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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ETANOL BAZL| HETEROTROFIK - KUKURT BAZLI OTOTROFIK SIRALI MEMBRAN
BiYOREAKTOR SiSTEMINDE DENIiTRIFIKASYON

Cemile Seyma ARZUM YAPICI

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal
Damsman: Do¢.Dr. Deniz UCAR
Y11:2019, Sayfa:41

Son yillarda, mixotrofik islemler kullanilarak yeralti suyundan nitrat giderimi iizerine ¢esitli 6l¢ek
caligmalar1 popiilerlik kazanmustir. Miksotrofik denitrifikasyonda, toplam nitratin bir kismu
heterotrofik islemlerle azaltilir, gerisi ototrofik islemle yapilir; bu nedenle, her iki islemin
dezavantajlar1 elimine edilebilir. Bu ¢alisma, heterotrofik bir yukar1 akis kolon reaktorii ve ototrofik,
tamamen karisik bir membran reaktorii ile kombine ederek, 25 ila 143 mg NO3-N/L arasinda degisen
konsantrasyonlarda nitrat giderimi i¢in 249 giin boyunca simiile edilmis ve gergek yeralti suyu ile
calisan bir mixtotrofik sistem olusturmustur. Heterotrofik denitrifikasyon oranlari, etkili nitrat ve
etanol konsantrasyonlarina gore belirlenmistir. Bu sekilde, atik su stilfat konsantrasyonlar1 kontrol
edildi ve heterotrofik islemde ototrofik islemdeki alkalilik ihtiyaci iiretildi ve sistemin toplam alkalilik
gereksinimi ortadan kaldirildi. Calisma boyunca, okside edilmemis Kimyasal Oksijen Ihtiyaci’nin
heterotrofik reaktor atiklar1 %70'lik bir diigiise karsilik olarak 23.7+22'den 7.5+7.2 mg/L'ye diisiiriilda.
Calismanin son doneminde, 143 mg iceren gergek yeralti suyu NO3-N/L basariyla tedavi edildi ve
ardisik sistemin gergek yeralti suyunun aritilmasi i¢in uygun oldugu bulundu.

Anahtar Kelimeler: Nitrat giderimi, heterotrofik denitrifikasyon, ototrofik denitrifikasyon, sirali
sistem, yeralt1 suyu aritimi.
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COOPERATION IN DENITRIFICATION: AUTOTROPHIC AND HETEROTROPHIC
NITRATE REDUCTION FROM GROUNDWATER IN A SEQUENTIAL SYSTEM
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Harran University
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In recent years, studies of various scale on nitrate removal from groundwater using mixotrophic
processes have gained popularity. In mixotrophic denitrification, a portion of total nitrate is reduced
by heterotrophic proces, whereas the rest is via autotrophic process; hence, the disadvantages of both
processes can be eliminated. This study combined a heterotrophic up-flow column reactor and an
autotrophic completely mixed membrane reactor to create a mixtotrophic system, which operated for
249 days with simulated and real groundwater for nitrate removal at concentrations ranging from 25 to
143 mg NO;s-N/L. Heterotrophic denitrification rates were determined according to the influent
nitrate and ethanol concentrations. By this way, the effluent sulfate concentrations were controlled and
the alkalinity need in the autotrophic process was produced in the heterotrophic process, and the total
alkalinity requirement of the system was eliminated. Throughout the study, the unoxidized Chemical
Oxygen Demand in the heterotrophic reactor effluent was further reduced from 23.7+22 to 7.5+7.2
mg/L, corresponding to a 70% reduction. In the last period of the study, the real groundwater
containing 143 mg NOs-N/L was successfully treated, and the sequential system was found to be
suitable for the treatment of the real groundwater.

Keywords: Nitrate removal, heterotrophic denitrification, autotrophic denitrification, sequential
system, groundwater treatment.



TESEKKUR

Oncelikle lisans ve yiiksek lisans egitimim boyunca her zaman yamimda olan, desteklerini
esirgemeyen, bircok farkli konuda ve projede bana calisma sanst veren ve ayni zamanda tez
calismamda yol gostermekle yetinmeyip, biiyiik bir dzveri ve fedakarlikla birlikte benimle ¢aligan
danmigsmanim Dog. Dr. Deniz Ugar’a ¢ok tesekkiir ederim. Beni bu seviyelere getiren, maddi manevi
desteklerini esirgemeyen annem Serap ARZUM’a, babam ibrahim ARZUM’a ve kardeslerime cok
tesekkiir ederim. Tabi ki bu siiregte beni destekleyen ve her zaman yanimda olan esim Burak YAPICI”
ya tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

1norganik azot toprakta NOs, NO, ve NH," formlarinda bulunmakta olup
bitkiler i¢in NO3z” ve NH,4" en kolay form olmaktadir. Bunun yaninda NH;" ve NOy
formu diisiik konsantrasyonlarda dahi olsa yeralt1 sularinda bulunabilmektedir, ¢iinkii
bunlar NO3™ e kolayca doniistiiriilebilmektedir. Ayrica nitrat ¢éziinebilir ve hareketli
olmasindan dolay1 doymamis bolgelerden yeralti sularina sizarak yillarca kalabilir ve
birikebilir. Bundan dolay1 son yillarda NOs yeralt1 sularinin organik azot kirliligi

olusturmasi 6zel ilgi konusu olmaktadir (Zhai ve ark., 2017).

Azotlu bilesikler dogada ¢evrim halinde olmasina ragmen giin gegtikge
miktarlar1 artmakta ve bu g¢evrim olumsuz olarak etkilenmektedir. Azot; canli
biinyesinde, besin maddelerinde ve 6lii organizmalarda bulunan bir bilesiktir. Azot
dongiisii bu birimler arasinda bir ¢evrimin olmasina denilmektedir. Sekil 1” de temel

azot dongiisii verilmis olup oklarla ¢evrimin yonleri anlatilmistir (Cakmak, 2007).
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Sekil 1. Azot dongiisii (Cakmak, 2007)

Nitrat, dogal sularda diisiik konsantrasyonlarda bulunur ancak asir1 azotlu

gibre  kullanimi, aritilmamig  atiksu  desarjlart  alict  ortamlarda  nitrat
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konsantrasyonunu arttirmaktadir ( Hamouda ve ark., 2017). Yeralt: sular1 diinyanin
bir¢cok yerinde i¢gmesuyu olarak kullanilan en 6nemli kaynaklardan biridir. Yeralti
sularinda nitrat varlig1 son dénemlerde diinya genelinde artis gostermektedir ( Zhai
ve ark., 2017). Yeralt1 sular1 kirlendigi zaman yiizeysel sulara kiyasla geri yiiklemesi
oldukca zordur. Aynm1 zamanda c¢ok karmasik ve goriinmezliginden dolayr uzun

vadeli etkilere neden olmaktadir ( Zhai ve ark., 2017).

Nitrat kirliligi dogal ve antropojenik kaynaklar sonucu meydana gelmektedir.
Yeralt1 sularinda olusan nitrat kirliligi, nokta (siit lagiinleri, atiksu atiklari,
hayvancilik) ve nokta dis1 (azotlu giibreler, zirai ilaclar, agir metaller) olmak iizere
birgok farkli kaynaktan olusmaktadir (Zhai ve ark., 2017). Dogal kaynaklar yayili
kaynak olmaktadir ancak antropojenik kaynaklar ise noktasal kaynak bi¢iminde
olmaktadir (Cakmak, 2007). Avrupa’da yeralti1 sularinin kirlenmesinin ana nedeni
olarak nokta dis1 kaynaklardan gelen nitrat tespit edilmistir. Bu kaynaklardan azot
fertilizasyonu, yeralti sularina en O6nemli girdi olarak gosterilmektedir (Arauzo,

2017).

Insan saghg acisindan, bazi bolgelerdeki yeralti sulari ve diger su
kaynaklarinda mevcut olan yiiksek nitrat insan viicudunda olumsuz etkilere neden
olmaktadir. Asir1 nitratin neden oldugu saglik sorunlar1 asagida verilmistir ( Cakmak,

2007; Rezvani ve ark., 2017; Zhai ve ark., 2017).

Mavi bebek hastaligi
Biiylime zay1flig1 ve istah azalmasi
Hamilelerde ¢ocuk kayb1

Sindirim kanali kanseri

YV V VYV V V

Tumor

» Akut saglik sorunlari
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» Hipertansiyon

Mavi Bebek Hastaligi

Methemoglobinemia olarak da bilinen bu hastalikta kanda belirli bir seviyede
bulunan methemoglobinin normal seviyenin iizerine ¢ikmasi durumudur. Kanda
oksijen tagnmasindan sorumlu hemoglobin saglikli insanlarda oksijen ile bag kurar.
Nitratli su i¢ilen bolgelerde ise kisinin hemoglobinleri nitrat ile baglanir ve asagidaki
reaksiyon uyarinca methemoglobin olusturur (Kilig ve ark., 2005). Methemoglobin
nitrat varliginda olusur ve hemoglobinin +3 degerlikli demir iceren versiyonudur

(Reaksiyon 1). Bu nedenle oksijen tasima kapasitesi daha azdir.

Haemoglobin (Fe**) + NOs” — Methaemoglobin (Fe®*) (1)

Bu siire¢ dokulara daha az oksijen tasinimi ile sonuclanir. Bebekler bu
durumdan daha fazla etkilenir ve oksijensizlikten morarmis bir cilt rengine
biirliniirler. Bu durum mavi bebek hastaligi olarak bilinir. Yenidogan doneminde
meydana gelen methemoglobinemilerde 6lim oraninin %8-10 oldugu tahmin

edilmektedir.
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#ADAM.

Sekil 2. Mavi bebek sendromu, fotografik gosterimi
(http://www.farukhokenek.com/mavi-bebek-sendromu.html)

1.1. Yasal Diizenlemeler

Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajanst (USEPA), Diinya Saghk Orgiitii
(WHO) ve Avrupa Ekonomi Toplulugu (ABD) tarafindan nitrat azotu 10 mg/L. NO3 -
N, maksimum Kirletici seviyesi ise 11,3 mg/L NO3™-N olarak ¢ogu iilke tarafindan
icme suyu agisindan ulusal standart olarak kabul edilmistir (Rezvani ve ark., 2017;
Zhai ve ark., 2017). Bunun yaninda ABD Cevre Koruma Ajansi nitrat akut toksitite

seviyesini ise 50 mg/L’ nin {izeri olarak belirlemistir ( Peng ve ark., 2016).

