyon
kromatografisinde (IC) analiz edilmistir. Ilk nitrat konsantrasyonu 32-42 mg/L
arasinda degisim gostermis, ¢alisilan 3 katalizor i¢inde nitrat uzaklagtirmak i¢in en
etkili olarak rodyum bulunmustur. Sonuglara gére Rh katalizorii -400 mV ve 6 saat
reaksiyon sliresince nitrat konsantrasyonunu 40 mg/L‘den 11,9 mg/L’ye
diisiirmiistiir. Nitrat giderme prosesi siiresince nitrit ortaya ¢cikmamistir. Katalitik
indirgeme proseslerinde diisiik akis uygulamalari uzaklastirma oranini belli bir
miktarda arttirmistir. 4,6-6,1°lik disiik akis sartlarinda, -250 mV ve 6 saat reaksiyon
siiresince nitrat konsantrasyonunun 40 mg/L’den 7,9 mg/L’ye diisiiriilebildigi

gozlenmistir.

Geng ve ark. (1991) icme suyundan nitrat giderimi amaciyla iyon degisimi
yontemi ile c¢alisilmistir. UV 1sinlar1 kullanilarak nitrat indirgenmesi (zerine
calismalar yapilmistir. fyon degistirici olarak karigik recine, Amberlite IRA904 ve
Dowex-1*1-100 sentetik recine kullanilmistir. Cozeltide nitrat disindaki diger
anyonlar recinelerin nitrat giderme verimini azaltmaktadir. Bunu belirlemek igin
kesikli sistemlerde sulfat ve fosfat, surekli sistemlerde silfat, bikarbonat ve klor
anyonlart denenmistir. Amberlite IRA904 reginesiyle yiiriitiilen ¢alismada bikarbonat
formuna dontsturiilerek rejenere edilen regine ile NaCl, HCI ve deniz suyu ile
rejenere edilen recinenin nitrat giderme verimleri karsilastirilmistir. Bikarbonat
formuna doniistiiriilen regine i¢in bu degerin %87,45, diger tuzlar ile rejenere edilen

recine igin ise %90,91 olarak bulunmustur.
Tez kapsaminda arastirilan ¢alismalarda, iilkemiz yer alt1 sularinda 6nemli

bir kirletici kaynagi olarak karsimiza g¢ikan ve belli konsantrasyonlarin Uzerinde

Insan sagligina olumsuz etkiler yapan nitratin giderimi igin basit, ekonomik ve etkili
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yontem arastirilmis olup biyolojik aritim sisteminin (kikurt bazli ototrofik
denitrifikasyon) en verimli yontem oldugu tespit edilmistir. Bunun tzerine daha dnce
yapilmis bir c¢alisma ele alinarak sistem performansit ve sistem performansini
etkileyen kosullar incelenmis ve farkli isletim kosullar1 altinda ototrofik
denitrifikasyon performans: arastirilmistir. Boylece, kiikiirt bazli ototrofik
denitrifikasyon prosesi i¢in optimum isletme kosullar1 agiklanmaya ¢aligilmistir. Ele
alman Ornek c¢alismada CaCO; alkalinite kaynagi olarak kullanildiginda sistem
performansi iizerine alkalinite kaynaginin etkisinin oldugu da ayrica belirlenmistir.
Diger 6nemli bir parametrenin ise, kukurt ve CaCOgs’1in partikiil dane ¢ap1 oldugu
bulunmustur. Kuguk dane caplarmin kullanildigi yukari1 akisli kolon reaktdrde
¢ozlnurlik artmakta ve buna bagl olarak denitrifikasyon hizi da artmaktadir. Fakat
iri gapl kiikiirt ve kireg taginin kullanildigi kolonlarda ise tikanma olmamakta ve
kolon igine suyun pompalanmasi igin diisiik enerji gereksinimi olmaktadir. Kukirt ve
CaCOj3 dane capmin performans iizerine etkileri yukari akisli kolon reaktorlerde

detayl olarak irdelenmistir.

Yer alt1 sularinda bulunan tuzlarin ototrofik denitrifikasyon performansi
tizerine etkisi de Ornek reaktor Uzerinde detayli olarak incelenmistir. Isletilen bu

reaktdriin amaci asagida belirtilmistir:

1. Kiikiirt/kireg  tast  (CaCOsz) oranin ototrofik  denitrifikasyon

performansina etkisinin sabit yatakli kolon reaktdrlerde incelenmesi.
2. Hidrolik bekleme siiresi (HRT) ve nitrat ylikleme hizlarinin ototrofik
denitrifikasyon prosesine etkisinin kiikiirt/kire¢ tasi igeren sabit yatakli kolon

reaktorlerde incelenmesi.

3. Kullanilan kiikiirt ve CaCO3 dane ¢apinin ototrofik denitrifikasyon hiz

ve performansina etkisinin sabit yatakli kolon ve kesikli reaktorlerde incelenmesi.
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4. Ototrofik denitrifikasyon performanslarinin ayni nitrat
konsantrasyonlarinda farkli HRT zamanlar1 ve farkli miktarlarda NaCl tuzu ile

performanslasinin incelenmesi.
5. Alkalinite kaynagi olarak CaCO; ve kire¢ tasinin kullanilmasi

durumlarinda ototrofik denitrifikasyon performanslarinin sabit yatakli kolon

reaktorlerde arastirilarak kiyaslanmasi.
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3. MATERYAL ve METOT

Igme suyu aritimi igin uygulanan konvansiyonel prosesler (koagiilasyon,
filtrasyon, klorlama, UV, ozonlama) sulardan nitratt gidermede etkili degildir. Bu
nedenle bagka metotlar uygulanmalidir. Nitrat giderebilen yontemler iyon degistirme,
ters osmoz ve elektrodiyalizdir. Iyon degistirme prosesleri sadece nitratlar1 degil, su
icerisinden stilfatlar1 da uzaklastirir. Ters osmoz, iyon degistirmeye bir alternatiftir.
Ancak her iki durumda da olusan konsantre atigin bertarafi gereklidir. Nitratin
giderilmesi i¢in ekonomik olarak uygun ydntemin gelistirilmesine yogun bir ilgi s6z
konusudur ve gerek kimyasal ve gerekse biyolojik metod gelistirilme asamasindadir

(Shrimali ve Singh, 2000).

Fizikokimyasal proseslerin uygulanabilirligi zor ve pahali yontemlerdir.
Bu prosesler daha ziyade ileri aritim metotlar1 olarak karsimiza g¢ikmaktadir.
Ototrofik ya da heterotrofik 478 bakteriyel denitrifikasyon, fiziko-kimyasal
proseslere alternatif bir proses olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Nitratin biyolojik
denitrifikasyon ile aritimi tiizerine pek c¢ok calisma bulunmaktadir. Biyolojik
denitrifikasyon prosesi ile nitrat %95’in lizerinde bir verimle kolaylikla
giderilebilmektedir (Sahinkaya ve ark., 2011; Moon ve ark., 2004; Wan ve ark.,
2009; Zhang, 2004). Ancak nitratla birlikte bulunabilen ikincil kirleticilerin aritimi
ve denitrifikasyona etkileri ve biyolojik denitrifikasyon prosesinin nitrat giderimi i¢in
uygulanabilirligi konusu 6zellikle son zamanlarda arastiricilarin ilgisini ¢eken 6nemli
bir konudur. Ulkemizde ise igme suyu ve yer alti suyu kaynaklarmin kirlilik
haritalarinin olusturulmasi, kirlenmis igme sularinin ekonomik ve etkili aritimi

lizerine ¢ok az sayida nitelikli ¢alisma bulunmaktadir.

3.1. Nitrat Giderimi i¢in Kullanilan Yoéntemler

o Fiziko-kimyasal yontemler; Iyon degisimi, ters osmoz, elektrodiyaliz ve

membran filtrasyonu.
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¢ Ototrofik ve hetetrofik bakterlerin kullanilmasyla biyolojik denitrifikasyon.

Ters osmoz, iyon degistirme, distilasyon ve elektrodiyaliz igme suyunda
nitrat aritim1 i¢in kullanilan fiziko-kimyasal yontemler arasinda yer almaktadir
(Rittmann ve McCarty, 2001; Moon ve ark., 2008). Bu yontemlerin en 6nemli
dezavantajlar1 yiiksek isletme ve bakim maliyetleri, diisiik secicilik 6zellikleri ve
tuzlu atiksu iretimidir. Ayrica, bu teknolojiler, hem pahali hem de yerinde (in-Situ)
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).

Biyolojik denitrifikasyonla nitratlarin giderimi saglanirken diger iyon
konsantrasyonlarinda belirgin bir degisiklik olmaz. Denitrifikasyonu gerceklestirmek
icin degisik substratlar denenmistir. Konvansiyonel olarak metanol, etanol veya
asetat gibi s1v1 karbon kaynaklari su igerisine ilave edilmistir. Metanoliin en yiiksek
denitrifikasyon hizin1 saglamasina karsin, kaynagin icme suyu olarak kullanilmasi
durumda dolayl saglik riskleri s6z konusudur. Ayrica seker ve glukoz suruplar da
karbon kaynagi olarak test edilmistir. Son yillarda PHB (polyhydroxybutyrate) de
denitrifkasyon siirecinde substrat olarak kullanilmistir. Yiizeysel sulardan gelen
noktasal olmayan kirliligi azaltmak igin denitrifikasyon duvarlarinin kullanilmasi da
uygulanabilir bir yaklasimdir. Bu duvarlar yeralti suyu akisina dikey olacak bigimde
kanallar kazilarak insa edilir ve boylece akifer materyali organik maddeyle (6rnegin
saman tozu) karisir. Burada ilave edilen organik materyal denitrifikasyonun

gerceklesmesinde karbon kaynagi olarak vazife yapar (Shrimali ve Singh, 2000).

