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OZET

ELEMENTEL KUKURT BAZLI DENITRIFIKASYON PROSESINE
NITRITIN ETKIiSi VE URETILEN SULFATIN NANOFILTRASYON
PROSESIYLE GIiDERILMESI

Asik, Giilfem
Yiiksek Lisans Tezi, Biyomiihendislik Anabilim Dali, Biyomiihendislik Programi
Danisman: Prof. Dr. Erkan Sahinkaya
Eylil, 2021. 109 Sayfa.

Dogada artan insan faaliyetleri nedeniyle ylizey ve yer alt1 sularindaki kirleticiler ve
konsantrasyonlar1 giderek artmaktadir. Giiniimiizde 6zellikle yer alt1 sularinda insan
saghgin etkileyecek seviyelerde farkli organik ve inorganik Kirleticiler dikkat
cekmektedir. Basta az gelismis lilkeler olmak iizere diinyanin bir¢ok bolgesinde yer
alt1 sularinda gézlemlenen nitrat (N-NO3") ve nitrit (N-NO2") konsantrasyonlari insan
saglig1 agisindan ciddi sorunlara sebep olabilmektedir. Dolayisiyla, siirdiiriilebilir bir
sekilde halka saglikli igme suyu saglayabilmek amaciyla azot giderimi i¢in uygun
maliyetli, giivenilir, yiiksek verimli ve uygulanabilir yenilik¢i alternatiflerin

gelistirilmesi gerekmektedir.

Bu c¢alismada, yukari akisli kolon biyoreaktérde (YAKB) elementel kiikiirt bazl
ototrofik denitrifikasyon prosesi ile igme sularindan azot giderimi ve denitrifikasyon
prosesi neticesinde tiretilen siilfatin nanofiltrasyon (NF) prosesiyle giderilmesi tizerine
detayli bir calisma yiiriitiilmiistiir. Kolon reaktére ilave olarak kurulan kesikli
caligmalarla nitrat indirgeme hiz1 ve nitritin nitrat indirgeme hiz1 iizerindeki etkileri de
detayli olarak incelenmistir. YAKB’de ototrofik azot giderimi, farklt N-NOs™ ve N-
NO;" yiikleme hizlar1 ve farkli besleme stratejileri (yalnizca N-NOgz", yalnizca N-NO2
veya hem N-NOz™ hem de N-NO- seklinde) altinda incelenmistir.



Kolon tipi biyoreaktdrde yaklasik 0,3 g N-NOz7/(L.glin) ylikleme hizina kadar tam
denitrifikasyon gozlenebilmistir. Kolon biyoreaktor ¢ikisinda denitrifikasyon prosesi
nedeniyle iiretilen siilfatin konsantrasyonu yaklasik 800 mg/L’ye kadar ¢ikmis olup,
oli-sonlu nanofiltrasyon testlerinde %86-96 arasinda bir siilfat itme performansi
gozlenmistir. Haliyle, kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon prosesinin en Onemli
dezavantaj1 olan siilfat tiretimi sorunu, kullanilan nanofiltrasyon prosesiyle ¢oziilmiis

olup, gelecekte gercek olgekli tesislerin kurulumu i¢in 6nemli veriler liretilmistir.

YAKB’de Sulfurimonas ve uncultured_Flavobacteriaceae tiirlerinin dominant oldugu

tespit edilmistir.

Sonug olarak, elementel kiikiirt bazli denitrifikasyon prosesi kullanilarak yeralti
sularindan nitratin ve nitritin etkin bir sekilde indirgenebilecegi ve bu proses
neticesinde tiretilen siilfatin nanofiltrasyon prosesiyle uzaklastirilabilecegi kanitlanmis

olup, bu iki prosesin etkin bir sekilde birlikte kullanilabilecegi gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ototrofik Denitrifikasyon, Denitritasyon, Igme Suyu, Elementel
Kiikiirt, Nanofiltrasyon, Dolgu Yatakl1 Reaktor



ABSTRACT

THE IMPACT OF NITRITE ON ELEMENTAL SULFUR-BASED
DENITRIFICATION PROCESS AND REMOVAL OF GENERATED
SULFATE BY NANOFILTRATON PROCESS

Asik, Gulfem
Master Thesis, Department of Bioengineering, Bioengineering Program
Advisor: Prof. Dr. Erkan Sahinkaya
September, 2021. 109 Pages.

Due to increasing human activities in nature, pollutants and their concentrations in
surface water and groundwaters are increasing. Today, different organic and inorganic
pollutants at levels that may affect human health are drawing attention especially in
groundwater. Nitrate (N-NOs3) and nitrite (N-NO2") concentrations observed in
groundwater in many parts of the world, especially in underdeveloped countries, can
cause serious problems in terms of human health. Therefore, cost-effective, reliable,
highly efficient and viable innovative alternatives for nitrogen removal need to be

developed in order to provide healthy drinking water to the public in a sustainable way.

In this study, a detailed study was carried out on the removal of nitrogen from drinking
water by elemental sulfur-based autotrophic denitrification process in a column
bioreactor (UCB) and the removal of sulfate produced as a result of the denitrification
process by nanofiltration (NF) process. In addition to column bioreactor, nitrate
reduction rate and the impact of nitrite on nitrate reduction rate were investigated in
detail using batch reactors. Autotrophic nitrogen removal in UCB was investigated
under varying N-NOz™ and N-NO> loadings and feeding strategies (N-NO3™ only, N-
NOz" only, or both N-NO3  and N-NO).

Complete denitrification was observed in the column type bioreactor up to a loading

rate of approximately 0.3 g N-NOs/(L.day). The concentration of sulfate, produced

Vi



due to the denitrification process, at the column bioreactor effluent increased up to
about 800 mg/L, and a sulfate rejection performance of 86-96% was observed in the
dead-end nanofiltration tests. Hence, the problem of sulfate production, which is the
most important disadvantage of the sulfur-based autotrophic denitrification process,
has been solved by the nanofiltration process used, and important data have been
obtained for the real-scale plant applications in the future.

Sulfurimonas and uncultured Flavobacteriaceae were detected as the dominant

bacterial culture in the UCB.

As a result, it has been proven that the elemental sulfur-based denitrification process
can effectively remove nitrate and nitrite from groundwater and the sulfate produced
as a result of this process can be removed by the nanofiltration process, and it has been
shown that these two processes can be used together effectively.

Keywords: Autotrophic Denitrification, Denitritation, Drinking Water, Elemental

Sulfur, Nanofiltration, Packed Bed Reactor
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BOLUM I GIRiIS

Diinya iizerindeki niifusun artisiyla birlikte su kaynaklarinin varligi ve kullanimi
gittikce dnem kazanmaktadir. 1950 ve sonrasinda yapilan incelemelerde artan niifusla
beraber su kaynaklardaki kirlilik sebepleri ve miktar1 da artis gdstermistir. Ornegin;
insan niifusunun ve eylemlerinin artis1 dogadaki azot miktarini da arttirmigtir. Ulagim
araclari, tarimda kullanilan azotlu giibreler ve endiistriyel proseslerin son {iriinleri
dogada gbzlemlenen azot bilesiklerinin sebeplerindendir (Ward ve digerleri., 2005).
Azotlu giibrelerin tarimda yaygin olarak kullanilmasi sebebiyle azot bilesikleri yagmur
sularina karigsmaktadir ve bu nedenle tarima yakin bolgelerde yer alan gol ve diger su
kaynaklarinda bu bilesiklere rastlanmaktadir. Su kaynaklarinda bulunan ve yiiksek
konsantrasyonlara ulasan azot, balik¢iligi da tehdit etmektedir. Bunun sebebi ise
amonyumun sudaki canlilar i¢in toksik olmasidir. Ayrica, su kaynaklarindaki cesitli
azot formlar1 6trofikasyona sebep olmaktadir (Zhou ve digerleri, 2016). Sekil 1’de N

ve P girdisi nedeniyle bir géldeki kirlenme sematik olarak gdsterilmistir.

N )
SV Asin Ag‘” s
SN -

I\ A

Goztnmis oksijen ,/
Bakderi miktan ve faaliyetleri .
Koku /*

Sekil 1. Otrofikasyon olusumu



Su kaynaklarinda bulunan ¢6ziinmiis oksijen kullanilarak nitrifikasyon prosesiyle
amonyum mikrobiyal olarak nitrata oksitlenmektedir. Bu oksidasyon neticesinde
hidrojen iyonu agiga c¢ikmakta (Reaksiyon 1) ve suda pH degeri diismektedir.
Dolayisiyla, nitrat iyonlar1 toprakta ve yer alti sularinda gézlenmektedir (Kwon ve
digerleri, 2021). Nitrifikasyon prosesi ile amonyumun oksidasyonu asagidaki gibi

gosterilebilir;

NH} + 20, - NO3 + H,0 + 2H* (1)

Patlayici iiretiminde azotun oksitleyici bir ajan olarak kullanimi, cam yapiminda
kullanilan saflastirilmis potasyum nitrat, gida koruyucusu olarak kullanilan ve
genellikle kurutulmus et {irtinlerinde tercih edilen sodyum nitrit endiistriyel kullanim
alanlaria 6rnek olarak verilebilir (Eisenbrand ve digerleri, 1980). Ayrica, kat1 atik
depolama sahalari, insan ve/veya hayvan atiklar1 da su kaynaklarindaki azot miktarini

arttiran etkenlerdendir.

Azot; amino asitlerin, niikleik asitlerin ve diger biyolojik materyallerin temel
bilesenlerindendir. Dolayisiyla, tiim organizmalar i¢in temel element oldugu
sOylenebilir. Su yasamina bakildiginda ise biyolojik olarak kullanilabilir azotun
kaynaklari; amonyak, nitrit (N-NO2) ve nitrat (N-NO3)‘in kimyasal formlaridir
(Baker ve digerleri, 2017). Oksijenli ortamlarda, azotun iyon formlarindan biri olan N-
NOs™ kararli haldedir. Ayni sekilde, azotun farkli bir iyon formu olan N-NO2 ise
kararl1 olmayan bir ylikseltgenme basamagina sahiptir (Eisenbrand ve digerleri, 1980).
Bu sebeple; ortaya ¢ikacak olan ve biyolojik kullanima uygun azotun miktari, azot
dongiisiindeki biyolojik ve kimyasal siire¢lerle dogrudan iliskilidir (Baker ve digerleri,

2017). Azot dongiisti ve dogadaki farkli formlar1 Sekil 2°de gosterilmistir.
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Sekil 2. Azot kaynaklari, baz1 formlar1 ve dongiisii

Azotlu giibreler, inorganik ve organik azot olarak adlandirilan atiklari icermektedir.
Bu atiklar amonyak olarak ayristiktan sonra oksidasyona ugrayarak N-NO2" ve N-NOgz
seklinde doniigiirler (Morton, 1975). Bitkiler tarafindan kullanilmayan fazla
miktardaki N-NOsz’, igme suyu kaynaklarina ve yer altt suyu kaynaklarina
karigsmaktadir (Van Breda ve digerleri, 2019). Bu nedenle; azot dongiisiiniin bir pargasi
olan ve bilinen en yaygin kimyasal kirletici olan nitratin mevcut su kaynaklarindan
uzaklastirilmasi gerekmektedir (Li ve digerleri, 2016; Ward ve digerleri, 2005). Tiim
diinyada giibrelerin agir1 kullanimi1 sebebiyle bir¢ok yer alt1 ve yiizey su kaynaklarinda
nitrat konsantrasyonun, igme suyu amagli kullanim i¢in uygun gériilen limit degerlerin
tizerinde seyrettigi bilinmektedir (Liu ve digerleri, 2009). Endiistriyel faaliyetler ve
azotlu giibre kullanimi her gecen yil artmaktadir ve bu durum goéz Oniinde
bulunduruldugunda su kaynaklarindaki NOs/ NO; kirliligi daha 6nemli bir sorun
haline gelmektedir. NO2>“in toksisite miktarmnin NOsz‘a gore daha yiiksek oldugu
yapilan arastirmalarla belirlenmistir (Philips ve digerleri, 2002). Su Kalite Dernegi’ne
gore, N-NO3” ve N-NOz konsantrasyonlarinin maksimum degerleri sirasiyla; 10 mg/L
ve 1 mg/L olmalidir (Water Quality Association, 2013). T.C. Insani Tiiketim Amach
Sular Hakkinda Yonetmelik’inde (“T.C. Insani Tiiketim Amagli Sular Hakkinda



Yonetmelik,” 2013) yer alan degerlere gore ise NOs™ ve NO>™ konsantrasyonlarinin

siir degerleri sirastyla; 50 mg/L ve 0,5 mg/L olarak belirlenmistir.