Ulkemizde TS 266’ya gore (Insani tiiketim amagli sular yonetmeligi) icme
sularinda nitrat ve nitrit i¢in maksimum degerler sirastyla 11,3 mg/L NO3™-N ve 0,15
mg/L NO;-N olarak belirlenmistir. Pakistan ve Avustralya’ da maksimum nitrat
konsantrasyonu 45 mg/L, Etiyopya’ da ise 50 mg/L verilmistir (Cizelge 1) ( Della ve
ark., 2007). Bazi iilkelerdeki nitrat ve nitrit konsantrasyonlar1 agagidaki Cizelge 1° de

sunulmustur.
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Cizelge 1. Nitrat ve nitrit sinir degerleri

Nitrite Nitrate
(mg/1) (mg/l)
USA MCLG* 3.28 44,43
MCL" 3.28 44.43
EEC (1998) MCL*® 0.5 50
EDWTP* 0.1
WHO (2003 3 50
Pakistan — 45
Austraha 0.01 45
Morocco' 0.1 50
Argentina 0.1 45
Korea — 44.43
Malaysia 0.005 45
Canada® 3.2 45
Congo — —
Ethiopia 3 50
IBWA" 1 10

1.2. Nitrat Giderimi

Nitratin  giderilmesi i¢in gelistirilen fizikokimyasal proseslerden en ¢ok
kullanilanlar1 iyon degisimi (Gu ve Coates, 2006), membran prosesler (ters osmos,
elektrodiyaliz, ultra ve nano filtrasyon) (Roach ve Tush, 2008), aktif karbon
adsorpsiyonu (Parette ve Cannon, 2005), kimyasal indirgeme ve elektrokimyasal
indirgeme (Theis ve ark., 2002) seklinde kategorize edilmektedir. Genel olarak bu
prosesler secici olmamalar1 ve yiiksek maliyetleri nedeniyle sinirli uygulama alanina
sahiptirler. Giderim-indirgeme oraninin yavas kalmasi ya da rekabetgi anyonlarin
ortamda bulunmasi durumunda aktif ylizeylerin hizla doygunluga ulasmasi bu
proseslerin basarili uygulamalarint sinirlandirmaktadir. Ek olarak bu prosesler farkli

cevresel sartlara ihtiya¢ duyup (sicaklik, basing, pH) desarj problemi olan yliksek
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hacimde konsantre halde atiksu tiretmektedir. Biyolojik aritim metotlar1 ise yiiksek
reaksiyon hizi, pahali katalizorlere ya da kimyasallara ihtiyag duymamasi ve

teknolojisinin iyi bilinmesi gibi nedenlerle diger metotlara gore avantajlara sahiptir.

Biyolojik denitrifikasyon nitratin elektron alici olarak kullanilmasi ile zararsiz
azot gazina indirgendigi bir siiregtir. Bu siiregte Pseudomonas, Bacillus ve
Thiobacillus gibi ¢esitli mikroorganizmalar nitrat1 indirgeyerek (soluyarak) su
ortamindan uzaklastirirlar. Son yillarda calismalar elektron kaynaklarma gore
cesitlilik gostermektedir. Bazi arastirmacilar inorganik elektron kaynaklarinin
kullanilmas: ile ototrofik denitrifikasyon {izerine ¢alisirken, organik elektron
kaynaklar1 ile yapilan heterotrofik denitrifikasyon ¢alismalar1 da mevcuttur (Ugar ve
ark., 2017).

Hetetrofik denitrifikasyonda bakteriler; etanol, metanol, asetat ve glikoz gibi
organik karbon kaynaklari kullanmaktadirlar. Bu sistemlerde metanol ucuz ve diisiik
bakteri hiicre verimine sahip olmasindan dolay1 en ¢ok tercih edilen karbon kaynagi

olmaktadir. Metanol i¢in denitrifikasyon reaksiyonu asagida sunulmustur.

NO; + 1.08CH;OH + 0.24H,CO3— 0.056 CsH;/NO; + 0.47 N + 1.68H,0 + HCO;
2)

Buna ragmen bazi iilkelerde metanol ya da etanol tiirevlerinin igme suyu
aritimimda kullanimi bir halk tepkisine sebep olabilir. Organik elektron kaynaklari
hetetrofik proseslerde maliyeti nedeniyle énemli bir unsurdur. Laboratuar olgekli
uygulamalarda etanol, metanol, asetat gibi ¢esitli organik elektron kaynaklar
kullanilabilirken biiyiikk 6lgekli sistemlerde bu durum daha ucuz elektron

kaynaklarina yonelimi gostermektedir (Rezvani ve ark., 2017).
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Hetetrofik denitrifikasyon yiiksek denitrifikasyon oranina sahip olmasina
ragmen, asir1 biyokiitle olusumu bir dezavantajdir. Diger bir dezavantaji ise organik
birlesiklerin konsantrasyonun ayarlamasinin zor olmasidir (Peng ve ark., 2016).
Uygulamada dogru oranda organik maddenin ilavesi olduk¢a zordur. Bunun
sonucunda organik madde yetersizliginde nitrit birikirken fazlalifinda ise organik
madde kalintilar1 aritilmis suda kalmakta ve su dagitim sebekelerinde bakteriyel
bliyime ya da dezenfeksiyon yan irlinleri olusumu gibi sorunlara sebep

olabilmektedir (Sahinkaya ve Dursun, 2012).

Ototrofik denitrifikasyon bakterileri inorganik karbon kaynagi olarak
karbondioksit ve bikarbonati yaygin olarak kullanirlar. Ototrofik mikroorganizmalar
inorganik karbon kaynaklarini elektron verici ve nitratt elektron alici olarak
kullanarak enerji iiretmektedirler (Rezvani ve ark., 2017). Bu tiir denitrifikasyonda
organik takviye ihtiyaci yoktur, buda diisiik biyokiitleye ve bakteriyal kontaminasyon
riskinin azalmasimna neden olurken isletme maliyeti olduk¢a diistiktiir. Hidrojen,
demir ve elementel kiikiirt elektron kaynagi olarak kullanilabilmektedir (Sahinkaya
ve Dursun, 2012). Inorganik elektron kaynaklar1 olarak hidrojen, demir ve kiikiirt
mikroorganizmalar tarafindan nitrat1 indirgeyebilirler. Bu sistemlerin en 6nemli

avantaj1 ¢ikista organik kalint1 riskinin daha az olmasidir.

Mikrobiyal denitrifikasyon nitrat giderimi agisindan verimli ve umut verici
proseslerden biri olmaktadir. Son zamanlarda igme suyu aritiminda ototrofik
denitrifikasyon acisindan elementel kiikiirtiin kullanilmas1 kolay temini, yiiksek
verimliligi ve diisitk maliyetinden dolayi tercih edilmektedir. Bu islemin iki 6nemli

dezavantaji; asit ve stilfat tiretimidir (Reaksiyon 3).

5580 + 50NO; + 38H,0 + 20CO, + 4NH+4 — CsH/NO, + 5580274 + 25N, + 64H"
3)
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En Onemli dezavantaj olan asit ve siilfat olusumunu elimine etmek igin
hetetrofik ve ototrofik denitrifikasyon kombine edilerek miksotrofik siireg
kullanilabilir. Hetetrofik siiregte {iretilen alkalinite (Reaksiyon 2), ototrofik

denitrifikasyonda iiretilen asitligi dengeleyebilir (Sahinkaya ve ark., 2017).

Kiikiirt bazli miksotrofik denitrifikasyonun tstiinliikleri vardir;

» Ototrofik siirece gore daha yiiksek denitrifikasyon hizina sahiptir.

» Ototrofik denitrifikasyona kiyasla diisiik atik siilfat konsantrasyonu
olustururken digaridan alkalinite destegine ihtiya¢ duymaz.

» Hetetrofik siire¢ yliksek denitrifikasyon oranina sahip olmasina ragmen
dogru miktarda organik madde beslemesi zordur.

» Hetetrofik denitrifikasyona gore miksotrofik siire¢ daha az karbon ilavesi
gerektiri v organik madde ayarlamasi daha kolaydir (Sahinkaya ve ark.,
2013).

Kiikiirt bazli bir reaktor Sekil 3’de verilmistir.

Sekil 3. Kiikiirt bazli reaktor

Igme suyu aritiminda patojenlerin énemli dlgiide uzaklastirilmasini saglayan

membran daha fazla kullanilmaktadir. Son zamanlarda, membran prosesleri ve
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denitrifikasyon kombinasyonu biiyiik ilgi gormektedir. Kiikiirt bazli ototrofik
denitrifikasyonda membran kullanilmasi, organik karbon eklemeyi ortadan
kaldirarak diger membran proseslerindeki sorunlar1 ortadan kaldirabilmektedir. Bu
siireclerde suyun mikroorganizmalar tarafindan kirlenmesi membran filtrasyonu ile

giderilmektedir (Sahinkaya ve ark., 2015).

Bu tez c¢alismasmnin amaci, igme sularinda bulunan nitratin farkli hidrolik
bekletme siirelerinde gideriminin miksotrofik membran prosesle test edilmesidir.
Hetetrofik siiregte yukari akisli anaerobik kolon reaktor kullanilirken ototrofik
siiregte tam karisimli membran biyoreaktorii kullanilmistir. bildigimiz kadariyla
literatiirde kiikiirt bazli membran biyoreaktor iizerine ¢ok smnirli sayida g¢alisma

vardir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Nitrat yiiksek coziinilirliige sahip bir anyon olup yeralti sularinda yaygin
olarak tespit edilmektedir. Nitrat iyonlar1 ve toprak negatif yiikli oldugundan ve
diistik adsorpsiyon oOzellikleri gosterdiginden dolayr yagisin etkisiyle topraktan
sizarak yeralt1 sularina ulasmasi diger azotlu bilesiklere gore daha kolay olmaktadir

(Cakmak, 2007).