3.1.1. Elektrodiyaliz Yontemi

Elektrokimyasal aritim proseslerinin genel mekanizmasinda koagiilasyon,
adsorbsiyon, absorbsiyon, ¢oktiirme ve flotasyon prosesleri bulunur (Ihara 1. ve ark.,
2004). Son yillarda elektrokimyasal aritim prosesi ¢evreye uyumlu ve ¢ok yonli bir
arittm prosesi olmasindan dolayr atiksu aritiminda oldukca dikkat g¢ekmektedir.

Elektrokimyasal proseslerin en Onemli farkliliklari prosesin sekli ve yapisidir
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(Elektrot tipi, uygulanilan akim, elektriksel gerilim ve prosesin tipi). Ozellikle
elektrot tipi sistemin elektrokoagulasyonu mu yoksa elektrooksidasyonu mu

tetikleyecegini belirleyen unsurlarin basinda gelmektedir.

Elektrokimyasal aritim yontemleri basit ve verimli bir yontem olarak
birgok su ve atiksu aritiminda kullaniimaktadir. Elektrokimyasal aritim yontemleri
icme suyu aritimi, evsel atiksu, tekstil atiksulari, restaurant atiksulari, boyali
atiksular, mezbaha atiksulari, sut endustrisi atik sulari, sizinti sulari, kagit endustrisi
atik sulari, deterjan atik sulart ve maden atik sulari gibi bir ¢ok alanda
uygulanmaktadir. Elektrokimyasal aritim yontemleri, deflorinasyon, agir metal
giderimi, yag giderimi, organik madde giderimi, askida kati madde giderimi, renk
giderimi, nitrat giderimi, fenol giderimi, arsenik giderimi, poliaromatik organik
kirlilik, lignin ve organik kirliligin gideriminde yaygin olarak kullanilabilmektedir
(Mollah ve Schennach, 2001; Chen, 2004).

3.1.2. Ters Osmoz

Ters Osmoz’un baslica kullanim yerleri arasinda, Buhar Kazanlar1 Besi
suyu hazirlanmasi, Kaplamacilik, Eczacilik, Gida ve Mesrubat Sanayi, Igme suyu
Uretimi, Tip’da Hemodiyaliz Tedavisi Laboratuarlar, son yillarda atik sularin geri

kazanilmasinda arsenik giderimin de giindeme gelmistir (Yasa, 2011).

Ters Osmoz’da, konsantrasyonu fazla olan sivi tarafindan bir basing
(osmotik basingtan daha biiyiik) uygulanarak, saglanacak ters akisla, yogunlugu fazla
olan siv1 igerisinde bulunan mineraller, tuzlar ve organik maddeler, membran bir
tarafinda birakilarak diger tarafa, yogunlugu daha az, tuzlar ve minerallerden
arindirilmig  bir sivi olarak gecirilir. Pratikte, basilan suyun, sadece belli bir
yiizdesinin bu membrandan ge¢mesine miisaade edilir. Icinde mineraller, tuzlar ve
organik maddelerin biriktigi yogunlugu ¢ok daha fazla olan konsantrasyon ise gidere

verilir.
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Ters Osmoz yontemi ile su, tuzdan tamamen temizlenemiyor. Dolayisiyla
bu aritma yoluyla igme suyu iiretilemiyor. Fakat ters osmoz sayesinde gerek tarim

suyu, gerek sebeke suyu gibi kullanimlar i¢in uygun kalitede su iiretilebiliyor.

3.1.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon bir maddenin diger bir madde yiizeyinde veya iki faz arasindaki
ara ylzeyde konsantrasyonun artmasi ya da diger bir ifadeyle molekdillerin temas
ettikleri yiizeydeki ¢ekme kuvvetine bagl olarak o yiizeyle birlesmesidir. Metallerin
biyosorpsiyonu (biyolojik adsorpsiyonu) genelde adsorpsiyon, iyon degistirme,
kompleksiyon ve mikro ¢okelme olaylarina dayanmakta olup hizli ve tersine

dondurtlebilen bir olaydir (Hussein H. ve ark., 2004).

Atik sulardan ve igme sularindan metal iyonlarinin giderilmesinde; kimyasal
¢oktiirme, iyon degisimi, ters osmoz, aktif karbon adsorpsiyonu gibi ikincil aritimlar
da gerektiren klasik aritma yontemleri uygulanmaktadir (Liu H. ve ark., 2004; Vieira
RHSF., 2000). Ancak bu geleneksel yontemlerde ozellikle disiik metal iyonu
konsantrasyonlarinda aritma veriminin diisik olmasi, yatirrm ve isletme
maliyetlerinin yiiksekligi ve yeni kirleticilerin olugsmasi gibi nedenlerden dolayi bu
uygulamalar pratik ve ekonomik olmamaktadir. Insanlarin teknolojik aktivitelerinden
kaynaklanan toksik metal kontaminasyonlarinin neden oldugu su kirliliginin ¢oziimii
¢ok uzun bir siiredir sorun olusturmaktadir. Biyosorpsiyon bu ¢6ziimiin bir pargasi

olabilmektedir (Vieira RHSF., 2000).

3.1.4. Iyon Degisimi

Iyon degisimi mekanizmasi, cesitli iyon degistirici maddelerle
yapilabilmektedir. Bunlara 6rnek olarak toprak, dogal katilar, humus, seliiloz, yiin,
protein, aktif karbon, lignin, komiir, metal oksitler, alg ve bakteri gibi canli hiicreler
gosterilebilir. Bu tir maddelere genel olarak iyon degistirici maddeler denir (Uslu,
1986).
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Iyon degisimi, kat1 parcacigin ylzeyindeki yuki fonksiyonel gruplara bagh
iyonlarin, bir ¢ozelti icindeki ayni yiiklii iyonlarla yer degistirmesidir. Iyon degisimi
yaygin olarak icme suyu ve atiksu arittminda kullamimaktadir. Ozellikle sularda
sertlik yaratan Ca** ve Mg** iyonlarinin uzaklastirilmasi, yeralt: sularindan demir ve
mangan giderilmesi icin kullanilan bir islemdir. Deiyonizasyon cesitli endustriyel
atiklarin antiminda kullanilir. Katyonlar H* veya Na*, anyonlarda OH™ ile yer
degistirirler. Ornegin; gumils, altin, uranyum gibi degerli maddelerin, yan driin
olarak eldesinde deiyonizasyon kullanilir. Bunun disinda nikleer reaktérlerden gelen
radyoaktif maddelerin geri kazanilmasi, hastane ve laboratuar atiklarinin
uzaklastiriimas: icinde deiyonizasyon kullaniimaktadir. Ik iyon degistiriciler dogal
zeolitlerdir, sonra bunlari organik ve inorganik sentetik maddeler ve regineler
izlemistir. Son zamanlarda daha genis kullanim alani regineler graniler formda veya

tespih tanecikleri seklinde dizilis gosterirler (Hearst ve Ifft , 1976).
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Iyon Degisimi ":

~

Tuzlu atiksu bertarafi gerektirir.

pH ve sicaklik etkisi dnemli degildir.
Islem sonrasinda iiretilen su korozyon
nedeniyle gereklidir.

Yaklasik %90 verim elde edilebilir.
Orta isletim maliyeti. /

Ters Osmoz

Yiksek Toplam Coziinmiis \
Tuzlarin(TDS) bertarafin1 gerektirir.
pH ve sicaklik etkisi dnemli degildir.
Islem sonrasinda iiretilen su korozyon
nedeniyle gereklidir.

Yaklasik %95 verim elde edilebilir.
Yiksek isletim maliyeti.

Adsorpsiyon I:l>

Doymus/Gegirgen adsorbent bertarafi
gereklidir.

pH ve sicaklik etkisi onemlidir.

Islem sonras: genellikle gerekli degildir.

degisir.
Orta isletme maliyeti. /

)
~

Giderme verimi farkli adsorban ile

Kimyasal Y&ntemler :>

~

Atik bertarafi gerekmez.

pH ve sicaklik etkisi 6nemlidir.

Islem sonrasinda iiretilen yan iiriinler
nedeniyle gereklidir.

%60-70 maksimum verim bildirilmistir.

Yiksek isletme maliyeti. /

Biyolojik Ydntemler |:>

N

\

Biyokiitle atik bertarafi gerektirir.
Sicaklik etkisi onemlidir.
Mikroorganizmalar nedeniyle islem
sonrasi gereklidir.

%99 verim elde edilebilir.
Orta isletim maliyeti.

/

Sekil 1.2. Bazi nitrat giderim teknolojilerinin karsilastirilmas1 (Bhatnagar ve

Sillanpaa, 2011).
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3.2.  Azot Déngisi

Azot elementi, proteinlerin yapisinin temel elementi olmasindan dolay:
oldukca 6nemli bir besin tuzudur. Klorofil, RNA, DNA, bir¢ok ko-enzim ve bazi
vitaminler azot iceren biyomolekillerdir. Azot elementi ayrica, fotosentez, solunum,
protein sentezi, genlerin olusumu ve blyume gibi 6nemli hayatsal fonksiyonlar igin
gerekli bir elementtir. Sucul sistemlerde cesitli formlarda bulunan azot elementinin
en yaygin formlari nitrat (NOs), nitrit (NO,), serbest amonyak (NHs), amonyum
(NH.*"), serbest azot gazi1 (N_), amino asitler ve proteinler gibi organik formlardir.
Basit kimyasal reaksiyonlar ile bir formdan digerine donlsim gozlenebilmekle
beraber, daha siklikla biyolojik aktivitenin sonucudurlar. Sucul cevrelerdeki azot

dongusu Sekil 3.2° de sematik olarak gosterilmektedir. (Lekang, 2007).