1.1.YER ALTI SULARINDAKI NiTRATIN VE SULFATIN iNSAN
SAGLIGI UZERINDEKI ETKILERI

Yapilan caligmalar sonrasinda, ulasilabilen ve/veya bilinen her {i¢ yer alti suyu
kaynaginin birinde N-NOs™ konsantrasyonunun tavsiye edilenin iizerinde seyrettigi
bilgisine ulasilmistir. Bazi iilkelerde kullanilan su kaynaklarinda maksimum N-NOs
kontaminant seviyesinin 10-15 katina kadar gozlemlendigi verisi elde edilmistir
(European Environment Agency Annual Report, 2003). Tavsiye edilen konsantrasyon
tizerinde seyreden N-NOs™ igerikli su kaynaklar1 bazi Avrupa iilkelerinde de
goriilmektedir. Buna 6rnek olarak, 1997°de Jedrychowski ve arkadaslar1 tarafindan
yapilan bir arastirmaya gore Romanya’da 2000 civarindaki kuyu suyu kaynaklarinin
%20’sinin N-NO3™ konsantrasyonu 23 mg/L’den daha yiiksek oldugu ortaya ¢ikmigtir
(Ward ve digerleri, 2005). Diger caligmalardan bazilar ise Cin, Tiirkiye, Senegal,
Meksika ve Botsvana’da gergeklestirilmistir. Bu bolgelerde edinilen bulgulara gore
baz1 su kaynaklarinda N-NOs™ miktar1 68 mg/L {izerinde gdzlemlenebilmektedir

(Lennon ve digerleri, 2004).

Gilinlimiizde stirekli olarak miktar1 artmakta olan ve yer alt1 suyu kaynaklarmin pek
cogunda var oldugu bilinen bir diger kirletici ise stilfattir (Jadhav ve digerleri, 2016).
Diinya Saglik Orgiitii’niin (DSO) paylastig1 bilgilere gore siilfat tiilketiminin insan
saglig1 lizerinde olumsuz kesin bir etkisi bulunmamaktadir. Ancak Amerika Birlesik
Devletleri Cevre Koruma Ajansi’nin bir yayminda, uzun siire boyunca bir giinde 500
mg veya daha fazla miktarda siilfata maruz kalindiginda sindirim sisteminde
problemler olusabilecegi rapor edilmistir. Su  kaynaklarindan  siilfatin
uzaklastirilmasmin asil nedenleri ise varliginda suyun tadim1 ve kokusunu
degistirmesidir. US EPA’da (United States Envitonmental Protection Agency, 1997)
ve T.C. Insani Tiiketim Amacli Sular Hakkinda Y&netmelik’inde (“T.C. Insani
Tiiketim Amacli Sular Hakkinda Yonetmelik,” 2013) yer alan degerlere gore ise igme

sularinda en fazla 250 mg/L siilfat bulunmalidir.



Igme sularinda N-NOs™ varligimin sonuglar1 incelendiginde; bebeklerde gériilen ve
“mavi bebek sendromu” olarak adlandirilan, gecici bir dolagim sistemi sorununa sebep
olabilmektedir. Alt1 aylik veya daha kiiciik bebekler N-NOs™“a maruz kaldiginda ise
sindirim sistemlerinde bulunan N-NOgz", N-NO> ‘e doéniisiir. Midede emilime ugrayan
N-NO2> ve dolasim sisteminde bulunan hemoglobin reaksiyona girerek
methemoglobini olusturmaktadir. Bu durum kandaki oksijen tasima kapasitesini
azaltmaktadir ve “mavi bebek sendromu” gozlemlenmektedir (Water Quality
Association, 2013). Bu sendromun tehlikeli olmasinin sebebi ise dokulara yeterli
oksijenin saglanamamasidir. N-NOz“1n insan viicudunda bu sorunu olusturmayacagi
en yiiksek seviyesinin, giinliik olarak degerlendirildiginde, 3,67 mg/kg viicut agirlig

oldugu bilinmektedir (Ward ve digerleri, 2005).

Yapilan hayvan deneylerinin sonuglarina gore azot bilesikleri sindirim sisteminde n-
nitroso  bilesiklerine  doniistiikten = sonra  kanserojen = madde  olarak
degerlendirilmektedir. Tiim bu veriler degerlendirildiginde sirasiyla, azot bilesikleri
ve n-nitroso bilesikleri, zararli ve kanserojen maddeler olarak yorumlanmaktadir
(Morton, 1975). Farelere yedirilen bazi N-nitrosamin bilesiklerinin toksisitesi ve

kanserojenik etkileri Tablo 1’de sunulmustur.

Tablo 1. Farelere yedirilen bazi N-nitrosamin bilegiklerinin toksisitesi ve
kanserojenik etkileri (Gokalp, 1984)

Akut LDsg

Nitrosaminler dozu (mg/kg) Tiimor Lokasyonu

Nitrosodimetilamin (NDMA) 40 Karaciger

Nitrosodietilamin (NDEA) 280 Karaciger, yemek borusu
Nitrosometiletilamin (NMEA) 90 Karaciger

Nitrosometilbenzilamin (NMBA) 18 Yemek borusu

Nitrosodibenzilamin (NDBA) 900 Timor yok

Nitrosoetil-g-hidroksietilamin (NEHEA) 7500 Karaciger, yemek borusu
Nitrosopyrrolidin (NPYR) 900 Karaciger
Nitrosomorfolin (NMOR) 320 Karaciger

N-metil_N-nitrosoiire (NMU) (nitrosomid) 110 Mide




1.2.NITRAT GIiDERIM YONTEMLERI

Su kaynaklarindaki N-NOs3™“1 gidermek i¢in kullanilan pek c¢ok yontem vardir.
Geleneksel yontemler arasinda fiziksel-kimyasal teknolojiler ve biyolojik aritim
teknolojileri yer almaktadir (Sun & Nemati, 2012). Bu yontemler disinda en yaygin
olanlar1 ise; iyon degisimi, ters ozmoz Ve ototrofik/heterotrofik/miksotrofik
denitrifikasyondur (Saccani ve digerleri, 2020; Sahinkaya ve digerleri, 2011; Shrimali
ve Singh, 2001).

Yer alt1 ve ylizey su kaynaklarindaki atiklarin amonyuma doniisiimleri sonrasinda N-
NO3z” ve N-NO; olusana kadar gozlemlenen formlari ve nitrifikasyon olarak
adlandirilan bu proses sonrasi gerceklestirilen denitrifikasyon adimlar1 Sekil 3’te

gosterilmistir.

[ Nitrifikasyon |
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Sekil 3. Nitrifikasyon ve denitrifikasyon asamalari

Denitritasyon prosesinin nitrifikasyon ve denitrifikasyon proseslerinin {iriinleriyle olan

iliskisi ise Sekil 4’te gdsterilmistir.

Nitrifikasyon Denitrifikasyon

Denitritasyon

Sekil 4. Denitritasyon ile nitrifikasyon ve denitrifikasyon ile iliskisi



Bazi yiizey sulari, yer alti sular1 veya atik sular yiliksek miktarlarda N-NOgz
icermektedirler. Yiiksek N-NOz™ konsantrasyonuna sahip bu sularda, ototrofik ve
heterotrofik denitrifikasyon beraber kullanilabilir ve bu proses “miksotrofik
denitrifikasyon” olarak adlandirilmaktadir (Sahinkaya ve digerleri, 2011). Ototrofik
denitrifikasyon prosesinin, su kaynaklarindaki N-NOs*1 uzaklastirmak amaciyla
kullanilabilecek en verimli, kullanishi ve ¢evre dostu biyolojik bir proses oldugu

bilinmektedir (Di Capua ve digerleri, 2019).

Ozellikle son yillarda yapilan ototrofik denitrifikasyon ¢aligmalara bakildiginda
elektron verici olarak elementel kiikiirt (S°), siilfiir (S*) ve tiyosiilfat (S203%)
kullanildig1 goriilmektedir (Di Capua ve digerleri, 2019). S°, S?* ve S,03% kullanilarak
gerceklestirilen ve bu elektron vericilerin pH ¢aligma araliklarinin arastirildigi bir
calismada elde edilen bulgularda; pH 4-8 araliginda ise S* veya S;03% elektron verici
olarak kullanilabilmis olup, pH’in 6’dan daha diisiik oldugu kosullarda S%mn
denitrifikasyon prosesinde etkili olmadig: belirtilmistir (Huang ve digerleri, 2019).
Proseste kullanilacak elektron vericinin segimi; biyolojik denitrifikasyon kinetigini
onemli derecede etkilemektedir. Bu noktada tercih edilen elektron kaynaginin;
konsantrasyonu, mikrobiyal ilgisi, hidrofilikligi ve pargacik boyutu gdzlemlenecek
olan denitrifikasyon prosesinin performansi ve verimiyle dogrudan iliskilendirilebilir
(Di Capua ve digerleri, 2019).

1.3.ELEMENTEL KUKURT VE DENITRIFiIKASYON PROSESI

Literatiirde heterotrofik, ototrofik ve miksotrofik olarak elementel kiikiirt bazli
denitrifikasyon proseslerine dair ¢alismalar mevcuttur. Bazi ¢aligmalarda ototrofik ve
heterotrofik proseslerin birbirlerinden farki arastirilirken, bazilarinda ise miksotrofik

kosullar da arastirmalara dahil edilerek kiyaslanmistir.

2021°de Huang ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada literatiir
kapsaminda heterotrofik ve ototrofik denitrifikasyon bakterileri arasindaki iligkinin
tam olarak anlagilmadigina dikkat cekilerek konu arastirilmistir. Bu c¢alismada;

ototrofik, heterotrofik ve miksotrofik denitrifikasyon prosesleri ayri ayri incelenmis



olup, farkli prosesler igin gerceklestirilen bakteri analizlerinin verileri de
raporlanmustir. Tlk asama olarak sistemde bikarbonat inorganik karbon kaynag1 olarak
kullanilmis  olup, bu donemde nitrit birikimi gozlemlenmeden nitrat
konsantrasyonunun tamami giderilmistir. Ikinci asamada ise karbon kaynag1 olarak
asetat secilmis ve inorganik karbon kaynagi eklenmeyerek heterotrofik bakteriler igin
uygun ortam saglanmistir. Sistem ¢ikisinda asetat, nitrit veya nitrat parametrelerinden
herhangi birine rastlanmamistir. Tiim ¢alisma boyunca alinan numuneler lizerinde
gergeklestirilen analizlere gore en diisiik bakteri cesitliligi ototrofik denitrifikasyon
kosullarinda gozlemlenmistir. Ayrica, miksotrofik sartlarin saglandigi donemde
bakteri ¢esitliliginin ve yapisinin heterotrofik ve ototrofik donemlere gore daha kararli
oldugu anlagilmistir. Ototrofik denitrifikasyon prosesi siirecinde Thiobacillus,
heterotrofik denitrifikasyon prosesinde Azoarcus ve Pseudomonas, miksotrofik
denitrifikasyon doneminde ise Azoarcus, Thauera, Arcobacter ve Thiobacillus daha
yogun olarak gozlemlendigi belirtilmistir. Ototrofik denitrifikasyon kosullari
saglanarak igletimin devam ettigi donemde alinan Orneklere ve sonuglarina gore
Thiobacillus tiirii toplam bakteri komiinitesinin %73,8’ini olusturdugu rapor edilen
veriler arasindadir. Ayrica, ikinci agama olan heterotrofik denitrifikasyon siirecinde
gerceklestirilen mikrobiyal komiinite analizlerine gére gozlemlenen iki bakteri tiiriine
ait ylizdelikler soyledir; Azoarcus %30,2 ve Pseudomonas %60,7 (C. Huang et al.,
2021).

Elementel kiikiirt kullanimu ile ilgili olarak tez danigsman1 Sahinkaya ve arkadaslarinin
yaptiklar1 calismada kii¢lik tane ¢apina sahip kiikiirt kullanimiyla beraber kismen daha
yiiksek denitrifikasyon hizlarinin gézlemlendigi belirtilmistir (Sahinkaya ve digerleri,
2011). Ugar ve arkadaslarinin gergeklestirdigi ¢alismada da denitrifikasyon hizlarinin
tercith edilen elementel kiikiirtiin pargacik boyutuna bagli olduguna deginilmistir.
Bununla beraber, kullanilan elementel kiikiirt parcacik boyutlariin kii¢tilmesi
nedeniyle isletilen reaktorlerde tikanma problemi yasanabilecegi belirtilmistir (Ucar
ve digerleri, 2019a). Ayrica, tercih edilen elementel kiikiirtiin suda oldukc¢a az ve yavas
¢oziinmesi sebebiyle elektron kaynagi sinirli olabilmektedir (Ucar ve digerleri, 2016).

Ancak bu sorun toz halindeki elementel kiikiirt kullanimi ile giderilmektedir.



Elementel kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon prosesinin verimi isletme kosullarina
(6rn; HRT, N-NOg3™ konsantrasyonu vb.) ve kiikiirt/alkalinite oranina bagli olarak

degismektedir (Kilic ve digerleri, 2014a).

