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OZET

Yiksek Lisans Tezi

YERALTI SULARINDAN PERKLORAT VE NiTRAT’IN MEMBRAN
FiLTRASYONU iLE GIDERIMi

Perihan GUNDOGDU

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitust
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Do¢.Dr. Deniz UCAR
Y11:2020, Sayfa: 64

Nitrat ve perklorat yeralt1 sularinda bulunabilen anyonlardir. Nitrat mavi bebek hastaligina sebep
olurken perklorat viicutta tiroksin hormonlar1 olarak bilinen (triiyodotironin-T3 ve tiroksin-T4)
hormonlarin konsantrasyonunu diisiirir. Tiroksin hormonlart bazal metabolizma hizini
ayarladigi icin bu hormonlarin seviyesindeki azalma metabolizma hizinin azalmasi ile
sonuglanir. Bu durum ise viicuttaki tiim sistemlerin daha yavas ¢aligmasina (6zellikle cocuklarda
bliyime ve gelisimin olumsuz etkilenmesine) sebep olur.Bu anyonlarin su ortamindan
giderilmelerinde g¢esitli fizikokimyasal ve biyolojik yontemler uygulanmaktadir. Biyolojik
stireglerde bir elektron dondrii varliginda nitrat azot gazina perklorat ise zararsiz olan kloriir ve
oksijene indirgenir. Ancak igme sularinin mikroorganizmalar tarafindan aritimi halk tarafindan
kabul edilmesi zor bir siirectir. Baz1 bolgelerde etanol (alkol) ya da metanol gibi elektron
donoérlerinin kullanilmast ekstra toplumsal direng getirebilir.Bu ¢alismada yeralti sularinda
bulunabilen nitrat ve perkloratinDead-Endfiltrasyon mekanizmasinda ters osmoz ve
nanofiltrasyonmembranlari ile giderimi ¢alisildi. Sentetik olarak hazirlanan yeralt: suyuna 100
mg NOs;-N/L ve 5 mg CIOs/L eklenerek filtrasyon testlerine tabi tutuldu.
Nanofiltrasyonmembrani olarak NF90 15 ve 20 barlik ¢alisma basinglarinda ters osmoz igin
ROSW30HR membrant 20 ve 25 barlik basinglarda c¢alisildi. Membranlarinfiltrasyon
mekanizmasina ROSW30HR pH’nin etkisinin degerlendirilebilmesi i¢in pH 3, 7 ve 10 test
edildi. Calisma sonuglarina gore en yiiksek nitrat giderimi RO membrani ile 25 bar ve pH 10
kosullarinda, en perklorat giderimi ise NF 90 membrani ile 20 bar ve pH 10 kosullarinda elde
edildi. En yiiksek aki NF 90 membran1 15 bar pH 3 kosullarinda ile saglanirken, Kimyasal
yikamanin membran akisini %87 ile 53 arasinda geri kazandirabildigi gézlendi. Calisma gerek
perkloratin gerekse nitratin NF90 ve ROSW30HR membranlari ile %100 oraninda olmasa bile
%090 ile 80 arasinda giderilebilecegini ortaya koymaktadir.

ANAHTAR KELIMELER: Nitrat filtrasyonu, perkloratfiltrasyonu, Deadendfiltrasyon sistemi,
Yeralt1 sularinin aritimi.
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Nitrate and perchlorate are anions that can be found in groundwater. While nitrate causes blue
baby disease, perchlorate lowers the concentration of hormones in the body known as thyroxine
hormones (triiodothyronine-T3 and thyroxine-T4). Since thyroxine hormones regulate the basal
metabolic rate, a decrease in the level of these hormones results in a decrease in the metabolic
rate. This causes all systems in the body to work slower (especially in children, growth and
development are negatively affected).Various physicochemical and biological methods are used
to remove these anions from the water environment. In the presence of an electron donor in
biological processes, nitrate is reduced to nitrogen gas, whereas perchlorate is reduced to
harmless chloride and oxygen. However, the treatment of drinking water by microorganisms is
a difficult process to be accepted by the public. In some areas, the use of electron donors such as
ethanol (alcohol) or methanol can bring extra social resistance. In this study, removal of nitrate
and perchlorate, which can be found in groundwater, by reverse osmosis and nanofiltration
membranes in Dead-End filtration mechanism was studied. 100 mg NOs™ -N/L and 5 mg CIO4
/L were added to the synthetic groundwater and subjected to filtration tests. As nanofiltration
membrane, NF90was used at 15 and 20 bar pressures and for reverse osmosis, ROSW30HR was
used at 20 and 25 bar pressures. pH 3, 7 and 10 were tested to evaluate the effect of pH on the
filtration mechanisms. According to the results of the study, the highest nitrate removal was
achieved with RO membrane under pH 10, at 25 bar pressure, and the highest perchlorate
removal was achieved with NF membrane with 15 bar pressure at pH 3. While the highest flux
was provided with NF90 membrane, it was observed that chemical washing could recover the
membrane flux between 87 and 53%. The study reveals that, although nitrate and perchlorate
couldn’t be removed at 100% efficiency, around 90% nitrate and 80% perchlorate removal was
possible with NF90 and ROSW30HR membranes.

KEY WORDS: Nitrate filtration, Perklorat filtration, Dead-end filtration system, Treatment of
groundwater
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1. GiRiS Perihan GUNDOGDU

1. GIRIS

Nitrat (NO3), bir azot ve ti¢ oksijen atomundan olusan bir nitrik asit (HNO) tuz
iyonudur. Perklorat ise (ClO4) atmosferde ozon ile klor gazlarinin reaksiyonu
sonucunda (Parette ve ark., 2005) olusmasina ragmen, esasen ticari olarak

Uretilmektedir.

Kurak Dbolgelerde bulunan nitrat yataklarinda ClO4bulunabilmektedir
(AtacamaColi/Sili). Artilmamis evsel ve endiistriyel atik sulardan ve giibre
kullanimindan yeralt1 sularinda NO3-N ve ClOgsbirlikte bulunabilmektedir. Yeralti
sularina kolaylikla karigsabilmesinin nedeni diisiik adsorpsiyon 6zellikleri ve yiiksek
¢oziiniirliik degerleridir. Ornek olarak amonyum perklorat, 200 g/L’lik ¢dziiniirliik
degerine sahip olup diistik adsorpsiyon egilimi nedeniyle yeralti sularina kolaylikla

karisabilmektedir (Kang ve ark., 2008).

1.1. Nitrat

1.1.1. Kirletici olarak nitrat kaynaklari

Nitrat, yeralt1 ve ylizey sularinda dogal olarak veya antropojenik kaynakli olarak
bulunabilmektedir. Nitrat kirlenmesinin temel kaynaklari, bitkisel ve hayvansal
atiklarin pargalanmasi, kati atik deponi alanlarindan gelen sizinti sular, evsel ve
endiistriyel kaynakli atik sular, tarimda giibre kullanimi ve sulama yiizey akis sulari

olusturur (Keskin, 2010).

Dogal ve antropojenik kaynaklar olarak siniflandirilabildigi gibi kirleticilerin
cevreye verilis sekline bagl olarak noktasal ve noktasal olmayan yayili kaynaklar

olarak da ayrilabilmektedir.

Noktasal kaynakli kirlilik, evsel ve endiistriyel atik su desarjlari, gaz depolama
tanklari, endiistriyel alanlar, ¢cop ve kimyasal atik depolama alanlarindan kaynaklanan

sizintilar 6rnek olarak verilebilir. Kirsal alanlarda sulu giibre depolama tesisleri ve
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giibre tanklarinin bulunmamasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica, tikanmamis terk
edilmis kuyular ve sondajlar, uygun olmayan sekilde insa edilmis kuyular ve diidenler,
yeralt1 suyunun yiizeydeki nokta kaynaklarindan hizli bir sekilde kirlenmesine izin
verebilir ve ¢ogu zaman bu nitrat miktarinin zararl bir seviyeye yiikselmesine neden

olurlar (Hallberg ve Keeney, 1993).

Noktasal olmayan kirletici kaynaklar ise daha genis alanlar etkileyebilen ve
cevre kirliligine neden olabilen kaynaklardir. Ornek olarak, tarimsal alanlarda pestisit
ve giibrelerin genis alanlara asirt miktarda ve zamansiz uygulanmasi sonucu yayilmasi
ve yiizeyden yikanarak su kaynaklarina sizmasi veya kanalizasyon sistemlerinden,

septik tanklardan kaynaklanan sizintilar verilebilir.

Yeralti ve yiizey sularinda nitrat kirliligi, nitrat kontrol stratejilerinin
uygulanmadigi sahalarda, cogunlukla akiferin yapisi ve 6zelliklerine de bagli olarak
gozlenebilmektedir. Su potansiyeli olan karstik akiferlerde, genellikle hizli, kayacla
kisa siire temas eden bir dolasim vardir ve bu nedenle, karstik akifere bir kirlilik girisi

oldugunda, dogal tutunum az gergeklesebilmektedir (Polat, 2009).

Bir diger kaynak yagis sularidir. Dogal azot kaynaklarina, antropojen etkilerden
uzak bolgelerdeki yagis sularinin getirdigi azot yiikleri 6rnek olarak verilebilir. Dogal
kaynaklar yayili kaynak tipinde olmakla birlikte giibreleme, hayvancilik, sulama
tarimsal faaliyetler, septik tanklar, kanalizasyon vs. Ornek olarak verilebilir.
Antropojen kaynaklar ise noktasal kaynak tipinde olup endustriyel faaliyetler,

diizensiz depolama sahalari, biiyiik 6l¢ekli hayvan ciftlikleridir.

Antropojenik kaynaklar1 3 alanda inceleyebiliriz.
* Evsel Kaynaklar
« Endistriyel Kaynaklar

* Tarimsal Kaynaklar

Evsel kirletici kaynaklar, kanalizasyon sebekeleri ve septik tanklardir.

Kanalizasyon borularinda c¢esitli sebeplerle hasar gérme ve bozulmalar nedeniyle
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sizmalar olabileceginden yeralti sularina organik, inorganik veya bakteriyel kirleticiler

olarak katkida bulunabilmektedir.

Tipik bir septik tank sisteminden akan akintidaki toplam azot konsantrasyonu
25-60 mg/L araliginda olup bu toplamin biiyiik bir kismi1 amonyaktir. Akintilardaki
amonyum iyonlar1 nitrata okside olabilir, toprak ylizeyinin altindaki septik tanklara

absorpsiyon ile iletebilir ve nihai olarak yeralt1 suyuna ulasabilir (Cakmak ve ark.,
2010).

Endiistriyel kaynakl kirlilik, koklastirma tesisleri, bazi kimyasal endiistriler,
yapay giibre ve nitroseliiloz fabrikalar1 gibi, tekstil sanayi, gida endiistrileri, deri
endustrileri, bira fabrikalari, siit endiistrileri ve mezbahalar ve azot bilesiklerinin
kullanildig: ila¢ sanayisi, temizlik malzemeleri, kontraplak iiretimi, kereste {iretimi,
tekstil endiistrileri igin hammadde, plastik ve metal iyilestirme endiistrileri de 6rnek

olarak verilebilir.

Boussingault (McCosh, 1984) ve VonLiebig (Shenstone, 1895) tarafindan
nitratin bitki gelisimi {lizerinde sinirlayict element oldugu teorisi gelistirilmistir. Ve
atmosferdeki azotun biyolojik fiksasyonu sonucunda bitkinin kullanabilir bigime

cevrildigi belirlenmistir.

Tarimsal Uretimin artmasi i¢in kullanilan giibre, 6nemli girdilerden biridir.
Istenilen diizeyde uygulanmadiginda verim ve kalitede 6nemli bir diisiis ve fazla
uygulanmas1 durumunda ise giibrenin yikanmasi ile taban ve ylizey sularinin
kirliligine neden olmaktadir. Kullanilan giibrenin bir kismi bitkiler tarafindan
kullanilmakta ve geriye kalan kismi ise yeralti sularina karismaktadir. Kullanilan
giibreden verimli bir sekilde faydalanabilmek icin giibrenin verilme zamani, metodu,
bitki cesidi, toprak karakteri, iklim ve topraktaki bitki besin maddesi miktar1 gibi

veriler dikkate alinmalidir.

Yapilan bir¢cok ¢alismada, yaygin bir kirletici olan nitratin tarimsal faaliyetler ile

iliski oldugunu sdylenmektedir (Olhan ve Ataseven, 2009).
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1.1.2. Nitrat’in saghk etkileri

Icme suyundaki asir1 nitrat seviyeleri, alinan doza bagli olarak akut ve kronik
nitrat ve nitrit zehirlenmesinin yami sira g¢esitli reaksiyonlar sonucu olusan
nitrozaminlerden kaynakli insan sagligi iizerinde etkilidir (Fan ve Byer, 1987,
Camargo ve ark., 2005; Hamlin, 2006).

Su ve besinler araciligiyla aliman nitrat, kismen bagirsak florasindaki
mikroorganizmalar ve diger kimyasal reaksiyonlar sonucu (6zellikle klorla
dezenfeksiyon uygulamalarinda) hidroksilamine ve amonyaga indirgenir. Asit
ortamda nitrat bu indirgenme Grtind olan aminlerle ve amidlerle reaksiyona girerek N-
nitroso bilesiklerini olusturur. Olusan bu N-nitroso bilesikleri ise insanlarda ve
hayvanlarda  kanserojen  etki  goOsteren  bilesiklerdir  (Keskin,  2010).
Nitrozaminlerinmutajenik ve teratojenik etkileri de s6z konusudur (Bayraktar ve ark.,
1998).

Gidalarda fazla miktarda nitrat bulunmasi durumunda su etkilere sahiptir:
1) Kanda hemoglobinin methemoglobine déniismesi sonucu dokulara yeterli
oksijenin iletilememesi (Anoksiya). Ozellikle 3-6 ay bebeklerde
2) Kan basincinda agir1 diismeye bagli hemodinamik bozukluklar

3) Kanserojenik etkiye sahip nitrozaminlerin sekillenmesi

Hemoglobinin methemoglobine donilisiimii normal sartlarda organizmalarda
alyuvarlarda bulunan rediiktaz enzimi olusan methemoglobini tekrar hemoglobine
doniistiiriir. Ama 0Ozellikle yeni doganlarda enzim sisteminin tam olarak
sekillenmemesinden dolay1 nitrat alimi methemoglobin riskini daha da artirmaktadir
(Keskin, 2010). Sularda 45 ppm’den yiiksek miktarda nitrat bulunmasi1 bebeklerde
halk arasinda mavi bebek olarak bilinen methemoglobinemia’a sebep olur (Fan ve
Byer, 1987).

Canlilarda  kanserojen etkiye sahip olan nitrozaminlerinbaslicalari,

dimetilnitrozamin (NDMA), dietilnitrozamin (NDEA), nitrozoprolidin (NPyr) ve
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nitroozopiperidin (NPIP), nitrosoprolin (NPRO)’dir (Mirvish, 1995). Bununla birlikte
gidalarla alinan C ve E vitamininin N-nitrozo bilesiklerinin alinmasina baglh kanser

olaylarini azalttig1 belirtilmistir (Mirvish, 1995; Chow ve Hong, 2002).