Azot dongiisii bes adimdan meydana gelmektedir;
1. Azot baglanmasi (Azot fiksasyonu)

2. Asimilasyon (Hiicre i¢ine alinmasi)

3. Azot Mineralizasyonu (Amonifikasyon)

4. Nitrifikasyon

5. Denitrifikasyon
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Nitrat Indirgenmesi

* Organik madde Amonifikasyon
[
Bitkiler ve bakteriler Azot baglanmasi
tarafmdan asimilasyon
t v
NOs- . . NOy N2 Atmosfer NH;
R Nitrat i
Indirgenmesi
Demtpifikasvon
Amonvdk
Oksidasvaonu
N,0
v
Nitrnbamm Nitrosomonas
Nitrifikasvon
ND;' "

Sekil 3.2. Biyolojik Aritma Proseslerinde Azotun Doniisiimii (Lekang, 2007)

3.2.1. Azot Baglanmasi (Azot fiksasyonu)

Sadece birkag¢ gesit bakteri ve Siyanobakter azot baglayabilmekte ve azot
gazint amonyuma doniistirmektedir. Azot baglayan bakteriler, simbiyotik ve
simbiyotik  olmayanlar  olarak  simiflandirilirlar. ~ Simbiyotik  olmayanlar
(nonsymbiotic) serbest yasar. En 6nemli grup, gram negatif olan ve hem toprakta
hem de suda azot baglayan Azotobacter (A. Agilis, A. Chroococcum, A. Vinlandi) dir.
Diger 6nemli azot baglayanlar ise; Klebsiella, Clostridum (anaerobik, spor olusturan
bakteri) ve Siyanobakter’dir. Siyanobakter, diger serbest yasayan (simbiyotik
olmayan) organizmalara kiyasla 10 kat daha hizli azot baglamaktadir. Simbiyotik azot
baglayan bakteriler ise genellikle bitkiler ile beraber bulunmaktadir. Nitrogenase:
Azot baglamada kullanilan enzim. Bu enzim demir siilfiir igerir. Oksijene karsi
hassastir. Azot baglanmasinda, Mg*? ve ATP formunda enerji (15-20 ATP/N,)

gerekir. Bu enzimin Uretim, nif genleri tarafindan kontrol edilir. Bakteriler bu enzimi
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oksijenden korur. Ornegin, Azotobakter polisakarit iireterek oksijenin difuz etmesini

azaltir (Bitton, 2005).
3.2.2. Azot asimilasyonu (Hiicre icine alinmasi)

Heterotrofik ve ototrofik organizmalar NH,* ve NO3! alarak asimilasyon
(hiicre sentezi) i¢in kullanir. Mikroorganizmalar her ne kadar NO3! asimilasyon igin
kullansa da, nitrat1 6nce amonyuma doniistiirlir ve daha sonra hiicre sentezi (protein
sentezi) i¢in kullanir. Atik su aritim tesislerinde hiicre sentezi i¢in azotun giderilmesi
nedeniyle bir miktar azot giderimi mimkin olur. Bitki ve alg hiicreleri azotu
amonyum seklinde tercih eder. Bu nedenle NH,4* bazli giibreler NO3' bazli giibrelere
tercih edilir (Bitton, 2005).

3.2.3. Azot Mineralizasyonu (Amonifikasyon)

Amonifikasyon, organik azotun inorganik azota (amonyum, amonyak)
dontigiimiidiir. Bu islem birgok mikroorganizma tarafindan gerceklestirilir (bakteri,
aktinomiset, mantar). Proteinler, asagidaki gibi amonyuma donistiiriiliirler.

Doniistimden Urease enzimi sorumludur (Bitton, 2005). ;

protein —— amino asit — amonyum (3.1)

NH-

0=C + H,O0 — > 2NH;+ CO, (Urease enzimi) (3.2)

-
NH,
Proteinler hiicre dis1 proteolitik enzimler ile peptit ve amino asitlere

dontstiiriilir. Amino asitlerden deaminasyon adimiyla amonyum {retilir.

Deaminasyon oksidatif ya da reductive olabilir (Bitton, 2005).
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Rediktif deaminasyon

R—CH-COOH+2H —» R —CH, -COOH +NH, (3.3)

NH;

Oksidatif deaminasyon

R— CH— COOH +§oz — R —‘c‘ — COOH +NH, (3.4)

NH, (Amino Asit) O (Keto asit)

NH,* asidik ve notral ortamlarda bulunur. Yiksek pH’larda (pH>9) ise

amonyum, amonyaga doniisiir ve amonyak ucucu olup atmosfere karisir (Bitton,

2005).

NH,* — NH; + H* (3.5)

3.2.4. Nitrifikasyon

Nitrifikasyon, amonyumun nitrata déniistiiriilmesi islemidir. Iki basamakta
gergeklesir: amonyumun nitrite donilislimii ve nitritin de nitrata dontistimii (Sekil3.3).
Amonyumun nitrite doniistiirilmesinde Nitrosamonas tiirleri gorev alir. Ayrica,

Nitrosococcus ve Nitrosolobus diger amonyum oksitleyen tiirlerdir (Bitton 2005).

mmn @M

02 02

Sekil 3.3 Amonyum iyonunun nitrifikasyon basamaklar1 (Gerardi, 2002).

NHg* » NO2- » NO3-
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NH,*+3/20, —— NOz;+2H*"+H,0 (3.6)

Amonyum oksitleyen bakteriler (AOB), seg¢ici biiyiime ortam1 kullanilarak
EMS yontemi ile Olgiilebilir. Ayrica, molekiiler biyolojik yontemlerde bu is icin
kullanilabilir. Ikinci yontem daha iyi olup, bu ydntem AOB lerin, protobakter
grubunun a, P, y alt grubuna ait oldugunu gostermistir. Nitritin nitrata oksidasyonu
ise nitrit oksitleyen bakteriler (NOB) tarafindan gergeklestirilir. En 6nemli bakteri ise
a-protobakteri grubuna ait ve zorunlu ototroftur. Fakat Nitrobacter asetat, format ve
purivat varliginda heterotrof olarak biiyliyebilir. Nitrobacter nitriti asagidaki sekilde
oksitler (Bitton 2005);

NOz + 7/, 0, Nitrit Oxidorediiktaz  NO; (3.7)

Diger kemolitotrofik nitrit oksitleyen bakteriler Nitrospina, Nitrospira ve
Nitrococcus’dur. Nitrobakter atiksu aritma tesislerinde en ¢ok calisilan NOB
olmasina ragmen, FISH ¢alismalar1 Nitrospira’nin nitrit oksitleyen biyofilm ve aktif
camur tesislerinde en sik rastlanan tiir oldugunu gostermistir. Amonyumun, nitrit ve
nitrata oksidasyonu enerji Ureten bir reaksiyon olup, Uretilen enerji sayesinde CO,
aliarak hiicre teskili i¢in kullanilir. Nitrifikasyondan sorumlu bakteriler, karbon
ihtiyaglarini inorganik karbondan karsilar. Bu amagla karbondioksit, bikarbonat ve

karbonat kullanilir.

Nitrifikasyon islemi yeterli oksijen ve bikarbonat olmasi durumunda
gerceklesir. Nitrifikasyon sirasinda asit {retilmekte olup, olusan asidin
notralizasyonu gerekmektedir. Nitrifikasyon icin gereken oksijen (amonyumun,
nitrata oksidasyonu), 4.6 mg O,/mg amonyak’tir. Nitrobakter i¢in optimum pH 7.2-
7.8 arasidir (Bitton 2005).

Nitrifikasyonun etkili oldugu kosullar;
e Amonyak konsantrasyonu

e pH- Alkalinite Iliskisi ve Etkisi
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e Oksijen ihtiyact
e F/M oram
e Inhibitor maddeler

e Sicaklik (Samsunlu, 2006)

Yazarlar Nitrifikasyon i¢in optimum pH’ nin 7.0 ve 8.0 arasinda
degistigini rapor etmislerdir. Nitrosomonas igin optimum pH 7.9’ den 8.2’¢
degisirken Nitrobacter i¢in 7.2 den 7.6’ ya kadar degisir (Villaverde ve ark.,1997).

3.2.5. Denitrifikasyon

Azotun, alic1 ortamlarda oksijeni tiiketmesi nedeniyle desarjdan Once
giderilmesi gerekir. Nitrifikasyon isleminde azot sadece form degistirip, nitrata
dontigmektedir. (Bitton, 2005). Denitrifikasyon Sekil 3.4’te goriildiigii tizere, anoksik
kosullar altinda nitratin (NO3), nitrite (NO3), nitritin nitrik okside (NO) ve nitroz
okside (N.O) ve son olarak da azot gazina (N,) indirgenmesi olayidir.
Denitrifikasyon bir solunum olay1 oldugundan, enerji kaynag olarak oksitlenebilir

bir substrata ya da elektron vericiye ihtiyac duyar (Tiedje, 1988).