Nitratli baz1 bilesikler, yiiksek ¢Oziinlrligi ve biyolojik olarak
pargalanabilmeleri nedeniyle tarimda giibre olarak kullanilmak iizere iiretilir. Ana
nitrat giibreleri amonyum, sodyum, potasyum ve kalsiyum tuzlaridir. Bu amagcla

yilda birka¢ milyon kilogram iiretilmektedir (Li ve ark., 2016).

Nitratin kullanim alanlar1 asagida (Cizelge 2) 6zetlenmistir. Nitratlarin ikinci
onemli uygulamasi, patlayict sektoriidiir. Ozellikle karbon bilesiklerinin hizl
oksidasyonu ile biiyiik hacimlerde gazlarin serbest birakildig: patlayicilarda nitrat bir
oksitleyici maddelerdir (6rnegin barut). Ayrica sodyum nitrat, erimis cam ve bazi
seramiklerden hava kabarciklarint uzaklastirmak icin kullanilir. Erimis tuz

karisimlari, bazi metalleri sertlestirmek i¢in kullanilir (Burghate S, 2014) .
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Cizelge 2. Nitratin kullanim alanlar1

Kullanim Alam Amag
Ziraat Giibre olarak
Yapi sektorii Erimis cam ve bazi seramiklerde hava

kabarciklarini uzaklastirmak icin kullantlir.

Patlayicilarda Patlayict yapiminda oksitleyici madde olarak
kullanilir.

Nitrat, azotlu giibrelerin asir1 kullanimi, evsel ve endiistriyel atiklarin aritim
yapilmaksizin alic1 ortamlara dogrudan desarjindan dolay: yeralti sularinda en yaygin
goriilen kirleticilerden biri olmaktadir. Ulkemizde ve diinyada azotlu giibre kullanim
miktarlart degisimi Cizelge 3 de verilmistir (Ardi ve ark., 2013). Yeralt1 sularindan
nitrat kirleticisinin bulunmasi diinya genelinde giderek artmaktadir (Zhai ve ark.,
2017). Literatiirde mevcut konsantrasyonlar birkag mg/L ile yiizlerce mg/L nitrat
azotu degerlerine kadar genis bir yelpazede sunulmaktadir. Yapilan baz1 ¢aligmalarda

sunulan NO3™ degerleri NH;" degerleri ile beraber asagida (Cizelge 4) verilmistir.

Cizelge 3. Ulkemizde ve diinyada azotlu giibre tiiketim miktarlari (milyon ton)(Ardi
ve ark., 2013)

YIL DUNYA | GELIiSMIi$S GELISMEKTE TURKIYE
ULKELER OLAN ULKELER

1961 11,78 9,45 2,29 0,037

1970 31,42 23,48 7,93 0,24

1980 60,49 35,37 24,11 0,78

1990 76,77 35,86 42,91 1,2

2000 82,07 29,11 52,95 1,27

2008 98,65 29,24 69,4 1,13
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Cizelge 4. Yapilan bazi calismalarda verilen NOs™ ve NH," degerleri (Wakida ve
Lerner, 2005)

Kaynak Yiikleme Giris konsantrasyonu Yeralti sularindaki
konstantrasyon
NH,4 NO; NH,4 NO;

Si1zint1 atiksu 123 55 2 4-10

19 5

3 30 S1§:10

Derin: 12

Sebeke sizintis1 | 8.3 5.6
Septik tanklar 100 25 10-30

47.5 68

Kirlenmis arazi

Avrazi doldurma | 3300-4400 1000-1350 6.4-67.5 0.04-0.2

290-5700 90-305 2-2.5 0-40 0-1.4
270-672 <0.1-7 17-35 <0.1-1

Fabrika gazi 54000 9956 285 107

Nehir-akifer 8 giin i¢inde

etkilesimi 1,8'den 5'e

cikar
Atmosferik 5-35
¢Okelme

Kentsel giibre

210 0.02-0.59 0.85-5.37

1-55 0.1-18.9
Karayollarive | 3.2-4.6 1.4-3.3 1-3
yollar 0.7.8.7 0.37-1.07
Kentsel 0.1-3.5 0.0-2.70
Havaalani 1245 Kons. akista

143

Ev ingaati 59 48-303
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Nitrat kaynaklar1 dogal ve antropojenik olarak ikiye ayrilmakta ve cevreye
verilisine gore de nokta ve nokta dis1 kaynaklar olarak ayrilabilmektedir. Noktasal
kaynaklar kiigiik bir alan boyunca yiizeysel ve yeralt1 sularina verilmektedir. Evsel
ve endiistriyel atik desarjlari, endiistriyel alanlar ve ¢Op depolama alanlarindan
olusabilecek sizintilar 6rnek gosterilebilmektedir. Nokta disi kaynaklar ise daha
genis alanlar etkileyebilmektedir. Tarimsal pestisitler ve kombine kanalizasyon
sistemlerine sahip olmayan kiiciik yerlesim yerlerindeki evler Ornek
verilebilmektedir (Cakmak, 2007).

Sakinkaya ve arkadaslar siilfiir oksitleyici ototrofik denitrifikasyon islemi,
yiiksek verimi, karbon gereksiniminin ortadan kaldirilmasi ve organik bilesiklerin
attk su kontaminasyonundan dolayr dikkat c¢ekmistir.Islemde nitrat ve kiikiirt
sirastyla elektron alicisi, elektron vericisi olarak kullanilmistir. Yapilan ¢aligmada,
membran biyoreaktoriinii (MBR) kullanan yeni bir kiikiirt bazli ototrofik
denitrifikasyon islemi igme suyundan nitrat uzaklastirilmasi igin test edilmistir.
Hidrofilik diiz levha polietersiilfon (PES) membranlart (0.45 Imh) ile donatilmis bir
tezgah Ol¢ekli MBR kullanilmigtir. Teorik sartlar gbz Oniine alindiginda, MBR'ye
kiikiirt ek olarak eklenmistir. Neredeyse tam denitrifikasyon verimliligi, etkili nitrat
konsantrasyonlarinin, HRT'de, 0.24 g NO3-N/(L.d) 'ye kadar nitrat yiikleme
hizlarma karsilik, 5 saat kadar diisik 25-50 mg NOs3-N/L oldugu basariyla
gozlenmistir. Uretilen siilfat konsantrasyonlar1 teorik degerlere yakin olarak
bulunmustur. Membran tikanikhgi, 20 L/(m?.saat) altindaki akilarda goriilmemistir
(Sahinkaya ve ark., 2015).

Sahinkaya ve arkadaslar1 baska bir ¢alismada kiikiirt bazli ototrofik
denitrifikasyon, heterotrofik denitrifikasyon ve membran biyoreaktor (MBR)
teknolojilerinin avantajlarini birlestirerek es zamanli nitrat ve kromat indirgemesinin

aragtirmiglardir. Degisken nitrat ve Cr (VI) konsantrasyonlarinda miksotrofik
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2. ONCEKI CALISMALAR Cemile Seyma ARZUM YAPICI

denitrifikasyon performansini degerlendirmek i¢in hidrofilik diiz levha polietersiilfon

(PES) membranlari (0.45 m) ile donatilmis laboratuarda bir MBR kullanmustir.

Metanol, 1.33 C/N (mg metanol/mg NO3™-N) oraninda saglanmistir. Cr (VI)
'nin yoklugunda, neredeyse 50 mg/L NOs-N denitrifikasyonu elde edilmis. Giris
nitratin yaklagik %54'i heterotroflar ile denitrifiye edildi ve geri kalan1 (%56)
ototrofik kiikiirt oksitleyicilerle denitrifiye edilmistir. Bu sayede ¢ikis siilfat ortalama
olarak 200 mg/L seviyelerinde tutulurken alkalinite ihtiyaci ortadan kaldirilmigtir
(Sahinkaya ve ark., 2016).

Nitrat ve perklorat, tiim diinyada 6nemli su kirleticileri olarak tanimlanmistir.
Ugar ve arkadaslar1 yapmis olduklari ¢alismada, indirgeyici nitrat ve perkloratin igme
suyundan uzaklastirilmasi i¢in heterotrofik ototrofik sirali denitrifikasyon isleminin
performansin1 degerlendirmeyi amaclamamislardir. Heterotrofik reaktor icindeki
azalan nitrat konsantrasyonu, metanol konsantrasyonlarinin artmasiyla artmis ve
kalan nitrat/nitrit ototrofik denitrifikasyon isleminde daha da uzaklastirilmistir.
Ardisik islemin performanslari, 2 saatlik sabit bir hidrolik tutma siiresinde 0.6 - 1.2 ¢
NO3/N/(L.d) degisen nitrat yiikleri altinda incelenmistir. Cikis siilfat konsantrasyonu
igme suyu standart seviyesinin 250 mg/L altinda ve pH nétr seviyede
gozlemlenmistir (Ugar ve ark., 2016).

Cardoso ve arkadaslar1 yapmis olduklari bir ¢alismada elektron verici olarak
hidrojen siilfat, elementel siilfiir veya tiyosiilfat kullanan zenginlestirme kiiltiirii ile
kemohetotrofik denitrifikasyonun fizyolojisi ve kinetigini arastirmistir. Silfiiriin
kemolithotrofik siilfiir oksidasyonunu inhibe ettigi, siilfiir konsantrasyonu sirasiyla
2.5 ila 10.0 mM arttiginda oranlar1 yaklasik 21 kat azalttigi bulunmustur. Diisiik

seviyelerde asetat (0.5 mM) ilavesi denitrifikasyon ve siilfat olusumunu arttirdigi bu
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da asetatin kemohetotrofik denitrifierler tarafindan bir karbon kaynagi olarak

kullanildigini ortaya koymustur (Cardoso ve ark., 2006).