1.1.3. Yasal dizenlemeler

Ulkemizde insani Tiiketim Amagli Sular Ydnetmelik uyarinca nitrat sinir degeri
50 mg/L dir(Yesilnacar ve ark., 2008). Bununla birlikte Avrupa Halklar1 igme Suyu
Y onetmeligi’nde nitrat ve nitrit i¢in sirasiyla 50 mg/L ve 0.5 mg/L, Amerikan Cevre
Koruma Ajansi nitrat ve nitrit sinir degerleri 45 mg/L NO3z™-N ve 1 mgNO2™-N/L olarak
ve Diinya Saglk Orgiitii kisa siireli maruziyette 50 mg/L ve 3 mg/L olarak kabul
etmislerdir (Della Rocca ve ark., 2007). Bunun yani sira Tarimsal Kaynakli Nitrat
Kirliligine Kars1 Sularin Korunmasi Yo6netmeligi’nde 50 mgNOs™-N/L konsantrasyon
siirt bulunmakta olup bu standardi asan alanlar hassas alan olarak kabul edilmektedir

(EC, 2000).

Amerika Cevre Koruma Ajanst (USEPA) bebeklerde methemoglobinden
korumak amaciyla igme sularinda Nitrat konsantrasyonunu 10 mg NO3-N/L olarak
belirlemistir (Yang ve Seto, 2007). Farkli kaynaklara gore igme sularinda nitrat limit

degerleri ¢izelge 1.1°de sunulmustur.

Cizelge 1.1. igme sularinda nitrat parametreleri icin limit degerler

Nitrat (mg/L)
Sular Hakkinda Yénetmelik, insani Tiiketim Amach
50
2005
TS, 266 (Turk Standartlari) 50
WHO (Diinya Saglik Orguitii) 50
Avrupa Birligi igme Suyu Standardi 50
USEPA 45
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Farkli azot gesitleri i¢in aritilmamis atik sularda azot degerleri cizelge 1.2°de

sunulmustur.

Cizelge 1.2. Aritilmamus atik sularda azot degerleri

Azot Turi Derisim Kisi Sayisi Y(i;l;lgeumlekil;l)m

Azot (NO3-N) 40 20-85 23

Organik Azot 15 8-35 8.5
Serbest Amonyak 25 12-50 14.2

(0.57 m¥/giin.kisi debiye gére belirlenmistir)(Goncl, 2001)

1.1.4. Nitrat giderimi i¢in kullanilan yontemler

Yeralt1 suyu sistemindeki nitrat kirliligi ve igme suyu temini ciddi bir kiiresel
sorun haline gelmistir. Bu nedenle, nitrat kirliligini kontrol etmek ve hafifletmek icin
etkili aritma siire¢lerini bulma iizerine bir¢ok ¢aligma yapilmistir. Su alanlardaki nitrat
giderilmesini azaltmak i¢in ¢esitli fizikokimyasal ve biyolojik yoOntemler

uygulanmaktadir.

Fiziko-kimyasal yontemler, ters osmoz, iyon degistirme, distilasyon ve
elektrodiyaliz igme suyunda nitrat aritimi i¢in kullanilan yontemlerdir (Siripong ve
Rittmann, 2007; Moon ve ark., 2008). Bu yontemlerin en 6nemli dezavantajlari yiiksek
isletme ve bakim maliyetleri, diisiik secicilik ozellikleri ve tuzlu atiksu tiretimidir.
Ayrica, bu teknolojiler hem pahali hem de yerinde (in-situ) aritim i¢in uygun
yontemler degildir. Bu nedenle, biyolojik yontemler olan ototrofik ya da heterotrofik
bakteriyel denitrifikasyon alternatif aritma yontemi olarak disiiniilebilir (Mirvish,

1995; Sierra-Alvarez ve ark., 2007).

Biyolojik denitrifikasyonla nitratin disindaki diger iyon konsantrasyonlarinda
bir degisiklik olmaz. Denitrifikasyon isleminin gerceklestirilebilmesi i¢in farklh
substratlar denenmistir. Yaygin olarak metanol, etanol veya asetat gibi siv1 karbon
kaynaklart su igerisine ilave edilmistir. Metanol, en yiiksek denitrifikasyon hizina

sahip olmasina ragmen, kaynagin igme suyu olarak kullanilmasi durumda saglik
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riskleri s6z konusudur. Ayrica seker ve glukoz suruplart da karbon kaynagi olarak test
edilmistir. Son yillarda PHB (polihidroksibiitrat) de denitrifikasyon siirecinde substrat
olarak kullanilmustir. Yiizeysel sulardan gelen noktasal olmayan kirliligi azaltmak igin
denitrifikasyon duvarlarinin kullanilmasi1 da uygulanabilir bir yaklasimdir. Bu duvarlar
yeralti1 suyu akisina dikey olacak bicimde kanallar kazilarak insa edilir ve boylece
akifer materyali organik maddeyle (6rnegin saman tozu) karigir. Ayrica ilave edilen
organik materyal denitrifikasyonun gerceklesmesinde karbon kaynagi olarak gorev

yapar (Shrimali ve Singh, 2001).

Elektrokimyasal aritim proseslerinin genel mekanizmasinda koagulasyon,
adsorpsiyon, absorpsiyon, ¢oktiirme ve flotasyon prosesleri bulunur (lhara ve ark.,
2006). Son yillarda elektrokimyasal aritim prosesi ¢evreye uyumlu ve ¢ok yonlii bir
aritim prosesi olmasindan dolay1 atiksu aritiminda oldukg¢a tercih edilmektedir.
Elektrokimyasal proseslerin en 6nemli farkliliklar1 prosesin sekli ve yapisidir (Elektrot
tipi, uygulanilan akim, elektriksel gerilim ve prosesin tipi). Ozellikle elektrot tipi
sistemin elektrokoagiilasyonu mu yoksa elektrooksidasyonu mu tetikleyecegini

belirleyen unsurlarin baginda gelmektedir.

Bircok su ve atiksu aritiminda elektrokimyasal aritim yontemlerinin basit ve
verimli bir yontem olmasindan dolay1 ¢ok tercih edilmektedir. Elektrokimyasal aritim
yontemleri igme suyu, evsel, tekstil, restoran, boya, mezbaha, siit endiistrisi, sizinti
sulari, kagit endiistrisi, deterjan ve maden atik sulari gibi bir¢ok alanda
uygulanmaktadir. Elektrokimyasal aritim yontemleri, deklorinasyon (klorsuzlastirma),
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 ark., 2001; Chen ve Ravallion, 2004).
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« Tuzlu atiksu bertarafi gerekdirir.
* pH ve sicaklik etkisi dGnemli degildir

. . » b
fyon Sk » * [slem sonrasinda Gretilen su korozyon nedeniyle gereklidir.
» Yaklasik %90 verim elde edilebilir
: B » Biyokiile atik bertarafi gerekfirir
Biyolojik > « Sicaklik etkisi onemlidir.
Yoéntemler * %99 verim elde edilebilir

» Distk maliyetlidir

» Yilksek Toplam Gdzinmis Tuzlann (TDS) bertarafi gereklidir.
= pH ve sicaklik etkisi Gnemli degdildir.

Ters Osmoz — = slem sonrasinda (retilen su korozyon nedeniyle gereklidir.

= Yaklasik %95 verim elde edilebilir.

« [sletim maliyeti yiks ektir.

* Atk bertarafl gerekmez
N * pH ve sicaklik etkisi onemlidir
o Islem sonrasinda tretilen yan dranler nedeniyle gereklidir
* maksimum verim %60-70'dir.
o [sletim maliyefi yiksektir

Kimyasal
Yoéntemler

» Gecirgen adsorbert berfarafi gereklidir.
R » pH ve sicaklik etkisi onemlidir
Adsorpsiyon ————ly

» Giderim verimi farkl adsorban ile degisir.
» Isletim maliyeti disoktor

Sekil 1.1. Bazi ABD eyaletlerinde uygulanan perklorat sinir degerleri (Srinivasan ve Sorial,
2009).

1.2. Perklorat

1.2.1. Perklorat’in saghk etkileri

Perklorat, iyodiiriin tiroit bezlerindeki (Na*Isegici gegirgen membranindan
gecisi i¢in rekabetci bir inhibisyona sebep olur. Bu durum, metabolizma hizinin
diizenlenmesinden sorumlu olan tiroksin hormonlariin (triiyodotironin-T3 ve
tiroksin-T4) sentezini engeller (Wolff, 1998). Bu hormonlarin eksiklikleri
metabolizma hizinin diisiik olmasi ile sonuglanir. Diisiik metabolizma hizi, ¢ocuklarda
biiylime ve gelismeyi, yetiskinlerde ise kalp rahatsizlig1 gibi saglik sorunlarina neden
olmaktadir. Ayrica bu hormonlar, merkezi sinir sisteminin, beynin ve iskelet yapisinin
gelisiminden yine bu hormonlar sorumludurlar (Sungur ve Atan, 2013). Metabolizma

hizinin azalmasina bagli olarak cikabilecek saglik sorunlari agagida dzetlenmistir.

1) Diisiik troksin kandaki yag ve kolestroliin artmasina

2) Fiziksel ve ruhsal gelisme bozuklugu, depresyon, panik atak ve kusma hastaligi
(bulimia) gibi birgok psikolojik hastaliga

3) Hamilelerde ise gebelik zehirlenmesi (pre-eklampsi), anemi, erken dogum, diisiik

dogum agirligi, olii dogum ve dogum sonrasi ciddi kanamalara sebep
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olmaktadir.

1.2.2. Yasal diizenlemeler

Gilintimiizde 1 pg/L'den daha diisiik konsantrasyonlarda olgiilebilen perklorat
1997 yilma kadar gravimetrik ve spektrofotometrik yontemler ile 100 pg/L
mertebesine kadar Slgiilebiliyordu. Bir¢ok iilkede mevcut kirliliklerin varliklar1 ve
boyutlar1 tespit edilmistir. Amerika’da bulunan Ulusal Bilim Akademisi (NAS) ne
gore referans dozu igin 0.7 pg ClO47/kg viicut agirligi olarak bildirmistir (Tikkanen ve
ark., 2006). EPA ise bu degeri giivenlik katsayisi ile ¢arpip (x10) bir kisinin ortalama
70 kg ve gunde 2 litre su igecegi kabulii ile 24.5 ug/L olarak bildirmistir (Eilperin,
2008). ABD’ye gore i¢gme sularinda maksimum perkloratkontaminasyonunun 1 ile 18
ppb arasinda oldugu sdylenmistir (Bilgin ve Cengiz, 2013). Bu siirecte ABD’de
bulunan bazi eyaletler kendi standart degerlerini belirlemislerdir (Cizelge 1.3).

Cizelge 1.3. Baz1 ABD eyaletlerinde uygulanan perklorat sinir degerleri (Srinivasan ve Sorial, 2009).

Eyalet OgT Standart Tipi Yil
(ug/L)
California 6 MKK* 2007
Massachusetts 2 MKK 2006
Texas 4 ISED 2002
Arizona 14 STRS 2003
Nevada 18 ES 2005
New Mexico ! ISTS 2006
5 ISPS
New York 18 KBD 2008

*MKK: Maksimum kirletici seviyesi; ISED: igme suyu eylem seviyesi; STRS: saglik temelli rehberlik
seviyesi; ES: eylem seviyesi; ISTS: igme suyu tarama seviyesi; ISPS: igme suyu planlama seviyesi;

KBD: kamu bildirim diizeyi
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1.2.3. Kullanim alanlar1

Perklorat, dogal siireclerle olugsmasina ragmen, ticari olarak iiretilmektedir. Fiize
ve roket sistemleri basta olmak iizere kati yakitlarda, bazi ilaglarin iiretiminde
(hipertroidi tedavisi i¢in), karayolu giivenlik fiseklerinin yapiminda, havai fiseklerde,
patlayicilarda, pillerde ve otomobil emniyet sistemlerinde kullanilmaktadir. Benzer
kat1 yakitlara nazaran kimyasal yapisi, yiikksek verim ve ¢alisma prensibi yonlyle
farklilik gosterir. Bu 6zelliklerinden 6tiirii, amonyum perklorat bazli roket yakitlari,
uzay ring servislerinde, ucaklarda acil durumda koltukla birlikte pilotlarin
tahliyesinde, NASA’nin Mars Kesif mekikleri gibi uygulamalarda diizenli olarak
uygulanmaktadir (Davenas, 2012).

10000
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[=1 5}
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=
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Sekil 1.2. A, Diinya stratosferindeki siilfat aerosolleri iginde; B, Misyon Vadisi, San Diego; C,
potas sylvinit madeni, Saskatchewan/Kanada; D, Searles Goli evaporitleri,
Kaliforniya; E, AndeanAltiplano'da Bolivya playaevaporit kabuklari; F, Silvinit
zengin pota

Atmosferde ozon ile klor gazlarinin reaksiyonu (Catling ve ark., 2010) ve potas
cevheri, playa kabugu, hanksit ve silvit gibi mineraller dogal perklorat kaynagidir

(Bardiya ve Bae, 2011). Diinyada bilinen en biiyiik kaynak Sili’de bulunan Atamaca
Colu’diir.

10
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1.2.4. Perklorat’in giderim yontemleri

Perkloratin giderilmesi igin gelistirilen fizikokimyasal prosesler, iyon degisimi
(Gu ve Coates, 2006), membran prosesler (ters osmoz, elektrodiyaliz, ultra ve
nanofiltrasyon) (Roach ve Tush, 2008), aktif karbon adsorpsiyonu (Parette ve ark.,
2005), kimyasal indirgeme (Huang ve ark., 2008) ve elektrokimyasal indirgeme
(Contreras ve ark., 2002)’dir. Bu proseslerin segici olmamalari ve yiiksek maliyetleri
nedeniyle sinirli uygulama alanina sahiptirler. Giderim-indirgeme oraninin yavas
olmas1 ya da bagka anyonlarin ortamda bulunmasi durumunda aktif yiizeylerin hizla
doygunluga ulasmasi bu proseslerin basarisini sinirlandirmaktadir. Bu prosesler farkli
cevresel sartlara ihtiya¢ duyup (sicaklik, basing, pH) desarj problemi olan yiiksek
hacimde konsantre halde atiksu tiretmektedir. Tiim bu metotlar Srinivasan ve Sorial’in
derlemesinde degerlendirilmis olup (Srinivasan ve Sorial, 2009); yiiksek reaksiyon
hiz1, pahali katalizorlere ya da kimyasallara ihtiya¢c duymamasi ve teknolojisinin iyi
bilinmesi gibi avantajlardan dolay1 biyolojik aritim metotlar1 en ¢ok tercih edilen

yontemdir.

Bu boélimde bahsedilen nitrat ve perklorat giderim yodntemlerinden bu
anyonlarin sudan ayrilmasii 6ngoren yontemlerde ilgilenilmesi gereken ikincil bir
kirlililik olusurken (adsorbant + adsorbat karigimi gibi), biyolojik siireclerde ise
yontemin halk tarafindan kabul edilmemesi gibi dezavantajlar vardir. Temiz bir aritim
siireci agisindan ters osmoz ve nanofiltrasyon teknolojileri tercih edilebilir. Bu tez
caligmasinda da nitratin ve perkloratinnanofiltrasyon ve ters osmoz prosesleri ile

giderilebilirligi arastirilmistir.

11
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2. ONCEKI CALISMALAR

Birgok tarim, evsel ve endiistriyel atik sularda nitrat ve perklorat konsantrasyonu
son yillarda 6nemli bir artig gostermektedir. Nitrat ve perklorattoksisitesi, sudan
nitratin ve perkloratin uzaklagtirilmasi i¢in yeni teknolojilerin gelistirilmesine ihtiyag
duymaktadir (Canter, 2019). Bu teknolojilerin adsorpsiyon, iyon degisimi veya ters
osmoz gibi ayrim yontemleri ve kimyasal ve biyolojik islemler gibi giderim yontemleri
mikroorganizmalarin gaz halindeki azota indirgenmesini saglar. Ayrim yontemlerinin
ana dezavantaji, iyonlarin baska bir yiizeye tutunmasi sonucunda ortamda konsantre
hale gelmesi ikincil bir aritima ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu nedenle, ¢evre dostu ve
yiiksek verimli bir teknolojinin gelistirilmesi bir zorunluluk haline gelmektedir.