Tez danismani Sahinkaya’nin yer aldigi bir baska calismada isletme kosullarinda
dikkat edilmesi gereken bir diger durumun reaktor igerisinde fototrofik bakteri
bliylimesini engellemek oldugu belirtilmistir. Fototrofik bakterilerin olusumunu ve
bliylimesini engellemek amaciyla reaktoriin aliiminyum folyo ile kaplanmas1 gerektigi
bildirilmistir. Boylece reaktor ¢esitli 151k kaynaklarindan korunmus olacaktir. Sicaklik
ise takip ve kontrol edilmesi gereken bir diger parametredir. Miimkiin oldugunca ortam
sicakligi 28-30°C civarinda olmalidir. Bu sayede daha yiiksek denitrifikasyon

performanslart gozlemlenecektir (Sahinkaya ve digerleri, 2011).

Literatiirde denitrifikasyon ve denitritasyon proseslerinin pH ve sicaklik parametreleri
icin en uygun gerceklesme kosullart arastirilmistir. Bir calismada rapor edilen bilgilere
gore denitrifikasyon ve denitritasyon proseslerinin optimum pH degerleri
birbirlerinden farkli olup, sirasiyla 8,5 ve 7°dir. Gergeklestirilen ¢alismanin bir adimi
olan denitritasyon prosesinin optimum pH araligin1 belirlemek amaciyla
gerceklestirilen denemede; sistem girisinde 50 mg/L olan N-NO>™ konsantrasyonunda
indirgenmenin gozlemlendigi pH araligi 6-9 olarak belirtilmistir. Ancak pH 6
oldugunda sistem ¢ikisinda dlciilen N-NO2” konsantrasyonunun 40,59 mg/L oldugu da
rapor edilen veriler arasindadir. Ayn1 ¢alismada denitrifikasyon prosesi i¢in optimum
pH araliginin belirlenmesi i¢in yapilan deneme siiresince 50 mg/L. N-NOgz
konsantrasyonu sistem girisinde saglanmis olup, pH 6-9 araliginda nitratin
indirgendigi belirtilmistir. Sistem c¢ikisinda, pH 6 kosullarinda o6lgiillen N-NOz
konsantrasyonu ise 38,54 mg/L olarak bildirilmistir. Her iki proses i¢in de optimum

sicakligin 35°C oldugu tespit edilmistir (Chen ve digerleri, 2018).

Uygun sicaklik araligina deginilen bir baska kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon
proses c¢alismasinda raporlanan bilgilere gore; 10°C altindaki su sicakliklarinda N-
NO;" indirgeme bakterileri inhibisyona ugramislardir ve mevcut ortamda ciddi oranda

N-NO2" birikimi tespit edilmistir. Dolayisiyla, denitrifikasyon performansi azalmis



olup, 6°C ve daha disiik sicaklik degerlerinde prosesin tamamen durdugu
belirtilmistir. Calisma sicakligi  16°C‘den 24°C’ye yiikseltildiginde ise
denitrifikasyonun yaklasik 4 kat daha hizli gergeklestigi bildirilmistir (Zhou ve
digerleri, 2016).

Denitrifikasyon ve denitritasyon proseslerinin elementel kiikiirt kullanilarak
arastirildigr bir calismada debi ve konsantrasyon parametrelerinin ayri1 ayri
arttirtlmasina bagli olarak N-NO;™ indirgenme performansmin her iki durumda da
benzerlik gosterdigi ve hemen hemen ayni sonuglara varildigi rapor edilmistir. Ancak
konsantrasyon arttirildiginda, en yiiksek indirgenme performansi 13,2 mM/saat olarak
bildirilmistir. G6zlemlenen en yiiksek indirgenme performansi debiye bagli oldugunda
ise bu deger 17,3 mM/saat’tir. Ayrica yiiksek konsantrasyonlarda verilen N-NO2’,
giiclii bir inhibisyon etkisine sahip olmasina ragmen, tamamen indirgenmistir.
Dolayistyla, N-NO;™ oksidasyonu arttikga SO4% konsantrasyonu artmis ve bu durum
nitrit indirgenmesinin kiikiirt oksidasyonu ile iligkisini gostermektedir (Sun ve Nemati,
2012).

Suda neredeyse hi¢ c¢oziinmeyen elementel kiikiirt kullaniminin heterotrofik
denitrifikasyon prosesine kiyasla pek cok avantaji mevcuttur. Yiiksek biyokiitle ve
haliyle atik camur tiretimine sebep olan organik madde ilave etme sorunu bu proseste
bulunmamaktadir. Isletme maliyetleri ve bakteriyel kontaminasyon riski oldukca
disiiktiir (D1 Capua ve digerleri., 2019; Sahinkaya ve Dursun, 2015). Diisiik
¢Oziinlirliige sahip olan elementel kiikiirt, reaktor sistemlerinde devamli olarak
bulunmasi sebebiyle sistemdeki elektron ihtiyaci siirekli karsilanmaktadir (Ucar ve
digerleri, 2019a). Elementel kiikiirt parcaciklarinin/graniillerinin sistem igerisinde
bulunmas1 elektron verici olarak kullanilmasimin disinda mikroorganizmalarin
biyofilm olusturabilmeleri i¢in eklenmis bir biyolojik tastyici yerine de gegmektedir
(Han ve digerleri, 2020). Elementel kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon prosesinin
avantajlarindan biri ise diisiik biyokiitle iiretimi sayesinde proses sonrasi g¢amur
yonetiminin kolay olmasidir. Ayni zamanda N20O emisyonunun diger denitrifikasyon
proseslerine kiyasla daha diisiik olmasi sera gazi etkisinin de diger proseslere gore

daha az oldugunun gostergesidir (Huang ve digerleri, 2019).
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Kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon ve denitritasyon proseslerinde, elektron verici
olarak elementel kiikiirt ve elektron alic1 olarak, sirastyla, N-NO3z™ ve N-NOz" yer
almaktadir. Proses tamamlandiginda N-NO3z™ ve N-NO2, azota indirgenmis ve

elementel kiikiirt ise siilfata oksitlenmis olur (Sahinkaya ve Dursun, 2015).

55S% + 50NO3™ + 38H20 + 20CO; + 4NHs" — 4CsH7O2N + 555042 + 25N, + 64H*
(2) (Sahinkaya ve Dursun, 2015)

Yukaridaki reaksiyonda bakteri iiretimi i¢in amonyum azot kaynagi olarak eklenmis
olup, nitratin hem elektron alict hem de bakteri biiylimesi i¢in azot kaynagi olarak
kullanilmas: durumunda nitrat (Reaksiyon 3) ve nitrit indirgenme (Reaksiyon 4)

reaksiyonlari asagidaki gibi verilebilir (Ucar ve digerleri, 2021).

55 S" +51.89 NO;3 +39.79 H,0O + 15,33 CO,
— 3,07 CsH;0,N + 55 SOF +24,41 N, + 58,11 H™  AG® =-66kJ e'eq” (3)

55 S% +80.9 NO; + 27,84 H,0 + 18,98 CO,
— 3,8 CsH,0,N +55SO5 +38,55 N, +29,1 H'  AG®=-74kJ eeq’ (4)

Reaksiyon 2 dogrultusunda yapilan kiitle dengesi hesaplamalar1 sonucu elementel
kiikiirt bazli denitrifikasyon prosesinde, 7,54 mg S04 iretilmekte, 4,57 mg CaCOs
alkalinite ve 2,51 mg S° tiiketilmektedir (Ucar ve digerleri, 2019a). Bu reaksiyon ve

teorik hesaplamalar ortamda NH4* konsantrasyonu mevcutken kullanilmaktadir.

Reaksiyon 3 i¢in teorik hesaplamalar yapildiginda degerler sdyledir; giderilen 1 mg N
basina 7,27 mg SO4? iiretimi, 4 mg CaCOj alkalinite tiiketimi ve 2,42 mg S° tiiketimi.
Bu degerler elementel kiikiirt bazli denitrifikasyon prosesi siiresince ortamda yalnizca

nitratin bulundugu kosullarda kullanilmaktadar.
Reaksiyon 4 elementel kiikiirt bazli denitritasyon prosesini gostermekte olup, 1 mg N

indirgenmesi icin tiiketilen degerler 1,28 mg CaCOs3 alkalinite ve 1,55 mg S dir. Bu

proses sonucu aciga ¢ikacak olan SO4% iiretimi ise 1 mg N icin 4,66 mg’dr.
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En biiyiik dezavantaj; elementel kiikiirtiin oksitlenmesi ile gdzlemlenen yiiksek siilfat
konsantrasyonudur. Bir diger dezavantaj ise elementel kiikiirt kullanimi1 sebebiyle

stilfiir olusumu gozlemlenebilmektedir (Moon ve digerleri, 2008).

Aslinda silfir de denitrifikasyon prosesinde elektron kaynagi olarak
kullanilabilmektedir. Her ne kadar bu tez kapsaminda sulfur elektron kaynagi olarak
kullanilmamis olsa da bilgi amach olarak bu hususa deginilmistir. Asagida (5)-(8)
esitlikleri tam ve kismi olarak S**den SOs* ve S° olusana kadar gozlemlenen ve
elektron verici olarak N-NOz™ ve N-NO2 kullanildigi biyolojik oksidasyonu ve

aralarindaki dengeyi gostermektedir (Moraes ve digerleri, 2012).

5HS +8NOs +3H"— 5S04 +4N2+4H0 (5)

3HS +8NOy +5H" — 3 S04 +4N2+4H,0 (6)

5HS +2NOs +7H"— 58%+ N2+ 6 H20 (7)

3HS +2NOs +5H" — 3 8%+ N, +4 H0 (8)

Asagida kiikiirt bazli denitrifikasyon proses performansini etkileyen kosullar ayr1 ayri

detayli olarak irdelenmistir.

1.3.1. Elementel Kiikiirt Bazh Denitrifikasyon Prosesinde Alkalinite

Kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon prosesinde pH degerini nétr tutabilmek i¢in
disardan alkalinite eklemek gerekmektedir (Ucar ve digerleri, 2016). Yapilan
caligmalar sonucunda i¢gme suyu eldesi amaciyla gerceklestirilen denitrifikasyon
prosesinde, kiikiirt oksitleyen bakteriler i¢in en uygun pH aralifinin 6.8-8.2 oldugu
bilgisine ulasilmistir (Koenig ve Liu, 2002). pH degeri 6’dan daha diisiik oldugu
alkalinite kosullarinda proses durma noktasina gelebilmektedir (Di Capua ve digerleri,

2019). Dolayisiyla, kiikiirt bazli denitrifikasyon calismalarinda mutlaka proses
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esnasinda olusan asitligi tamponlamak icin yeteri miktarda ¢oziinmiis alkalinite

bulunmalidir (Ucar ve digerleri, 2020).

Kirectasi olduk¢a yaygin olarak kullanilan ve maliyeti ¢ok diisiik olan bir alkalinite
kaynagidir (Sahinkaya ve Dursun, 2015). Ancak kiregtasi su igerisinde ¢oziindiikge,
serbest kalan Ca* iyonlar1 sebebiyle gdzlemlenen sertlik miktar1 artmaktadir (Kilic ve
digerleri, 2014b). Ayni1 zamanda, kirectasi, N-NO3" yiikleme hiz1 arttifinda, suda yavas
¢Ozilinmesi sebebiyle yeteri kadar alkalinite kaynag1 saglayamadigi ve bu sebeple N-
NO3" indirgeme hizinin diisiik seyrettigi bilinmektedir (Sahinkaya ve Dursun, 2012).
Alkalinite kaynagi olarak siklikla tercih edilen bikarbonatin (HCOz3") denitrifikasyon
hizini arttirabilecegi gozlemlenmistir (Sahinkaya & Dursun, 2012). Ayrica, inorganik
karbon kaynag1 seciminin; mesela, karbonat (CO3*"), bikarbonat (HCOs") veya karbon
dioksit (COy); elektron verici, mikrobiyal kiiltiir yapis1 ve reaktor konfigiirasyonu

tizerinde etkileri oldugu bilinmektedir (Di Capua ve digerleri, 2019).

Tez danigman1 Sahinkaya ve arkadaslarinin gerceklestirdigi bir ¢alismada, alkalinite
kaynag1 suda hizli bir sekilde ¢oziinebilen sodyum bikarbonat (NaHCO3) tercih
edilmistir. Suda oldukg¢a yavas ¢o6ziinen kiregtast kullanimiyla karsilastirildiginda,
NaHCOs kullanimi sonucunda nispeten daha yiiksek ototrofik denitrifikasyon oranina

ulagilmistir (Sahinkaya ve Dursun, 2012).