\JJ\JJ\JJV\JJ A
, NOy > NO, > NO ) N,0 > \NQ
uu;}uuu

Sekil 3.4. Denitrifikasyon basamaklar1 (Kayik¢ioglu ve Okur, 2012)

Burada, nitrat elektron alicidir. Bazi aerobik ototrofik ve heterotrofik
organizmalar, oksijensiz ortamda nitrat1 elektron alic1 olarak kullanip denitrifikasyon
islemini gerceklestirirler. Denitrifikasyon hem heterotrofik hem de ototrofik
bakteriler arasinda yaygin olup, bazilar1 hem aerobik hem de anoksik sartlarda

calisabilmektedir (Bitton, 2005).
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Denitrifikasyon bakterileri nitrati azot gazina gevirerek biiyiimeleri igin
gerekli enerjiyi elde ederler. Ancak hiicre sentezi icin bir karbon kaynagi gerekir.
Heterotrofik denitrifikasyonda karbon kaynagi olarak metanol, etanol, glikoz, asetik

asit ve formik asit gibi organik maddeler kullanilmaktadir(Metcalf ve Eddy,1991).
Denitrifikasyon iki kademede gergeklesmektedir. Denklem 3.8’de birinci
kademede nitrat (NO3), nitrite (NO3); denklem 3.9°da ikinci kademede nitrit (NO3)

azot gazina (N,) indirgenmektedir (ileri, 2000).

NO; + Karbon kaynagit ————— CO, + NO3 + Biyokiitle (3.8)

NO; + Karbon kaynagt ——» CO, + N, + Biyokitle (3.9)

Toplam reaksiyon;

NO; + Karbon kaynagt ———» CO, + N, + Biyokitle (3.10)

Denklem 3.10°daki gibi denitrifikasyona dissimilatif  denitrifikasyon
denilmektedir. Denklem 3.11°de assimilatif denitrifikasyon ile nitrat amonyuma,

amonyum ise hiicre proteinine doniistiiriilebilir (ileri, 2000).

NO; + H,O — Biyokitle + NH,* ——— Hucre Proteini (3.11)

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

Icme sularinda biyolojik aritim proseslerinin kullanilmas1 Avrupa’da

birgok iilkede yaygin iken oOzellikle kuzey Amerika’da son yillarda artmaya
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baslamistir (Ritmann ve McCarty, 2001). Igme suyunda denitrifikasyonda 6nemli

noktalar agagida sunulmustur;

1-  Nitrati indirgeyebilmek ve ¢oziilmiis oksijeni giderebilmek icin disaridan

elektron kaynagi eklenmesi gerekmektedir.

2-  Denitrifikasyon prosesinde atmosfer ile temas engellenerek, ¢oziinmiis oksijen

konsantrasyonu 0,2 mg/I’nin altinda tutulur.

3-  Igme suyu aritiminda genellikle biyofilm prosesler kullanilmakta olup, sabit

yatak veya akigkan yatakli reaktorler bu amag i¢in kullanilir.

I¢me suyunda denitrifikasyon prosesini iigiinciil atik su aritim prosesinden
ayiran Ozellik ise; icme sularinda nitrat i¢in maksimum sinir degerin 10 mg/L NO3-
N olmas1 dolayistyla, tiim nitratin giderilmesinin gerekmemesidir. Ikinci bir énemli
ozellik ise; ¢ikis suyunda elektron verici madde konsantrasyonu, atiksu aritimina
gore ¢cok daha 6nemli olup ¢ikista elektron vericinin kalmamasi istenir. Dolayisiyla,
genellikle icme suyu aritiminda elektron verici diisiik konsantrasyonlarda eklenir.

Fakat bu durum denitrifikasyon kinetigini olumsuz yonde etkilemektedir (Rittmann
ve McCarty, 2001).

Azotun desarji, alict ortamdaki oksijenin tiiketimine ve 6trofikasyona (alg
patlamasina) neden olmaktadir. Bu durum, balik ve diger su canlilarinin yasamini
olumsuz etkilemektedir. Alict ortamlarda smirli besinlerden olan azot ve fosfor,

giderilerek otrofikasyon engellenebilir (Bitton, 2005).

Denitrifikasyonu etkileyen kosullar ise;
e Anoksik sartlar

e Nitrat konsantrasyonu

¢ Organik madde varlig1

e Toksik kimyasallar
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e iz elementlerin etkisi

e Sicaklik

epH seklinde siralanabilir (Bitton, 2005; Metcalf ve Eddy, 1991; Samsunlu
,2006).

3.25.1. Denitrifikasyonu Etkileyen Sartlar

Nitrat konsantrasyonu: Denitrifikasyonda nitrat elektron alici olarak

kullanildigindan, konsantrasyon arttik¢a denitrifikasyon hizi artacaktir.

Anoksik sartlar: Oksijen var ise, bakteriler elektron alict olarak oksijeni
tercih eder. Ciinkii daha fazla enerji iiretebilirler. Ornegin aerobik glikoz
oksidasyonunda 686 kcal/mol glikoz enerji liretilirken, anoksik sartlarda bu deger
570 kcal/mol glikozdur. Bu nedenle, denitrifikasyon sirasinda oksijen mevcudiyeti
verimi dislirecektir. Fakat yiliksek oksijen konsatrasyonlarina sahip aktif camur
unitelerinde bile denitrifikasyon go6zlenebilir. Bunun nedeni ise, biyo-yumaklar
icerisinde, derin noktalarda oksijen konsantrasyonu diisiik olup bu noktalarda nitrat

elektron alici olarak kullanilir.

Organik madde varh@:: Denitrifikasyon prosesinde heterotrofik bakteriler,
organik maddeyi elektron verici olarak kullandigindan organik madde gereklidir.
Elektron kaynagi olarak birgok madde metanol, sitrik asit, asetat kullanabilir. Ayrica,
endustriyel ve evsel nitelikli atik sular bunyesinde bulunan organikler de bu amacla
kullanilabilir. Cogunlukla tercih edilen substrat metanol olup (denklem 3.13), birgok
aritma tesisinin denitrifikasyon basamaginda metanol bu amag i¢in kullanilir. Ayrica,
organik madde kaynagi olarak biyogaz igindeki metan da kullanilabilir. Metanotrofik
bakteriler, metan1 metanole oksitlemektedir. Metanol ise denitrifikasyon bakterileri

i¢in karbon kaynagi olarak kullanilir (Bitton, 2005).

5 CH;OH+6NO; —» 3N;+7 H,0+5CO, +6 (OHy  (3.13)
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Denklem 3.13’¢ gore, bir mol nitratin giderilmesi i¢in 5/6 mol metanole ihtiyag
olmaktadir. Fakat metanoliin bir kismi bakteri biiylimesinde kullanilacagi igin
denklemde gosterilenden daha fazla metanol gerekmektedir. Yapilan caligmalarla

optimum metanol/nitrat oraninin 2,5 oldugu belirlenmistir (Sekil 3.5) (Bitton, 2005).

100 [

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

ol | L | |
1 2 3 4 5 8
g CH aDH added g NO3-N removed

Figure 3.3 Percent removal of nitrate as a function of methanol /nitrate ratio. Adapted from
Christensen and Harremoes (1977).

Sekil 3.5. Nitrat giderimine metanol/nitrat oraninin etkisi (Bitton, 2005)

iz elementlerin etkisi: Bazi iz elementler denitrifikasyon bakterileri igin

gereklidir. Molibden nitrat reduktaz enziminin sentezi igin gereklidir.

Toksik kimyasallar: Denitrifikasyon bakterileri toksik kimyasallara karsi ¢ok
hassastir. (Bitton, 2005).

Sicaklik: Denitrifikasyon prosesine sicakligin etkisi olabildigince biiyiiktiir ve
belli bir sicakliga kadar sicakliktaki artis denitrifikasyon hizin1 olumlu yodnde
etkilemektedir (Metcalf ve Eddy, 1991; Samsunlu, 2006).
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pH: Yapilan caligmalar denitrifikasyon i¢in optimum pH araligmin 6,5-7,5
degerleri arasinda oldugunu gostermektedir (Metcalf ve Eddy, 1991; Samsunlu,
2006).

3.3.  Azotun Biyolojik Nitrifikasyon-Denitrifikasyon ile Giderimi

Biyolojik nitrifikasyon-denitrifikasyon prosesi, asagidaki sebepler dolayisiyla
azot gideriminde kullanilan en yaygin metodlardandir.

* Aritma verimi yiiksektir.

* Proses kararlilig1 ve giivenilirligi fazladir.

* Proses kontrolii diger sistemlere kiyasla kolaydir.

* Az alan gereklidir.

 Maliyeti cok yuksek degildir.

Heterotrofik ve ototrofik denitrifikasyonun icme suyunda kullanimi ele alinmis

olup, her bir proses i¢in avantaj ve dezavantajlar tartigilmistir.

3.4. Heterotrofik Denitrifikasyon

Heterotrofik denitrifikasyonda etanol veya metanol gibi organik maddeler
karbon ve elektron kaynagi olarak kullanilir. Fakat nitrat ve organik maddenin
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 6nce giderilmesi gereklidir (Liu ve ark., 2009).

Cikista organik madde kalmamasi i¢in organik madde sinirlt verilmektedir.
Yukarida agiklandigi iizere, bu durum denitrifikasyon kinetigini disiirdiigii gibi,

nitrit konsantrasyonunun artmasina neden olabilir. Avrupa Birligi’'ne gore nitrit
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konsantrasyonu i¢in maksimum sinir deger 0,1 mg/L. NO2-N olup, bu deger
maksimum nitrat konsantrasyonundan 100 kat daha diisiiktiir. ABD’de ise, nitrit i¢in

maksimum siir deger daha ytiksek olup 1 mg/L NO, -N’dir.

Dolayisiyla, ¢ikista organik madde konsantrasyonunu diisiik tutmak igin
organik maddenin sinirlt olarak verildigi heterotrofik denitrifikasyon proseslerinde
genellikle ¢ikis nitrit konsantrasyonu sinir degerin iizerinde kalmaktadir. Bu nedenle,
ototrofik denitrifikasyon daha avantajli olabilmektedir (Rittmann ve McCarty, 2001;
Liu ve ark., 2009).