Biyolojik indirgeme, atik su i¢in iyi bilinen bir aritmadir.

2.1. Nitrat Ayrim Yontemi

2.1.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, malzemenin (adsorbat) bir gaz veya sivi fazdan gectigi ve kati
veya sivi yogunlastirilmis faz (yiizey) lizerinde ylizeysel bir monomolekiiler tabaka

olusturdugu bir islem olarak tanimlanabilir (Crawford ve Quinn, 2017).

Gegmiste, adsorpsiyon iglemi heniiz attk su aritiminda yaygmn olarak
kullanilmakla birlikte daha iyi kalitede artilmis atik su ¢ikisina yonelik talepler,
nitratin giderimi tizerinde adsorpsiyon siirecinin yogun bir sekilde incelenmesine ve

kullanilmasina yol agmistir.

Literatiirde adsorpsiyon ile nitrat giderimine yonelik ¢aligmalar su sekilde

Ozetlenebilir.
Yapilan bir c¢alismada, regine iyonize bir adsorban Amberlite IRA 400

kullanilmigtir. Calismanin amaci, adsorpsiyon mekanizmast ile ilgili bilgileri

gelistirmek ve kinetik parametreleri belirlemek ve ¢alisma, kontrollii pH ve sicaklikta

12
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bir kesikli reaktorde gerceklestirilmis. Partikiillerin biiyiikliigi, karistirma hizi, nitrat
konsantrasyonu ve kullanilan adsorban kiitlesi gibi bazi parametrelerin etkisi
incelenmis. Kimyasal reaksiyonun kiiresel siireci kontrol ettigini bulmuslardir; iki
kinetik model, s6zde birinci ve ikinci derece reaksiyonlar daha sonra iglemi tarif etmek

icin karsilastirilmis. Adsorpsiyonun ikinci dereceden kinetigi izledigini bulmuslardir.

q (mg/g)
oo

6 A Veriler

4 1 /A "‘—“ ikinci dereceden model

0 10 20 30 40 50 60 70
‘ t (dakika) ‘

Sekil 2.1.Yukaridaki ¢aligmada bahsedilen 1.75 g/L'lik bir regine dozu i¢in Olgiilen ve
hesaplanan zaman profilleri arasindaki karsilastirma

Yukaridaki ¢alisma, re¢ine Amberlite IRA 400 (zerinde nitrat sorpsiyonunun

asagidaki 6zelliklerini ortaya ¢ikarmistir:

¢ Baslangi¢ konsantrasyonunun ve siparis kinetigi tizerindeki re¢ine miktarini

e Baslangigtaki nitrat konsantrasyonlarini arttirmak i¢in nitratlarin adsorpsiyon

kapasitesi artmistir.

e Sorpsiyon kinetigi, baglangi¢ konsantrasyonunun ve sorbent dozajinin,kinetik

parametreleri

e Elde edilen parametrelere gore, miktar qt emilmis nitratlarin herhangi bir
zamanda t herhangi bir zamanda ve herhangi bir konsantrasyon ve regine dozaji

icin tahmin ettigi gézlenmistir (Chabani ve ark., 2006).

13
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Son zamanlarda, nitratin sulu ¢6zeltiden adsorban (Afkhami ve ark., 2007)
mineral bazli (Bhardwaj ve ark., 2012) ve tarimsal atik (Xing ve ark., 2011) gibi farkli
adsorbanlar kullanilarak nitratin atik sudan uzaklastirilmasi i¢in ¢aba harcanmustir.
Bununla birlikte, bu malzemeler, kiiciik tanecik boyutu veya diisiik desorpsiyon verimi
dahil olmak iizere, pratik uygulamalarin1 engelleyebilecek bazi dogal sinirlamalara
sahiptir. Adsorpsiyonla nitrat gideriminde verimin arttirilmasi i¢in yiizey protonlamast
(Yin ve ark., 2007), metal de nitrat adsorpsiyonunu artirtmak i¢in (Cheng ve ark.,
1997) ve yuzey aktif cismi modifiye mineral gibi teknikler uygulanmistir. Ancak bu
degistiricilerin ¢evre ilizerinde potansiyel olumsuz etkileri olmustur. Sonug olarak,
kolayca yeniden kullanilabilir, teknik olarak uygulanabilir ve ¢evre dostu bir adsorban
gelistirilmesi nitratin uzaklastirilmasi i¢in ¢ok énemlidir. Dogal polimerler, 6zellikle
kitin ve bunun tiirevi kitosan gibi polisakkaritler, atik sudaki bir¢ok iyon i¢in etkili bir
adsorban olarak ¢ok dikkat ¢cekmistir.Kitosan, sudaki Kirleticilerin adsorpsiyonu ve
uzaklastirilmasi i¢in gerekli olan ylksek miktarda amino ve hidroksil fonksiyonel grup

icerigine sahip oldugu bulunmustur (Bhatnagar ve Sillanpéé, 2009).

Yapilan baska bir ¢alismada, Capraz bagl kitosanmelamin-gluter aldehid
terpolimerinin hazirlanmasina c¢alisilmis. Recgine, nitratin kontamine sudan segici
adsorpsiyonu i¢in kullanilan Kuaternize Melamin-Gluteraldehit-Kitosan Reginesi
(QMGCR) olusturmak {izere Tetrametil amonyum kloriir (TMAC) ile kuaternize
edilmis. Hazirlanan regine FTIR kullanilarak karakterize edilmis ve optimizasyon
adsorpsiyon kosullar1 kesikli yontemle yapilmis. Nitratin regineye adsorpsiyonu,
adsorbe edilmis re¢inenin FTIR analizi ve UV-Vis analizi ile teyit edilmistir. Regine,
1000 mg/mL nitrat cozeltisinden 117.6 mg/g adsorpsiyon kapasitesi oldugunu
gozlemlemislerdir (Aneesh ve Jishna, 2017).Adsorpsiyon kapasitesi, yakindaki dort
nehirden toplanan su drnekleri ile de test edildi ve recinelerinin adsorpsiyon kapasitesi
fazla etkilenmedigi gézlemlenmistir. Regine rejenere edilmis ve 5 dongiiye kadar
adsorpsiyon kapasitesi test edilmistir. Kuanternize recinenin iyonlari, segici

adsorpsiyon ve degisim mekanizmasi yoluyla nitrat iyonlar1 degistirilmistir.
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Sekil 2.2. Kitosan kaynaklari

Kitosan, kitin’in deasetilasyonu ile elde edilen lineer bir amino polisakkarittir.
Kitin ise, kabuklu deniz hayvanlarmin kabuklarinda ¢ok miktarda mevcut olan ve

yerylziinde selulozdan en fazla bulunan dogal bir biyopolimerdir.

Yapilan bagka bir calismada ise Hidrotalsit bilesiklerinin, anyonik
kontaminantlar1 sulu sistemlerden ¢ikarma kapasitelerini arttiran yiikksek anyon
adsorpsiyon kapasitesine sahip olduklari bulunmustur. Bu ¢alismada, nitratlarin Mg-
Al ve Zn-Al gibi gesitli katmanl ¢ift hidroksitler (LDHs) tarafindan adsorpsiyonu
aragtirtlmistir. LDHs iki degerlikli katyonlarin dogast ve igerigi adsorpsiyon siireci
tizerinde giiclii bir etkiye sahip oldugu gozlemlenmistir. Mg/Al molar orani 3.0 olan
kalsine Mg-Al LDH, diger kalsine LDHs kiyasla daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
gostermistir. Adsorpsiyon olgusu, x-1s1m1 kirinimi ve kiziltesi ¢alismalarla iyi bir

sekilde desteklendigi gézlemlenmistir (Hosni ve Srasra, 2008).

2.1.2. Iyon degisimi

Iyon Degisimi benzer elektrik yiiklii iyonlarin kat1 ile temas halindeki bir
¢ozeltiden katinin yiizeyine tutunarak kati tizerindeki iyonlar ile yer degistirdigi dogal
bir prosesidir.
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Iyon degisimi mekanizmasi, ¢esitli 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 tiir maddelere genel olarak iyon degistirici maddeler denir (Uslu,

1986).

Iyon degisimi yaygi olarak igme suyu ve atiksu arttimida kullanilmaktadar.
Ozellikle sularda sertlik yaratan Ca** ve Mg** iyonlarmmn uzaklastirilmasi, yeralt:
sularindan demir ve mangan giderilmesi i¢in kullanilan bir islemdir. Deiyonizasyon
cesitli endiistriyel atiklarin aritiminda kullanilir. Katyonlar H* veya Na*, anyonlarda
OH ile yer degistirirler. Ornegin; giimiis, altin, uranyum gibi degerli maddelerin, yan
uriin olarak eldesinde deiyonizasyon kullanilir. Bunun disinda niikleer reaktdrlerden
gelen radyoaktif maddelerin geri kazanilmasi, hastane ve laboratuvar atiklarinin
uzaklastirilmasi i¢inde deiyonizasyon kullanilmaktadir. 11k iyon degistiriciler dogal
zeolitlerdir, sonra bunlar1 organik ve inorganik sentetik maddeler ve recineler
izlemistir. Son zamanlarda daha genis kullanim alani regineler graniiler formda veya
tespih tanecikleri seklinde dizilis gosterirler (Hearst ve Ifft, 1976). Iyon degisimi,
sudaki nitrat ile yer degistirmek icin kloriir gibi bir maddeye ihtiya¢ duyar. Iyon
degistirme iinitesi, klortir ile yiiklii 6zel recine boncuklarla dolu bir tanktir. Kirlenmis
su tankin iizerinden gectiginde, nitrat kloriir ile degistirilir. Re¢ine bir sodyum kloriir
cozeltisi kullanilarak geri yikanarak sarj edilir. Iyon degistirme yontemi, yiiksek
miktarda silfat iceren su haricinde ¢ok etkili bir yontemdir. Bu durumda sulfat,

degisim siirecinde nitrat ile rekabet eder (Self ve Waskom, 2013).
Icme suyundan nitrat1 uzaklastirmak igin harcanan yenilenebilir tuzlu suyun

toplu biyolojik denitrifikasyonu ile bir tezgah oOlgekli iyon degisim siireci

gelistirilmistir. Iyon degisimi ile yapilms birkac calisma ¢izelge 2.1°de sunulmustur.
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Cizelge 2.1. Literatiirde iyon degisimi ile nitrat giderimine yonelik ¢aligmalar

Referans Ana hatlari ile Sonuglar
Sulardan nitrat giderim yetenegini arastirmak igcin Amberlite IRN-78
iyon degisim reginesini kullanip bir laboratuvar ¢alismasi yapilmis.
(de Heredia Testll_erde__iki senteltik su ve iKi _ygra_lh suyu kuIIar)llmls.
ve ark Klorir, sulfat ve bikarbonat gibi diger rekabetci anyonlarin varligini
2006) v dikkate alarak iyon degisimi Langmuir tipi bir model 6nerilmis.

Amberlite IRN-78 iyon reginesinin nitrat tutma kapasitesi 105 mg/g
oldugu bulunmus.

Langmuir’in izotermi hem sentetik hem de yeralti sulari igin deneysel
verilere ¢ok iyi uyum sagladigi gézlenmistir.

(Primo ve
ark., 2009)

Sulu ¢ozeltilerden nitrati uzaklastirmak icin Purolite A 520E ve
Purolite A 300 reginelerinin davranisi karsilastirmak igin bir
laboratuvar ¢alismasi yapilmis ve her iki reginenin nitrat gideriminin
etkinligi karsilastiriimis.

Bu reginelerin segici olmayan karakteri nedeniyle siilfat gibi diger
anyonlari sulu ¢ézeltiden gikarabildigi gézlemlenmisgtir.

Purolite A 520E ve Purolite A 300 recineleri icin nitrat tutma
kapasiteleri sirasiyla 83.3 ve 183 mg/g oldugu bulunmustur

(Boumediene
ve  Achour,
2004)

Nitratlar ve stlfatlar ile yUkli olan yeralti suyunun, Purolite A 520 E
adh spesifik bir regineler iyonik degisimi ile denitrifikasyonu
cahisiimis.

Yeralti sularinin belirli regineler (Purolite A 520 E) ile denitrifikasyonu
Uzerine hazirlanan bu calismanin gerekli hedefe gotirdigina

Perihan GUNDOGDU

dogrulamakta ve nitrat tutma kapasitesi 0.73 moleg/L oldugu
bulunmustur.

2.1.3. Membran filtrasyon

Membran filtrasyon tekniginin temel amaci, analiz edilecek materyaldeki

mikroorganizmanin membran  filtre iizerinde tutulmasina dayanir. Membran

filtrasyon metodunda, filtre edilen ~ sivi  numunesinde  bakteriler  filtreden
gecemeyerek filtre yiizeyinde tutulmaktadir. Literatiirde yapilmis membran filtrasyon

ile nitrat giderimi yapilmis bazi ¢alismalar ¢izelge 2.2°de verilmistir.
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Cizelge 2.2. Literatiirde membranfiltrasyon ile nitrat giderimine yonelik ¢aligmalar

Referans Ana hatlar ile Sonuclar

Sulfar bazli ototrofikdenitrifikasyon ve membran ayirmanin birlegtirildigi
yeralti suyundan nitratin uzaklastirilmasi igin yeni bir yontem 6nerilmis.
Laboratuvarda sentetik besleme suyu kullanilarak yapilan uzun suireli
bir deneyle incelenmis.
(Kimura  ve UF membran (750,000 Da) ile donatiimis dénen bir membran disk
moduli kullaniimistir. Nitratin (25 mg N/L) tamamen c¢ikariimasi,
ark., 2002) yaklasik 1000 mg protein/L biyokiitle konsantrasyonu ve 160 dakikalik
HRT kosullari altinda gergeklestiriimis.
Membranfiltrasyonuna, kimyasal membran temizligi yapilmadan
yaklagik 100 giin boyunca 0.5 m3m2.glin su akisl ile devam
edilebilecegi bulunmus.
Calisma sonucunda, 6zgil nitrat indirgeme oraninda maksimuma
ulastigr (20 kukurt/biyokitle (protein olarak ifade edilmistir)) ve 10-20
mg NOsN/L’ye indirgendigi gézlenmisgtir.

Cu (II), Co (I), Ni (II) ve Zn () iceren iki degerlikli metal iyonlarinin,
membranfiltrasyonu yoluyla sulu c¢Ozeltilerden ¢ikariimasi, suda
¢6zunur kitosan yardimiyla arastiriimis.

Amiconrejenere sellloz YM10 ve YM30, ultrafiltre olarak kullaniimis ve
(Juang ve deneyler sulu pH'in, kitosanin metallere konsantrasyon oraninin ve
Shiau, 2000) uygulanan basincin (AP) bir fonksiyonu olarak yapilmis.

No6tr durumda Cu (11) 'nin uzaklastiriimasinin diger metallere goére daha
verimli oldugu gosterilmis. Ayrica, asidik ¢ozeltilerden (pH<6) metal
uzaklastiriimasi, kitosan ilavesiyle 6-10 kat arttinlmistir. inorganik
tuzlarin varliginin uzaklastiriima tGzerindeki etkisi de incelenmis.