Yapilan caligmalarda elde edilen sonuglara gore alkalinite kaynagi; denitrifikasyon
hizina, sudaki sertlik miktarina, yeterli alkalinite saglanmasina baska bir deyisle pH‘in
tamponlanmasina 6nemli sekilde etki etmektedir. Kirectas: tercih edildiginde suda
yavas ¢Oziinmesi sebebiyle yiikksek N-NOs™ yiiklemelerinde yetersiz alkaliniteye ve
sudaki sertlik miktarinda artisa sebep olabilecegi gozlemlenmistir. NaHCO3 tercih
edildiginde ise suda herhangi bir sertlige sebep olmayacagi ve ¢oziinmiis halde hazir
bir alkalinite kaynagi olacagi bilinmektedir (Kilic ve digerleri, 2014b; Ucar ve
digerleri, 2017).

1.3.2. Elementel Kiikiirt Bazh Denitrifikasyon Prosesinde Siilfat
Uretimi
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Siilfat (SO4%), elementel kiikiirt bazli denitrifikasyonda, kiikiirt kullanim1 sebebiyle
son iiriin olarak ortaya ¢cikmaktadir. Proses sonucu gézlemlenen SO4?” miktar1 sistemi
besleyen giris suyundaki siilfat ve indirgenen N-NO3™ konsantrasyonuna bagli olarak
degismektedir (Ucar ve digerleri, 2016). Giderilen 1 mg N-NOz™ sonucunda 7,54 mg
SO4? ortaya ¢iktig1 Reaksiyon 2 kullanilarak hesaplanmistir. Bazi ¢alismalarda teorik
olarak hesaplanan SOs* konsantrasyonlarindan daha yiiksek konsantrasyonlar
gozlemlenmistir (Sahinkaya ve Dursun, 2012; Ucar ve digerleri, 2019b; Ucar ve
digerleri, 2016). Bu durumun sebepleri; 1) sisteme verilen su igeriginde ¢oziinmiis
oksijen bulunmasi (Sahinkaya ve Dursun, 2012), 2) reaktor isletimi siiresince oksijen
sizintis1 olmasi, 3) elementel kiikiirtiin ihtiyagtan fazla bulunmasi olarak sayilabilir

(Wan ve digerleri, 2017).

1.3.3. Elementel Kiikiirt Bazh Ototrofik Denitrifikasyon ve
Denitritasyonda Bakteriler ve Kinetikleri

Elementel kiikiirt bazli denitritasyon ve denitrifikasyon proseslerinde N-NO2" ve N-
NO3™ indirgenmesinde sicakligin etkisinin arastirildigi bir ¢aligmada elde edilen
sonuglara gore kiikiirt oksitleyen bakteriler icin en uygun sicaklik degeri 30°C’dir
(Zhou ve digerleri, 2016). Bu proseslerde sicaklik disinda sistem performansini
etkileyen diger parametreler soyledir; HRT (hidrolik bekletme siiresi), N-NO2
yiikleme konsantrasyonu, N-NOgs™ yiikleme konsantrasyonu ve kiikiirt/alkalinite orani.
N-NO3™ ve N-NO2 icin en yiiksek indirgenme performanslar1 birbirine oldukga
yakindir ve bunlar sirastyla; 120 ve 125 mg-N/(gVSS.giin) (Kilic ve digerleri, 2014b)
olarak belirlenmistir. Ayrica tercih edilen elementel kiikiirtiin ylizey alanmin

denitrifikasyon oraniyla dogru orantili oldugu bilinmektedir (Sahinkaya ve digerleri,
2015).

Bir diger kesikli test calismasindaki sonuglara gére N-NOgz™ indirgenme hizi N-NOz e
gore li¢ kat daha hizli gerceklesmistir (Sahinkaya ve digerleri, 2011). Elementel kiikiirt
bazli ototrofik N-NOg3™ indirgenme, baslangic N-NOgz™ konsantrasyonuna bagl olarak
dogrusal bir sekilde arttig1 ve gegici olarak N-NO>™ birikiminin gézlemlendigi de farkli
caligmalarda belirtilmektedir (Sahinkaya ve digerleri, 2011; Sahinkaya ve Dursun,
2012).
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Elementel kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyonun incelendigi bir calismada kesikli
testler gerceklestirilmis ve sonuglari raporlanmistir. Kesikli testler bu ¢calismada ii¢ (3)
hafta siiresince devam etmistir. Yapilan Olglimler neticesinde N-NOs
konsantrasyonunun %62’sinin dnce N-NO, ‘e daha sonra ise N2 gazina doniistiigii
anlagilmistir. Kesikli reaktor isletiminin ikinci haftasinin sonunda ise N-NOs
indirgenme performansi %75’e ulasmis, ayn1 zamanda N-NO2" birikimi 100 mg/L
seviyelerinde ol¢iilmiistiir. Yapilan testler siiresince gozlemlenen en yiiksek N-NO2
indirgeme hizinin 8,0 mg N-NO>/(L.giin) oldugu ve ¢alisma boyunca en yiiksek N-
NOz indirgeme hizina kiyasla 2,6 kat daha yavas gergeklestigi bildirilmistir.
Calismadan elde edilen diger veriler ise soyledir; test kosullarinda N-NOs™ ve S°
varhiginda en yiiksek indirgenme hiz1 20,9 mg NO3z™-N/(L.giin) ve N-NO>“in birikme
hizi en yiiksek 13 mg/(L.giin)’diir. N-NO2‘in de bulundugu kosullarda ise en yiiksek
N-NOgz indirgenme hizi 4,5 mg/(L.giin) olarak gozlemlenmistir (Kostrytsia ve
digerleri, 2018). Bir baska calismada ise biyojenik kiikiirt kullanilmis olup
gozlemlenen en yiiksek indirgeme hizlari nitrat ve nitrit i¢in sirasiyla 21,8 mg/(L.giin)

ve 31,3 mg/(L.giin)’diir (Kostrytsia, Papirio, Morrison, et al., 2018).

Stirekli reaktor icerisindeki bakteriyel komiinite analizleri, DNA izolasyonu
gerceklestirilip PCR-DGGE teknolojileri kullanilarak gerceklestirilebilmektedir.
Elementel kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon prosesinde, isletme siiresince farkli
periyotlarda reaktor yatagindan numuneler alinarak bakteriyel komiinite analizleri ve
goriintiilemeleri yapilmakta ve bakteri ¢esitliligi tespit edilmektedir (Kilic ve digerleri,
2014a).

Thiobacillus denitrifikasyon yapabilen ve siilfiirii elektron verici olarak kullanarak
prosesi gerceklestiren, kemoototrofik mikroorganizmalardir. Thiobacillus kiikiirtii
stilfata oksitleyip, nitratin indirgenmesini saglayarak azot gazina doniisiimiinde gorev
almaktadirlar (Xiushan ve digerleri, 1993). Flavo (Flavobacterium denitrificans)
bakterilerinin de arastirildigi bir makalede nitrat ve nitritin indirgenmelerinde gorev
aldiklarina ve amonyumu azot kaynagi olarak kullandiklarina deginilmistir (Horn et

al., 2005). Ayrica, Flavobacterium denitrificans tiiriiniin ¢ubuk sekilli, optimum
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caligma sicakliklarinin 25°C, optimum pH degerinin 7 ve gram (-) 6zelliklerine sahip
olduklarina dair bilgiler edinilmigtir
(https://bacdive.dsmz.de/search?search=taxid%3A1121888&submit=, Erisim
03.04.2021, 14:34). Ototrofik denitrifikasyon prosesinin incelendigi bir bagka

calismada Sulfurimonas bakterilerinin elektron alicis1 olarak nitratr kullandiklar1 ve
kiikiirtii siilfata oksitledikleri bildirilmistir (Zhang ve digerleri, 2009). Yapilan literatiir
arastirmalarinda elementel kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon ¢alismalarinda genel
itibariyle baskin tiir olarak bu iki bakteri tiiriiniin gézlemlendigi sonucuna varilmistir
(Chen ve digerleri, 2018; Kilic ve digerleri, 2014b, 2014a; Qian ve digerleri, 2021;
Vandekerckhove ve digerleri, 2018; Vo ve digerleri, 2020; Wan ve digerleri, 2017;
Zhang ve digerleri, 2020, 2009).

Ulusal Biyoteknoloji Bilgi Merkezi (NCBI) iizerinden yapilan aragtirmalara gore
Sulfurimonas bakterilerinin sucul ortamlarda goriildiikleri, hiicre sekillerinin ¢ubuk
seklinde oldugu, optimum ¢alisma sicakliklarinin 24°C, pH ¢alisma araliklarinin 4,5-
9 ve gram () olduklarina dair bilgilere ulagilmistir
(https://www.ncbi.nlm.nih.gov/nuccore/NC_014506.1, Erisim 03.04.2021, 14:52).

Sekil 5. Sulfurimonas denitrifikasyon bakterisi (Sikorski et al., 2010)

Thiobacillus bakterileri i¢in de NCBI fiizerinden arastirmalar yapilmis olup, sucul
ortamlarda yasadiklari, hiicrelerin ¢ubuk seklinde ve gram (-) olduklar1 bilgileri
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edinilmistir  (https://www.ncbi.nlm.nih.gov/nuccore/KB891329.1?report=genbank,
Erisim 03.04.2021, 15:02).

Sekil 6. Thiobacillus denitrifikasyon bakterisi
(http://blog.coralwonders.com/en/bacterias-en-el-acuario-marino/thiobacillus-
denitrificans/, Erisim 20.06.2021, 20:17)

1.4NANOFILTRASYON (NF) iLE SULFAT VE NiTRAT GiDERIiMi

Nanofiltrasyon prosesi karakteristik olarak ters ozmoz (RO) ve ultrafiltrasyon (UF)
uygulamalarinin arasinda yer almaktadir (Bruggen, 2013). Ters osmoz prosesinden
daha az basing¢ uygulanarak benzer akilarin elde edilmesi nedeniyle tercih edilen NF
teknolojilerinin tarihgesi 1970’lere kadar dayanmaktadir (Van Der Bruggen ve
Vandecasteele, 2003). 1980’lerin sonlarina dogru igme suyu kaynaklarindan; sertlik,
renk, mikro kirletici, viriis, bakteri, N-NOs", arsenik, kismen tuzluluk ve organik
madde igeriginin uzaklastirilmas1 amaciyla NF teknolojisi kullanilmaya baslanmistir
(Bruggen, 2013; Van Der Bruggen ve Vandecasteele, 2003). UF uygulamalari onlarca
yildir biiytik ve kiigiik ¢6ziinmiis maddeleri birbirinden ayirmak icin kullanilmaktadir
(Winans ve digerleri, 2016). Sekil 7°de RO, NF, UF ve mikrofiltrasyon (MF) membran

teknolojilerinin gergirgenlikleri partikiil boyutlarina bagl olarak 6rneklendirilmistir.
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Sekil 7. Membranlarin partikiil boyutlarina gore tutma dagilimi (Madsen, 2014)

Yapilan ¢aligmalar sonucunda nanofiltrasyon teknolojilerinin siilfat gideriminde
verimli oldugu ancak N-NOs™ gideriminde yeteri kadar verimli olmadig1 anlasilmigtir
(Amouha ve digerleri, 2011). Ters osmoz kadar yiiksek enerji gerektirmedigi gibi UF
uygulamalarindan da daha yiiksek verim elde edilebilmektedir. S6z konusu NF
membranlarin gozenek c¢aplarmin nanometre araliginda oldugu bilinmektedir.
Gozenek ¢apinin anlasilabilmesi icin diger bir 6rnek; NF membrana referans olan bir
nanometre yaklasik olarak ii¢ su molekiiliiniin boyutuna esit kabul edilmektedir

(Bruggen, 2013).

Kullanilan membran ile iyonlarin yiik etkisi arasinda dogrudan bir iliski mevcuttur.
Cok degerlikli iyonlar ve tek degerlikli iyonlar kiyaslandiginda; ¢ok degerlige sahip
olan iyonlarin daha yiiksek itme performansi ile tutuldugu bilinmektedir. NF
membranlar genel olarak ele alindiginda, nétr pH seviyesinde negatif yiiklii yilizeye

sahiptir. Ornegin bir ¢alismada elde edilen verilere gore; Ca®* ve SO4% cok degerlikli
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iyonlar1 i¢in nanofiltrasyon itme performanslari, sirastyla, %90 ve %99’dur (Bruggen,
2013). Bir baska ¢alismada da ¢ok degerlikli iyonlarin, tek degerlikli iyonlara kiyasla
daha etkili bir sekilde giderildigine deginilmistir. Aymi ¢alismada HCO3“‘in N-NO3”
giderimi tizerinde etkileri arastirilmis olup, N-NOsz“1n itilme performansini azalttigina
dair bulgular elde edildigi bildirilmistir (Van Der Bruggen ve Vandecasteele, 2003).
Ancak yiizeyi negatif yiiklii olan ve nétr pH seviyesine sahip NF membranlar da
bulunmaktadir (Zolfaghari ve Kargar, 2019). Membran yiizeyinin sahip oldugu yiik
disinda; membranin por yapisi, ¢api, sekli ve uzunlugu da uzaklastirilmak istenen
kirtletici/kirleticilerin ~ giderim  veriminde/verimlerinde Onem tasiyan diger
ozelliklerdendir. Makro boyutlardaki molekiillerin filtrelenmesi amaciyla kullanilan
UF calismalarinin bazilarinda gézenek tikanmasi meydana gelmistir ve ayni durumun
NF uygulamalarinda da gozlemlenebilecegi ongoriilmistiir (Bruggen, 2013). Bazi
aragtirmalar partikiil konsantrasyonunun ve yiizey etkilesimlerinin gdzenek tikanmasi
sorununun ortaya c¢ikmasinda biliyik rol aldigini kanitlamistir. Tikanmanin
gerceklesmesi, gozenek boyutlarina, partikiil konsantrasyonlarina ve membran
gbzenek girisinin yakininda birikmis olan partikiillere bagli olarak degismektedir

(Mino ve digerleri, 2018).