3.5.  Ototrofik Denitrifikasyon

Heterotrofik  denitrifikasyon, yeterli miktarda organik  karbon
saglanabilirse oldukca etkili bir yontemdir. Bununla birlikte yer alt1 sularinda organik
karbon miktar1 yetersizdir. Bu da disaridan karbon kaynagi eklenmedigi stirece

heterotrofik denitrifikasyonun kullanimini sinirlar.

Heterotrofik denitrifikasyonda harici organik madde ilavesine (metanol
gibi pahali kimyasallar) ihtiya¢ duyulmasi, ototrofik denitrifikasyonun hedeflendigi
caligmalarin artmasina neden olmustur. Ototrofik denitrifikasyon, heterotrofik

denitrifikasyona kiyasla su avantajlara sahiptir:

o Heterotrofik denitrifikasyon prosesinde ¢ikis suyunda kalan organik madde,
icme suyu arittimiin son basamagi olan dezenfeksiyon prosesinde klorla
reaksiyona girerek kanserojen klorlu organik bilesiklerin olusumuna neden
olabilmektedir. Elektron kaynagi olarak inorganik madde kullanimi, kalict

organiklerden kaynaklanan sorunlar1 ortadan kaldirmaktadir.
o Ototrofik denitrifikasyonda organik madde ilavesi gerekmez. Dolayisiyla,

heterotrofik denitrifikasyon sonrasi igme suyunun klorla dezenfeksiyonunda

gozlenen kanserojen klorlu organik maddelerin olusumu ve bu maddelerin
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aritimi i¢in ihtiya¢ duyulan maliyet ototrofik denitrifikasyon prosesi i¢in s6z

konusu degildir (Sierra-Alvarez ve ark., 2007).

o Ototrofik bakteriler diisiik biiyiime hizi ve diisiik doniisiim katsayist (yield
coefficient) sebebiyle ¢ok daha az bakteri olusumuna neden olmakta,
dolayisiyla, ¢ikis suyunun bakteriyolojik olarak kirlenmesi gibi riskler

azaltilmakta ve aritim maliyeti diigmektedir.

o Bu nedenle, ototrofik denitrifikasyon i¢gme suyu aritiminda heterotrofik

denitrifikasyona kiyasla ¢ok daha avantajlidir (Sierra-Alvarez ve ark., 2007).

Icme suyu aritimi amaciyla kullanilan ototrofik denitrifikasyon prosesleri
kullanilan elektron kaynagina gore ikiye ayrilabilir:

1) Hidrojen gazinin elektron verici olarak kullanildig1 ototrofik denitrifikasyon,

2) Elementel kiikiirtiin elektron verici olarak kullanildig1 ototrofik

denitrifikasyon.

3.5.1. Hidrojen Gazinin Elektron Kaynagi Olarak Kullanildig1 Ototrofik
Denitrifikasyon

Hidrojenin elektron verici olarak kullanildigi denitrifikasyon caligmalari
genellikle sabit-yatakli (fixed-bed) veya akigkan yatakli reaktorlerde g¢alisilmistir.
Yapilan ¢aligmalarda, genellikle hidrojen gazi sisteme dogrudan basing ile kabarcikli
sekilde verilmektedir. Fakat bu sistemlerde, ihtiyactan daha fazla elektron verici
(hidrojen) verilmekte oldugundan, yanici bir atmosfer olusturabilmektedir. Bu
nedenle; son zamanlarda, kabarcik olusturmadan suya hidrojen gazini verebilen
membran biyofilm reaktorler kullanilmaya baslanmistir. Bu sistemlerde; gaz, bir
membran ile sisteme verilir. Membran bir difiizér gibi davranarak kabarcik
olusturmadan hidrojeni sisteme verir. Bakteriler membran ylizeyinde geliserek
sisteme gelen gazi1 kullanir ve yanici bir atmosfer olusumu engellenir. Ayrica,
elektron verici ihtiyag miktarma gore verildiginden bu sistemler daha ekonomik

olabilmektedir (Rittmann ve McCarty, 2001). Hidrojen gazinin kullanildigir bir
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calismada biyofilmi kontrol etmek amaciyla azot gazinin gegirilmesi yoluyla yiiksek
spesifik denitrifikasyon verimleri (ortalama 1.41 gN/m? giin) elde edilmistir (Hwang
ve ark., 2009).

Hidrojen kullanarak ototrofik denitrifikasyon, olduk¢a hizli, temiz ve etkili
bir yoldur. Ozellikle, organik madde eklenmediginden ve ikincil bir kirletici
olusturmadigi i¢in igme suyundan nitrat giderimi i¢in ideal bir secenektir. Fakat
hidrojen gazinin sudaki diisiik ¢Oziiniirliigii prosesin 6nemli bir dezavantajidir.
Hidrojenin sudaki ¢oziiniirliigii ¢ok diisiik oldugundan, sisteme ihtiyacindan daha
fazla hidrojen verilmektedir. Bu durum, yanici bir atmosfer ve tehlikeli durumlar

olusturabilmektedir.

Bu olumsuzlugu ortadan kaldirmak amaciyla, hidrojenin membran
icerisinden diflizyonla verildigi membran biyofilm reaktorler gelistirilmis olsa da, bu
sistemler pahali, igletimi zor ve heniiz deneme asamasindadir. Bu nedenle, alternatif

proseslerin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.

3.5.2.  Kukurt Oksitleyen Bakterilerle Denitrifikasyon

Kiikiirt; ucuz olmasi ve kolay bulunabilmesi nedeniyle nitrat iceren sularin
denitrifikasyonu i¢in oldukga 1yi bir alternatiftir. Ayrica, elementel kiikiirtiin toksik
olmamasi, suda ¢oziinmemesi, normal sartlarda stabil olmasi1 ve bazi endiistrilerde
yan iriin olarak olusabilmesi, kolay tasinabilmesi, yanici ve patlayict olmamasi
nedeniyle 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 yatakli veya akiskan yatakli reaktorlerde ex-situ
olarak kullanilabilir. Dolayisiyla, elementel kiikiirtiin elektron verici olarak
kullanildig1 ototrofik denitrifikasyon prosesi, yer alti1 sularindan nitrat giderimi igin

daha iyi bir alternatiftir.
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Denitrifikasyon yapan mikroorganizmalar i¢inde, sadece birka¢ cesit
ototrofik bakteri kukurt oksitleyerek denitrifikasyon yapabilmektedir. Bu
mikroorganizmalardan en ¢ok bilineni Thiobacillus denitrificans olup, kikirt-bazli

denitrifikasyon asagidaki reaksiyonla dzetlenebilir:

5S° + 6NO3 +2H,0—5S04 +3N,+4H* (3.14)

Yukaridaki denklem bakteri biiylimesini ihmal etmekte olup, bakteri
biiylimesinin de gbz 6niine alindig1 reaksiyon asagidaki sekilde 6zetlenebilir (Soares,
2002):

555%+50NO5 +38H,0+20C0,+4NH, —4CsH;0,N+5550,>+25N,+64H"  (3.15)

3.5.3. Kiikiirt Bazli Ototrofik Denitrifikasyon ve Heterotrofik Denitrifikasyon

Proseslerinin Birlestirilmesi (Miksotrofik Denitrifikasyon)

Ototrofik  denitrifikasyon  sonucu  asit  dretilirken,  heterotrofik
denitrifikasyon  sonucunda  alkalinite Uretilmektedir. ~Ayrica, heterotrofik
denitrifikasyon prosesi oldukg¢a hizli ve ototrofik denitrifikasyon prosesindeki gibi
stlfat dretimi s6z konusu degildir. Fakat heterotrofik denitrifikasyonun en 6nemli
dezavantaji, organik madde ilavesi gerektirmesi ve hem nitratin hem de eklenen
organik maddenin tam olarak giderilmesi i¢cin C/N degerinin tam olarak
ayarlanamamasidir. Bu nedenle, hem ototrofik hem de heterotrofik denitrifikasyon
proseslerinin  avantajlarimi  birlestirmek  olduk¢a etkileyici  goriinmektedir.
Heterotrofik denitrifikasyon ile iiretilen alkalinite ototrofik kisim i¢in kullanilabilir.
Ayrica, nitratin heterotrofik yolla giderilecegi miktar C/N oraniyla ayarlanmak
suretiyle ¢ikis stilfat konsantrasyonu da sinir degerlerin altinda tutulabilir. Ototrofik
ve heterotrofik denitrifikasyon proseslerinin birlestirildigi proses iizerine yapilan
calismalar oldukga sinirlidir. Bu baglamda, Oh ve ark. (2001) kiikiirt kullanilan
ototrofik denitrifikasyonda organik madde (metanol ve sizinti suyu) etkisini
arastirmak amaciyla ototrofik, heterotrofik ve miksotrofik kosullarda, yaklasik 1 yil

calisma yapmuglardir. Proseste hidrolik bekleme siiresinin diisiiriilmesi ile birlikte
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stilfat olusumunun azaldig1 gézlenmistir. Metanol dozunun teorik seviyenin altinda
oldugu kosullarda dahi denitrifikasyon %80-90 oraninda gerceklesmis ve ¢ikista
¢Ozlinmiis organik karbona (COK) rastlanmamistir. Organik madde ilavesi ile
ototrofik+heterotrofik (miksotrofik) denitrifikasyon ayni anda g6zlenmis olup
heterotrofik denitrifikasyonda firetilen alkalinite ototrofik denitrifikasyon sirasinda
uretilen asiditeyi nétralize etmistir. Ayrica organik madde ilavesi ile miksotrofik
sartlarda ototrofik sartlara kiyasla siilfat liretimi azalmis fakat ¢ikis suyunda ilave

aritim gerektirebilen ¢oziinmiis organik madde konsantrasyonu artmaistir.