Son olarak, filtrasyon sirasinda kirlenme olay1, biriken jelin sikistinlabilir
yapisi dikkate alinarak geleneksel filtrasyon teorisi ile analiz edilmis.

2.1.4. Ters osmoz

Ters Osmoz, endiistriyel atik su aritiminda kullanilan ¢6zliinmiis anorganik ve
organik maddelerin sudan uzaklastirilmast ya da geri kazanilmast amaciyla yiiksek
basing uygulanan bir sistemdir. Nitrat konsantrasyonunu azaltmak i¢in
kullanilabilecek bagka bir yontemdir. Su bir zardan yiiksek basing altinda hareket eder.
Membran, sadece su molekllerinin gegcmesine izin veren birgcok mikroskobik gézenek
igerir ve bu nedenle nitrat, kalsiyum ve magnezyum gibi diger inorganik kimyasallar
durduracaktir. Membran, gelen nitratin yaklasik %83-92'sini tahmin eden nitrati
giderebilir. Ters osmoz etkili bir nitrat giderici olabilse de, bu ydntem nispeten

pahalidir ve faydali kimyasallar1 uzaklastirir (Garner ve Mahler, 2007).

Ters osmoz’un baglica kullanim yerleri arasinda, Buhar kazanlar1 besi suyu
hazirlanmasi, Kaplamacilik, Eczacilik, Gida ve Mesrubat Sanayi, Igme suyu Uretimi,

Tip’da Hemodiyaliz Tedavisi Laboratuvarlar, son zamanlarda atik sularin geri
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kazanilmasinda ve arsenik gideriminde de giindeme gelmistir (Craeghs ve ark., 2011).
Ters osmoz, konsantrasyonu yiiksek olan s1vi tarafindan bir basing (osmotik basingtan
daha biiyiik) uygulanarak, saglanacak ters akisla, yogunlugu yiiksek olan sivi
igerisinde bulunan mineraller, tuzlar ve organik maddeler, membran bir tarafinda
birakilarak diger tarafa, yogunlugu daha az, tuzlar ve minerallerden arindirilmig bir
stv1 olarak gegirilir. Uygulamada, basilan suyun, sadece belli bir yilizdesinin bu
membrandan gegmesine izin verilir. iginde mineraller, tuzlar ve organik maddelerin

biriktigi yogunlugu ¢ok daha yiiksek olan konsantrasyon ise giderilebilir.

Ters Osmoz yontemi ile su, tuzdan tamamen temizlenmez ve bu yuzden igme
suyu olarak kullanilamaz. Fakat ters osmoz sayesinde tarim suyu kullanimi i¢in uygun
kalitede su dUretilebilir. Ters osmoz ile yapilmis birkag ¢alisma cizelge 2.3’te

sunulmustur.

Cizelge 2.3. Literatiirde ters osmoz ile nitrat giderimine yonelik ¢aligmalar

Referans Ana hatlari ile Sonuglar

e Glney Afrika'nin kirsal bdlgelerindeki sondaj kuyularindaki
sularinin nitrat-azot konsantrasyonu (>6 mg A) ve tuzlulugu

(Schoeman  ve (>1000 mg/L TDS) giderimi hedeflenmistir.

Steyn, 2003) e Nitrat-azot RO beslemesinde 42.5 mg/L’'den RO Uriin suyunda
sadece 0.9 mg/Ll’ye ve RO beslemesinin TDS'si, RO
permeatinda 1292 mg/L’den 24 mg/L'ye dustigu goézlenmis.

e Kirsal kesimde su denitrifikasyon ve su tuzdan arindirma
isleminde RO isleminin ¢ok etkili bir sekilde uygulanabilecegi
kanitlanmigtir.

e 15 gpm spiral yaral seliloz asetat RO sistemini 1000 saat
boyunca test etmis.

(Guter, 1982) e 18 ila 25 mg/L arasinda degisen etkili nitrat konsantrasyonlari
icin %65'e kadar nitrat ayrimi gézlenmis.

e Giris suyunun %25 tuzlu su haline gelmis.

e igecek endistrisine su tedarikinden nitratlarin uzaklastiriimasi
(Marquardt,1987) igin ters Osmoz (RO) kullanilmig ve nitrat seviyesinin 94 mg/L
'den 18 mg/L 'ye dusurildigu goézlenmis.

2.2. Nitrat indirgeme Yontemleri

19



2. ONCEKI CALISMALAR Perihan GUNDOGDU

2.2.1. Kimyasal indirgeme

Iki kimyasal arasindaki reaksiyonda bulunan atomlardan biri tarafindan
elektronlar1 kabul eden kimyasal reaksiyonlara, indirgeme; bir kimyasal madde
grubunun bir diger kimyasala doniisiimiinii iceren terime de kimyasal reaksiyon denir.
Bu islem gergeklesirken mevcut elementlerde herhangi bir degisiklik olmadan atomlar
arasindaki kimyasal baglarin olusmasi ve kirilmasinda elektronlarin 6zelliklerini
iceren farkliliklarini kapsar. Belirli bir sicaklikta ve kimyasal konsantrasyonda

degiskenlik bir reaksiyon hizinda meydana gelir kimyasal reaksiyonlarda.

Eski yillarda sulu c¢ozeltilerdeki nitrat giderimi ig¢in +2 degerlikli demir
kullanmilmuistir (Szabo ve Bartha, 1952; Buresh ve Moraghan, 1976; VVan Hecke ve ark.,
1990). 2000°1i yillarda yapilan bir ¢alismaya gore, nitrat1 kimyasal indirgeme ile tek
basina gideriminin zor oldugu ve ek olarak elektrokimyasal yontem uygulanarak azot
gazina doniistirmenin miimkiin oldugu sdylenmistir (Fanning, 2000). Kimyasal

indirgeme ile yapilmis birkag¢ calisma cizelge 2.4’te sunulmustur.

Cizelge 2.4. Literatiirde yapilmis birkag ¢aligma

Referans Ana hatlan ile Sonuglar

Sifir degerlikli demir (Fe?), kontrollt asidik kosullar altinda nitrat giderimi
(Huang ve | incelenmisgtir.

Zhang, 2004) | Nitrat giris kons. 60 mg/L iken c¢ikis kons. tamamen giderilmis olup
%99’luk verim elde edilmistir.

Calismada nano olcekli sifir degerlikli demir (NZVI) kullanilarak nitrat
(Hwang ve | indirgeme mekanizmasinin belirlenmesi amagclanmistir.

ark., 2011) Baslangi¢ konsantrasyonlari 100 mg N/L ve 1250 mg/L NZVI iken %
86.49’lik nitrat giderimi elde edilmigtir.

Sifir degerliklinanopartikil demir (FeNps) kullanilarak sulardan nitrat
giderimi hedeflenmistir.

(Kassaee ve | FeNps 1 mL, HCI (0.1 M) ve belirli bir konsantrasyonda nitrat ¢ozeltisi (O,
ark., 2011) 5,10, 15, 20, 25 ve 30 mg / L) eklenilerek denenmistir.

Nitrat 12, 24 ve 72. saat sonuglarinda sirasiyla %76, 90 ve 100 oraninda
giderimi gézlenmistir.

Sulu c¢Ozeltideki nitratin  kimyasal indirgenmesi i¢in grantl FeO
kullaniimistir.

f\i;?):fuez-"e Calismada farkli pH ve Fe® dozlari kullanilip en degerler bulunmaya
ark., 2009) cahsiimistir.

pH 2.00 + 0.04 ve demir dozaji 6 g/L olup giris nitrat 7 mM iken cikista
hi¢c gézlenmeyip %100 giderim saglanmigtir.
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Cizelge 2.4. (Devami)

Capt 1 £ 100 nm araliginda Nanodlgekli Fe®, BET spesifik ylizey
alani/kitle orani (31.4 m2/g) olup 50, 100, 200 ve 400 mg/L giris nitrat
konsantrasyonlarinda 30 dakikalik bir sire igerisindeki giderimine
(Choe ve ark., | bakiimistir. Ve ek olarak kesikli calismalar yapilimigtir.

2000) Calisma sonucuna gore, 30. dakika sonucunda nitrat konsantrasyonlari
tamamen giderilmigtir.

Kesikli sonuglarina goére ise en uygun Fe® 4 g/L dozunda oldugu
bulunmustur.

Nitrat ¢Ozeltisinin baslangi¢ta 80 mg/L olup pH degeri 6.7 ve kapali deney
sistemlerinde nano demirin (ZVI) dozajlari 1.67 g/L olup giderimi
incelenmistir.

Notr pH degeri kosulunda desteklenen nano demir ile 30 dakika iginde
nitratin tamamen ¢ikarildigi gézlenmigtir.

Kalsiyum borohidritborohidrit ile muamele edilen grafit parcaciklari da test
edilip ve nitratin 2 saatten fazla uzaklastirimadigini géstermistir.
Kullanilan nano ZVI, nétr pH reaksiyon sisteminde ve Fe? yiiklemesinin
%0.15 oldugunda nitratin hizla azaltilabilecegi gézlenmistir.

ince aliiminyum tozu ile kimyasal nitrat indirgemesinin optimal ¢alisma
kosullari, standart kavanoz test cihazi kullanilarak kontrolli laboratuvar
testi ile degerlendirilip arastiriimis.

300 mg/L aliminyum tozu, 25 ° C su sicakhgi, 10.7 pH ve N olarak 20
(Luk ve Au- | mg/L baslangi¢ nitrat konsantrasyon sartlarinda olup deney sonuglarina
Yeung, 2002) | gbre, maksimum %62 (8.3 mg/L) nitrat giderimi saglandigi gézlenmistir.
Aliminyum tozu ile kimyasal nitrat indirgemesinin hem etkili hem de
guvenli oldugu gosterilmistir ve bu ydntemin adaptasyonu ile iligkili
maliyetler, geleneksel su yumusatma iglemleri ile birlestirildiginde en aza
indirilebilecegi gdzlenmis.

(Zhang ve
ark., 2006)

2.2.2. Biyolojik indirgeme

Biyolojik denitrifikasyon, molekiiler oksijenin olmadigi, anoksik kosullarda
organik karbonun elektron alicis1 olarak nitrati azot gazina indirgendigi siirectir.
Denitrifikasyon igleminde nitratin azot gazina indirgenmesi i¢in ortamdan H+ iyonu
uzaklastirildigindan dolay1 ortam pH’1 yiikselmekte ve bu yilizden ortamin pH’1 asit-
baz ilavesi yapilarak kontrol edilebilir. Sicaklik, pH, oksijen, organik karbon, azot
oksitler gibi inhibitorler denitrifikasyonu etkileyen faktorlerdir. Denitrifikasyon
isleminin gergeklesebilmesi i¢in olmasi gereken optimum kosullarinin pH=6-7 (Wang
ve ark., 1995), T=20-250 °C olmasi gerekmektedir. Evsel ve karmasik endiistriyel atik
sularda, nitrat giderim yoOntemleri arasinda en uygun ve verimli oldugundan bir
teknoloji oldugundan tercih edilmektedir (Lemmer ve ark., 1997; S6zen ve Orhon,
1999; Kesserti ve ark., 2003). Biyolojik denitrifikasyon, ortamda bulunan diger iyon
konsantrasyonlarinda her hangi bir degisiklige neden olmadan nitrat giderimini

dogrudan hedef alan yontemdir (Aslan ve Cakici, 2007).
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Kullanilan elektron ve karbon kaynagina gore heterotrofik ve ototrofik
denitrifikasyon olarak iki yontem uygulanmaktadir. Heterotrofik denitrifikasyon,
nitratin organik bir bilesik tarafindan indirgenmesini saglarken, ototrofik

denitrifikasyon ise inorganik bilesikleri kullanir.

Heterotrofik denitrifikasyon, etkili ve iyi gelismis bir islem olmasina ragmen
asir1 dozdaki nitrat konsantrasyonunu gidermek icin eklenen organik maddenin atik
suda kalintilar olusturabilmesi ve bu kalintilarin ciddi mikrobiyolojik bllyiimeye neden
olmasi ve yiliksek maliyetli isletim gibi dezavantajlart mevcuttur. Heterotrofik
denitrifikasyonda kullanilan organik donérler; metanol, etanol, asetat gibi s1v1 karbon
kaynaklar1 ham suya enjekte edilirken (Gayle ve ark., 1989), metan ve karbon
monoksit gibi gaz halindeki organik substratlar da kullanilmaktadir. En sik kullanilan
ve en yiiksek denitrifikasyon oranini metanol saglasa da (Waldroup ve Payne, 1974),
sonug olarak aritilmis suda belirli bir organik kirlilik biraktigindan ve akut toksisitesi
nedeniyle pek tercih edilmemektedir. Asagida heterotrofik denitrifikasyon igin
kullanilan metanol, etanol ve asetat organik elektron donerlerinin formiilleri

sunulmustur (Reaksiyon 2.1-2.3).

Metanol(McClintock ve ark., 1988)
5CH3OH + 6N0s=> 3Nz + 5CO2 + 7H20 + 60H* (2.1)

Etanol (Lacombe ve ark., 1980)
5C,HsOH + 12N03-> 6Ny+ 10CO,+ 9H,0 + 120H- (2.2)

Aceticacid(Frick ve Richard, 1985)
5CH3;COOH + 8NO3-> 4N, + 10CO,+ 6H,0 + 8QH- (2.3)

Heterotrofik denitrifikasyon i¢in kullanilan metan ve karbon monoksit gibi gaz
halindeki organik substratlardan, metan en derinlemesine incelenmis olup metanin
elektron alicisi olarak kullanilabilecegine dair bir kanit vardir (Davies, 1973). Bazi
arastirmacilar, metan oksidasyonunun aerobik veya mikro aerobik kosullar
gerektirdigini ve farkli trofik gereksinimleri olan iki organizma grubu arasindaki

simbiyotik iliskinin sonucu olabilecegini (Rhee ve Gotham, 1980) ve kullanim
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sirasinda her iki fenomenin de ortaya ¢ikmasimin muhtemel oldugu sdylenmistir.
Karbon monoksit daha az ¢alisilmis olup denitrifikasyon i¢in kullanilabilir karbon
kaynagi oldugu kanitlanmistir (Park ve ark., 1984). Metan ve karbon monoksit organik

elektron donerlerinin formiilleri asagida sunulmustur (Reaksiyon 2.4-2.5).

Metan (Barrenstein ve ark., 1986)
5CH,+ 8NOs + 8H*> 5C0,+ 4N+ 14H,0 (2.4)

Karbon monoksit (McClintock ve ark., 1988)
2N03'+5CO+H20 > N2+20H +5C02 (25)

Sonug olarak, heterotrofik organik karbon kaynaklarinin etkili oldugu fakat
ikincil bir aritima gereksinim duydugundan (Liessens ve ark., 1993) ve yiksek maliyet
nedeninden bir¢ok arastirmacinin dikkatini diger bir yontem olan ototrofik

denitrifikasyona ¢ekmistir.

Ototrofik denitrifikasyon karbon kaynagmin daha ucuz olmasi ve isletme
maliyetinin azaltilmasi, reaktor yapisinin daha da iyilestirilmesi ve reaksiyon
kosullarinin optimizasyonu gibi avantajlara sahiptir (van Rijn ve ark., 2006). Nitrat
iceren endiistriyel atik sularin aritiminda her bir elektron vericinin uygulanmasi son
teknoloji Grinudur (Park ve Yoo, 2009). Dezavantaji ise, son {irlin olarak siilfat ve
alkalinite Gretimidir (Chung ve ark., 2014). Ototrofik biiyiime kosullar1 altinda organik
karbon kaynagi gerekmez, bunun yerine hiicre sentezi i¢in karbon kaynagi olarak
karbondioksit veya bikarbonat kullanilir. Ototrofikdenitrifikasyon inorganik elektron
donorleri genellikle organik elektron dondrlerinden daha ucuzdur. Bazi inorganik

elektron dondrleri Ha, Fe%, S°, H,S, S;03vs.'dir (Cetin ve ark., 2015).