Anaerobik atik su biyofilmleri tarafindan nitrat aracilt siilfit net tiretiminin
inhibe edilmesinde nitrat azaltici, siilfiir oksitleyici bakterilerin (NR-SOB) rolii, bir
attk su aritma tesisinin birincil atik suyu ile siirekli beslenen iki deney
biyoreaktoriinde analiz edilmistir (biri kontrol (BRC), digeri ise nitrat (BRN) ile
desteklenmistir). Biyofilmler nitrat dozunun yoklugunda su fazi i¢in net bir siilfiir
kaynagt (2.01 pmol S*/m/s) olmustur. Nitrat ilavesi etkili bir sekilde
biyofilmlerden siilfit salinmasinin durdurulmasina neden olmus, buna ragmen diisiik
bir net siilfat indirgeme aktivitesi (0.26 pmol S*/m/s) biyofilm igindeki derin bir
tabaka iizerinde devam etmistir (Lomas, 2007). i¢gme suyu i¢in Birlesik Devletler
Cevre Koruma Ajanst maksimum NO3-N’ i 10 mg/L ve NO,-N” i 1.0 mg/L olarak
belirlemistir (Sahinkaya ve Dursun, 2012). Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi
(USEPA), Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve Avrupa Ekonomi Toplulugu (ABD)
tarafindan NOj3-N konsantrasyonu 10 mg/L belirlenirken birgok iilke igme suyu
standard1 olarak maksimum NO3™-N konsantrasyonunu 11.3 mg/L olarak belirlemistir
(Rezvani ve ark., 2017; Zhai ve ark., 2017). ABD Cevre Koruma Ajansi standartlar
maksimum nitrat seviyesini 10 mg/L ve akut toksitite seviyesini 50 mg/L olarak

belirlemistir (Ben Hamouda ve ark., 2017; Peng ve ark., 2016).
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2.1. Nitrat Giderim Yontemleri

Icme sularindan nitrat giderilmesinde kullanilan ydntemler giderim ve
parcalama olarak ikiye ayrilmaktadir. Giderim yontemleri, iyon degisimi, membran
filtrasyonu ve adsorpsiyon iken, par¢alama yontemleri kimyasal, elektrokimyasal ve
biyolojik indirgemedir. Giderim yontemleri, ilave kimyasal ihtiyaglari, yiiksek
maliyetleri ve bagka kirleticilerin ortamda bulunmasi durumunda diisiik verim
gostermelerinin yaninda desarj edilmesi gereken konsantre atiksu olusturmalar1 gibi
ciddi dezavantajlara sahiptirler. Par¢alama yontemlerinde ise biyolojik indirgeme,
yiiksek reaksiyon hizi, pahali katalizorlere ya da kimyasallara ihtiya¢ duymamasi
gibi nedenlerle en ¢ok kullanilan yontemdir. Birgok ¢alismada NOj™ biyolojik olarak
basarili bir sekilde zararsiz N, gazina indirgenmistir. Asagida gerek giderim gerekse

pargalama yontemleri 6zetlenmistir.

2.1.1. iyon Degisimi

Iyon degisimi nitrat iceren bir suyun kuvvetli baz anyon (SBA) degisim
recineleri igeren bir recine yatagindan gecerek nitratin regine tizerindeki kloriir ya da
bikarbonat iyonlar1 ile degisimi seklindedir. Reg¢ine nitrat ile doygun hale gelene
kadar bu isleme devam edilir ve sonrasinda re¢ine konsantre bir sodyum kloriir ya da
sodyum bikarbonat ¢ozeltisi ile yikanarak tekrar rejenere edilir. Sistem temiz bir
dogaya sahip olmakla birlikte aritilacak suda diger anyonlarin bulunmasi halinde

performans diisiikliigii gézlenebilir.

Iyon degisimi gerek pilot gerekse gercek olgekli olarak yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ornek olarak ABD’de kullanilan 15 adet iyon degisimi tesislerinde
nitrat 18 mg/L seviyesinden 6.8 mg/L seviyelerine indirgenmistir (Archna, 2012).

Yapilan galismalar ise ¢esitli regineler optimum isletme kosullari arastirilmistir.
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Samatya ve arkadaslarinin yaptig1r bir ¢alismada Purolite A 520 E iyon degisim
recinesinde nitrat giderimi arastirilmig ve recinenin toplam giderim kapasitesi 157
mg NOs/g recine olarak bildirilmistir. Calismada rejine dozu ile nitrat giderim
miktarinin dogru orantili oldugu bildirilmistir. Kirlenmis reginelerin rejenerasyonu
ise bir diger calisma konusu olup bentonitin i¢cinde IN NaOH ve HCIl bulunan
rejenerasyon sivisina eklenmesinin re¢enenin restorasyonuna yardimeci oldugu

bulunmustur (Archna, 2012).

Bentonit kilinin geri yikama suyuna eklenmesi, 1 N NaOH ve HCI ile
rejenere edilen reginenin eski haline getirilmesine yardimer oldu. Recinelerin nitrat
giderme kapasitesi 1670 oraninda azaltilmistir. Nitratin 16-23 mg NO3/L igeren
yeralt1 suyundan 31,5 L/ mz'ye kadar debilerde ¢ikarilmasi i¢in bir iyon degistirme
islemi test edildi. Siilfat suyunun recinelerle islenmesi, reginenin nitrat giderme
kapasitesi siilfat iyonlar: tarafindan azaltildig1 icin zordur. iyon degisim bolgeleri
arasindaki mesafeyi artirarak siilfat seciciliginin azaldig1 gézlendi ve nitrat seciciligi
matriks ve fonksiyonel grup hidrofobikligi arttirilarak arttirilabilir. Nitrat gidriminde

bazi iyon degisimindeki dnemli bulgular Cizelge 5’ de verilmistir.
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Cizelge 5. Nitrat gideriminde bazi iyon degisimi ¢alismalar1 nemli bulgular.

Yontem tamini

Onemli bulgular

Referanslar

Purolite A 520 E reginesi ile

iyon degisimi.

157 mg NOj/g regine olarak
bildirilmistir.

Calismada rejine dozu ile nitrat
miktarinin

giderim dogru

orantili oldugu bildirilmigtir.

Samatya ve ark.. 2018

California’daki (ABD) 0.043

m®/s iyon degisim tesisi nitrat

secici bir regine

kullandi.

olmayan

Toplam tedavi maliyetinin 24.2
cent/1.000 gal oldugu rapor
edildi.

Tesisin enerji ihtiyact 1.000 gal
basina 0.244 kWh idi.

Guter G A, EPA/600/S2-
87/034, U.S. Envir. Protection
Agency (EPA), Cincinnati,
Ohio, 1987h.

Iyon degisimi, ters 0zmoz (RO)

ve elektrodiyaliz (ED) ile igme

suyundan nitrat
uzaklastirilmasini
degerlendirmek  icin  pilot

6lgekli bir ¢alisma yapilmustir.

Ham su, 18-25 mg/L, 43 mg/L
silfat ve 530 mg/L toplam
¢Oziinmiis katt madde (TDS)
icermistir. mg/L'dir.

Tim islemler nitrat
konsantrasyonunu 10'un altina

disiirebildi

Clifford D, Lin C, Horng L and
Boegel J, EPA/600/52-86/107,
U.S. Envir. Protection

Agency (EPA), Cincinnati,

Ohio, 1987.

2.1.2. Membran Filtrasyonu

Nitrat, normal ozmotik su akisini tersine ¢evirmek igin 300 ila 1.500 psi

arasindaki basinglar altinda ters osmoz sistemleri ile giderilebilir. Kullanilan
membranlar, seliiloz asetat, poliamitler ve kompozit malzemelerdir. Ters ozmoz
membranlariyla ilgili problemler kirlenme, tikaniklik ve zamanla bozulmadir. Bu
problemler ¢6ziiniir materyallerin, organik maddelerin asil1 ve kolloidal partikiillerin
membran ylizeyinde birikmesinden, pH degisimlerinden ve klor maruziyetinden
kaynaklanmakta olup bu sebeple ters ozmoz sistemlerinde 6n islemler gerekmektedir

(Archna, 2012).
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Su ortamindaki ¢esitli anyonlarin, katyonlarin ve organik bilesikler gibi
safsizliklarin  su ortamindan uzaklastirilmasi igin ters osmoz sistemleri
kullanilmaktadir (Cevaal ve digerleri, 1995 ; Bohdziewicz ve ark., 1999 ; Bellona ve
digerleri, 2008 ). Bu islemde yiiksek basing ile su membrandan gegmeye zorlanirken
sudaki kirleticiler membran tarafindan tutulur. Gerekli basing, membrana ve sudaki
bilesenlere baglidir. Membrandan gecemeyen kisimda ise kirleticiler konsantre
olmaya baslarlar bu konsantr uygun seckilde uzaklastirilmalidir (Malaeb ve
Ayoub 2011; Jensen ve ark. 2014 ). Ters osmoz sistemlerinde nitratin tutulmasi igin
2000 ile 10000 kPa arasinda bir basing uygulanmasi gerekmektedir ve aritilmisg
suyun kalitesine membran konfigiirasyonu, membran aki hizi, kademe sayisi/sayist,
akis hiz1 ve temizleme Ve anti-kireglenme gereksinimleri gibi sistemin diger 6nemli

ozellikleri etki eder (Jensen ve ark., 2014 ).

Membran teknolojisinin kullanilmasi ile su ortamindan nitrat dogrudan ve
biyolojik siiregler ile biyomembran uygulamalart ile giderilebilir. Dogrudan
membran kullanimi yukarida da belirtildigi gibi ters osmoz sistemleri ile yapilir.
Ancak bu sistemler nitrat i¢in se¢ici olmayip sudaki tim minerallerin tutulmasi ile
sonuclanir ve olusan su asir1 yumusak ve asindirict olur. Bu durumun Oniine
gecilebilmesi i¢in yeniden mineralizasyon yapilarak suda bulunmasi gereken

mineraller suya yeniden kazandirilir.

Membran teknolojisi ayrica biyomembran uygulamalarinda da kullanilabilir.
Mikroorganizmalarin istthdam edildigi bir membran biyoreaktdrde yiiksek
denitrifikasyon oranlar1 elde edilebilirken, nitrat azot gazina kadar indirgenir. Bu
nedenle bir konsantre olusumu s6z konusu degildir (Cevaal ve ark., 1995 ;
Bohdziewicz ve ark., 1999 ; Bellona ve ark., 2008 ).