Bagka bir c¢alismada ise; 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 kismi bu asamada giderilerek asagidaki reaksiyon (denklem 3.16)

uyarinca asit tiikketilerek alkalinite tiretilmektedir.

NO3+1.08CH30H+H" —0.065C5H;0,N+0.467N,+0.76CO,+2.44H,0 (3.16)

Denklem 3.16’ya gore, stokiometrik C:N (mg CH3OH: NOj3-N) orani
2,47°dir. Fakat suda oksijen mevcudiyetinden dolay1r gerekli oran 2,47’den daha
blyuk olmaktadir. Yapilan ¢alismada (Liu ve ark.,, 2009), organik madde
stokiometrik oranda veya daha fazla ilave edildiginde, ¢ikista organik maddenin
kaldig1 bulunmustur. Stokiometrik orandan daha az (C:N=2,0) organik madde ilave
edildiginde ise, ¢ikista metanol kalmamakta fakat denitrifikasyon verimi %80’e
diismiistiir. C:N oraninin diismesiyle, ¢ikista nitritin belirdigi gozlenmistir. 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.
Ayrica, nitratin onemli bir kismi heterotrofik proseste giderildigi igin, ototrofik
denitrifikasyon sonucu olusan siilfat azalmis ve siilfat konsantrasyonu standart

degerlerin altinda kalmistir.
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Sahinkaya ve ark. (2013) yaptiklar1 ¢aligmada kiikiirt bazli ototrofik
denitrifikasyon prosesi ile nitrat giderimini farkli kiikiirt/CaCO3 oranlarina sahip
kolon reaktorlerde incelemistir. Bu incelemeyi safhalara ayirarak ilk safhada,
reaktorler sabit nitrat konsantrasyonlarinda farkli HRT lerde isletilmis olup, farkli
nitrat yiiklemelerindeki hizlar1 kiyaslanmistir. ikinci safhada ise; HRT degeri sabit
tutularak giris nitrat konsantrasyonu arttirilmis ve farkli nitrat yiiklemelerinde
kikurt/CaCOj3 oraninin denitrifikasyon performansina etkisi arastirilmistir. Boylece

en uygun kikirt/CaCO3 oraninin belirlenmesi saglanmustir.

Reaktor ¢ikisinda haftada ¢ kez NO3-N, NO,-N, sulfat, stlfur, pH, alkalinite
ve sertlik dl¢timleri yapilmistir. Besin ¢ozeltisinden ise her hazirlanista NO3-N, NO,-
N, siilfat, ¢oziinmiis organik karbon (COK), pH, alkalinite ve sertlik analizi igin
numune alinmistir. Sivi yer degistirme yontemiyle Olciilen gaz miktari, teorik olarak

tiretilen gaz miktar1 ile kiyaslanmistir (Moon ve ark., 2008).

Kilig ve ark. (2013) yaptiklar1 galismada cam malzemeden yapilmis kolon
reaktor kullanmistir. Reaktor yukari akish olarak isletilmis olup, bos yatak hacmi
(empty bed volume) yaklasik 500 mL, gapr ise yaklasik 5,5 cm olacak sekilde
tasarlanmistir. Kolon dolgu malzemesi olarak elementel kiiklrt kullanilmigtir. Sistem
slirekli akigli olarak isletilip, caligmalar oda sicakhiginda yiiriitiilmiistiir. Anoksik
sartlarin saglanmasi amaciyla giris suyundan azot gazi gegirilmis ve besin sirekli
olarak anoksik kosullarda ve sabit sicaklikta dolapta tutulmustur. Musluk suyuna
calisma kosullarina gore farkli miktarlarda 25 mg/L NOs-N ve mikrobiyal aktiviteyi
desteklemek icin, verilen nitrat azotu miktarinin 1/5’i oraninda PO4-P eklenmistir.
Nitrat konsantrasyonu 25 mg/L NOs-N, Hidrolik Bekleme Siresi (HRT) 12 saat
olarak sabit tutulmus ve endosilfan konsantrasyonu degistirilerek, denitrifikasyona

etkisi gozlenmeye caligiimstir.
Aslan ve Tiirkman (2003) biyolojik denitrifikasyon mikroorganizmalari,

laboratuarda mevcut denitrifikasyon deney diizeneginden alinarak gelistirilmistir.

Kesikli deneysel caligmada 3 giinde %90’1n iizerinde nitrat giderim verimi elde
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edilmistir. Calismada optimum C/N orani, pH ve sicakligin nitrat giderme verimine
olan etkisi belirlenmistir. Baslangic pH’1 NaOH c¢ozeltisi ile 7.5’e ayarlanmistir.
Sicaklik etkisinin belirlenmesi i¢in 5-37.5°C araliginda ¢alisilmistir. Baslangi¢ nitrat
konsantrasyonu 100 mg/l olmak tizere C/N orant 0.3-3.0, pH’in mikroorganizma

aktivitesine etkisinin belirlenmesi igin pH 3.5-11 araliginda ¢alisilmistir.

3.6. I¢cme Suyu Havza Alanlan ile flgili Yasal Diizenlemeler

Gelismis iilkelerdeki igme sulart ile ilgili diizenlemeler havza bazinda
degerlendirilmekte, kirsal ve kentsel yerlesim yeri ayrimi yapilmaksizin ihtiyaca gore
tahsis ve dagitimi1 planlanmakta ve kullanima sunulmaktadir (Anonim, 2000).
Omegin AB iilkelerinde, tarimsal faaliyetlerden dolay1 olusabilecek nitrat
kirlenmelerini azaltmak ya da Onlemek amaciyla 1991 yilinda ¢ikartilmis olan
91/676/EEC Sayili Nitrat Direktifi bulunmaktadir. Ayrica, 2006 yilinda AB
iilkelerinde yeralt1 sularinin tarimsal faaliyetlerden kaynaklanabilecek kirlenmeleri
onlemek icin ¢ikarilan 2006/118/EC Sayili Avrupa Parlamentosu’nun “Yeralti
Sularmin Kirlenmeye ve Bozulmaya Karst Korunmasit Direktifi” vardir. Bu
Direktifte yeralti sularinin tarimsal kaynakli nitrat ile kirlenme diizeyi 50 mg/L ile

siirlanmis, bu diizeyin iistiindeki degerlerde kirlenme olacagi belirtilmistir.

Turkiye’de de bu alanda gerekli yasal diizenlemeler yapilmaya devam
edilmektedir. Bu konuda 2004 yilinda “Tarimsal Kaynakli Nitrat Kirliligine Karsi
Sularin Korunmasi1 Yonetmeligi” cikartilmistir. Bu YoOnetmelikte, igcme suyu
amactyla kullanilan ya da kullanilabilecek kalitede olan tiim yiizey sular1 ve yeralti
sularmin iginde 50 mg/L’den fazla nitrat bulunuyorsa, bu sularin kirli oldugu ve
mutlaka onlem alinmasi gerektigi belirtilmektedir. Bu baglamda, kirlenmeye kars1
genel bir korunma diizeyi saglamak amaciyla 08.09.2004 tarih ve 25577 sayili Resmi
Gazetede “Iyi Tarim Uygulamalarina iliskin 2 Yo6netmelik” yaymlanmigtir. Bu
Yonetmelik direk su havzalarinda yapilan tarimsal faaliyetlerden kaynaklanabilecek
kirliligi onlemeye yonelik olarak ¢ikartilmamistir. Bu Yonetmelik’in amaci; cevre,
insan ve hayvan sagligimna zarar vermeyen bir tarimsal {iretimin yapilmasi, dogal

kaynaklarin korunmasi, tarimda izlenebilirlik ve siirdiiriilebilirlik ile gida
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giivenliginin saglanmasidir (RG, 2004c). Ancak, uygulamadaki durumun ortaya
konulmasi1 agisindan gerekli calismalarin daha etkin yapilmasi gerekmektedir. Bu
nedenle, calismada i¢me suyu havzalarinda tarimsal faaliyetlerin etkilerinin
arastirilmasi amacglandigi i¢in konu itibari ile 6nemli olup bu konudaki ¢aligmalara
katki saglayabilecektir. Ayrica, 2004 yilinda ¢ikartilmis olan “Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi’nde; su kaynaklarinda kirlenmenin onlenmesi ve kirlenmis olan su
kaynaklarinin su kalitesinin iyilestirilmesi amaciyla havza koruma planlamasinin

yapilmasi gerektigi belirtilmektedir (RG, 2004b).

Igcme suyu havzalarinda tarimsal faaliyetlerden kaynaklanabilecek
kirlenmelerin basinda nitrat kirliligi gelmektedir. Bu konu ile ilgili olarak 18 Subat
2004 tarihli ve 25377 sayili Resmi Gazete’de yayinlanan “Tarimsal Kaynakli Nitrat
Kirliligine Karst Sularin Korunmast Yonetmeligi” yeralti, yer istii sulari ve
topraklarda kirlilige neden olan azot ve azot bilesiklerinin belirlenmesi, kontrolii ve
kirliligin 6nlenmesi ile ilgili teknik ve idari esaslar1 kapsamaktadir. Yonetmelik ile

AB Nitrat Direktifi gereklilikleri Tirkiye’ nin ulusal mevzuatina aktarilmaktadir.