Elektron kaynagi olan hidrojen, nitrat1 uzaklastirmak i¢in en yaygin kullanilan
metanol gibi kaynaklardan 3-15 kat daha ucuz olup (Kurt ve ark., 1987; Lee ve ark.,
1999) ve sonugta diisiik biyokiitle olusumu ve reaktor kirlenme olasiligi azdir. Buna
ragmen, hidrojen pek tercih edilmemektedir ¢iinkii bu gazin kullanimini saglamak i¢in

serpme gereklidir ve yedekleme hidrojen gaz1 artirllmali ¢ilinki  bazilar
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bosaltilmalidir. En 6nemlisi, havalandirilmis hidrojen patlayici bir atmosfer yaratabilir

(Aragno, 1992).

Son yillarda kiikiirt (S°) ve tiyosiilfat (S,03%) bazli ototrofikdenitrifikasyon
prosesleri {izerine yogun calismalar yapilmaktadir (Boulegue, 1978). Yavas bir
elektron transferi saglar ve boylece uzun siireli isletimlerde elektron mevcudiyeti
saglanmis olur. Ayrica S° olduk¢a ucuz bir malzeme ve temini kolaydir(Ju ve ark.,
2008). Indirgenmis kiikiirt bilesikleri icerisinde ideal elektron kaynag: yiiksek
¢oziiniirliigii ve toksik olmamasindan dolay: tiyosiilfattir(S20s%*) (Cardoso ve ark.,
2006; Campos ve ark., 2008). Denitrifikasyonbiyoreaktorlerinde indirgenmis kiikiirt
bilesikleri ile yapilan bir calismada (S203%) diger kiikiirt bilesiklerinden 10 kat daha
hizli indirgeme orani saglamistir (Zou ve ark., 2015; Di Capua, 2016). Ayrica

tiyostilfat birgok kimyasal proses sonucu bir atik {iriin olarak desarj edilmektedir.

Fakat kiikiirt ya da tiyosiilfat ile yapilan nitrat indirgeme reaksiyonlari
sonucunda sulfat ve asidite dretilir ve bu istenmeyen bir durumdur.
Ototrofikdenitrifikasyonda olusan alkalinite ve siilfat gideriminin ve heterotrofikte
olusan alkalinite ithtiyacinin ve siire¢ sonucunda olusan biyokiitle gibi dezavantajlarin
ortadan kaldirilmasi i¢in miksotrofik sistemler kurulup o yonde ¢aligmalar artmaktadir
(Della Rocca ve ark., 2006; An ve ark., 2011). Nitratin biyolojik olarak
indirgenmesinde farkli elektron kaynaklar1 kullanilarak yapilmis birkag calisma

cizelge 2.5’te sunulmustur.

Cizelge 2.5. Literatiirde farkli elektron kaynaklar1 kullanilarak yapilmig birkag ¢alisma

Elektron Ana hatlari ile Sonuglar Referans
Kaynag

Amag¢ metanol kullanilarak yuksek verimlilik, kukart
kullanilarak da ¢ikista kirliligin olmasinin engellenmesi
Girig nitrat 30 mg NOs™— N / L ve 20 ila 40 dakika
arasinda degisen hidrolik tutma zamaninda (HRT)
Metanol cahstinimistir.

ve Nitratin giderimi yaklasik %100 ve atik su iginde
kokart birikmis nitrit veya artik metanol gérilmemistir.

Atik su pH’nin yaklasik 7.5 ve silfat konsantrasyonu
130 mg/L'den disik ve reaktérin maksimum hacim
ylikleme orani 2.16 kg NOz-N/(m® d) oldugu
sOylenmigtir.

(Liu ve ark.,
2009)
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Cizelge 2.5. (Devami)

Biyofilim-elektrot reaktdrd (IBER) kullanilarak farkl
hidrolik tutma sureleri (HRT'ler), karbon: azot oranlari
(C/IN) ve elektrik akimlari (1) nitrat konsantrasyonu 50
mg/L ile galisma yapilmis.

C / N oranlari 1'den 0.5'e dusurilip ve uygulanan
elektrik akimi 10'dan 100 mA'ya degistirilmistir. Bu da | (Zhao ve ark.,
optimum g¢alisma kosulunun C/N = 0.75 ve =40 mA | 2011)
oldugunu ve bu kosullar altinda %97'den fazla NO3™-N
uzaklastirildigi gézlenmistir.

Calismada geligtirilen, yogunlastiriimis  biyofilm-
elektrot reaktéri nitratla kirlenen vyeralti sularinin
aritiilmasinda etkili oldugu kanitlanmistir.

Hibrit heterotrofik/ototrofik/BAC biyoreaktér (HHABB)
kullanilarak surekli modda incelenmis.

Etanol heterotrofik kisim, kikurt ototrofik kisim ve
biyolojik olarak aktif karbon (BAC) kullanilarak 30 mg
/L nitrat konsantrasyonu giderilmeye ¢alisiimistir.

0.72 kg N/m3d, C: N orani 0.53 ve NOM
konsantrasyonu ise 0.6, 2.6 ve 5.7 mg C/L olup
sonugta %96.0-97.7'lik giderim verimi gdzlenmistir.
Anoksik BAC fazi olmayan HHABB'nin igme suyunun
tam olcekli olarak eszamanli olarak uzaklastiriimasi ve
NOM icin uygun bir alternatif olabilecegini gdstermistir.
Bir pilot biyolojik akiskan yatakli reaktérde 9.0 kg NOz
-N/m3 ve 35 ° C'de giderimi hedeflenmis.

Metanol Sonugta, az miktarda metanol (1-2 mg/L) ile nitrat kons.
75 mg/L ve 15 dakikallk temas suresinde nitrat
uzaklastiriimasi saglandigi kanitlanmistir.

icme suyundan nitratin metanol bazl elektrokimyasal
hidrojen ve karbondioksit jeneratéru ile paketlenmis
yatakl biyoreaktor yoluyla giderimi hedeflenmistir.

120 mg NOz-N/L 150 glinde galigiimis.

2-5 saatlik bir tutma siresinde %95'in tizerinde giderim
Metanol verimi elde etmislerdir.

H2 ve CO: (elektrolit verici olarak Hz ve nitrat giderici
bakteriler igin karbon kaynagi olarak COgz), kolay
oksitlenebilir bir ¢dzeltiye ¢cok dusik bir DC gerilimi (4-
6 V) uygulanarak ucuz ve verimli bir sekilde nitrat
giderilebilecedi kanitlanmistir.

Kentsel atik suyun bakteriyel depolama polimerlerine
(Polihidroksialkanoatlar ~ (PHA))  dayali olarak
denitrifikasyonu, atiksu aritimi igin iki gamur sisteminin
bir parcasi olarak ve asetat bazli sentetik atik suya
kiyasla  biyofilm dizileme kesikli reaktdrlerde
arastiriimistir.

Asetat Dusuk COD/N gereksinimi yaklasik 4-5 olan yaklasik
40-50 mg N/L ylksek nitrat c¢ikarma kapasitesi
g6zlenmistir.

Gunluk ¢ikarma oranlari, 0.24-0.31 g N/L.gin oldugu
kanitlanmistir.

Sonugta, asetat ve atik su ile denitrifikasyon icin dusuk
COD/N oranlari gézlenmistir.

Metanol

Etanol,
Kukdart
ve Aktif
karbon

(Saeedi ve
ark., 2012)

(Liessens ve
ark., 1993)

(Vagheei ve
ark., 2010)

(Krasnits ve
ark., 2013)
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Cizelge 2.5. (Devami)

Nitratlastiricipolifosfat biriktiren organizmalarin
(DNPAO) Biyolojik bir besin g¢ikarma (BNR) da
kullanimi ile calismada bir
anaerobik/oksik/anoksikgraniler camur (AOAGS)
islemi calisiimis.

Boylece, DNPAOQ'lar tek bir reaktorde nitrifikasyon
bakterileri ile bir arada bulunabilecegi séylenmisgtir.
Asetat bazli sentetik atik su (COD: 600 mg / L, NH4N:
60 mg /L, POs-P: 10 mg /L), anaerobik / oksik / anoksik | (Kishida ve
dongiler, 500 um ¢apinda graniler camur 1 ay iginde | ark., 2006)
basariyla oldugu ve Oksijen fazinin sonunda hem
azotun hem de fosforun uzaklastiriimasi neredeyse
tamamlanmis olmasina ragmen, azot ve fosforun daha
fazla uzaklastiriimasi igin oksik fazdan sonra kisa bir
anoksik dénem gerekli oldugu goézlenmistir.

Sonu¢ olarak, NH4-N, NOx-N ve PO4-P atik su
konsantrasyonlari her zaman 1 mg/L'den disik oldugu
gbézlenmistir.

PHB'nin (poli B-hidroksibutirat) etkili eszamanl
nitrifikasyon ve denitrifikasyon (SND) icin elektron
donérli olarak hizmet etme potansiyeli, organik
substrat olarak karisik bir kiltlr ve asetat kullanilarak
2 L’lik bir dizi kesikli reaktor (SBR) kullaniimistir.
Asetat mevcut, heterotrofik solunum aktivitesi yuksekti
ve nitrifikasyon bakterilerinin oksijen i¢in heterotroflarla
rekabet edememesi nedeniyle nitrifikasyonu Onledigi
ve asetat bittikten sonra PHB'ninoksidasyon orani,
Asetat ¢ozunur asetattan 6 kat daha yavas ve nitrifikasyon,
oksijen icin azalan rekabet nedeniyle devam edebildigi
g6zlenmistir.

SND’de ve 0.5 mg/L DO konsantrasyonunda %78'e
kadar giderim verimi elde edildigi ve dusik bir DO
konsantrasyonunda, artmigs SND yuzdesi, 2 kat daha
dlUsUk bir azot giderimi orani gosterdigi ve 1 mg/L'lik bir
orta DO konsantrasyonu, hem SND verimliligi (%61)
hem de hiz (4.4 mmoIN.Cmol X = 1 - h ~1) i¢in optimal
oldugu gbézlenmistir.

Hidrojen bazli bir membranbiyofiim reaktéri (MBfR)
kullanilarak Kisa sureli deney uygulanmis ve sonuglar,
Hz basinci arttik¢a nitrat indirgeme oraninin iyilestigini
ve nitrat yuklemesi, nitrit birikimi olmadan 0.17'den 0.34
g NOs-N/m? gine yikseldiginde toplam nitrojen
giderme oraninin  %97'sinden fazlasina ulasildigi
H2 g6zlenmistir. (Xia ve ark.,
Kisa slreli deney uygulanmis ve sonuglar, Hz basinci | 2010)
arttikga nitrat indirgeme oraninin iyilestigini ve nitrat
yuklemesi, nitrit birikimi olmadan 0.17'den 0.34 g NOs-
-N/m? gline yikseldiginde toplam nitrojen giderme
oraninin %97'sinden fazlasina ulasildigi gézlenmistir.
Maksimum denitrifikasyon orani 384 g N/m3 . gin
oldugu kanitlanmigtir.

Asetat

(Third ve ark.,
2003)
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Cizelge 2.5. (Devami)

H>

Kuguk 6lgekli, uygun maliyetli bir sistem gelistirmek icin akigli,
paketli yatakli biyoreaktorler kullanilarak hidrojen bagli
denitrifikasyon ile nitratin uzaklastirilmasi hedeflenmistir.

2 saatlik bir tutma slresinde 300 guinden fazla ¢alisma igin 2
mM nitratin tamamen uzaklagstirildigr gézlenmistir.

Hidrojen bagh denitrifikasyonun kuguk o6lgekli iyilestirme igin
temel olusturabildigini ve pilot olcekli testin bir sonraki
mantiksal adim olabilecegini gdstermektedir.

(Smith ve
ark.,
2005)

SO

Reaktif ortam bilesimi ve ko-kontaminantlarin kikurt
oksitleyici  ototrofikdenitrifikasyon  (lzerindeki  etkileri
arastiriimistir.

Kikirt grandllerinin - boyutu  denitrifikasyon oranlarini
etkilemis ve granul boyutlar sirasiyla 2 mm'nin altinda, 2 ila
5 mm arasinda ve 5 mm'nin Gzerinde oldugunda 2.883, 2.949
ve 0.677 mg-N/L.gin Kkinetik sabitleri elde edildigi
g6zlenmisgtir.

Kikurt'dn kiregtasina hacim oranlar 1: 1, 2: 1, 3: 1 ve 4: 1
oldugunda, 5.490, 3.903, 4.072 ve 2.984 mg-N/L.gln kinetik
sabitleri elde edilmis.

(Moon ve
ark.,
2006)

SO

Kukirt bazl ototrofikdenitrifikasyon ve denitritasyon, bir yag
rezervuar kultirt kullanilarak arastiriimistir.

Kesikli sistemde nitrat, es zamanli silfat Gretimi ile 20 mM'ye
kadar azaltlmis. 20 mM nitrat ile, heterotrofik kosullar
altindakine ters olarak dretilen nitritin  azalmasi
gerceklesmemis.

Bikarbonat, karbon kaynagi ve alkalin olarak etkili bir sekilde
islev gormis ve kire¢ ilavesiyle ilgili sorunlar ortadan
kaldinlmistir.

(Sun ve
Nemati,
2012)

SO

Kukurt-oksitleyici ototrofikdenitrifikasyon islemi,
membranbiyoreaktér (MBR) kullanan yeni bir kikurt esasli
ototrofikdenitrifikasyon iglemi igme suyundan nitratin
uzaklastiriimasi icin test edilmis.

Hidrofilik diiz levha polietersilfon (PES) membranlar (0.45
pum) ile donatilmis bir tezgah oélgekli MBR kullaniimis.

25-50 mg NOs™-N / L 5 saat gibi disuk bir sirede neredeyse
tamamina denk gelen bir giderim elde edilmis.

HRT'de karsihk gelen oldugunda neredeyse tamamen
denitrifikasyon etkinligi elde edilmistir. Uretilen siilfat
konsantrasyonlari teorik degerlere yakindi.
Membrankirlenmesi <20 L / (m? saat) akiglarda sorun
yaratmadi.

icme suyu antimi igin
kullanilabilirligi kanitlanmisgtir.

ototrofikdenitrifikasyon ~MBR

(Sahinkay
ave ark.,
2015)

SO

Bir CSTR sistemindeki tiyosulfat, yeterli miktarda bir
ototrofikdenitrifikatér kaynagr saglamak igin bir yigin
sistemindeki element kukuirt kullanilarak giderimi arastiriimis.
Kikurt:kiregtasi oranlari 1:3, 1:1, 3:1 ve kukulrt iceren dort
ayri yukari akish sabit yatakli reaktér yalnizca 17.0 saat, 9.6
saat ve 3.1 saatlik bos yatak hidrolik ylkleme hizlarinda
calistirlmis ve giris nitrat kons. 35 mg/L.

kikurt:kiregtasi orani 3:1 ile en uygun kosullarin olustugunu
ve kiregtasi tamponlamasinin kritik oldugunu géstermektedir.
17.8 mg/L.saat'lik bir nitrat-azot giderme orani elde edildigi
soylenmistir.