Sahinkaya ve arkadaglar1 laboratuar Olgekli membran biyoreaktorlerinde

element kiikiirt esasli igme suyunun denitrifikasyonu ototrofik olarak incelenmistir.
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0.24 g'a kadar nitrat yliklemesinde tam denitrifikasyon gerceklestirilmistir NOgs -
N/(L.d). Diiz tabaka PES membranlariyla donatilmis MBR'de, aki 20 LMH
oldugunda membran tikanmasi ¢ok diisiik olmustur. Calisma, kiikiirt bazli denitrifiye
edici MBR isleminin igme suyundan nitrat uzaklastirilmasinda etkili oldugunu
gostermistir. Calismanin sonuglari, tam 6l¢ekli igme suyu aritimi ig¢in verimli bir
ototrofik denitrifikasyon MBR'sinin tasariminda basariyla kullanilabilir (Sahinkaya
ve ark., 2015).

Peng ve arkadaglari yapmis olduklar1 calismada, biyofilm sistemlerinde,
kiikiirt oksitleyici denitrifiye edici organizma, metanol bazli heterotrofik
denitrifikasyon bakterileri ve kromat indirgeyen bakterilerin  mikrobiyal
denitrifikasyon islemleriyle es zamanli nitrat ve kromat uzaklastirilmasini tarif eden
kapsamli bir model gelistirilmistir. Modelin gegerliligi, degisken kosullar altinda {i¢
bagimsiz biyofilm reaktériinden elde edilen deneysel veriler kullanilarak test
edilmigtir. Modelleme sonuglari, kiikiirt oksitleyici denitrifiye edici bakterilerin,
biyofilmde baskin olan heterotrofik denitrifiye edici bakteriler olmasina ragmen, hem
nitrat hem de kromat indirgemesine onemli Ol¢iide katkida bulundugunu ortaya
koymustur. Miksotrofik denitrifikasyon, ototrofik denitrifiye edici bakterilerin Cr

(VI) toksisitesine toleransini arttiracagi yorumlanmistir (Peng ve ark., 2016).

2.1.3. Kimyasal indirgeme

Kimyasal denitrifikasyon (KD), aliminyum ve demir (hem Fe°hem
de Fe 2*) gibi metalleri kullanarak nitratin azaltilmasi ile gerceklestirilir. Bakir,
paladyum ve rodyum da nitrat indirgemesinde katalizorler olarak kullanilabilir
(Kapoor ve Viraraghavan,1997; Shrimali ve Singh,2001; Jensen ve
ark., 2014 ). Bununla birlikte, diisiik sicaklik ve basingta nitrati nitrojen gazi haline

getirebilen basit bir kimyasal yontem mevcut degildir (Luk ve Au-Yeung, 2002 ;
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Zhang ve ark., 2003 ). Denitrifikasyonun genel mekanizmasi, elektronlari bir

elektron verici metalden nitrata transfer etmeyi igerir.

Kimyasal denitrifikasyonun avantaji, nitratin nihai bertarafi olup ilgilenilmesi
gereken bir konsantre atik haline dontistiirmemesidir. Nitrat bu siiregte azot gazina
dontisiip sistemi terk eder. Ancak sistemin yavas kinetikleri nedeni ile heniiz
gelistirilmis tam Olgekli bir kimyasal indirgeme tesis bulunmamaktadir (Sharma ve
Sobti, 2012; Jensen ve ark., 2014 ).

2.1.4. Biyolojik Yontemler

Biyolojik denitrifikasyonda nitratin zararsiz azot gazi ile indirgenmesi
nedeniyle nitrat giderimi i¢in en etkili ve en yaygin kullanilan teknolojilerden biridir
(Matgju  ve ark.,1992; Soares, 2000; Shrimali ve Singh, 2001 ). Biyolojik
denitrifikasyon, anaerobik kosullarda mikroorganizmalar tarafindan
gerceklestirilmekte olup etkin bir biyolojik yaklagimdir (Lew ve ark., 2012). Bununla
birlikte, bu teknolojinin dezavantajlari, aritilmis suyun biyolojik denitrifikasyon i¢in
kullanilan mikroorganizmalar ve bunlarin metabolik yan {iriinleri ile potansiyel
kontaminasyonu ve denitrifikasyon i¢in daha uzun bir hidrolik alikonma siiresi

(HRT) igermesidir (Shrimali ve Singh, 2001 ; Samatya ve ark., 2006 ).

I¢me suyu tedariklerinin biyolojik gidermesi, dogrudan bir akiferde veya yer
alt1 (in situ) veya yerden yiiksek reaktorlerde bir kuyudan su ¢iktiktan sonra (ex situ)
yapilabilir (USEPA, 2013). Yer alt1 isleme siireci genellikle alt katmanin enjekte
edildigi enjeksiyon kuyular ile cevrili olan merkezi bir pompalama kuyusundan
olusur (Mat&ju ve ark., 1992 ; Della Rocca ve ark., 2007 ; Rivetta ve ark., 2008 ).
Zemindeki kararli sicaklik, Ozellikle soguk iklimlerde bu ydntemin bir
avantajidir. Ancak, akiferlerdeki homojenlik ve izotropi eksikligi nedeniyle,

akiferlerde yavas hizlar, tikanma riski ve substrat dagiliminda karmasik kontrol
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problemleridir (Maté&ji ve ark., 1992; Della Rocca ve ark., 2007 ). Sonug olarak,
yerinde islem sadece belirli sinirli jeolojik kosullarda uygulanabilir (Robertson ve
ark., 2000 ; Jensen ve ark., 2014). Yer stii denitrifikasyon sabit film (bagli biiyiime)
veya asili bliylime igerir. Sabit film denitrifikasyon durumunda, organizmalar
eylemsiz destek ortamina baglanir ve hedef, biyofilmin gelistirilmesi i¢in mevcut
yizey alanmi en ist diizeye cikarmaktir (Matéju ve ark., 1992 ; Kapoor ve
Viraraghavan, 1997 ; Soares, 2000 ; Mohseni-Bandpi ve ark., 2013). Bu ortamlar,
akigkan yatakli reaktorler, paket yatakli reaktorler, membran biyoreaktorler ve kum,
antrasit, aktive karbon, kalsiyum karbonat ve siilfiirden olusan biyolojik filtreleri
(Mat&jua ve ark., 1992 ; Mansell ve Schroder, 2002 ; Wang ve ark., 2013 ; Aslan ve
Tiirkman, 2006 ; Vasiliadou ve ark., 2006). Akigskan yatakli reaktorler, reaktor hacmi
basina daha yiiksek denitrifikasyon oranlarina sahip olduklarindan ve tikanma ve

kanallastirma problemlerine daha az yol agmasindan dolay tercih edilirler.

Avrupa ve ABD’de, biyolojik nitrat giderimi igin ¢ok sayida pilot sistem
kurulmustur. ik yer iistii denitrifikasyon reaktorii 1983'te Fransa'ya, Almanya ve
Italya'da da kuruldu (Green ve Shelef, 1994 ). Bu sistemler, farkli biyokiitle
destegine sahip sabit yatakli ve akiskan yatakli reaktorleri igerir. Etanol, metanol,
asetat, pamuk, hidrojen, kiikiirt ve dogal gaz, mikrobiyal denitrifikasyon igin
substratlar olarak kullanilmis veya oOnerilmis ve fosfat normal olarak bir besin
takviyesi olarak eklenmistir (Green ve Shelef, 1994 ; Soares, 2000 ; Della Rocca ve
ark., 2005). Denitrifrifiye edici biyoreaktorler, oksijeni zayif ve nitrat bakimmdan
zengin bir ortamda bakterilere ek bir karbon kaynagi saglayarak denitrifikasyonu
kolaylastirir (Schipper ve ark., 2010a ). Biyoreaktdrlerde NO3-N giderme etkinligi,
alikonma siiresine, organik karbon kaynaginin miktart ve kalitesine, kaynak
suyundaki NO3-N konsantrasyonuna, sicakliga ve pH'ya baglidir (Robertson ve
ark., 2000;. Greenan ve ark., 2009 , Schipper ve ark., 2010a ).

Yapilan ¢aligmalar biyolojik nitrat indirgemesinde gerek organik gerekse

inorganik elektron kaynaklarmin kullanildigina isaret etmektedir (Sahinkaya ve
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Dursun, 2012). Organik elektron kaynaklari hizli ve etkin aritim saglarken sistem
cikisinda organik kalint1 riski ya da mikrobiyal metabolitlerin ¢ikis suyunda kalma
thtimali bir risktir. Bunun igin inorganik elektron kaynaklar1 kullanilabilir. Kiikiirt,
hidrojen ya da demir tiirevleri literatiirde belirtilmis inorganik elektron kaynaklar
olup bu kaynaklar da bazi1 dezavantajlara sahiptirler (6r; kiikiirt igin asidite ve siilfat
olusumu, demir i¢in yavas reaksiyon kinetikleri gibi). Bu nedenle her iki elektron
kaynaginin birlikte kullanildigi miksotrofik sistemler gelistirilmistir (Sahinkaya ve
Dursun, 2012).

Miksotrofik sistemler elementel kiikiirt bazli reaktorlere giris suyunda bir
organik elektron kaynaginin saglanmasi ile kurulabilir. Ancak kolon reaktorlerde
organik elektron kaynaklarina baglh olarak yiiksek biyokiitle biiyiimesi bir tikanikliga

sebep olabilir.

Bunun yerine membran biyoreaktorler yiiksek ¢ikis suyu kalitesi saglamalari
ve daha etkin temas saglamasi gibi avantajlart nedeni ile tercih edilirler. Ayrica toz
kiikiirt gibi genis yiizey alanina sahip kiikiirt tlirevlerinin kullanilmasi membran

biyoreaktorler ile miimkiindiir (Sahinkaya ve ark., 2016).