Yonetmelik, TKB ile Cevre ve Orman Bakanligi tarafindan uygulanmaktadir.
Yonetmelik ile Turkiye’yi kapsayacak sekilde, iller bazinda yogun tarim ve
hayvancilik yapilan alanlardaki tarimsal kaynakli nitrat kirlenmesinden etkilenen
veya etkilenebilecek sularin bulundugu bolgeler tespit edilmistir ve olusturulan
programlar bu bolgelerde uygulamaya baglanmistir. S6z konusu Yonetmelik’in
amac1 da tarimsal kaynakli nitratin sularda neden oldugu kirlenmenin tespit edilmesi,
azaltilmast ve Onlenmesi seklinde belirlenmistir (RG, 2004a). Nitrat kirliligini
izlemek amaciyla bir izleme agi kurulmustur. 81 ilde diizenli olarak izlemeler
yapilmaktadir. Nitrat kirliligi ile ilgili izlemeler 1200 6rnek alma noktasindan yeralti

ve yerlstii sularinda yapilmaktadir (Giizelordu, 2008).

Nitrat konusunda Turkiye’de yiiriitiilen mevzuat ¢alismalarindan bir tanesi
de Ocak 2005°’te baslayan Hollanda-Tiirkiye isbirligi i¢inde yiiriitilen “91/676/EC
AB Nitrat Yonetmeliginin Tirkiye’de Uygulamasi Projesi”dir. Projenin amaci,
tarimsal kaynakli nitrat kirliligi ile ilgili AB Direktifi’nin uyumlastirilmasi

konusundaki zorunlulugu yerine getirmek icin Tiirkiye’ye yardimer olmaktir. Nitrat
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Yonetmeligi, nitrat Kirlilik probleminin olup olmadigini tayin etmek amaci ile uygun
bir izleme ag kurarak nitrat ve ilgili diger parametrelerin izlenmesini
gerektirmektedir. Direktifte yer alan izleme gercevesi tarimsal kaynakli nitrat kirliligi
iizerine odaklanmis bulunmaktadir. Turkiye’de DSI ile TKB tarafindan
calistirilmakta olan izleme aglar1 mevcuttur. TKB’nin izleme agi nispeten yenidir ve
halen gelistirilmektedir. Sistem genel olarak tarim alanlarindaki (ayrica DSI’nin
sorumlulugunda olan) sulama kuyularmi temel almaktadir. Nitrat 6l¢limii amaciyla
0zel bir kuyu a¢ilmamistir. Projede su an, AB’deki mevcut uygulamalarin

Tiirkiye’deki uygulamalar ile eslestirme agamasi tamamlanmustir.
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Sahinkaya ve ark. (2013) yaptiklar1 ¢calismada 3 adet cam kolon reaktor
kurmus ve her biri farkli kiikiirt/CaCO3 (1:1, 2:1, 3:1) oranlari ile doldurulmustur.
Kiigiik partikiil boyutuna sahip malzemenin yiizey alani fazla olup, daha kolay
¢oziinebilecegi tespit edilmistir. Bu durum da denitrifikasyon proses performansinin
artmasina neden olmustur (Moon ve ark., 2006). Bu sebeple yaptiklari ¢alismada
kicuk partikil boyutuna sahip elementel kikirt ve CaCOs kullanilmistir.
Denitrifikasyon bakterilerinin olusmast ve ortam kosullarina adaptasyonu igin
reaktorler 15 giin boyunca HRT 24 saat olarak isletilip ve adaptasyon siresi sonunda
calismalar yapilmigtir. Toplam 7 isletim sathasinda reaktorlerin performansi
karsilastirilmis olup, ilk 4 periyotta giris nitrat konsantrasyonu 25 mg/L NO3-N
degerinde sabit tutularak HRT degeri 12 saatten asamali olarak 3 saate kadar
indirilmistir. Boylece nitrat yiikleme hizi 0,2 g NO3-N/(L.giin) degerine asamali
olarak yiikseltilmigtir. Sonraki isletme periyotlarinda ise HRT 3 saatte sabit
tutturulup giris nitrat konsantrasyonu kademeli olarak 25 mg/L NO3-N degerinden
100 mg/L NO3-N degerine kadar yiikseltilmistir. Boylece nitrat yiikleme hizi
kademeli olarak 0,8 gNO3-N/(L.giin) degerine yiikseltilmistir.

Sonuglar gostermistir ki; kiigiik partikiil boyutuna sahip kiikiirdiin kolay
¢ozlinmesi nedeniyle denitrifikasyon hizli olup, reaktorlerde yeterli alkalinite
bulunmaktadir. Boylece; ii¢ reaktérde de denitrifikasyon performansi yiiksek olup,
0,2 g NOs-N/(L.glin) nitrat yiklemesine kadar kiikiirt/kire¢ tasi oraninin proses
performansina 6nemli bir etkisi olmadigi goriilmiistiir. Zhang and Lampe (1999),
farkli kiikiirt/kirectasi oranlarinin denitrifikasyona etkilerini kesikli reaktorlerde
denemis ve 1/1, 2/1, 3/1 oranlarinda benzer sekilde yaklasik %95 nitrat giderim
verimi elde etmistir. Kirectast oraninin alkalinite {iretiminde ve pH’in
dengelenmesinde O6nemli oldugunu bildirmislerdir. Kirectast oraninin azaldig
durumlarda pH’mn diismesinin 5 kat daha fazla sulfat olusumuna sebep oldugu

belirlenmistir.
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Onceki calismalarda belirtildigi iizere elementel kiikiirt ortamda var olan
elektron alict1 (NOj) tiikkendiginde kimyasal tepkimeye ugrar ve siilfat olusumu
devam eder (Luna-Velasco ve ark., 2010). Nitratin %100 giderimi ve nitrit
birikiminin olusmamasi sonucu, ortamda eclektron alic1 tilkenmis asagida verilen
reaksiyon sonucu stilfat iiretimi devam etmis olabilir. Cikista siilfiir olusumu da bu
bilgiyi desteklemektedir. Bu nedenle ¢ikis siilfat konsantrasyonlar1 genellikle teorik

degerlerden daha yiiksektir.

4S°+4H,0 —» 3H,S+2H* (4.1)

Kilig ve ark. (2013) elektron verici olarak graniil kiikiirdiin kullanildig:
reaktorde, elektron alici olan nitrat, 25 mg/L NOs-N olarak ortama vermistirler.
HRT’nin 12 saat oldugu isletme kosullarinda, alkalinite kaynagi olarak sisteme
verilen HCO; giris alkalinitesi yaklagik 500 mg/L CaCO; olacak sekilde
kullanilmistir. Calismanin Oncesinde sistem kosullarinin kararli kosullara ulasmasi ve
adaptasyonun saglanmasi i¢in 45 glin boyunca reaktorler +23 ° C ’de belirtilen
kosullarda caligtirildi. Bu stirecte % 100 denitrifikasyon verimi saglandiktan sonra
reaktore sularda ve toprakta sik¢a rastlanan bir pestisit olan endosildan (a+f)
verilmeye baslandi. Sularda 10 ppb’nin {izerinde endosulfan gdzlenmemesine
ragmen denitrifikasyona ve mikrobiyal aktiviteye etkisini gozlemleyebilmek icin
yiksek konsantrasyonlar secildi. Ayni sekilde Aslan (2002), yaptiklari ¢alismada
endosllfanin denitrikasyona etkisini belirlemek amaciyla aktif karbon ve beyaz
bugday samani kullandiklar1 biyoreaktorlerde yuksek endosulfan

konsantrasyonlarinda ¢alismislardir.

Kolon reaktérde takip edilen 6nemli parametrelerden biri de alkalinitedir.
Kikirt bazli ototrofik denitrifikasyon prosesinde stokiyometrik denklemde ortaya
cikan H* iyonlar1 ortamda hizli bir bicimde pH’in diigmesine neden olmaktadir.
Ototrofik denitrifikasyon bakterileri pH 6-9 arasinda yasayabilmektedirler (Rittmann
ve ark., 2001; Sahinkaya ve ark., 2011). Bu nedenle ortam pH’in1 ayarlamak ve
bakterilerin korbon ihtiyacini karsilayabilmek i¢in alkalinite saglayici olarak HCO;

kullanilmistir. Giris suyuna yaklasik alkalinite olarak 500 mg/L CaCO; olacak
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sekilde NaHCO3 ilave edilmistir. Giriste verilen 500 mg/L. CaCOs; alkalinitenin
yaklasik 150 mg/L si kullanilmis ve ¢ikis suyunda alkalinite degeri 350 mg/L CaCO3
civarinda seyretmistir. Reaktdre pestisit verilmeye baslanmasiyla birlikte alkalinite
degerleri dikkatli bir bigimde takip edilmistir. Ancak hem 100 ppb hem de 200 ppb
endosulfan konsantrasyonunda alkalinite kullaniminda degisiklik olmamis sistem
performansinda olumsuz bir degisiklik gozlenmemistir. Sekilde sertlik sonuglarina
bakildiginda giriste igme suyundan gelen sertlik yaklasik 250 mg/L civarinda
gorilmektedir. Besin ¢Ozeltisinde kullanilan musluk suyu kuyudan saglandigindan
giris suyunun sertligi sinir degerlere yakindir. Bununla birlikte proseste sertligi
artirict herhangi bir biyokimyasal reaksiyon ger¢eklesmemektedir. Cikis suyunda ise
sertlik degerlerinde bir miktar azalma gorilmektedir. Bunun nedeni suya sertlik
veren Mg ve Ca gibi iyonlarin sistemde bakteriler tarafindan kullanilmasindan veya

kimyasal reaksiyonlarda kullanilmasindan olabilir.