(Lampe
ve Zhang,
1996)
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Cizelge 2.5. (Devami)

AEFTW'de eszamanl ototrofik ve heterotrofik denitrifikasyon
gozlendi.

Tiyosilfat gudimll ototrofik gelistirilmis ylzen aritma sulak
alanlarinin (AEFTW), hidrolik tutma surelerinde ve distk S/N
oranlarinda ikincil atik sudan azotun uzaklastirimasindaki | (Gao ve
S203%* potansiyelini arastiriimis. ark.,
Tiyosilfat, AEFTW'de bitki alimi ve mikrobiyaldenitrifikasyon | 2018)
ile azot gideriminin karsilikli olarak tesvik edilmesine neden
olmustur. AEFTW'deki toplam azot giderimi verimliligi ve
uzaklastiriima orani sirasiyla %53.3-90.9 ve 3.3-15.3 g/m.d
oldugu gdézlenmistir.

Thiobacillusdenitrificans'in egemen oldugu bir
akiskanlastiriimis yatak biyofilminin, artan asidik kosullar
altinda tiyosdulfatla yonlendirilen denitrifikasyonun
surdurdlmesi potansiyelini arastiriimigtir.

Tiyosilfat(S203%>) oksidasyonu yoluyla denitrifikasyon
gercgeklestiren bir akiskan yatakh reaktér (FBR), ilk 6nce pH

\ . R < . (Di Capua
S,05% 7.00'dan 5.25'e dusurulen besleme degerleri altinda ve ark. .
calistirlmis 2017)

pH's! sirasiyla 5.75 ve 5.30'da bile % 99 denitrifikasyon
giderim verimi gozlenmistir.

Daha dusik besleme pH degerlerinde, inorganik karbon
eksikligi nedeniyle denitrifikasyon verimliligi hizla azaldigi
fakat FBR, 4.75'e kadar disuk pH'dabile > %99, 5.30 da ise
%100 denitrifikasyon saglayabildigi gézlenmisgtir.

2.3. Perklorat Ayrim Yontemleri

Yeralt1 sularindaki perklorat da dogal kaynaklarla iligkilendirilmistir(Christen,
2003; Plummer ve ark., 2006). Perklorat giderimi i¢in uygulanan yontemler kisaca
adsorpsiyon, iyon degisimi, membranfiltrasyonu, kimyasal indirgeme ve biyolojik
indirgeme yontemleri olarak siralanabilir.

2.3.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon yontemi ile yapilmis birka¢ ¢alisma ¢izelge 2.6’da sunulmustur.
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Cizelge 2.6. Literatiirde adsorpsiyon ile yapilmis birkag ¢aligma

Calismanin

Amaci

Ana hatlari ile Sonuglar

Referans

aktif

Uzerine

Perkloratin
karbon
adsorpsiyonunu

incelemek

10 tip ticari aktif karbon (odun, bitumli
kémir ve linyit kémarla gibi farkh ana
malzemeden yapilmig) ve spesifik ylzey
alanlari ve ylzey yukleri farkli
konsantrasyonlarda kullaniimis.

Ornek olarak, pH 3 ila 10 arahginda ve
perklorat konsantrasyonu 0.01 ila 1.0 mM
arasinda elde edilmis.

Sonu¢ olarak, perklorat c¢ikariimasini
yoneten en dnemli faktoriin yiizey yukinin
oldugu bildirilmis.

pH, 8'e sahip aktif karbonlar, disik pH da
yani 2-3 olanlara g6ére daha yiksek
adsorpsiyon kapasitesi sergiledigi bildirilmis.
Perklorat ve vyuzey fonksiyonel gruplari
arasindaki elektrostatik kuvvetlerle
kombinasyon halinde spesifik kimyasal
etkilesimlerin, perkloratadsorpsiyonu igin
aktif karbon (Uzerinde etkili oldugu
kanitlanmis.

(Mahmudov ve
Huang, 2010).

Perkloratin  sulu
¢cOzeltiden

uzaklastiriimasi

Adsorban olarak, 550 °C'de degisen
Mg/Al/Fe molar oranlarina sahip brucit
benzeri tabakalarda Mg?*, AIP* ve Fe3*
iceren kalsinasyon urlnleri, Mg/(Al-Fe)
hidrotalsit bilesikleri, sabit bir pH degerinde
birlikte ¢okeltme yontemi ile sentezlenmesi
hedeflenmis.

Kalsine Mg/(Al-Fe) hidrotalsit bilesigindeki
(CHMAF)  ferrik  demirin  varhginin,
perkloratin sudan uzaklastiriimasinda uygun
oldugu ve Mg/Al/Fe'nin en iyi oraninin 3:0.8:
0.2 oldugu bulunmus.

Mg/(Al-Fe)hidrotalsit ~ benzeri  bilesigin
kalsinasyon drininin, sudaki perklorat
kirliliginin  kontrold icin umut verici bir
adsorban oldugunu gdstermis.

(Yang ve ark.,
2012).

2.3.2.1yon segisimi

Iyon degisimi ile yapilmis birkag calisma ¢izelge 2.7°de sunulmustur.
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Cizelge 2.7. Literatiirde iyon degisimi ile perkloratgiderimine yonelik ¢aligmalar

Referans Ana hatlari ile Sonuglar

e Perklorat giderimi igin segici iyon degistirici (IX) olarak sifir

(Urbansky, degerlikli demir kullanilarak ortaminin gézeneklerine emprenye

e Kullanilan adsorban, perklorati g¢ikarabilen bir hibrid iyon
degistirme (HIX) oldugu gézlemlenmis

e Kaliforniya’daki saha galismalarinda perklorath sularin segili ve
yenilenebilir iyon degistirici (Purolite A-530E reginesi) kullanarak
giderimi amaglanmis ve 150 gpm (veya 1 BV/dak) akis hizinda
ve 37.000 bos yatak hacminde (BV) calistiriimis.

(Gu ve ark, e 860 ug/L Emilen perklorat (~20 kg), 1 BV kadar az

2007) FeCls-HClrejenere ¢ozeltisi ile elute edilerek nicel olarak geri
kazanilmis ve Elute edilen ClO4, ¢ozeltisinin ilk BV'sinin 100.000
mg/L'ye kadar bir konsantrasyonla yuksek derecede konsantre
edilmis ve bu konsantre atiksu daha sonra KCI04 tuzlari olarak
¢okeltme yoluyla geri kazaniminin kolaylastigi gézlenmis.

e Daha sonra bir termoreaktdrde FeCl: ile indirgeme ile perklorat
yikim veriminin %92-97 oldugu gézlemlenmis.

(Xiong ve ark., o Sifir de@erli demir (ZVI) kullanilarak fizibilitesini ve perklorat
giderimi hedeflenmis.
2007) o Kesikli testlerde 7 saat icinde, 1.8 g/L demir dozunda ve 90-95

°C’de hem tath suda hem de simiile edilmis iyon degisim tuzlu
suda (NaCl %6) perkloratin~%90'inin giderildigi gézlenmistir.

2.3.3.Membran filtrasyon

Membran filtrasyon ile yapilmis birkag ¢alisma ¢izelge 2.8’de sunulmustur.

Cizelge 2.8. Literatirde membran filtrasyon ile perkloratgiderimine yonelik ¢aligmalar

an§man|n Ana hatlari ile Sonuclar Referans
maci
e H: bazl MBfR kullanarak,MBfR'deki
mikroorganizmalarin ylksek tuz igeridiyle inhibe
Tuzlu su edildigini dogrulamis ve yaklasik 20 g/L'den yuksek
icinde NaCl'nin nitrat ve perklorat Hz basincindaki bir
& artisoldugungs ise 20 g/L NaCl icin daha yiksek
eszamanli akislar verdigi ve bu da Hz2 mevcudiyetinin, sistem
. tuzla inhibe edilmediginde indirgeme kinetiklerini (Chung
nitrat ve NS :
kontrol ettigini gostermis. ve ark.

perklorat e Sentetik yliksek mukavemetli tuz ortami igin
normalize edilmis akislar, daha 6nceden elde edilen 2007)
sonuglardan yaklasik 1000 kat daha kiguk oldugu ve
olasihgi daha dusk bir tuz konsantrasyonu veya daha yiiksek
Hz2 basinci kullanmayi, daha aktif biyokutle
biriktirmeyi, mikroorganizmalarin i¢ kinetiklerini veya
bir kombinasyonu gelistirmeyi iceren stratejilerle
indirgeme kinetiklerini gelistirmek énemli oldugu

¢ikarilma

arastiriimis
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Cizelge 2.8. (Devami)

e Calismanin amaci, nitrat, perklorat, bromat ve klorlu
¢ozucller gibi birgok oksitlenmis kirletici mikrobiyal
olarak daha az toksik veya daha az ¢ézunur formlara

Perkloratinsu indirgemek. .

e Ve bu ylizden igme suyuna toksik olmayan, ucuz ve | (Rittmann
seyrek olarak ¢Ozinur olan hidrojen elektron verici | o ark.,

uzaklastiriim olarak eklenmis.

o Karigik kiiltirlii reaktér, pH 7'de ve 25 dakikalik bir | 2004)
hidrolik tutulma suresiyle calistiriimis.

o Kirletici maddelerin uzaklastirilmasi, klorat igin
minimum %29, nitrat, perklorat ve bromat icin%95'in
Uzerinde oldugu gézlenmis.

lu cozeltiden

asli

2.4. Perklorat indirgeme Yontemleri

2.4.1. Kimyasal indirgeme

Kimyasal indirgeme ile yapilmis birkag calisma ¢izelge 2.9°da sunulmustur.

Cizelge 2.9. Literatiirde kimyasal indirgeme ile perkloratgiderimine yonelik ¢aligmalar

Ana hatlari ile Sonuglar Referans

e Nano olgekli demir pargaciklari kullanilarak perkloratin (ClOs)
giderimi denenmis.

e Demir nano pargaciklari ayrica klorati (Cl0s), klorit (Cl02) ve
hipoklorit (CIO) kloriire indirger.

e Calisma, 25, 40, 60 ve 75 °C’ler de denenmis.

e Perklorat-nano dlgekli demir parcacik ile reaksiyonunun sicaklik (Cao
hassasiyeti, sirasiyla 0.013, 0.10, 0.64 ve 1.52

: ~ | ark.,

mg/g.saatperklorat oraninin kademeli olarak artan hiz sabit 2005)
degerleri ile kanitlanmis.

o Perklorat-demir reaksiyonunun aktivasyon enerjisi 79.02+7.75
kJ/mol olarak hesaplanmis.

¢ Uygun termodinamige ragmen, bu reaksiyon igin nispeten buyuk
aktivasyon enerjisi, perklorat indirgemesinin yavas kinetiklerle
sinirl oldugu séylenmis.

e Hem kesikli hem de kolon reaktdrler kullanilarak sifir degerlikli
demir varliginda perklorat giderimi hedeflenmis.

o Kesikli reaktorler 8 gun igletilip, 65 mg/L perkloratin tamamen
giderildigi gdzlenmistir. (Son ve

e Kolon reaktérde HRT 2 giin kosullarinda igletilmis olup perklorat | ark.,
tamamen giderilmis. 2006)

e Elektron kaynagi olarak sifir degerli demirin kullaniimasi biyolojik
perkloratin  azaltlmasi icin  potansiyel uygulanabilirligi
kanitlanmis.

ve
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Cizelge 2.9. (Devami)

e Suda perklorat iyonunun hidrojenle indirgenmesini destekleyen
yeni bir heterojen katalizor gelistirilmis.
e Katalizdr, agirlik olarak %5 paladyum igeren karbon tozu izerine

bir renyum (VIl) 6n-maddesinin (ya amonyum perenat ya da (Smgrl?g ve
metilreniumtrioksit) adsorbe edilmesiyle hazirlanmis. 200% Y

e Oda sicakhginda 1 bar hidrojen ve 5 saat gibi kisa siirede 200
ppmperklorat’in 1 ppm'den daha dusuk bir seviyeye indirgendigi
gbzlenmis.

e Belediye guriticlt ¢gamuru Unitesinde bulunan karisik bir bakteri
kultirine 10 mMperkloratin giderimi hedeflenmis.

e Cuoruticlh camuru unitesine 12 saat boyunca havalandirma
sonucunda kiltlrtin perklorat azaltma yetenegini kalici olarak | (Attaway
yok ettigi gdzlenmis. ve Smith,

e Kultdrin nitrit, nitrat, klorit, klorat ve siilfat azalttigi ve 10 mMnitrit | 1993)
veya kloritin varliginda ise perklorat rediksiyonunu tamamen
giderdigi ve nitrat veya silfat'inperklorat rediksiyonunu
etkilemedigi gézlenmis.

2.4.2. Biyolojik indirgeme

Perkloratin biyolojik olarak indirgenmesi literatlirde ¢okga calisilmigtir(Ricardo
ve ark., 2012; AnoopRaj ve Muruganandam, 2013; Arthur ve ark., 2014). Biyolojik
indirgeme, mikroorganizmalarin 6zel enzimler salgilayarak perkloratin aktivasyon
enerjisini dustirerek giderimi saglanilir. Bir mol CIO4'ln, CIOs” ve ClO. ara
urunlerini gecerek, Cl iyonlar1 ve suya doniismeleri sekiz elektron ve sitokrom C tipi
elektron tasiyicilar gerektirir (Sekil 2.3). Indirgemeyi gergeklestiren bakterilerin
fakultatif anaerobik olmasindan dolay1 ortamda oksijen birikmez(Bardiya ve Bae,
2011).

2H'+2¢ HO 2H 4 2¢ ﬂ

A /\ 2 ﬁ 2‘-'20
y 7 4 )
ClOy CIO, |
Perchlomte d
B

Sekil 2.3. Perklorat indirgenmesinin biyokimyasal yollar1 (BardiyaveBae, 2011)

\\,\

Literatirde hem heterotrofikhem de eototrofik olarak perklorat indirgemesi
caligmalar1 mevcuttur(Bardiya ve Bae, 2011; Cetin ve ark., 2015). Perklorat bulunan

ortama elektron verici olarak bir¢ok farkli organik substrat eklenmesi ve bakterilerin
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substrat yardimiyla perklorati indirgemesi ile heterotrofik sire¢ gerceklesir. Ortamda
perklorat disinda nitrat ve oksijenin bulunmasi halinde fakiiltatif anaerobik bakteriler
nitrat ve oksijeni elektron alic1 olarak kullanirlar(Coates ve Achenbach, 2004).0Organik
elektron verici olarak asetat, siikroz, glikoz, etanol, metanol ve et ekstrati
kullanilir(Bardiya ve Bae, 2011). Asagida metanol ve etanol reaksiyonlari
gosterilmistir(McCarty ve Meyer, 2005).

0,039CIOs + 0,167CH3OH +0,025H* + 0,025NOs— 0,039Cl +0,025CsH/NO; +
0,259H-0 + 0,043CO; (2.6)

0,0833C2HsOH + 0,0171NOs + 0,0650CIOs +0,0171H* — 0,0809CO2 +
0,0171CsH7O2N +0,1986H20 + 0,0650CI- (2.7)

Heterotrofik proseslerde organik maddenin maliyeti olmasina karsin inorganik
bir elektron kaynag1 olan S baz1 endiistrilerin atik {iriinii oldugundanucuz ve icretsiz
bile temin edilebilir. Laboratuvar 6lgekli uygulamalarda metanol, etanol, glikoz,
stikroz gibi ¢ok ¢esitli organik kaynaklar kullanilabilirken biiyiik 6l¢ekli sistemlerde
bu durum daha ucuz kaynaklara (peynir alti atiksuyu, et ekstrakti Ve

sekersizlestirilmismolaz) yonelim artmaktadir(Hatzinger, 2005).