Bu nedenle bu tez ¢alismasinda tikaniklik sorununu minimumda tutabilecek
kadar biiyiik reaktér malzemeleri ile kurulmus heterotrofik kolon reaktdr ile, toz

kiikiirt kullanilan ototrofik membran biyoreaktor konfigiirasyonu kullanilmisti
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Heterotrofik - Ototrofik Sirali Reaktor Sistemi

Heterotrofik ototrofik sirali sistem yukar1 akisli kolon reaktér ve tam
karisimlit membran biyoreaktorlerden olusmaktadir. Heterotrofik kolon reaktdrde
dolgu malzemesi olarak kum parcaciklari (1-2 mm) kullanilmis olup yatak hacmi 500
ml’dir. Ototrofik reaktor ise 15 cm x 15 cm ve yiiksekligi 50 cm ebatlarinda olup
12.5 L toplam ve 9 L aktif hacme sahiptir. Reaktorler fototrofik canlilarin iirememesi
i¢in aliiminyum folyo ile kaplanmigstir. Ototrofik reaktérde tam karisim manyetik bir
karistirict ile yapilmis olup reaktor ¢ikisinda kati sivi ayrimi i¢in 1 adet 9x4.3 cm
boyutlarinda c¢ift tarafli membran modiili kullanilmis olup aktif membran ylizeyi
0.0077 m?dir. Kullamlan membran 022 pm gozenek boyutunda PES
mikrofiltrasyon membran kullanilmistir Reaktorlerdeki UAKM ise 4000 mg
UAKM/L civarinda tutulup camur bekletme siiresi 30 giin civarinda tutulmustur.

Kullanilan sisteme ait sematik ve fotografik goriiniim asagida Sekil 4’te sunulmustur.
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Tez Calismasinda Kullanilan Sirali Sistem
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Sekil 4. Tez ¢alismasinda kullanilan sirali sistem

3.2. Yontem

Reaktorlerin  ¢alisma boyunca sicaklik kontrollii odada 28-32 °C’de
isletilmistir. Reaktorlere Nitrat ilk 5 periyotta 25-50 mg NO3-N/L arasinda degisen
konsantrasyonlarda sentetik olarak ve son periyotta 143 mg NO3-N/L igerigine sahip

gercek yeralti suyu ile beslenmis olup isletim kosullar1 Cizelge 6’da sunulmustur.
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Cizelge 6. Isletme kosullar1.

Periyot 1 2% 3 4 5 6
Giinler 0-85 86-114 | 115-156 | 157-187 | 188-238 | 239-249
NO;-N 254125 | 254125 | 254125 | 504225 | 50£1.25 | 145%5
(mg/L)
5 NO;-N 25 25 70 140 140 406
2 Load
| (mo/(La))
&
-~
g CoD 46447 | 46£47 | 4647 | 46+4.7 | 138+8.7 | 490+20
= (mg/L)
5 HRT (hour) 24 24 8.6 8.6 8.6 8.6
)
= Alkalinity 132430
(mg
CaCOy/L)
NO;-N 125 125 125 375 125 10
:;5 (mg/L)***
c
2 7 (mg/L) 47 47 47 140 47 37
fg HRT (day) 18 18 6.4 6.4 6.4 6.4
Z  [Flow Rae| 29 2.9 79 79 79 79
S} (LMH)

* Bu periyotta ototrofik reaktére membran takilmistir.

Gergek yeralti suyu Harran Ovasi’nda bulunan Omerli kdyiinden getirilmistir.
Bu koydeki kuyulardan alinan yeralt1 sularinda yiiksek nitrat konsantrasyonlar: gerek
tez calismasinda gerekse literatlirde verilmistir. Asagidaki sekilde 2008 (Yesilnacar
ve Gulluoglu, 2008) ve 2015 (Ugar ve ark., 2017) yillarinda yapilmis iki ¢alismaya
ait sonuglar (Sekil 5) verilmistir. Sol sekil 2015, sagdaki seki ise 2008 yillarinda

yapilmis ¢alismalara aittir.
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Sekil 5. Harran Ovasi’na ait nitrat dagilimlari

Reaktoriin sentetik yeralt1 suyu ile beslendigi ilk 5 periyotta simiile yeralti
suyu ¢esme suyuna nitrat ve fosfat ilave edilerek hazirlanmistir. Reaktérde anoksik
kosullarin saglanmasi igin giris suyu Ny gazi ile 10 dakika boyunca havalandirilmis
ve buzdolabinda tutulmustur. Heterotrofik reaktore su peristaltik pompa (Ismatech
Model no: ISM830) ile beslenmis olup heterotrofik reaktor ¢ikis suyu da bir haznede
toplanarak buradan ototrofik reaktoére beslenmistir. Calismada musluk suyu ile
beslenen reaktorler anoksik sartlarin saglanmasi amaciyla giris suyundan azot gazi
gecirilmis olup besin siirekli olarak anoksik kosullarda ve buzdolabinda tutulmustur.
Heterotrofik reaktorde karbon ve elektron kaynagi olarak etanol kullanilmustir.
Etanol sudaki toplam nitratin bir kismin1 giderebilecek kadar eklenmistir. Cizelge
7°de bu durum belirtilmekte olup 1 mg N icin 2,47*1,5 mg KOI gerekmektedir.
Ototrofik reaktor ise elementel kiikiirt ile beslenmis olup reaktoér cikist 0.22
mikronluk bir mikrofiltrasyon membrani yolu ile saglanmigtir. Elementel kiikiirt
haftalik olarak reaktore eklenmistir. Haftalik ihtiyacin hesaplanmasinda reaksiyon 4
kullanilmis olup teorik degerin %20’si fazla kiikiirt sisteme verilmistir. Calisma
boyunca giris suyundan NO3-N, NO,-N, SO,%, KOI, pH ve alkalinite analizleri icra
edilmistir. Heterotrofik ve ototrofik reaktorlerin ¢ikis sularindan ise NO3-N, NO, -N,

SO,*, HS, KOI, pH ve alkalinite analizleri icra edilmistir. Ayrica membran
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biyoreaktoriin isletimi geregi gilinliik olarak aki ve membran basinglar1 izlenmistir.

Reaktdrlerin iirettigi gaz ayrica not edilerek giderilen nitrat miktar1 ile kiyaslanmstir.

3.2.1. Analitik Metotlar

NOs-N, NO,-N, SO,% toplam organik madde (KOIi olarak), ve siilfiir
analizlerinden once numune 10 dakika 3000 RPM’de (3024 RFC) santrifiij
edilmistir. Alkalinite ve KOI (closed reflux metodu) standart metotlarda tarif edildigi
sekilde sirasiyla metot no: 2320-B ve metot no: 5220-A ya gore yapilmistir (Apha,
2005).

Nitrat, nitrit, siilfat iyonlart Shimadzu iyon kromotografi cihazi ile DIONEX
AS9 kolonu ile iletkenlik dedektorii ile yapilmistir. Bu analiz i¢in kromatografik
sartlar: 1 mL/min akis orant; 25 pL enjeksiyon hacmi, 50 °C firin sicakligi ve 9 mM
NaCO; kullanilarak yapilmistir. Dedektérde baskilanmis iletkenlik modiilii
(suppressed conductivity) Shimadzu marka siipresorler kullanilarak yapilmistir.
Kullanilan mobil fazin atmosferden CO; baglamamas: i¢in azot atmosferi
yaratilmistir. (1: DIONEX AS9 analitik kolonu, 2: AG9 koruyucu kolonu, 3:
Numune tablasi, 4:Iletkenlik dedektorii, 5: Azot atmosferi yaratilmis mobil faz).
Mevcut 6l¢iim prosediirii literatiirde baska ¢aligmalar icin de kullanimaktadir (Ucar
ve ark., 2017; Ugar ve ark., 2016; Ugar ve ark., 2015). Kullanilan krotomotografik

sisteme Sekil 6’da sunulmustur.
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Sekil 6. Tez ¢alismasinda kullanilan iyon kromotografi sistemi

Siilfir Cord Ruwisch tarafindan tarif edildigi sekilde 480 nm’de
spektrofotometrede yapilmistir (Cord-ruwisch, 1985). Bu 6l¢iim metodu ¢oziinmiis
formda renk vermeyen silfiiriin iki degerlikli bakir ile reaksiyonu sonucunda
kahverengi renk vermesi ve bu rengin spektrofotometrede Olgiilmesi prensibine

dayanmaktadir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Heterotrofik Reaktor

4.1.1. Nitrat

Nitrat  heterotrofik  reaktére ilk 1{i¢ periyot boyunca 25 mg/L
konsantrasyonunda verilmistir. Bu reaktore etanol beslemesi ise stokiyometrik olarak
girig nitratinin %350’sinin bu reaktdrde giderilecegi kadar saglanmistir. 3. Periyotta
HRT 24 saatten 8.6 saate distiriilmiistiir. Beklendigi lizere ilk iki periyot boyunca
ortalama ¢ikis nitrat konsantrasyonu 11.2+7.2 mg/L olup %55 giderime tekabiil
etmektedir. Bu deger beslenen KOI konsantrasyonu ile kiyaslandiginda teorik olarak
uyumludur. 3. Periyotta HRT nin 8.6 saate indirgenmesi nitrat giderimi lizerinde
gecici bir olumsuz etki yaratmasina ragmen periyot sonunda ortalama ¢ikis nitrat

konsantrasyonu 12.5+3.83 degerine inmistir.