Membranin gozenek hacmi 6nemli bir parametredir ve membranin bir gézenek gapina
diisen birim konsantrasyon ile performans baglantilidir. Bu durum Donnan etkisi
olarak adlandirilmaktadir. Donnan etkisi, gézenek ¢aplari ile ters, membran yiizeyinin
yuk yogunlugu ile dogru orantilidir (Bargeman ve digerleri, 2015). Yayimlanan bir
makalede Donnan etkisi sebebiyle, farkli iyonlar i¢eren bir filtrasyon prosesinde daha
az N-NOs™ tutulacagina deginilmistir. NF membranlarinin iyon gegirgenligi su ii¢
mekanizmaya baglidir; iyon boyutu, iyon yiikii ve iyonlar arasindaki yayilma ve

¢oziinme egilimlerimdeki farkliliklar (Santafé-Moros ve Gozalvez-Zafrilla, 2010).

NF 270 membrani, yar1 aromatik poliamid ve pozitif yiikli bir yiizey yapisina sahiptir.
Membran yapist bozulmadan ¢alisma sartlar1 i¢cin; pH degerinin 2-11 araliginda,
sicakligin en fazla 45°C ve uygulanabilecek en yliksek basincin 41 bar oldugu
belirtilmistir. NF 270 membraninin molekiiler agirlik sinirt (MWCO) 150-300 Da

araligindadir (Dolar ve digerleri, 2011). Membranin gézenek yarigap ortalamasi 0,47
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nm’dir (Bargeman ve digerleri, 2015). N6tr pH sartlarinin saglandigs siilfiirik asit ile
gerceklestirilen bir ¢aliyma sonucunda SO giderim miktarmin %99,9°’dan daha
ylksek oldugu sonucuna ulasilmistir (Lopez ve digerleri, 2018). NF 270 ile yapilan bir
baska calismada elde edilen verilere gore ise SO4% giderimi %87-92°dir (Jadhav ve
digerleri, 2016). Ayrica, NF270 membranin MgSO4? geri kazanimimnin %99,2 oldugu
tiretici firma tarafindan verilen bilgiler arasindadir. Bunun disinda, NF270’in ylizey
veya yer alti suyu kaynaklarinda kullannminin uygun oldugu bildirilmistir
(https://www.sterlitech.com/sy-nfw-nanofiltration-nf-membrane-305-mm-x-305-
mme-size.html, Erisim 04.04.2021, 13:50).

NF membran ile gerek 6lii sonlu filtrasyon ve gerekse g¢apraz akimli membran
prosesleriyle galismalar yapilmaktadir. Olii sonlu filtrasyon prosesine ait bir sematik

gosterim Sekil 8’de verilmistir.

Besleme 10 Bar Basing Besleme

J J
o Oo %0 O
ol | lolg |
| Flat Sheet Membran (NF270) |

vV 4 v

Permeat

Sekil 8. Olii sonlu filtrasyon mekanizmasi

Su ortaminda gbzlemlenen nitrat ve nitritin uzaklastirilmasi i¢in NF teknolojilerinin
kullanimin1 6ngoéren ve 2016°da gergeklestirilen bir ¢alismada nitratin suda yagamini
stirdiiren canlilar i¢in toksik seviyelere ulasabildigini ve NF teknolojisinin bu sorunu
¢ozmede bir alternatif olabilecegi savunulmustur. Calismada iki farkli sertlik
derecesine sahip su kullanilmis olup, NF 270’in nitrit ve nitrat giderim performanslari
incelenmistir. [lk denemede; saf su igerisinde su kaynaklarindaki canli yasamini tehdit

edecek seviyelerde nitrit ve nitrat konsantrasyonlar: ile ¢ozelti hazirlanarak, farklh
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basinglar altinda galigma gergeklestirilmistir. Bu denemede 19 bar basing uygulanmis
olup, her ikisinde de %75 civarinda nitrat veya nitrit giderimi elde edilmistir. ikinci
denemede ise nitrit, nitrat ve sertlik gibi parametreleri i¢eren bir su “yumusak™ ve
“sert” olarak siiflandirilarak arastirilmistir. Bu denemede ¢ok degerlikli katyonlarin
%70°den fazla uzaklastirildig1 ancak sudaki sertlige ve azot molekiillerine de bagh
olarak tek degerlikli katyonlarin %50-80 arasinda giderildigi goriilmiistiir. Basing 20
bar olarak uygulandiginda ise giderilen azot molekiillerinin miktar1 sudaki sertlik
miktarina bagli oldugu anlasilmistir. Yumusak sularda giderilen azot molekiilleri %40-
60 arasinda iken sert sularda bu deger %25-40 civarindadir. Yumusak olarak
smiflandirilan suyun sertlik ve alkalinite degerleri sirasiyla; 40-48 mg/L CaCOs ve 30-
35 mg/L CaCOs‘tir. Sert su olarak adlandirilan su igin ise sertlik degeri 160-180 mg/L
CaCOs olup, alkalinite degeri 110-120 mg/L CaCOs“dir (Hurtado et al., 2016).

NF 270 kullanilarak gergeklestirilen bir diger ¢calismada elde edilen bulgulara gore;
filtrasyon baslangicinda diisiik NOs™ konsantrasyonlar1 dahi olsa membran tarafindan
itilme performansi oldukga diisiik olup elde edilen aki degerleri oldukga yiiksektir.
Ayni calismada pH, N-NOs™ ve SO4> etkileri arastirilmis ve pH degerinin N-NO3"
itilme performansinda en belirleyici parametre oldugu sonucuna ulagilmistir. Optimum

calisma pH’1nin NF 270 i¢in 7 oldugu belirtilmistir (Santafé-Moros ve digerleri, 2005).

Olii sonlu filtrasyon uygulamalarindan 6nce saf su ile aki dlgiimleri gergeklestirilerek
membran gegirgenliginden emin olunmalidir (Jadhav ve digerleri, 2016). NF
teknolojileri ters ozmoz uygulamalarina gore daha diisiik basinglarda kullanilabilir ve

tiim proses boyunca etkin bir sekilde iyonlar: tutabilme 6zelligine sahiptir (D’Costa,
2015).

Bu tez calismasi kapsaminda, kolon tipi bir biyoreaktor kullanilarak elementel kiikiirt
bazli ototrofik denitrifikasyon/denitritasyon proses performansi farkli isletme
kosullarinda arastirilmis olup, ayrica onerilen proses ile nanofiltrasyon teknolojisi
birlestirilerek agiga ¢ikan siilfatin uzaklastirilmas1 detayli olarak c¢alisilmistir.
Literatiirde nitritin nitrat indirgenme performansina etkisi genellikle kesikli

reaktorlerde ¢alisilmis olup, bu ¢alismada ise hem siirekli hem de kesikli reaktorlerde
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caligtlmigtir. Ayrica, literatiirde nitritin nitrat indirgenme performansina yonelik
etkisine dair farkli bulgular elde edilmistir. Bunun en 6nemli sebebinin ise kiiltiiriin
nasil gelistirildigi veya hangi kosullarda biyoreaktérde biiyiitiildiigiintin (culture
history, kiiltiir gegmisi) elde edilecek kinetik verileri direkt etkilemesidir. Bu nedenle
tamamlanan tez kapsaminda, farkli kosularda isletilen bir kolon reaktérden farkli
zamanlarda alinan kiltiir ile kesikli kinetik testler yapilarak kiiltiir gecmisinin elde
edilen denitrifikasyon/denitritasyon performansini nasil etkiledigi arastirilmistir.
Kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon prosesinde en 6nemli sorun ¢ikista artan siilfat
konsantrasyonudur. Her ne kadar miksotrofik proses ile bu sorun ¢oziilebilse de ilave
edilen organik madde 6zellikle igme suyu aritiminda istenmeyen durumlara sebep
olmaktadir. Bu nedenle, tamamlanan ¢alismamizda ototrofik denitirikasyon prosesi
neticesinde iiretilen siilfatin giderimi amaciyla nanofiltrasyon prosesi kullanilmis olup,
literatiirde ilk defa otorofik denitrifikasyon prosesi ile nanofiltrasyon prosesi birlikte
kullanilmistir. Her ne kadar bu tez kapsami disinda olsa da, nanofiltrasyon prosesi
sonrasinda suda organik madde, sertlik, alkalinite, bakteri ve viriisler de etkili bir
sekilde giderilmis olacaktir. Dolayisiyla, kiikiirt-bazli ototrofik
denitrifikasyon+nanofiltrasyon prosesi sonrasinda i¢cme amacina uygun nitelikte
(dezenfeksiyondan sonra) suyun saglanma olasilig1 da oldukga yiiksektir. Bahsedildigi
lizere, bu amag¢ tez caligmalar1 kapsami disinda olup, iiretilen permeat icme suyu
standartlarinin tamami agisindan degerlendirilmemis sadece nitrat ve siilfat
konsantrasyonlar1 bakimindan degerlendirilmis olmakla birlikte, literatiir verileri bahsi
gecen hipotezi dogrulamaktadir.  Calisma siiresince, N-NO2, N-NOgz, SO4%,
alkalinite, pH, ORP ve sertlik parametrelerinin takibi gerceklestirilerek oOnerilen
elemental kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon + nanofiltrasyon prosesinin

performansi detayli olarak incelenmistir.
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BOLUM II MATERYAL VE METOT

2.1.Yukan1 Akish Kolon Biyoreaktor (YAKB)

Calisma kapsaminda bir adet laboratuvar Ol¢ekli anoksik yukari akisli kolon
biyoreaktdr kurulmustur. Biyoreaktoriin uzunlugu 53 cm, ¢ap1 6 cm olup cam
malzemeden imal edilmistir. Reaktoriin toplam hacmi 1,5 L’dir. Reaktoriin ¢alisma
hacmi 0,88 L ve aktif hacmi 0,31+£0,01 L olacak sekilde isletilmistir. Reaktor takilip
cikartilabilen mantar tipaya sahip olup, gaz toplama hunisi bu tipaya monte edilmistir.
Ayrica reaktor i¢i numune portu, ¢ikis portu ve besleme portu reaktdr lizerinde yer
almaktadir. YAKB beslemesi peristaltik bir pompa (Reglo-Z/1- 3290, Ismatec,

Almanya) ile saglanmis ve reaktor ¢ikisi suyun kendi cazibesi ile gergeklesmistir.

Sekil 9. Kurulan YAKB sistemine ait fotograf
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YAKB’de toz halinde (partikiil boyutu <40 um, Merck, Almanya) elementel kiikdirt
yatagi kullanilmistir. Elementel kiikiirtiin hidrofobik olmasi sebebiyle reaktore ilave
edilmeden once su igerisinde bekletilmis ve 1slanmasi saglandiktan sonra reaktor
yataginda sabit kalmasi saglanmistir. Ayrica, ¢aligsma siiresince isletme periyotlarinda
aktif hacmin sabit tutulabilmesi i¢in tikanma vb. sebeplerle eksilen elementel kiikiirt
miktart eklenerek tamamlanmistir. Reaktor igerisindeki sicaklik ve ORP
(ylikseltgeme-indirgeme potansiyeli) degisimleri 6l¢iilmiis olup, diizenli olarak HRT

(hidrolik bekletme siiresi) kontrolleri gerceklestirilmistir.