Aslan ve Tirkman (2003) calismalarinda optimum C/N, maksimum nitrat
giderimi, minimum kalintt1 organik karbon ve nitritin bulundugu oran olarak
belirlenmistir. Kesikli deney ¢aligmalarinda nitrat konsantrasyonu 100 mg/L’de sabit

tutularak C/N oran1 0.3-3.0 aralig1 i¢in yapilmustir.

Kesikli ¢calismada en uygun C/N orani 1.35 olarak belirlenmistir. Optimum
C/N’de nitrat ve etanol giderme verimi % 90 olarak elde edilmistir. Daha diisiik i¢in
C/N i¢in ortamda mikrobiyal faaliyet icin yeterli karbon kaynagi olmamasi sonucu
nitrat giderme verimi % 80’den daha diisiik verim elde edilmistir. C/N = 1 igin nitrat
giderme verimi %70 olarak gergeklesmektedir. C/N = 1.35°den yiiksek olmasi
durumunda nitrat giderme veriminde 6nemli bir artis olmamasina ragmen sistemde

yuksek konsantrasyonda artik karbon kalmaktadir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Sonuclar

Elementel kiikiirt bazli prosesin organik karbon ilavesi gerektirmemesi ve
boylece ¢ikista kalint1 organik birakmamasi, dozaj ayar1 gerektirmemesi gibi oldukca
onemli avantajlar1 vardir. Prosesin alkalinite ve siilfat iiretmesi ise en Onemli
dezavantajlaridir. Genel olarak iiretilen asidin nétralizasyonu amaciyla kireg tasi
kullanilmakta olup, gelistirilen proses kiikiirt-kire¢ tasi ototrofik denitrifikasyon

prosesi olarak adlandirilmaktadir.

Sahinkaya ve ark. (2013) farkli kiikiirt/kire¢ tast oranlarinda yapilan
ototrofik denitrifikasyon calismasinda 1/1, 2/1 ve 3/1 oranlarinda kiikiirt/kireg tasi
iceren reaktorler kullanilmigtir. Maksimum denitrifikasyon hizi 0,8 g NO;-N/(L.gun)
yuklemesinde 0,66 g NOs-N /(L.giin) olarak tespit edilmis olup, kiikiirt/kireg-tasi
oraninin 3/1 oldugu reaktor maksimum performans vermistir. Ototrofik proseste, 3-5
mm dane capl kiikiirtiin kullanilmas1 ve aritilmig suyun geri devrettirilmesiyle

yiiksek performansli sistemin gercek uygulamalarda kullanilmasi 6nerilmektedir.

Aslan ve Tiirkman (2003) plastik dolgulu reaktorde yapilan denitrifikasyon
denemelerinde elektron kaynagi olarak etanoliin kullanilmasi yiliksek nitrat giderim
verimi saglamigtir fakat etanoliin pahali bir kimyasal olmasi kiikiirt bazlh
denitrifikasyon yonteminin kullanimimi daha cazip kilmistir. 2.5 saat hidrolik
alikonma siiresinde %98-99 nitrat giderme verimi elde edilirken, alitkonma siiresinin
uzatilmasimin verimi etkiledigi gozlemlenmistir. Hidrolik alikonma siiresi, nitrat
giderme verimi ve ¢ikis suyunda nitrit ve karbon konsantrasyonu acisindan énem
teskil etmistir. C/N ve pH biyolojik denitrifikasyonda mikroorganizma aktivitesini

etkileyerek, sistem performansi iizerinde 6nemli rol oynamaktadir.

Bu calismada, yasaklanmis olmasina ragmen uzun yarilanma sureleri nedeniyle

hala i¢me sularinda kirlilige neden olan pestisitlerden biri olan endosilfanin kukirt
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bazli ototrofik denitrifikasyon prosesine ve Pseudomonas sp.’nin etkisinin
arastirilmast amaglanmistir. Bu amagla yapilan caligmada; Kukirt bazli ototrofik
denitrifikasyon prosesi ile igme sularindan nitrat %99,9 verimle aritilabilmistir.
Nitrat gideriminde etkili bir proses olan kikdirt bazli ototrofik denitrifikasyonun 100

ve 200 ppb endostlfan konsantrasyonunda 6nemli 6lglde etkilenmedigi goriilmiistiir.

Sisteme i¢cme sularinda bulunabilen miktarin tizerinde endostilfan verildiginde
100 ppb endosiilfan konsantrasyonunda denitrifikasyon verimi % 99 iken 200 ppb
endosulfan konsantrasyonunda denitrifikasyon verimi % 94 olmustur. FISH ile
yapilan mikrobiyal analizlerde sisteme pestisit verilmeden ©Once gorintilenen
Pseudomonas sp.’nin, pestisit verilmeye baslandiktan sonra da 6nemli bir degisime
ugramadigi sonucuna ulagilmistir. Bu nedenle kullanilan endosiilfanin, Pseudomonas
sp.’lere stimule etki yapmis ya da diger tirleri inhibe ediyor olabilmesi
distintilmektedir. Bu ¢alismanin, 200 ppb’den daha yiiksek konsantrasyonlarda
endosulfanin ototrofik denitrifikasyon prosesine ve bakteri popilasyonuna uzun
sureli maruziyetler sonunda etkisini gézlemek ve uygulanan FISH metodu ile bagka
tur ve/veya cinlerin endosiilfana tepkisini ve inhibisyon etkisini arastirmak igin

tesvik edici ve yol gosterici olacagi diisiiniilmektedir.

5.2. Oneriler

Hizli sehirlesme, sanayi ve kanalizasyon atiklari, tarimsal faaliyetlerde
bilingsizce kullanilan kimyasal maddeler kullanilabilir igme suyu kaynaklarinin pek
cogunun kirlenmesine neden olmustur. Son yillarda ¢ok sik karsilagilan ve insan
sagligini tehdit eden kirleticilerden biride nitrattir. Nitrat bulundugu su kaynaklarinin
rengine, kokusuna veya adina herhangi bir etki etmemektedir. Bu nedenle bu yollarla
kirlenmenin gorilmesi mimkin olmamaktadir. Sagliga olumsuz etkilerinin
belirlenmesiyle birlikte igme sularinda izin verilen nitrat konsantrasyonu 10 mg/L
NOs-N ile smirlandiriimistir (WHO 1996). Son yillarda yapilan ¢alismalar pek ¢ok
tilkede igme suyu kaynaklarinda nitrat konsantrasyonunun izin verilen sinir degeri
astigimmi gostermektedir (Tugrul 2006, Liu ve ark., 2009, Yesilnacar ve ark., 2008).

Sularin nitratla kirlenmesi, azotlu giibrelerin tarim arazilerinde ¢ok fazla kullanimu,
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hayvansal ve bitkisel atiklarin icerdigi proteinin ayrigmasi sonucu ortaya cikan
amonyagin oksitlenmesi, evsel ve endiistriyel atik sularin aritilmadan desarj edilmesi,

hayvan atiklarinin Kkontrolsiizce atilmasi veya depolanmasi sonucu meydana

gelmektedir (Aslan, 2003).

Icme suyu kaynaklarindaki nitrat diizeyinin azaltilmasima yonelik baslica iki
yaklasim bulunmaktadir.

1. Suya nitrat transferinin énlenmesi

2.Nitratin sulardan uzaklastirilmast ya da sulardaki nitrat diizeyinin
azaltilmasi.

Iki segenek arasindaki secim dogal olarak ekonomik gerekcelere dayanmaktadir.

Nitrat kontroli;

* Daha temiz su kaynaklarinin kullanimi

* Nitrat igerigi daha diisiik su kaynaklari ile harmanlayarak nitrat i¢erigini

diisiirme

* Depolama ve bu sirada denitrifikasyon sonucu nitratin azot gazina
doniistliriilmesi

* Aritma yollar1 ile miimkiin olmaktadir. Aritma amaciyla, iyon degistirme ve
mikrobiyal denitrifikasyon gibi degisik yontemler uygulanabilmektedir (Okmen,
1996).

Suya nitrat transferinin dnlenmesi veya giderimi arasindaki tercih tamamen
ekonomik nedenlere goOre belirlenmektedir. Nitratin igme ve yeralti sularindan
gideriminde uygulanan metotlar cogunlukla iyon degistirme, ters 0osmoz, ve
elektrodiyaliz gibi fizikokimyasal proseslerdir. Bu aritma yOntemleri ileri aritim
metodlart olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Fizikokimyasal proseslerin gogu bir
kirleticiyi baska bir Kirletici 6zelligi olan kimyasal maddelerle gidermek demektir ki,
bu metotlarin hem isletme bakim maliyetleri yiksek, hem de dusik segicilik
Ozellikleri ve tuzlu atiksu Uretimi ile uygulanabilirligi disuktlr (Sahinkaya ve ark.,
2011). Bu metotlara alternatif bir metot olarak nitrat gideriminde biyolojik
denitrifikasyon metodu oldukga yaygin kullanilmaktadir.  Fiziko-kimyasal
yontemlere gore hem ekonomik hem de uygulama yoninden pek ¢ok avantaji

bulunmaktadir. Ototrofik denitrifikasyon mikroorganizmalar1 enerji kaynagi ve
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elektron verici olarak hidrojen, kukirt gibi elementleri, karbon kaynagi olarak da
inorganik bilesikleri (CO,, HCO; gibi) kullanirlar. Elementel kikuirdin toksik
olmamasi, suda ¢6zlinmemesi, normal sartlarda stabil olmasi1 ve bazi1 endustrilerde
yan Urln olarak olusabilmesi, kolay tasinabilmesi, yanici ve patlayici olmamasi
nedeniyle hidrojenin elektron kaynagi olarak kullanildigi otorofik denitrifikasyon

prosesine kiyasla daha avantajlidir.
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