Inorganik elektron kaynagi olarak hidrojen, indirgemis demir ve
kikurt(Sahinkaya ve Dursun, 2012; Ucar ve ark., 2016)kullanilip ototrofik siireci
gerceklestirilir.Ototrofik elektron kaynaklar, diisiik maliyetli ve ¢ikista organik kalinti
birakmamas: gibi avantaja sahipken yavas reaksiyon kinetikleri (Fe®), patlayic
dogalar1 (Hz2) ve cikista siilfat gibi baska kirleticilerin ortama salinmalar1 (S°) gibi
dezavantajlart mevcut olmasina ragmen ¢ok tercih edilmektedir. Yiiksek ¢oziiniirligii
ve toksik olmamasindan dolay: tiyosiilfat ta inorganik elektron kaynagi olarak
kullanilmaktadir (S203%")(Cardoso ve ark., 2006; Campos ve ark., 2008b). S20s%, diger
kiikiirt bilesiklerinden 10 kat daha hizli indirgeme orani saglandigi kanitlanmistir(Zou
ve ark., 2015; Di Capua, 2016). Literatiirede biyolojik indirgeme ile yapilmis birkag

calisma ¢izelge 2.10’da sunulmustur.
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Cizelge 2.10. Literatiirde biyolojik indirgeme ile perklorat giderimine y&nelik ¢alismalar (Cetin ve ark.,

2015)
Elektro |
n (;a;i‘n;acrlnn Ana hatlari ile Sonuglar Referans
Kaynagi
Hidroje | Yeralti  suyu | COz2 tek karbon kaynagi olarak kullaniimis. (Zhang ve
n aritimi 10 mMperklorat tamamen giderilmis. ark., 2002)
Perklorat icin gmax3.1 mg/mg (kuru agirlik) ve
K degeri 0.14 olarak bulunmus.
Bakteriyolojik Hucre biyime verimi 0.23 mg kuru agirlik/mg (Nerenberg
Hidroje | artimdakinetik | ve 6lim katsayisi (b) 0.055/glin olarak ve ark
n degerlerin bulunmus. 2008) "
tespiti Mikrobiyal buyime icin gerekli sinir perklorat
konsantrasyonunun 14 ug/L oldugu tespit
edilmis.
Sifir E:gg‘:‘ive tUr?eE:]; FeO. elektron k.aypagl olarak kullaniimis ve %99
degerli | ile demir | YoNM elde edilmis. (Yu ve ark
- o Fe%in elektron verici oldugu karma kuiltirlG "
Kli varliginda 3 N o A 2007)
demir perklorat reaktor!_erde tek pakterl kultyrlg reaktorlere gore
giderimi daha ylksek verim elde edilmis.
Alkalinite
kaynagr olarak istiridyekabugu pargalari alkalinite kaynag (Sahu  ve
Kukurt | Istiridye olarak kullanilmis ve 5-8 mg/L’lik giris perklorat ark., 2009)
kabugunun konsantrasyonu 0.5 mg/L ye indirgenmis. "
kullanilabilirligi
Ij;ﬁ'r:'dan Kesikli sistemde disik verim elde edilmis,
Kukirt | perkloratin surekli sistemde %96’lik verim elde edildi (ClO4 | (Boles ve
giderilmesi konsantrasyonu 4.2ug/L seviyelerine | ark., 2012)
donasturdlmas).
\k(grlfsS:rljtrasyon 1.6 g/L asetat konsantrasyonu 1500 mg/L giris
| perklorat konsantrasyonu igin optimum oran
Asetat | |arda perklorat | ool bildiriimis. ~ Maksimum  perklorat | (RYY V€ ark.
iceren atk | . o 2012)
suyun |nd'|rg('anmes.|_ ise 3.62.mg COD/mg perklorat
giderilmesi degerinde gozlemlenmis.
iki gdzli mikrobiyal vyakit hiicrelerinde
denitrifikasyon yapan bir biyo-katot Uzerinde
denemis.
200 mg/L asetat konsantrasyonu ile 24
Sulardan mg/L.gun oraninda perklorat giderimi basarili (Butler ve
Asetat | perklorat bir sekilde saglandidi kanitlanmis. ark., 2010)
giderimi Ancak verilen asetatin tamaminin o
kullanilmamis olma ihtimali oldugu ve katodik
dondsim oraninin %100 olmadidr durumlarda
organik maddenin dogrudan katot bdlmesine
gecmis olabilecegi sOylenmis.
Es zamanli nitrat ve perklorat giderimi yapilmis.
Calisma boyunca HRT 2 saat ve C/N orani 1.24
Metan Sulardan ve 2.77 arasinda degismis. (Ucar  ve
ol perklorat Perklorat konsantrasyonu 1000 pg/L ve ark., 2016a)
giderimi metanol 277 mg/L olup ¢alisma sonucunda o
EPA’nin izin verdigdi 24.5 pg/L altinda olup %85
giderimi saglanmis.
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3.MATERYAL ve YONTEM

3.1. Dead-end Mekanizmasi

Dead-end mekanizma, maksimum 1.000 psi (68.9 bar) ¢alisma basincina kadar
caligabilen Sterlitech HP4750 paslanmaz celik kapli hiicreyi igerir. Karistirma,
cikarilabilir bir politetrafloroetilen karistirma ¢ubugu ile saglandi. Hiicrenin ¢aligma

hacmi 300 mL idi ve filtrasyon alan1 14.51 cm? idi.

Filtrasyon testlerinde kullanilan ¢ikmaz filtrasyon mekanizmasi, Sekil 3.1'de

gosterilmektedir.

Sekil 3.1. Dead-end filtreleme mekanizmasi: 1-N» gaz tiipQ; 2-N, gaz vanasi; 3-basing gostergesi,
4-dead-end mekanizma; 5-manyetik karistirici; 6-siiziintii toplama kabi; 7-dijital
agirlik ve 8-bilgisayar (Aktas ve ark., 2017).

3.2. NF90 ve RO (Ters Osmoz) Membranlari

Tekrar kullanilabilir kaliteli permeat iiretimi i¢in nanofiltrasyon (NF) veya ters
osmoz (RO) kullanilmaktadir (Judd ve Jefferson, 2003). NF ve RO membranlari,
iyonlar1 farkli ¢oziiniirlik ve difiizyon hizlart ile ayirir (Mack ve ark., 2004). RO
membran1 tuzlar1 giderebilir ve su geri kazanimi veya yeniden kullanimi igin
avantajlidir. Nanofiltrasyon, pestisit (Hofman ve ark., 1993) ve mikro-Kirleticileri sulu

cozeltiden ayirmak i¢in kullanilan i1yi yapilandirilmis bir membran bazli ayirma
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teknigidir (Roach ve Zapien, 2009).NF90 ve SW30HR membran 6zellikleri cizelge

3.1’de sunulmustur.

Cizelge 3.1. NF90 ve SW30HR membran 6zellikleri

Ozellikler NF90 SW30HR
Besleme Tiiri Sanayi / Ticari Deniz suyu
Tip Dusuk Eneriji, Disuk Basing Yiuksek Reddetme
pH Arahgi 2-11 2-11
Aki (GFD) / psi 46.0-60.0/130 17-24/800
MgSO4 Reddi 99.0% 99.6%
Gozenek boyutu / MWCO | ~200-400 Da ~100 Da
Polimer Polyamid-TFC Polyamid-TFC

3.3. Sentetik Yeralti Suyu

Nitrat yeralt1 sularinda en yaygin olarak karsilagilan kirleticidir ve
kontaminasyonu tiim diinyada gozlenmektedir. Bir¢cok iilkede ozelikle yeralti
sularinda nitrat yiiksek konsantrasyonlara ulasmis durumdadir. Ornek olarak; ABD’de
su kaynag1 olarak kullanilan kuyularin %10 ile 25’inde maksimum sinir olan 10 mg
NO3-N/L asilmis durumdadir. Cin’de ise durum daha kotii olup, bazi bolgelerde
yeralt1 suyunda nitrat konsantrasyonu 130 mg NO3z™-N/L’den daha fazladir Liu ve ark.,
2009).

Proje yiiriitiiciisiiniin de dahil oldugu ve Sanlurfa, Harran Ovasi’nda yapilan
giincel bir caligmada ise bazi kuyularda 83 mg NO3z™-N/L degerine kadar ¢iktig1 ve tiim
ovada ortalama 20 mg NOs™-N/L oldugu tespit edilmistir (Ucar ve ark., 2017).

Perklorat ise yeralti sularinda nitrat ile birlikte konsantrasyonu 1000 pg/L’ye
kadar gbzlenebilen bir kirleticidir. Diinya ¢apinda kontaminasyon vakalar1 Srinivasan

ve Sorial’in derlemesinde sunulmustur (Srinivasan ve Sorial, 2009).

Bu calismadaki kosullar, yukarida verilen gercek degerler lizerinden belirlenmis

olup NOs™-N: 100 mg/L ve ClO4 : 5600 pg/L’dir.

Calismada nitrat i¢in KNO3 (Tekkim/ Casno: 7757-79-1), perklorat igin ise
NaClO4*H20 (Sigma 7601-89-0) kullanilmistir. Her iki kimyasal kullanilarak 312.5
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mg NO3z-N/L’liknitrat ve 15.62 mg ClIO4/L’likperklorat stok ¢ozeltisi hazirlanmistir.
Deneylerde istenen konsantrasyonlar ise bu stok ¢ozeltiden 80 ml alinip 250 ml’ye

tamamlanmasi ile hazirlanmistir.

3.4. Calisma Kosullar:

Sentetik olarak hazirlanmis nitrat ve perkloratli ¢6zeltinin ticari olarak temin
edilebilen NF ve RO membranlar ile dead-endfiltrasyonunu arastirdi. NF90 ve RO
membranlar1 (SW30), ayr1 ayri test edildi.

Her iki membran i¢in pH araliklar1 3-7-10 idi. Fakat farkli basing araliklari
uygulanmis olup RO ig¢in 20-25 ve NF90 igin ise 15-20 bar filtrasyon basincinda ayri
ayrt test edildi. Calisma {i¢ asamada gerceklesti. Caligmaya baslanmadan once
membranlar 1 giin boyunca saf suda bekletildi. Su akislari, gecirilen zaman ve hacmine
gore surekli olarak oOl¢iilmiistiir. Calismaya baglarken ilk saf su akisi alindi sonra
¢ozelti ve ¢ozeltiden sonra tekrar saf suyun akisi alind1. Islem bittikten sonra membran
kimyasal yikama i¢in birer saat boyunca ilk HCI (%0.2) asit daha sonra 1 g’lik NaOH
icinde karistirilarak bekletildi. En son asamada ise kimyasal yikanmasi yapilan
membranlarin saf su akist alindi. Cozelti akis1 alinirken her 30 dakikada bir iyon
okumasi i¢in numune alindi. Dead Endfiltrasyon testleri sirasinda su sicakligi yaklagik

20 °C idi. Test edilen kosullar gizelge 3.2°de sunulmustur.

Cizelge 3.2. Ters osmoz ve nanofiltrasyon ¢alismalarinda kullanilan sartlar

Ters Basing pH
OsmozROSW30 20 3 7 10
25 3 7 10
NanofiltrasyonNF90 Basing pH
15 3 7 10
20 3 7 10

Ik damitilmis su ile atik su arasindaki aki farki, kirlenme ve konsantrasyon
polarizasyonu nedeniyle toplam aki diisiisiinii verir. Membran akisi, hedeflenen su geri
kazanim orani (% R) veya ilgili hacim azaltma faktorii (VRF) ile ilgilidir.

Suizilen permeat miktarini kullanarak, su geri kazanim orant (% R) ve VRF

filtrasyon testleri sirasinda asagidaki denklemlere gore hesaplanmistir (3.1-3.2).
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VRF = Vi/ Vr (3.1)

Burada Vi ve Vr, baslangi¢ su hacmine (dead-end parga sistem) veya besleme
suyu akis hizina (siirekli ¢apraz akis sistemi) ve kalan su hacmine (parti ¢gikmaz sistem)

veya konsantre akis hizina (stirekli ¢apraz akis sistemi) atifta bulunur.

%R = Vp / Vi x 100 (3.2)

Burada Vppermeat hacmidir (kesik dead-end sistem) veya akis hizi (siirekli
capraz akis sistemi). Ne zaman bu iki denklem birlestirilirse, asagidaki denklem elde

edilir:

%R = (1-1 - VRF) x 100 (3.3)

Bu veriler, her bir membranin filtrasyon performanslarini degerlendirmek igin

kullanildi.

3.4. Analitik Yontemler

Her iki membran testleri yapilirken 30 dakikada bir numune alind1 (NOz", ClO4
). pH ol¢iimleri i¢in Hanna Instruments pH 211 tezgah 6l¢ekli pH metre kullanildi.
Nitrat ve perklorat iyon kromatografisiyle 6l¢tld.

Kromatografik nitrat analizi i¢in, baskilanmis (suppressed) iletkenlik detektorii
ve DIONEX AS9 kolonu (0.1 mg/L standart sapma limiti ile 4 mm x 250 mm) ile
donatilmigs Shimadzu, Prominence HIC-NS sistemi kullanilmistir. Kromatografik
kosullar, 1 mL/dakika akis orani, 25 pL enjeksiyon hacmi, 35 °C kolon sicaklig: idi.
Perklorat Ol¢iimii icin ise aymi sistemi DIONEX AS20 kolonu kullanilmistir.
Kromotografik kosullar 0.25 mL/dakika akis orani, 10 uL enjeksiyon hacmi, 35 °C
kolon sicakligidir. Membran akist Dead — Endfiltrasyon mekanizmasina bagl bir

bilgisayar ile online olarak asagidaki denkleme gdre 6lgulda.

Jw= VI(A. AY) (3.4)
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Burada Jw, su akis1 (L/(m?.saat), A, aktif membran yiizey alan1 (m?) ve V ise At

siirede (saat) filtre olan sivi hacmini (L) temsil etmektedir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. NF 90 15 Bar

NF 90 membrani 15 bar basing i¢in aki zaman grafigi Sekil 4.1°de verilmistir.
pH 3 i¢in ak141.38+2.93 LMH’dan baglay1p 1 saatlik test siiresi sonucunda 30.62+2.27
LMH degerine gerilemistir (%26 aki diisiisii). pH 7 icin ise baslangi¢ ve bitis degerleri
49.66+4.14 ve 36.41+1.85 LMH olup %26’lik azalmaya isaret etmektedir. pH 10 i¢in
ise bu azalma %11 seviyesindedir. Calisma boyunca ise pH 3, 7 ve 10 i¢in ortalama
aki degerleri 33.18+4.14 40.98+4.65 ve 34.65+3.31 LMH olarak bulunmustur. Sonug
olarak, en yiiksek aki degeri pH 7’ de tespit edilmis olup akidaki en diisiik azalma orani
pH 10 ile gdzlenmistir. pH 3, 7 ve 10 igin ortalama gegirgenlik seviyesi sirasiyla 2.21,
2.73 ve 2.31 L/(m?.bar)’dur.

60,00
——pH3

50,00 pH 7

40,00 \‘\_/\f‘
Vv

pH 10
'\

PAVAA AR

AKI (LMH)
w
o
o
S

20,00
10,00

0,00
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00

Zaman (Dakika)

Sekil 4.1. NF 90 membrani 15 bar basing i¢in aki zaman grafigi

Nitratin zamana gore degisimi sekil 4.2’de sunulmustur. Calisma baslangicinda
nitrat konsantrasyonu 100 mg/L iken pH 3 i¢in nitrat seviyesi ilk yarim saatte 26.92
mg/L’ye indirgenmis ve c¢alisma boyunca 28.27+2.24 mg/L seviyesinde kalmistir.