GAZ TOPLAMA
HATTI

I S

NUMUNE

PORTU

_— ] —

BESIN TANKI CIKIS TANKI

Sekil 10. Calismada kullanilan YAKB sisteminin sematik gosterimi

24



2.2.YAKB KURULUMU VE SUREKLI ISLETiMi

YAKB 70 mL hacminde, yaklasik 2500 mg VSS/L konsantrasyona sahip bir aktif
camur ile asilanarak isletmeye alinmistir. Asilama i¢in ¢amur, laboratuvar 6lgekli bir
biyofilm reaktérden elde edilmistir. Nitrat indirgeyen bakterilerin gelismesi igin
Y AKB’nin beslenmesinde sodyum bikarbonat (NaHCO3), potasyum nitrat (KNO3) ve
dipotasyum monohidrojen fosfat (KoHPOs) igerigine sahip besin kullanilmistir.
Ayrica, bakterilerin ortama daha hizli uyum saglayabilmesi igin YAKB’nin isletime
alindig1 ilk periyotta amonyum kloriir (NH4Cl) reaktor besinine dahil edilmis olup,
calismanin sonraki asamalarinda sentetik besinden ¢ikartilmistir. Dolayisiyla, 823
mg/L NaHCOs3, 110 mg/L NH4Cl, 25 mg/L N-NOs", 50 mg/L K2HPOs igeren sentetik
yeralt1 suyu ile beslenerek NOgz™ indirgeyen, ototrofik denitrifikasyon bakterilerinin
gelismesi ilk periyotta saglanmis olup, isletme boyunca farkli N-NOs™ ve N-NO2
konsantrasyonlar1 ile ¢alisilmistir. Elementel kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon
prosesi ile N-NOs" ve N-NO>“in giderimi YAKB’de uzun siireli olarak ¢aligilmis ve
paralel olacak sekilde her kosulda reaktorden alinan ¢amur ile kesikli reaktorler
kurularak isletme parametrelerinin N-NOs™ ve N-NO2“in indirgeme hizina etkisi
arastirilmustir. Farkli isletme kosullarinda YAKB’den alinan ¢amur ile kurulan kesikli
reaktorlerde nitrat ve nitrit indirgenme hizlar1 belirlenerek, kiiltiir gegmisinin veya
reaktor isletme kosullarinin indirgenme hizi iizerindeki etkileri belirlenmistir. Nitrat
ve nitrit indirgenmelerinin detayli olarak ¢alisilmasina ilave olarak, YAKB ¢ikisinda
kiikiirt bazli denitrifikasyon prosesi neticesinde olusan siilfatin (SO4%), NF membram

kullanilarak, giderimi iizerine ¢alismalar gergeklestirilmistir.

Tablo 2’de YAKB’nin farkli periyotlarda isletme kosullar1 sunulmustur. YAKB
isletiminde; 100 mg/L N-NOz™ periyodunun (Periyot 4, Tablo 2) sonunda reaktor
yatagindan alinan numunede mikrobiyal komiinite analizleri yapilmistir. Bu amacla
alinan numunelerde DNA ekstraksiyonu laboratuvarimizda yapilmis olup, mikrobiyal
toplulugun analizi i¢in numuneler Dr. Giovanni Esposito ve Dr. Francesco Di Capua
(University of Naples Federico II)’ya gonderilerek mikrobiyal toplulugun analizi
gergeklestirilmistir. Mikrobiyal topluluga ait karakterizasyonun belirlenmesi bu tezin

kapsami1 diginda oldugundan Materyal ve Metot boliimiinde bahsedilmeyecek, sadece
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calisma ile biitiinliik olusturmasi igin sonuglara kismen deginilecektir. Bahsedildigi
tizere, molekiiler biyolojik ¢aligmalar sirasinda, sadece DNA ekstraksiyonu ve PCR
calismalar1 laboratuvarimizda yapilmis olup, diger biitiin ¢alismalar Dr. Giovanni
Esposito ve Dr. Francesco Di Capua (University of Naples Federico Il) tarafindan
gerceklestrilmistir. Mikrobiyolojik caligsmalara ait detaylar, bu tez kapsaminda iiretilen
yayinimizda (Asik vd., 2021) detayli olarak sunulmustur. Bu tez kapsaminda ise,
mikrobiyolojik ¢calismalarin sadece sonuglarindan bahsedilecek ve boylece calismanin

daha net anlasilmasi saglanacaktir.
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Tablo 2. YAKB isletme kosullari

Periyot 1 Periyot 2 Periyot 3 Periyot 4 Periyot 5 Periyot 6 Periyot 7 Periyot 8
Giinler 0-45 46-113 114-148 149-317 318-332 333-393 394-402 403-415
HRT (saat) 8,60 7,92 8,32 8,46 8,64 8,27 4,72 2,40
N-NOs (mg/L) 27,5+4 50,62 76,4+3 98,8+5 50+3 - - -
N-NO;" (mg/L) - - - - 5242 93+8 85,5 96
NOs" Yiikleme Hiz1
0,077 0,153 0,220 0,280 0,139 - - -
(g N-NOs7/(L.giin))
NO; Yiikleme Hiz
- - - - 0,143 0,270 0,435 0,960

(g N-NO; /(L.giin))
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Tablo 3. Caligmada kullanilan sentetik yer alt1 suyunun igerigi

Periyot 1 Periyot 2 Periyot 3 Periyot4  Periyot5  Periyot6 Periyot 7 Periyot 8
NaNO: (mg/L) - - - - 246,44 492,88 492,88 492,88
KNO3z(mg/L) 180,35 360,75 540,37 721,4 360,75 - - -
NaHCO3 (mg/L) 823 823 823 823 823 823 823 823
(PO IO 50 50 50 50 50 50 50 50

(mg/L)

NH.CI (mg/L)

110 - - - - -
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Calisma boyunca alkalinite kaynagi olarak NaHCOg3, fosfat kaynagi olarak KoHPO4
ve istenilen konsantrasyonlarda N-NOs™ ve N-NO-™ saglamak igin ise sirasiyla KNO3
ve NaNO; kullanilmistir. Bu tez calismasi kapsaminda kolon biyoreaktoriin
beslenmesinde kullanilan sentetik yer altt suyunun icerigi asagidaki Tablo 3’te

periyotlara bagl olarak sunulmustur.

Tiim caligsma siiresince Y AKB sicaklik kontrollii odada 24,2+2°C’de isletilmistir.

2.3.YAKB ISLETIiM KOSULLARI

2.3.1. 25 mg/L N-NOs ile YAKB’nin beslenmesi

Yukarida bahsedildigi {izere; caligmanin ilk periyodunda 25 mg/L N-NOz
konsantrasyonu ile 45 giin siiresince araliksiz olarak YAKB beslenmistir. Baslangi¢
periyodu olmasi ve ototrofik bakterilerin daha hizli uyum saglamasi amaciyla yalnizca
bu periyotta 110 mg/L NH4Cl igerigi sentetik reaktor besleme ¢ozeltisine eklenmistir.
Prosesin devamlilig1 icin olduk¢a 6nemli parametrelerden biri olan alkalinite ise

yaklasik 500 mg/L CaCOs olacak sekilde sentetik suya dahil edilmistir.

Isletmenin ilk periyodundan itibaren Y AKB icerisinde elementel kiikiirt bazli ototrofik
denitrifikasyon sonucu olusan azot gazini toplayabilmek i¢in bir diizenek kurulmus
olup, proses sonucu ortaya ¢ikan gaz toplanmig ve gézlemlenmistir. Bu diizenege ait
gorseller asagida Sekil 11°de yer almaktadir. Bununla birlikte, reaktorde toz kiikiirt
kullanimina bagli olarak kolon i¢inde gazin sikismasi vb. sorunlar nedeniyle, diizenli

olarak azot gazi toplanamamis ve bu nedenle de sonuglar sunulmamamaistir.
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Sekil 11. YAKB gaz toplama diizenegi

Daha 6nce bahsedildigi lizere YAKB’de gergeklesen reaksiyonlar neticesinde agiga
cikan siilfat konsantrasyonu diizenli olarak takip edilmistir. Cikis numunelerinde
yapilan dl¢timlerle sistemde kontrol edilen diger parametreler ise; alkalinite, iletkenlik,

sulfur ve sertliktir.

Bu periyoda ait isletim c¢aligmalarini takiben haftada 3 kere alinan reaktor ¢ikis
numuneleri ile nitrit, nitrat ve siilfat degerleri iyon kromatografisi kullanilarak tespit
edilmistir. Gergeklestirilen kiivet testleri ile de toplam azot (TN) ve amonyum (NHjy-
N) konsantrasyonlari belirlenmistir. Yukarida bahsi gegen parametreler her periyotta

takip edilmis olup, bu tez kapsaminda sunulmustur.

2.3.2. 50 mg/L N-NOs ile YAKB’nin beslenmesi

Isletmenin ikinci peryodunda ise; YAKB’de N-NOs konsantrasyonu 50 mg/L olacak
sekilde 67 giin siiresince isletilmistir. Calismanin ikinci periyodu olan bu dénem
itibariyle YAKB besininden NH4Cl1 ¢ikarilmistir. Ayrica, toplam azot ve amonyum
parametrelerine ilave olarak toplam fosfat icerigi de kiivet testleri kullanilarak tespit

edilmistir.
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2.3.3. 75 mg/L N-NOs ile YAKB’nin beslenmesi

Calismanin tigiincii periyodu olarak adlandirilan isletme siiresince YAKB 75 mg/L N-
NO3z igerigine sahip besin ile beslenmistir. Bu periyot 34 giin boyunca devam
ettirilmis olup, ge¢is periyodu olarak nitelendirilmistir. Bu sebeple diger periyotlarla

kiyaslandiginda isletme siiresi daha kisa tutulmustur.

2.3.4. 100 mg/L N-NOgs™ ile YAKB’nin beslenmesi
100 mg/L N-NOs™ nitrat igeren sentetik su ile YAKB 168 giin boyunca isletilmistir. Bu
stireye Covid-19 tedbirleri kapsaminda getirilen yasaklar da dahil edilmistir. Aktif

isletme siiresi olarak adlandirilabilecek isletme siiresi ise 87 giindiir.

2.3.5. 50 mg/L N-NO3 + 50 mg/L N-NOz2" ile YAKB’nin beslenmesi
Besinci periyot itibariyle YAKB besinine N-NO>" dahil edilmistir. N-NO2” ve N-NOz"
konsantrasyonlart 50 mg/L olacak sekilde reaktor isletilmistir. Bu periyot gegis

periyodu niteliginde olup, isletimi 14 giin siiresince devam etmistir.

2.3.6. 100 mg/L N-NOz ile YAKB’nin beslenmesi
Anoksik kolon biyoreaktoriin altinct periyodunda hazirlanan sentetik su igerigine 100
mg/L N-NOy" ilave edilerek 60 giin boyunca ayni kosullar altinda isletim devam

etmistir.

2.3.7. 100 mg/L N-NOz2 ve HRT 4,72 saat ile YAKB’nin beslenmesi

Calismanin yedinci periyodunda anoksik kolon biyoreaktor i¢in hazirlanan sentetik su
iceriginde 100 mg/L N-NO2" bulunmaktadir (Tablo 2). Tiim ¢alisma boyunca ilk kez
bu periyotta HRT degisikligi gergeklestirilmistir. Bu periyot kosullarinda biyoreaktor
8 giin boyunca isletilmistir. Bu periyodun amaci sistem performansinin diisik HRT

kosullarinda incelemek ve degerlendirmektir.
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2.3.8. 100 mg/L N-NOz2 ve HRT 2,4 saat ile YAKB’nin beslenmesi

Calismanin sekizinci periyodunda sentetik igerigi altinci ve yedinci periyotlarla ayni
kosullarda devam ettirilmistir. HRT degisiminin amaci; elementel kiikiirt bazl
ototrofik denitrifikasyon prosesinin diisiik HRT degerindeki durumunu incelemektir.
Ayni zamanda bu periyot boyunca elementel kiikiirt yataginin yiiksek debiye ve
tiretilen azot gazina bagli olarak bagli olarak siirekli hareketlendigi ve ¢gamur yataginin

bozuldugu goézlemlenmistir. Sekil 12°de bu durum 6rneklendirilmistir.

Sekil 12. YAKB’de iiretilen azot gazinin yatakta sikismasi ve sonrasinda yatagi
hareket ettirmesi

Bu durum reaktdrde tikanma problemine yol agmustir. Isletmenin devam edebilmesi
icin yapilan miidahaleler sebebiyle reaktor hava ile temasa maruz kalmistir. Asagida
yer alan Sekil 13’te sikisan azot gazinin serbest kalmasi neticesinde yataktaki

hareketlilige 6rnek gorsel verilmistir.
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Sekil 13. YAKB’de sikisan azot gazinin serbest kalmasi neticesinde yataktaki
harekelilige 6rnek bir fotograf

2.4 KESIKLi DENEYLERIN GERCEKLESTIRILDiGi PERIiYOTLAR VE
KOSULLAR

Farkli igletim kosullarinda nitrat ve nitrit indirgenme hizlarinin belirlenmesi amaciyla,
stirekli olarak isletilen yukari akisli kolon biyoreaktoriin 50 mg/L N-NOgz™ (periyot 2),
100 mg/L N-NOz" (periyot 4) ve 100 mg/L N-NO- (periyot 6) periyotlarinin sonunda
kesikli deneyler gergeklestirilmistir. Kesikli deneylerde kurulan tiim reaktorler
30°C’de sabit isletilerek, 110-115 rpm’de siirekli olarak karisim saglanmistir. Boylece

yapilan dl¢timlerdeki hata paylarinin azaltilmasi: amaglanmaistir.