4. periyotta nitrat 50 mg/L mertbenesine ¢ikarilmis ancak sistemin aglik
kosullarina tepkisi izlenmistir. Bu siiregte KOI beslemesi énceki periyotlarda oldugu
gibi 12.5 mg/L nitrat esdegeri olan 46+4.7 mg/L KOI seklinde beslenmistir. Buna
gére bu periyot icin nitrat giderim verimi aghik kosullarindan dolayr diismiis
(muhtemelen) olup c¢ikis ortalama nitrat konsantrasyonu bu periyot boyunca 44.9
+5.6 mg/L’dir. 4 periyotta azalan nitrat giderim oraninin arttirilmasi igin 5. Periyotta
giris KOI 138+8.7 degerine arttirilarak ¢ikis nitat konsantrasyonlarmin diisiiriilmesi
amaclanmistir. Bu periyotta ¢ikis nitrat konsantrasyonu 25 mg/L seviyelerine kadar

indirgenmistir.
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Sekil 7. Nitrat ve KOI degerleri

Harran ovasi yeraltt suyu yiliksek nitrat kirliligine sahip olup bu kirlilik
seviyesi mevsimlere gore degisiklik gostermektedir. Caligmanin son periyodunda bu
ovada bulunan ve yiiksek nitrat kirliligine sahip olan bir kuyudan alinan gercek
yeraltt suyu kullanilmistir. Bu periyotta sisteme 145+5 mg/L nitrat igerigi olan
gercek yeralti suyu verilip bunun 130 mg/L’sinin giderilebilecegi kadar KOI
verilmistir. Fakat Sekil 7°de gortilecegi iizere bu siirecte heterotrofik reaktdrde giren
nitratin ortalama 34 mg/L’si giderilmis olup muhtemel sebep yiiksek nitrat

konsantrasyonu ve diisitk HRT dir.

Nitratin kismi giderimi calismada ozellikle amaclanmistir. Kismi olarak
aritilan nitrat heterotrofik reaktér sonrasinda ototrofik reaktore girerek tam

denitrifikasyon saglanmistir. Bu kisim ototrofik reaktor baslig: altinda anlatilmistir.
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4.1.2. Alkalinite

Reaksiyon 1 ‘e gore 1 gram nitrat azotunun ectanol bazli denitrifikasyonda
indirgenemesinde 3.57 mg CaCOs iiretilmektedir. ilk {i¢c periyot boyunca ortama
heterotrofik nitrat giderimi 12.7 mg/L seviyesindedir. Bu da teorik olarak 45.6
mg’lik bir alkalinite artisina sebep olacaktir. Giris ortalama alkalinite133+17 mg/L
olup teorik olarak bu degerin 178 mg/L CaCOs; seviyelerine ulasmasi

beklenmektedir.
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Sekil 8. Alkalinite degerleri

Sekil 8’de olusan alkalinite konsantrasyonlarinin teorik degerler ile uyumlu

olduklar1 goriinmektedir. 4 periyotta giris nitrat konsantrasyonu 50 mg/L’ye
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arttirllmasina ragmen, etanol miktarinda bir artisa gidilmemistir. Bu siirecte
heterotrofik reaktdr ¢ikis nitrat konsantrasyonu 44.9+5.6 mg/L olup giderilen nitrat
konsantrasyonu ile uyumlu alkalinite iiretilmistir. 5. Periyotta ise heterotrofik olarak
giderilen nitrat miktarinin arttirilmasi igin giris etanol konsantrasyonu arttirilmustir.
Bu periyotta cikis nitrat konsantrasyonu 29+4.9 mg/L olup giderilen nitrat miktara
bagli olarak c¢ikis teorik alkalinite konsantrasyonunun 200 mg/L seviyelerinde olmasi
gerekmektedir. Sekil 8’de 210+£19 mg/L oldugu goriilebilir. Son periyotta ise gercek
yeralti suyu sisteme verilmis olup bu periyotta yiiksek KOI konsantrasyonuna
ragmen heterotrofik siirecte giderim verimi sinirlidir (141 mg/L’den 107 mg/L’ye
diiserek %?24°lik azalig). Ancak sistem c¢ikisindaki diisiik nitrat konsantrasyonu
heterotrofik denitrifikasyonun ototrofik reaktdrde de devam etmis olabilecegine
isaret etmektedir. Bu periyottaki heterotrofik reaktdr ve ototrofik reaktdr ¢ikis KOI
konsantrasyonlari incelendiginde heterotrofik denitrifikasyonun ototrofik reaktdrde

de devam etmis olabilecegi anlasilmaktadir.

4.1.3. Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

Heterotrofik ototrofik sirali sistemde KOI giris nitrat konsantrasyonunun bir
kismmin indirgenebilmesi i¢in reaksiyon uyarinca hesaplanarak verilmistir.
Denitrifikasyon  sadece  heterotrofik  reaktorlerde de  yiiksek  verimde
saglanabilmektedir. Ancak bu sistemlerin dezavantaji reaktérde kullanilmadan ¢ikis
suyuna karigabilecek olan organik maddedir. Sirali sistemde 2. Basamakta olan

ototrofik reaktdrde bu KOI’nin tutulmasi saglanabilir.
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Sekil 9. KOI degerleri

Calismanin ilk 4 periyodu boyunca 50 mg/L, 5. Periyodunda ise 138 mg/L
KOI giris suyuna eklenmistir. {lk 4 periyot i¢in ortalama KOI 17.5+10 mg/L iken 5.
Periyotta ise 23.8+11 mg/L’dir. Son periyotta ise giris nitrat 50 mg/L’den 140
mg/L’ye; ve KOI ise 138 mg/L’den 490 mg/L’ye arttirnlmistir (Sekil 9). Bu periyotta
¢ikis KOI konsantrasyonunda bir yiikselme gozlenmis olup ortalama deger 87+18
mg/L’dir.

4.2. Ototrofik Reaktor

Kismi olarak nitrat giderimi saglanmis su ototrofik reaktorde kiikiirt bazli

denitrifikasyon siireci ile giderilmistir. Tiim calisma boyunca ¢ikis ortalama nitrat
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konsantrasyonu 2 mg/L'nin altindadir. Calismanin tiim periyotlari ig¢in ¢ikis nitrat

konsantrasyonlar1 Sekil 7°de goriilmektedir.

Ik 3 periyotta ototrofik reaktdr giris nitrat konsantrasyonu Sekil 7’de
goriilmekte olup ortalama degeri 12.2+7 mg/L olup bu siiregte ¢ikis nitrat
konsantrasyonu 1.87+2 mg/L’dir. ilk ii¢ periyodun ilk iki periyodunda HRT 18 giin
iken, 3. Periyotta bu deger 6.4 giin’e disiiriilmiistiir. Fakat HRT’ nin distriilmesi
cikis degerlerine herhangi bir olumsuz etki yapmamistir. Devam eden 4. Periyotta
heterotrofik reaktorde aglik kosullar test edildigi i¢in ototrofik olarak giderilen nitrat
konsantrasyonu artis gdstermistir. Bu periyot boyunca 2.24+0.86 mg/L’dir. Artan giris
nitrat konsantrasyonuna ragmen ototrofik membran biyoreaktor cikis nitrat degerleri
giris nitrat degerlerinden etkilenmemistir. Bu siiregte ototrofik reaktéorde HRT 6.4
giin olup ¢ok daha yiiksek nitrat konsantrasyonlari giderilebilinir. 5 periyotta
heterofik reaktérde KOI konsantrasyonu arttirilmis olmasina ragmen bu reaktdriin
¢ikis suyundaki 29.9+4.9 mg/L nitrat ototrofik reaktdre giris yapmustir. Bu periyotta
tam denitrifikasyon saglanmis olup ¢ikis nitrat degerleri Olgiilebilir seviyenin

altindadir.

Son periyotta heterofik reaktérde yiiksek KOI konsantrasyonuna ragmen
giderim verimi %25’lerde kalmistir. Fakat takip eden ototrofik reaktérde bu nitrat
giderilerek tam denitrifikasyon saglanmistir. Bu reaktérde ototrofik kosullarin

yaninda bu periyotta miksotrofik kosullar olusmustur.

4.2.1. Siilfat

Reaksiyon 1 uyarinca 1 mg NO3-N i¢in 7.56 mg SO,* iiretilmektedir. Bu
kapsamda reaktorlerin start up evresi sonrasinda irettikleri siilfat ile teorik siilfat
bircok asamada benzerlik gdstermektedir. ilk ii¢ asama icin ¢ikis ortalama siilfat

konsantrasyonu 206+41 mg/L iken bu siire¢ i¢in teorik deger ise 150 mg/L dir. Takip
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eden periyotta ise ototrofik olarak giderilen nitrat miktarinda bir artis ile ¢ikis stilfat
372+42 mg/L seviyelerine yiikselmistir. 5 periyotta giris KOI konsantrasyonunun
arttirilmasi1 ile ototrofik indirgenen nitrat miktarindaki azalis ile ¢ikis siilfat
konsantrasyonlar1 da azalarak 215499 mg/L seviyelerine gerilemistir. Son periyotta
verilen yiiksek nitrat konsantrasyonu ise reaktorde yiiksek siilfat ¢ikislarina sebep
olmus ve 800 mg/L seviyelerine kadar siilfat gézlenmistir. Stilfatin teorik degerden
daha yiiksek olmasmin birkag sebebi olabilir. Birincisi reaktorlere besin iginde
¢Ozlinmis olarak ya da numune alma-igletim sirasinda oksijen sizmasi kiikiirdiin

oksijen ile reaksiyonuna sebep olmus olabilir. Ikincisi ise kiikiirt orantisizlig1 olabilir.