Buna gore giderim orani %72 seviyesindedir. pH 7 i¢in ¢calismanin ilk 30. Dakikasinda
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53.62 mg/L degerine inmesine ragmen devam eden siire¢lerde kademeli olarak artmig
ve 78 mg/L seviyesine ulagsmistir. Ancak calismanin 180. ve 240. dakikalarinda
yapilan nitrat analizlerinde tekrar diisiis gozlenmis ve bu degerler sirasi ile 65.56 ve
65.36'dir. pH 10 igin ise pH 7 profiline benzer bir profil izlenmis olup 101.27
seviyesinden 54.19 mg/L’ye olan diisiis 180. dakikada 74 mg/L seviyesine kademeli
olarak artis gostermis ve calismanin sonunda 240. dakikada 65 mg/L seviyesine
gerilemistir. Bu sonuglara gore en etkin nitrat gideriminin pH 3'te tespit edildigi

sonucuna ulasilmaktadir.

120,0 —s—pH 3
pH7
1000 pH 10
= 800
D
E
z 60,0
g 40,0
20,0
0,0
0 50 100 150 200 250 300
Zaman (Dakika)

Sekil 4.2. NF 90 membrani 15 bar basing i¢in nitratin zamana gore degisimi.

Perkloratin zamana goére degisimi sekil 4.3’de sunulmustur. pH 3 icin perklorat
giris seviyesi 6150.7 ug/L. iken 90. dakikaya kadar 1303.6 pg/L gibi diisiik bir
konsantrasyon gozlenirken bu dakikadan sonra artis gozlenmis olup 180. dakikada
1512.3 pg/L konsantrasyon gozlenmis ve ¢aligma boyunca ortalama 1383.1+87.2 ug/L
seviyelerinde olup %78’lik giderim gozlenmistir. pH 7 giris konsantrasyonu 5524.5
pg/L iken ilk 30. dakikada 1269.2 pg/L seviyesine indirilmis olup 150. dakikaya kadar
bir artis gézlenirken (2187.1 pg/L) 180. dakikada tekrar diisiik gdzlenmistir. Buna gore
%69’1uk bir giderim gozlenmistir. pH 10 da ise ilk 30. dakikada, pH 7’deki gibi ilk
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etkiler gozlemlenirken ¢alisma boyunca ortalamal828.1+233.9 pg/L. seviyelerinde

kalinmistir. Sonuclara gore en etkin pH araliginin 3 oldugu kanitlanmistir.
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Sekil 4.3. NF 90 membrani 15 bar basing i¢in perkloratin zamana gore degisimi
4.2. NF 90 20 Bar

NF 90 membrani 20 bar basing i¢in aki zaman grafigi Sekil 4.4°de verilmistir.
pH 3 i¢in aki 1 saatlik test siiresi boyunca ortalama aki degerleri 50.42+6.53 LMH
olup %32 giderim gozlenmistir. pH 7 i¢in, baslangic degeri 57 LMH iken bitis degeri
49 LMH akidaki azalma %10 oranindadir. pH 10 da ise ¢aligma boyunca ortalama aki
degeri 36.70+4.33 LMH’d1r. Sonug olarak, en yiiksek aki pH 3’te tespit edilmistir.

Ortalama gecirgenlik seviyesi, pH 3, 7 ve 10 icin sirasiyla 2.52, 2.68 ve 1.84
L/(m?.bar)’dur.
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Sekil 4.4. NF 90 membran1 20 bar basing i¢in ak1 zaman grafigi

Nitratin zamana gore degisimi sekil 4.5°de sunulmustur. Her bir pH igin
baslangi¢ nitrat konsantrasyonu 100 iken pH 3 ve pH 10 da %65°lik bir giderim
gbzlenmistir. Fakat pH 7 de ilk 30. dakika da 44.54 mg/L seviyelerine diismesine
ragmen caligsma sonucunda (150. dakika) 72.32 mg/L konsantrasyon gozlenmis olup
%?31°1ik bir giderim saglanmigtir. Sonuglara gore, 20 bar’da en etkin pH araliginin 3

ve 10 oldugu gbzlenmistir.

120
—+—pH 3
100 \ oH 7
80 pH 10
-
® 60
E
<
T 40
s
20
0
0 50 100 150 200

Zaman (Dakika)

Sekil 4.5. NF 90 membrani1 20 bar basing i¢in nitratin zamana gore degisimi

Perkloratin zamana gore degisimi Sekil 4.6’dasunulmustur. pH 3 icin perklorat
giris seviyesi 6431.51 pg/L olup 30 ve 60. dakikada 1700 civarinda iken 90. dakikada
2494.53 pg/L seviyelerinde artis gostermistir. pH 10 da ilk 30. dakikada %90’lik bir
giderim gosterirken ¢aligmanin ilerleyen kisminda ¢ikis perklorat konsantrasyonunda

artis goriilmesine ragmen % 86’lik giderim verimi saglanmistir. Sonuglara gore, 20

43



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Perihan GUNDOGDU

bar’daperkloratgiderimindepH 3 ve 7 i¢in %67’lik bir verim saglarken pH 10 en iyi

giderimi saglamigtir.
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Sekil 4.6. NF 90 membrani 20 bar basing i¢in perkloratin zamana gore degisimi

4.3. RO SW30 20 Bar

RO SW30membrani 20 bar basing i¢in aki zaman grafigi Sekil 4.7°de verilmistir.
Her bir pH 90 dakikalik test siiresine tabi tutulmustur. pH7 igin aki test suiresi boyunca
ortalama aki degerleri 13+1.98 LMH ve pH 3 ve 10 degerleri i¢in ortalama aki
degerleri sirastyla 12+1.09 ve 13+1.09 LMH’dir. Sonug olarak, en yiiksek aki pH 7°de
tespit edilmistir.

Ortalama gegirgenlik seviyesi, pH 3, 7 ve 10 igin sirasiyla 0.65, 0.60 ve 0.65
L/(m?.bar)’dur.
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Sekil 4.7. ROSW30HR membrani1 20 bar basing i¢in aki zaman grafigi

Nitrat’in zamana gore degisimi sekil 4.8’de sunulmustur. Giris nitrat
konsantrasyonu yaklasik 100 mg/L olup, ¢alismanin 30. dakikasindapH 3, 7 ve 10°da
nitrat konsantrasyonunda yiiksek bir diisiis gézlenmis ve sirasiyla konsantrasyonlar
2.35, 6.69 ve 0 mg/L’ye indirgenmesine ragmen c¢alismanin ilerleyen siire¢lerinde bir
artis gozlenmis olup giderim verimleri sirasiyla %67, 70 ve 80 seviyelerinde oldugu

ve en etkin pH araliginin 10 oldugu kanitlanmistir.
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Sekil 4.8. RO membrani 20 bar basing i¢in nitratin zamana gore degisim

Perklorat’in zamana gore degisimi sekil 4.9’da sunulmustur. Perklorat giris

konsantrasyonu 5000 pg/L’dir. Ilk 30. dakikada nitrat giderimine benzer bir profil
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izlenmistir. 30. dakikada pH 3, 7 ve 10 icin 257.97, 503.8 ve 130.06 pg/L
konsantrasyonlara indirgenmis olmasina ragmen ilerleyen dakikalarda artis gdzlenmis
olup giderim verimleri sirasiyla %68, 70 ve 77°dir. Sonuclara bakildiginda en iyi

giderimin saglandig1 pH aralig1 10°dur.
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Sekil 4.9. RO membrani 20 bar basing i¢in perkloratin zamana gore degisimi.

4.4. RO SW30 25 Bar

RO SW30membrani 25 bar basing i¢in aki zaman grafigi Sekil 4.10’da
verilmistir. Her bir pH degeri icin yaklasik 160 dakikalik teste tabi tutulmustur. pH 3,
7 ve 10 i¢in ortalama aki degerleri 14.6, 19.7 ve 21.3 LMH olarak gozlenmistir.

Ortalama geg¢irgenlik seviyesi, pH 3, 7 ve 10 i¢in sirastyla 0.56, 0.76 ve 0.84
L/(m?.bar)’dur.
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Sekil 4.10. ROSW30HR membrani 25 bar basing i¢in aki zaman grafigi

Nitrat’in zamana gore degisimi sekil 4.11°de sunulmustur. Giris nitrat
konsantrasyonu 100 mg/L olup, ¢aligmanin daha 30. dakikasinda pH 3, 7 ve 10°da
nitrat konsantrasyonunda yiiksek bir diisiis gozlenmis ve sirastyla konsantrasyonlar
12.69, 12.36 ve 11.97 mg/L’ye indirgenmesine ragmen c¢alismanin ilerleyen
stireclerinde bir artis gdzlenmis olup giderim verimleri sirasiyla %73, 75 ve 89 ve en

etkin pH araliginin 10 oldugu kanitlanmaistir.
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Sekil 4.11. RO membrani 25 bar basing i¢in nitratin zamana gore degisimi

Perklorat’in zamana gore degisimi sekil 4.12°de sunulmustur. Perklorat giris
konsantrasyonu 5000 pg/L’dir. Ilk 30. dakikada nitratta gdzlemleyen olay her bir pH
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aralig1 i¢in burada da gozlenmistir. 30. dakikada pH 3, 7 ve 10 i¢in 708.9, 766.6 ve
779.3 ng/L konsantrasyonlara indirgenmis olmasina ragmen ilerleyen dakikalarda
artis gozlenmis olup giderim verimleri sirasiyla %73, 78 ve 85’tir. Sonuclara

bakildiginda en iyi giderimin saglandigi pH araligi1 10°dur.
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Sekil 4.12. RO membrani 25 bar basing i¢in perkloratin zamana goére degisimi

45, Saf Su Akilar

Membran prosesler yiiksek ¢ikis suyu kalitesi saglama ve biyoreaktor
uygulamalarinda yiiksek mikroorganizma konsantrasyonuna ulasma gibi avantajlar
saglasa da membran tikanmikligi en Onemli dezavantajdir. Tikanikhik geri
dondiiriilebilir ve geri dondiiriilemez tikaniklik olarak ikiye ayrilmaktadir. Geri
dondiiriilebilir tikaniklik membranlarin ¢esitli yikama (fiziksel, kimyasal) siire¢leri
sonrasinda eski akisina ulagsmasi durumunda gozlenen tikamikliktir. Geri

dondiiriilemez tikaniklik ise yikama siire¢lerine ragmen akidaki azalmadir.

Tez c¢alismasinda kullanilan NF membranindaki tikaniklik profilinin
incelenebilmesi i¢in (1) galisma Oncesinde kullanilmamis membranda, (2) simiile
yeralt1 suyunun filtrasyonu ¢alismasi sonrasinda ve (3) kimyasal yikama sonrasinda

saf su akilar1 6l¢iilmiistiir. Buna gore kimyasal yikamanin ¢alisma sonrasi olusan aki
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disiisiiniin  (kullanilmamis membrana nazaran) ne kadarlik bir kisminin geri

saglanabilecegi gozlenmistir.

Bu ¢alismada en yiiksek aki geri kazanimi1 NF 90 membrani 15 bar ve pH 3 ile
saglanmistir (%87). Tikanikligin geri kazanim profillerinin incelenebilmesi icin test

edilen her bir kosul icin saf su akilar1 Sekil 4.13-4.18’lerde sunulmustur.

4.5.1. Nf90 15 bar saf su akisi

NF90 membraninda 15 bar i¢in yapilan ¢alismalarda her {i¢ pH grubu igin aki
grafikleri Sekil 19-21'de sunulmustur. pH 3 i¢in 72.28+4.20 olan saf su akisi filtrasyon
testi sonunda 37.2+2.13 LMH’a gerilemistir. Kimyasal yikama sonrasinda ise saf su
aki degeri 63.5£3 LMH olarak 6l¢iilmiistiir. Buna gore pH 3 i¢in yapilan ¢aligmada
aki degeri filtrasyon sonrasinda %49 oranindaki diisiis kimyasal yikama sonrasinda
%13 seviyelerine ¢ekilmistir. pH 7 ve 10 icin ise filtrasyon sonrasindaki diisiisler sirasi
ile %42 ve 47 olup kimyasal yikama sonrasinda 16 ve 18 seviyelerine ¢ekilmistir. Buna
gore kimyasal yikama ile giderilemeyen en diisiik tikaniklik oran1 %13 ile pH 3 i¢in

elde edilmistir.

NF 90 membrant ve 15 bar icin yapilan c¢alismada baslangi¢ saf su akilarina
nazaran pH 3,7 ve 10 icin akilar baslangi¢ temiz membranin akisinin 72, 85 ve 93
LMH’a karsilik gelmektedir. Ancak kimyasal yikama ile bu akilar baslangic saf su

akilarinin sirast ile 63, 71 ve 76 LMH seviyelerine gelmistir.
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Sekil 4.13. 15 Barda NF90 membrani ile pH 3’te yapilan filtrasyon deneyinde alinan saf su
akilari.
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Sekil 4.14. 15 Barda NF90 membrani ile pH 7’de yapilan filtrasyon deneyinde alinan saf su
akilari.
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Sekil 4.15. 15 Barda NF90 membrani ile pH 10°da yapilan filtrasyon deneyinde alinan saf su
akilari.

4.5.2. Nf90 20 bar saf su akisi

NF 90 membrani ve 20 bar i¢in yapilan ¢alismada pH 3,7 ve 10 i¢in baslangi¢
temiz membran akilar1 127, 140 ve 148 LMH’a karsilik gelmektedir. Filtrasyon testleri
sonunda ise her ii¢ pH i¢in bu akilar siras1 ile 64.13+2.12, 64.9+2.49 ve 52.8+3.05
LMH degerlerine gerilemistir. Kimyasal yikama sonrasinda ise yine ayni sira ile
yaklagik olarak 67, 71 64 LMH seviyelerine gelmistir. Buna gore en iyi yikama verimi
pH 10’da gozlenmis olup %37°lik bir kalici tikanikliga isaret etmektedir (Sekil 22-24).
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Sekil 4.16. 20 Barda NF90 membrani ile pH 3’te yapilan filtrasyon deneyinde alinan saf su
akilar1.
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Sekil 4.17. 20 Barda NF90 membrani ile pH 7°de yapilan filtrasyon deneyinde alinan saf su

akilar1.
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Sekil 4.18. 20 Barda NF90 membrani ile pH 10’da yapilan filtrasyon deneyinde alinan saf su
akilari.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Calismada nitrat ve perkloratin dead end filtrasyon sistemi ile su ortamindan
giderimi calisildi. NFOO membrani ile 15 ve 20 barda yapilan ¢aligmalarda 20 bar
pH7’in en yiiksek akiy1 sagladigi ve en yiiksek nitrat ve perklorat gideriminin ise
sirasiyla 15 bar pH3 ve 20 pH 10’da saglandigi (%72 ve 86 giderim)
gozlendi. ROSW30HR membrani ile 20 ve 25 barda yapilan ¢alismalarda ise en
yiiksek aki1 20 bar pH7’de tespit edilmis olup en yiiksek nitrat ve perklorat giderimleri
pH 10, 25 bar da saglanmistir. pH degisimi ile membran yiizeylerinin yiikiiniin

degismesi aki ve nitrat-perklorat giderimine 6nemli derecede etki gostermistir.
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