Kesikli deneylerde kullanilmak tizere, reaktor olarak, cam siseler kullanilmis olup,
kaucuk tipalar ve aliiminyum kapak ile kapatilmak suretiyle hava almasi
engellenmistir. Kurulan kesikli reaktorlerin toplam su hacmi ikinci periyot i¢in 100
mL, 4. ve 6. periyot ¢alismalari i¢in ise 75 mL olup, kesikli reaktor besin igerikleri
stirekli reaktor besin igerigiyle ayni olacak sekilde hazirlanmistir. Belirli zaman
araliklarinda igne ile kauguk kapaktan numuneler alinarak bu islem sirasinda siseler

igerisine hava sizmamasina 6zen gosterilmistir.
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Ug farkli periyotta gergeklestirilen kesikli testler dncesinde siirekli reaktor igerisindeki
bakteri konsantrasyonu toplam azot Olglimii gergeklestirilerek tahmin edilmistir.
Kesikli reaktorlere ait igerikler Tablo 4’te sunulmustur. Kesikli reaktorlere ilave
edilen elementel kiikiirt miktar1 teorik ihtiyacin 12-17 kadar fazlasi olup, kiikiirtiin
reaksiyon sinirlayict olmamasina 6zen gosterilmistir. Kurulan kesikli reaktorlere ait

bir fotograf ise Sekil 14’te sunulmustur.

Sekil 14. Kesikli reaktorlerin inkiibatdrdeki 6rnek fotografi
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Tablo 4. Kesikli reaktorlerin icerigi

.. . N-NO S? Bakteri konsantrasyonu
Reaktor No N-NOs'(mg/L) (mg/L) (/L) (mg/L VSS) y
R1 25 25 1,25 165
Periyot 2 R2 50 0 1,57 165
R3 0 50 0,94 165
Kontrol 25 25 1,25 0
R1 50 0 1,57 183
R2 0 50 0,94 183
Periyot 4 R3 50 50 2,51 183
R4 100 0 3,14 183
R5 0 100 1,87 183
Kontrol 50 50 2,51 0
R1 50 0 1,57 375
R2 0 50 0,94 375
Periyot 6 R3 50 50 2,51 375
R4 100 0 3,14 375
R5 0 100 1,87 375
Kontrol 50 50 2,51 0
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2.5.YAKB CIKISINDA SULFAT GiDERIMi AMACIYLA OLU SONLU
UF+NF FILTRASYON PROSESI

Bu tez calisgmasinda NF 270 membran kullanilarak 50 mg/L N-NOs, 75 mg/L N-NOz
, 100 mg/L N-NOz™ ve 100 mg/L N-NO2" konsantrasyonlarina sahip ve HRT’nin
yaklasik olarak 8 saat oldugu periyotlarda, YAKB c¢ikisindan alinan numunelerde
stilfat giderimi amaciyla 6lii sonlu filtrasyon deneyleri gerceklestirilmistir. Bu amagla
oldukca yaygin bir kullanima sahip NF 270 nanofiltrasyon membran1 kullanilmis olup,

deney diizenegi Sekil 15°te ayrica sunulmustur.

Sekil 15. Olii sonlu filtrasyon deney diizenegi

Olii sonlu filtrasyon denemeleri ile NF 270 membraninin nitrat1 itme performansi ve
hangi kosullarda bu performansin azalip/arttig1 arastirilmis olup; saf su ile hazirlanmig
50 mg/L N-NOs’, musluk suyu ile YAKB besin kosullarina uygun olarak hazirlanmig
50 mg/L N-NOs, saf su ile hazirlanmis ve musluk suyundan gelen ortalama kloriir

miktarmin simiile edildigi 50 mg/L N-NO3z+40 mg/L CI (¢alisma boyunca farkli
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araliklarda iyon kromatografisinde okutulan musluk suyundaki ortalama CI°
konsantrasyonudur) ve musluk suyu ile hazirlanmis YAKB besin kosullarina sahip
100 mg/L N-NOg3" ¢alismalar1 gerceklestirilmis ve sonuglari incelenmistir. Boylece
nanofiltrasyon prosesinin nitrat itme performans: da detayli olarak incelenmistir.
Bahsedildigi iizere nanofiltrasyonun bu tez kapsaminda kullanim amact YAKB
c¢ikisinda iiretilen siilfatin giderimidir. Her ne kadar tez kapsaminda olmasa da, UF+NF
filtrasyonu ile reaktor ¢ikisinda kalan organik madde ve bazi organik ve inorganik
mikrokirleticiler de giderilerek, ¢ikis suyu igme amagli kullanima ¢ok daha uygun hale

getirilmis olacaktir.

Filtrasyon calismalarinin tiimiinde, saf su kullanilarak hazirlanmis olan c¢aligsmalar
hari¢, NF 270’in tikanma miktarin1 azaltmak amaciyla oncesinde ultrafiltrasyon
uygulanmistir. Bdylece, NF 270 denemelerinde membranin tikanma orani
azaltilmistir. Nanofiltrasyon deneylerinin tamaminda pH degeri 6nce 0,1 N HCI
kullanilarak 7’ye ayarlanmis olup, 10 bar basing altinda gergeklestirilmistir.
Uygulanan basing degeri UF caligmalarinda ise 4 bar’dir. Tim filtrasyon
calismalarinda UF 6ncesi, NF oncesi ve NF sonrast numunelerde gerceklestirilecek
analizler sebebiyle c¢alisma hacimlerinin UF denemelerinde daha fazla olmasi
saglanmistir. Filtrasyon uygulamalarimin oncesinde, sonrasinda ve NF konsantre
numunulerinde takip edilen diger parametreler ise alkalinite, iletkenlik, nitrit, nitrat ve
sertliktir. Ayrica, membranlarin baglangi¢ akisi, son akisi ve gecirgenlik verileri

degerlendirilmistir.

= 1)Azot tipi

2)Bazmg gisterges

30 sontu filtrasvon hiicresi

\ : 4 4)Manyetik kangtne

501 zonlu filtrazyvon hileresi gikag hath
G)Beher

TiTeraz

)01 sonlu filtrasyon sistemine bagh bilgisavar

ey

Sekil 16. Olii sonlu filtrasyon ¢alismasina ait sematik ¢izim ve detaylar
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2.6. MiKROBIYAL KOMUNITE ANALIZLERi VE DETAYLARI

Y AKB’de en yiiksek nitrat konsantrasyonunun uygulandig1 dérdiincii periyotta, camur
yatagindan alinan numune ile tiir tayini yapilmasi amaclanmistir. Bu amag
dogrultusunda, alinan numunede DNA izolasyonu gerceklestirilmistir (Sekil 17).
Izolasyon calismasini takiben, ham DNA 6rnegi PCR taslagi olarak kullanilmistir.
PCR amplifikasyonu tez danigmani Sahinkaya’nin (Sahinkaya ve digerleri, 2013)
calismasinda kullandig1 program ile gergeklestirilmistir. Elde edilen DNA saflig1 ve
konsantrasyonu DeNovix DS-11+ spektrofotometresi kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Tir
tayini i¢in ise izole edilmis olan numuneler Dr. Giovanni Esposito ve Dr. Francesco
Di Capua (University of Naples Federico II)’ya gonderilerek bu iki arastirmaci
onciiliigiinde mikrobiyal toplulugun analizi gergeklestirilmistir. Bakterilerin tespiti tez
kapsami disinda olmakla beraber, sonuglarin yorumlanmasi kapsaminda sadece
sonuclardan kisaca bahsedilecektir. Gerek tez verilerinin ve gerekse bu calismada
tiretilen bakterilerin tespitine dair yapilan tim g¢aligmalar ayrica bir makale olarak

sunulmustur (Asik vd., 2021).

. |
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eaut) ceisto ings Simple”

Sekil 17. DNA izolasyon ¢alismasinda kullanilan tampon ¢6zeltiler ve soliisyonlar
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2.7.ANALIZLER

YAKB’nin girisinden ve ¢ikisindan numuneler diizenli araliklarla alinmustir.
Numunelerde, nitrat, nitrit, stlfat, kloriir, iletkenlik, siilfiir (sadece ¢ikista takip
edilmistir), pH, alkalinite ve sertlik analizleri diizenli olarak yapilmistir. ORP
Olciimleri ise YAKB icerisinde gerceklestirilmistir. Ayrica, belli araliklarla, kolondan
aliman numunlerde TN analizi yapilarak bakteri konsantrasyonu tahmin edilmistir.
YAKB i¢in takip edilen parametreler ayrica, kesikli reaktorlerde (stlfiir, alkalinite,
pH, iletkenlik ve sertlik hari¢) ve nanofiltrasyon ¢alismalar (siilfiir harig) sirasinda da

takip edilmistir.

Alkalinite analizlerinde numunelerin pH degerleri 6lgiilmiis, ardindan 0,1 N HCI
kullanilarak pH 4,5’e disiiriilerek sarfiyatlar kaydedilmistir. Alkalinite hesaplamalari
Ol¢timler esnasinda kaydedilen sarfiyatlar ile 2320-B Standart Metot’una uygun olarak
yapilmustir (APHA, 2005). Iletkenlik &lgiimleri i¢in iletkenlik probu kullanilmis olup,
alkalinite Ol¢imlerinde de pH probu ile Hach Lange HQ40d model multimetre

kullanilmuastir.

Reaktor ¢ikis numunelerinde takibi gergeklestirilen siilfiir konsantrasyonlar1 Cord-
Ruwisch (1985) yontemi ile spektrofotometre kullanilarak belirlenmistir. Sertlik tayini
ise 2340-C EDTA Titrimetrik Metodu uygulanarak yapilmistir (APHA, 2005).

Calisma siiresince takibi gergeklestirilen ORP olgtimleri WTW Multi 3420 portatif

multiparametre dlger ile gerceklestirilmistir.

Toplam azot (TN), toplam fosfat (TP) ve amonyum (N-NH4") olgiimleri sirasiyla;
Hach-LCK238, Hach-LCK348 ve WTW-amonyum 14752 Kitlerinin prosediirlerine

uygun olarak yapilmigtir.
Kesikli deney hazirlik agsamalarinda Y AKB’den alinan aginin ugucu katt madde (VS)

igeriginin tespti edilmesi amaciyla TN 6l¢iimii yapilmistir. Biyoreaktor yataginda hem

kiikiirt hem de bakteri oldugundan VS o6l¢iimleri sirasinda kiikiirt girisime neden
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olacagindan toplam azot 6l¢iimii ile VS tahmin edilmistir. Bu amagcla, kiikiirt yataktan
10 mL numune alinarak santrifiij ile iist su atilmis ve daha sonra saf su ve konsantre
stilfiirik asit ilave edilerek siilfiirik asit konsantrasyonu %5’e ayarlanmistir (4500-Norg
B metodundan uyarlanmistir, APHA, 2005). Ardindan numune 150°C de iki saat
yakilarak organik azotun amonyuma doniistiiriilmesi gergeklestirilmistir. Daha sonra
numune santrifiij edilmis ve iist sudan alinan numunede toplam azot kiivet testi (LCK
238, HACH) talimatlarina uygun olarak TN Ol¢iimii gergeklestirilmistir. Bakterilerin
genel formiilii CsH7NO> olarak kabul edilmis (Rittmann and McCarty, 2012) olup, 113
g bakterinin 14 g TN icerdigi yaklasimiyla, elde edilen TN wverileri VSS’e

dondstirilmiistiir.

Cl, N-NO2,, N-NO3™ ve SO4* 6lciimleri icin iyon kromatografisinde kalibrasyon
egrileri hazirlanmis olup, elde edilen denklemler ve cihazda gdzlemlenen alanlar

kullanilarak konsantrasyon degerleri belirlenmistir (Sekil 18, 19, 20, ve 21).

Kloriir (CI)
300

250 y = 6,6694x08%81 -
R2 ) 1 T ———.»----

)

N
o
o

150
100 e

Konsantrasyon(mg/L

a1
o
(]

0 10 20 30 40 50 60 70
IC Alanlar (us*dk)

Sekil 18. CI" konsantrasyonu i¢in hazirlanan kalibrasyon egrisi
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Sekil 19. N-NO;™ konsantrasyonu i¢in hazirlanan kalibrasyon egrisi
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Sekil 20. N-NOs™ konsantrasyonu i¢in hazirlanan kalibrasyon egrisi
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Siilfat (SO,%)

600
- = 0,9165 _
2500 el
S R>=0,9999 -~
= 400
s -
& 300
s\ . o
20 (
2
S 100 ,__.--"""".
o &%
0 20 40 60 80 100 120
IC Alanlar (ns*dk)

Sekil 21. SO4% konsantrasyonu i¢in hazirlanan kalibrasyon egrisi

Yapilan olgiimlerde, Sekil 22°de gosterilen Dionex ICS-5000" IC iyon kromatografisi
(Thermo Fisher Scientific, USA), AS9-HC kolonu ile kullanilmistir. Calisma kosullar1
ise sOyledir; akis hiz1 = 1 mL/dakika, enjeksiyon hacmi = 25 pL, kolon sicakligi = 30
+ 0,02°C. Iyon kromatografisi dlciimleri gerceklestirilmeden dnce ve anlik olarak
Olclimii yapilmayan, saklanmasi gereken numuneler 0,45 um’lik PVDF malzemeden
yapilmis olan filtrelerden gecirilmistir. Daha sonra Olclilmek iizere saklanan

numuneler ise +4°C’de muhafaza edilmistir.