4.2.2. Alkalinite

Ototrofik reaktordeki denitrifikasyon stireci alkalinite tiiketen bir reaksiyon
olup gram nitrat azotu i¢cin 4.57 mg CaCOj tiiketilmektedir. ilk ii¢ periyot boyunca
ototrofik olarak indirgenen nitrat konsantrasyonu ortalama 1344 mg/L olup teorik
alkalinite ihtiyact 60 mg/L’dir. Bu periyotlarda ototrofik reaktor giris ve ¢ikis
alkalinite konsantrasyonlar1 sirasi ile 181+29 ve 85+42 mg/L’dir. Takip eden
periyotta ototrofik olarak indirgenen nitrat konsantrasyonu 42+6 mg/L olup ototrofik
reaktordeki alkalinite tiiketimi ise 107+36mg/L CaCOg’tiir (Grafik 8). 5. Periyotta
alkalinite tiiketimi 72.5+23 mg/L olup Onceki periyottan %67 daha azdir. Alkalinite
tilketimindeki bu azalma 5. Periyotta arttirilan KOI konsantrasyonu ile agiklanabilir.
Bu periyotta KOI 46+4.7 mg/L’den 138+8.7 mg/L’ye arttirilmistir (Cizelge 7). Bu
sayede heterotrofik olarak indirgenen nitrat miktar1 da artmistir. Son periyotta,
gercek yeralti suyu testlerinde ototrofik reaktor giris alkalinite konsantrasyonu
285+59 mg/L’iken reaktor ¢ikisinda 74+43 mg/L’ye gerilemistir. Bu periyotta
alkalinitedeki azalis, 45 mg/L nitratin ototrofik olarak indirgenmis olmasi gerektigine
isaret etmektedir. Ancak gergekte, son periyotta 100 mg/L’lik nitratin ototrofik
reaktorde giderildigi goériinmektedir. Buradan etanol bazli denitrifikasyon siirecinin

ototrofik reaktérde de devam etmis olabilecegi sonucuna varilmaktadir.
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4.2.3. Kimyasal Oksijen Thtiyaci

KOI ilk dort periyot boyunca 46+4.7 mg/L olarak verilmis ve 5. Ve 6.
Periyotta da siras1 ile 138+8.7 ve 490+20 mg/L degerlerine yiikseltilmistir.
Heterotrofik reaktorlerde denitrifikasyon performansi yliksek olmasina ragmen ¢ikis
suyunun organik madde ile kirlenme riski her zaman vardir. Heterotrofik ototrofik
siral1 sistemde ise heterotrofik reaktdr ¢ikis suyundaki oksitlenmemis KOI ototrofik
reaktdrde kullanilabilir. Ik 4 periyot boyunca ototrofik reaktdr giris (heterotrofik
reaktor ¢ikis suyundaki) ve ¢ikis KOI degerleri sirast ile 17.7+11 ve 8+7.4 mg/L olup
%53liik bir azalisa karsilik gelmektedir. Takip eden 5. periyotta KOI'nin 138+8.7
mg/L’ye; ve son periyotta ise 490+20 mg/L’ye arttirilmis olmasi sistemin KOI
giderim performansina olumsuz bir etki yapmamustir (Sekil 9). KOIi
konsantrasyonunun arttirilmasi sistem i¢indeki izlemelerde goriinse de sistem

cikisinda calisma boyunca stabil bir ¢ikis vermistir.

4.2.4. Membran Filtrasyonu

Calismada polietersiilfon membran kullanildi. Ik 114 giin boyunca aki1 2.9
Imh ta tutuldu ve hi¢bir yikama olmaksizin 114 giin boyunca isletildi. 115. Giin ak1 8
Imh’e ¢ikartildt ve membran basincinda yiikselmeler gézlenmeye baslandi. Basing
300 mBar’a ulastiginda kimyasal yikama yapildi. Kimyasal yikama %1’lik NaClO
ile 1 saat ve H,SOy ile pH 2 de sirasiyla yapildi. 115 - 135. Giinler arasinda membran
sadece kimyasal olarak yaklasik 10 giinde bir temizlenirken 135. Giinden sonra
membran fiziksel olarak da yikanmaya baslandi ve bu siliregte membranin kimyasal
yikanmasina duyulan ihtiya¢ kalkti ve calisma sadece fiziksel yikama yapilmak

sureti ile tamamlandi.
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4.3. TARTISMA

Yeralt1 sularindan nitrat giderimi icin biyolojik yontemler diisiik maliyetleri
nedeni ile tercih edilmektedir. Sadece heterotrofik ya da ototrofik denitrifikasyon
siirecleri bir dizi caligmada basar1 ile nitrat gideriminde kullanilmistir. Ancak bu
siireclerin kombinasyonu ile kurulan miksotrofik reaktorler her bir siirecin kendi
icinde sahip oldugu dezavantajlar1 azaltmaktadir. Bu avantajlardan biri sistemlerin
alkalinite ihtiyaglarinin ortadan kaldirilmasidir. Ototrofik siiregte gerekli olan
alkalinite, 0ncesinde heterotrofik siiregte iiretilebilinir. Calisma boyunca ortalama
alkalinite 132+30 mgCaCOs/L olup bu deger tototrofik siirecte teorik olarak 28 mg/L
NOs™-N indirgemek i¢in yeterlidir. Fakat ¢alisma boyunca 4. Periyotta nitrat 50 ve 6.
Periyotta 145 mg/L seviyelerine c¢ikarilmasina ragmen, sistemdeki heterotrofik
stiregte tretilen alkalinite ile ¢calisma boyunca pH diisiisleri gdzlenmemistir. Siirecin
heterotrofik ototrofik sirali sistem olarak tasarlanmasi bu noktada avantaj
saglamaktadir. Nitrat Oncelikle heterotrofik siirecte indirgenirken alkalinite
tiretilmektedir. Miksotrofik siirecin tek bir reaktorde gerceklestigi sistemlerde

alkalinite ihtiyacinin ortadan kaldirilmasi bir hazirlik siireci gerektirmektedir.

Sistemin bir diger avantaji heterotrofik siiregte okside olmayan KOI’nin
ototrofik reaktdrde tutulmasidir. Caligmanin son periyodunda 490+20 mg/L’lik giris
KOI’'nin tamamu heterotrofik reaktorde giderilememis ancak takip eden ototrofik
reaktdrde kalintt KOI giderilmistir. Bu siirecte 491 mg/L giris KOI heterotrofik ve

ototrofik reaktorlerde sirasi ile 87+18 ve 2.9+1.2 mg/L seviyelerine indirgenmistir.

Kiikiirt bazli ototrofik sistemler kiikiirtiin ucuz olmasi ve su ortaminda
gerektiginde salinmasi gibi avantajlara sahiptir. Ancak sistemin siilfat iiretimi ve
icme sularinda stilfatin 250 mg/L’ile sinirlandirilmis olmasi bir dezavantajdir. Sirali
sistem ile nitratin bir kismi heterotrofik siiregte giderildigi igin ototrofik siirecte daha
az nitrat indirgenmekte ve dolayisi ile daha az siilfat olusmaktadir. Fakat bazi yeralti

sularinda nitrat ile siilfat beraber bulunabilmektedir. Tiirkiye’de bulunan Harran
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Ovast’nda 2017 yilinda yapilan bir ¢aligmada bazi kuyularda 83.2 = 5.4 mg NOs -
N/L’ye varan siilfat degerleri bulunmus olup tim ova i¢in ortalama deger 35
mg/L’dir. Nitratin siilfat ile birlikte yiiksek konsantrasyonlarda bulunmasi kiikiirt
bazli ototrofik reaktorlerin kullannm imkanin1 azaltmaktadir. Boyle sularda
miksotrofik siireclerde oran heterotrofik reaktor tarafina dogru kaydirilir ve bu siireg
giris suyuna organik karbon eklenmesi ile saglanir. Ancak karbon miktarmin fazla
olmas1 gerektigi durumlarda Heterotrofik reaktordeki aritilmayan organik substrat

ototrofik reaktorde tutulabilir.

Kiikiirt bazli denitrifikasyon siirecinde giderilen nitrat i¢in teorik olarak
iretilmesi gereken siilfattan daha yiiksek siilfat gozlenmesi kaginilmazdir.
Reaktdrlere giren besin igerisinde alinan tiim 6nlemlere ragmen oksijen bulunabilir.
Ayrica kiikiirt bozunmasi sonucu da siilfat konsantrasyonlarinda artis gozlenebilir.
Calismanin ilk 3 periyodunda kiikiirt bazli denitrifikasyon siirecinde giderilen nitrat
12.2+48 mg/L’iken ortalama atik siilfat konsantrasyonu 182+55 mg/L olup teorik
olarak {iretilmesi gereken miktardan 38 mg/L daha fazladir. Yapilan benzer
calismalarda da yiiksek siilfat gozlenmis olup oksijenle siilfat teorik degerden 75
mg/L yukarisina kadar siilfat degerleri bildirilmistir (Sahinkaya ve Dursun, 2012).
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez calismasinda yeralt1 sularinda bulunan en yaygin kirletici olan nitratin
kolon ve membran biyoreaktor sirali sisteminde giderimi arastirilmistir. Mavi bebek
hastaligina sebep olan nitratin giderimi i¢in biyolojik giderim yontemleri gerek
pahali katalizorlere ya da kimyasallara gereksinim duymamasi gerekse hizli dogasi
nedeni ile tercih edilmektedir. Ancak kullanilan elektron ve karbon kaynaklarinin
tipine gore belirli avantaj ve dezavantajlara sahiptir. Ornegin elektron kaynag
kullanilmasi durumunda siilfat ve asidite iiretimi, ototrofik indirgeme yontemlerinin
en onemli dezavantaji iken, ¢ikista organik madde kalintis1 olusma ihtimali ise
heterotrofik indirgeme yontemlerinin dezavantajidir. Bu c¢alismada ise heterotrofik
bir kolon reaktdr ile ototrofik bir membran biyoreaktdr sirali olarak baglanarak

miksotrofik bir siiregte nitrat giderimi basarilmistir.

Membran biyoprosesler son yillarda giderek artan bir uygulama alanina
sahiptir. Yiksek kaliteli ¢ikis suyu alinabilen bu sistemlerdeki en 6nemli dezavantaj
ise igletim ve ilk yatinm maliyetinin artmasidir. Calismada bu nedenle membran
proses sirali sistemin ikinci agamasinda kullanilmis olup enerji giderleri optimize
edilmistir. Calismada giris nitrat konsantrasyonu yiiksek sularin aritiminda
heterotrofik ototrofik sirali denitrifikasyon sistemi kullanilarak ¢ikig suyu siilfat
degerleri kontrol altinda tutulabilir. Calismada 50 mg/L Nitrat azotu giderilirken
verilirken, etanol dozlamas1 kontrolii ile ¢ikis siilfat konsantrasyonlar1 250 mg/L’nin
altinda tutulmustur. Sirali sistemde ilk heterotrofik siirecte iiretilen alkalinite, takip
eden ototrofik siirecte kullanilarak harici alkalinite ihtiyaci ortadan kaldirilmistir.
Calismada 143 mg/L NO3-N arntilirken, yiiksek nitrat yiliklemelerinde ototrofik
reaktor kalint1 KOI ve nitrat takip eden ototrofik reaktdrde giderilmistir.
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