Sekil 22. Dionex 1CS-5000+ IC iyon kromatografisi (Thermo Fisher Scientific,
USA)

42



Bu tez calismasi boyunca yapilan tiim analizlerde kullanilan malzemelere ve

ekipmanlara ait detaylar asagidaki Tablo 5’te yer almaktadir.

Tablo 5. Analizler esnasinda kullanilan malzeme ve ekipmanlara ait detaylar

Kullanilan

cihaz/metot

- Multimetre

- Iyon viali

= Iyon
kromatografisi

- Ultrasonik banyo

Kullanim amaci

Reaktor icerisindeki
ORP miktarinin
tespiti

Calismaya ait iyon
konsantrasyonlarinin
belirlenmesi
esnasinda cihazda

kullanilan vialler

Iyon (nitrit, nitrat,
klortir, siilfat)

Olctimleri

Iyon kromatografisi
Olclimleri i¢in
hazirlanan ¢ozelti
icerisindeki gazlarin

uzaklastirilmasi
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Detaylar

WTW — Multi
3420

Thermo
Scientific - P/N
038008

Thermo
Scientific —
Dionex ICS-
5000* DC

Wisd Laboratory
Instruments —
Ultrasonic

cleaner

Gorsel

JTTOVF I I S T )




- DNA izolasyon
Kiti

- PCR cihazi

- Termoreaktor

- Santrifiij cihazi

PCR, DGGE
calismalar1 6ncesi

DNA izolasyonu

PCR

gerceklestirilmesi

Gergeklestirilen
analizler (toplam
azot, toplam fosfat
ve bakteri
konsantrasyonu
tayini)
dogrultusunda
ihtiyag duyulan
sicakligin ve siirenin

saglanmasi

Uzerinde ¢alisilacak
numunenin kati-s1vi

ayrimini saglamak

44

Zymo Research —
Quick DNA
Fecal/Soil
Microbe
Miniprep

Cat. No.: D6010

TECHNE-TC-
3000

HACH —
DRB200

Nive — NF400




- Etiv

- Inkiibator

- Calkalayict

- Spektrofotometre

- Hassas terazi

VS 6lgiimiinde
105°C sicakligin

saglanmast

Kesikli ¢aligmalar
stiresince istenilen
sicaklik kosulunun

saglanmasi

Kesikli reaktorlerin
isletimi siiresince
karisimin istenilen
rpm degerinde

saglanmast

Siilftir, TN, TP,
amonyum
Ol¢timlerinde 6lgiim
sartlarina uygun
dalga boyunda

okuma

Agirlik dlgtimleri
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Niive — FN 400

Lab Companion
Shop (LC Shop)
IL-11

BIOSAN - PSU-
20i, Multi—
functional
Orbital Shaker

HACH — Lange
DR 5000

Shimadzu —
ATX224




- Saf su cthazi

- Multimetre

- Olii sonlu

filtrasyon hiicresi

- Flat sheet
membran, NF270

Saf su temini

Alkalinite analizinde
pH olcilimleri ve

iletkenlik Slgtimleri

Olii sonlu filtrasyon

caligmalari

Olii sonlu filtrasyon

calismalari

46

Merck Millipore
Direct Q 3 UV

HACH — HQ40d

Sterlitech -
HP4750

Sterlitech- Dow
Filmtec Flat
Sheet Membrane,
NF 270
(YMNF2703001)

STERLITECH
N

Qy 1P
Lot # XEXFAC

| e hppe.



Sterlitech- Dow

- Flat sheet ) )
Olii sonlu filtrasyon  Filmtec Flat
membran, UF
caligmalari Sheet Membrane
(PES)
(YMPTSP3001)
REGLO -z/1-

o Reaktdriin siirekli 3290, Ismatec
- Peristaltik pompa _
olarak beslenmesi Analog

peristaltik pompa
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BOLUM III SONUCLAR

3.1. KUKURT BAZLI ANOKSIiK REAKTOR’DE OTOTROFIK
DENITRIFIKASYON/DENITRITASYON PERFORMANSI

Calisma kapsaminda yaklasik olarak aynit HRT ve alt1 farkli periyot kosullar ile
isletilen reaktorde, isletme siiresince denitrifikasyon ve denitritasyon proseslerine
bagli olarak gerceklesen azot giderim verimliligi %90’in iizerinde oldugu
belirlenmistir (Sekil 23). Bu siiregte, reaktérde Onemli derecede nitrit birikimi
gbézlemlenmemis olup, altinci periyot kosullarinda bir istisna tespit edilmis ve
caligmanin 335. giinde 9,5 mg N-NO2/L; 384. ginde 10,96 mg N-NO27/L
konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Dordiincii periyot isletme kosullarinda ¢alismanin
devam ettigi siirecte, Covid-19 tedbirleri kapsaminda 81 giin boyunca (160 ile 241.
giinler aras1) ¢aligma mecburi olarak durdurulmustur. Karantina sona erdikten sonra
reaktor yeniden isletmeye alinmis ve reaktor ¢ikisinda N-NOs tespiti i¢in yapilan ilk
6l¢iimde 37 mg/L civarinda oldugu goriilmiistiir. Ancak, bir giin sonra tekrarlanan
Olctimlerle bu konsantrasyonun 3-4 mg/L seviyelerine diistiigii de gozlemlenmistir
(Sekil 23). Bu dlgiimlerle beraber, denitrifikasyon ve denitritasyon prosesinin takip
edildigi biyoreaktor isletme siireci uzun bir zaman durdurulduktan sonra dahi ¢ok hizli

bir sekilde eski verimine sahip olabilecegi anlagiimigtir.

Reaktor ¢ikisinda gozlemlenmesi beklenen siilfat konsantrasyonu denitrifikasyon
ve/veya denitritasyon proses performanslarina gore degisiklik gostermis olup, teorik
hesaplamalarla, neredeyse tiim ¢alisma boyunca, paralellik gostermistir (Sekil 24).
Yalnizca ilk periyotta azot kaynaklarindan biri olarak kullanilan NH4Cl dikkate
alinarak teorik anlamda gozlemlenmesi beklenen siilfat konsantrasyonu Reaksiyon 2

dikkate alinarak tahmin edilmistir. Ayrica, isletme kosullarinin degistigi tiim diger

periyotlarda, reaktor ¢ikisinda gozlemlenmesi beklenen teorik siilfat hesaplamalari
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Reaksiyon 3 velveya 4 gbéz oOniinde bulundurularak hesaplanmistir. Cikis
numunelerinde yapilan 6l¢timler neticesinde, teorik siilfat hesaplamalari ile 6lgiim
sonuglarinin birbirleriyle uyumlu olduklar1 tespit edilmistir (Sekil 24). Isletme
stirecinde en yiiksek siilfat konsantrasyonu ise 4. periyotta, 100 mg N-NOs/L, 810 mg

SO4%/L olarak gdzlemlenmistir.

Besinci periyot doneminde, N-NO3™ ve N-NO;" i¢in yiikleme hizlar sirasiyla 0,139 ve
0,143 g N-NOx/(L.gilin) olarak hesaplanmistir. Altinci periyot itibariyle ise N-NO3
konsantrasyonunun girisi durdurulmus olup, N-NOz" yiikleme hiz1 0,270 g/(L.giin)
olarak belirlenmistir. 335. giine ait olan, altinci periyodun ilk biyoreaktor cikis
Olciimiinde N-NO2™ konsantrasyonu 9,5 mg/L olarak belirlenmis ve prosesin ikinci
giinlinde bu konsantrasyon 0,1 mg/L seviyelerine kadar azaldig1 tespit edilmistir. Bu
durumun temel nedeni; besinci periyotta reaktoriin hem N-NO2” hem de N-NOs' ile
esit konsantrasyonlarda (her biri igin yaklasik 50 mg N/L) beslenmesi neticesinde,

bakterilerin yiiksek nitrit konsantrasyonuna adaptasyonu olarak diisiiniilmektedir.

Yedinci periyodu olusturan ve 100 mg N-NO27/L ile ¢alismanin devam ettigi bu
donemde, tiim isletme periyotlarindan farkli olarak, HRT diisiiriilmiis olup, ortalama
4,72 saat olarak isletme siirdiiriilmiis ve proses takibi yapilmistir. Yapilan 6l¢timler
neticesinde elde edilen verilere gore (Sekil 23), 7. periyotta, biyoreaktor ¢ikisinda

gozlemlenen ortalama N-NO2 konsantrasyonu 12+2 mg/L’dir.

Calismanin sekizinci periyodunda, HRT nin 2,40 saate diisiiriilmesi ve dolayisiyla N-
NO>" yiikleme hizinin da artmasiyla isletme siirecinde bazi problemler gézlemlenmeye
baslanmistir. Yiikleme hizindan kaynakli olarak, biyoreaktdr icerisinde toz halindeki
elementel kiikiirt yatag1 hareketli hale gelmis olup, tikanmalara sebebiyet vermistir.
Dolayisiyla, sekizinci periyot kosullarindaki isletme siirecinde prosesin aksamasini
engellemek amaciyla gerekli durumlarda bahsi gecen sorunlari agmak adina reaktore
miidahale edilmistir. Yedinci periyoda kadar (100 mg N-NO27/L, HRT = 4,72 saat)
kiikiirt bazli anoksik reaktorde -250+56 mV olan ORP degerinin, sekizinci periyotta
+129 mV’a kadar arttigi gozlenmistir. ORP degerindeki bu artisla beraber

denitritasyon prosesinin performansi da 6nemli derecede diismiistiir. Bu periyotta (100
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mg N-NO2/L, HRT = 2,40 saat) reaktor ¢ikisindan alinan numunelerin sonuglarina
gore 17+14 mg N-NO2/L ortalama degeri belirlenmis olup, gbzlemlenen en yiiksek
N-NOz" konsantrasyonu 45 mg/L olarak 6l¢iilmiistiir (Sekil 23).

Daha 6nce bahsedildigi tizere YAKB’de alkalinite 500 mg CaCOs/L olacak sekilde
reaktor besinine dahil edilmistir. Ancak, sentetik reaktér besin musluk suyu
kullanilarak hazirlanmis ve sudaki degisken alkalinite konsantrasyonu sebebiyle
ortalama alkalinite degeri 674+52 mg CaCOs/L olarak belirlenmistir. Reaktor ¢ikis
numunelerinde yapilan 6l¢iimlerde tespit edilen alkalinite degerleri denitrifikasyon
ve/veya denitritasyon proseslerinin performanslarima bagli olarak degiskenlik
gostermistir (Sekil 25). Birinci periyot siiresince reaktor ¢ikisinda gozlemlenmesi
beklenen alkalinite tahmini Reaksiyon 2’ye gore, diger tiim periyotlarda ise
Reaksiyon 3 ve 4 gbz 6niinde bulundurularak gergeklestirilmistir. Sekil 25’te de
goriildiigli lizere teorik hesaplamalar ile reaktor cikisina ait alkalinite degerleri
birbiriyle genel anlamda ortiismektedir. Tiim ¢alisma boyunca tespit edilmis en yiliksek
alkalinite tiiketimi ise dordiincii periyotta, 100 mg/L of N-NOs", yaklasik 475 mg/L
CaCOg olarak tespit edilmistir.

Elementel kiikiirt bazli anoksik reaktdrde denitrifikasyon ve/veya denitritasyon
proseslerine bagli olarak olusan hidrojen siilfiir (HS") birinci, ikinci, ti¢lincii ve altinct
periyotlarda kismen yiiksek konsantrasyona sahip oldugu yapilan 6l¢iimler neticesinde
anlagilmistir (Sekil 26 ve 27). Elde edilen 6l¢iim sonuglarina gore yiiksek azot giderimi
gozlenen periyotlarda reaktor igcerisinde kosullarin anaerobige doniismesi yani ORP
degerlerinin 6zellikle -250 mV degerinin altina diismesiyle birlikte sivi fazda siilfiir
konsantrasyonunda artma gozlenmistir (Sekil 27). Olgiilen ORP degeri ile siilfiir
konsantrasyonu arasinda yakin bir iligki bulunmakta olup, bu tiir reaktorlerde ORP’nin
izlenmesi ve siilfiir olusumunu engellemek amaciyla onlemlerin alinmasi tavsiye
edilmektedir. Dolayisiyla, bahsi gegen periyotlarda (1., 2., 3., ve 6. periyotlar) ORP
degeri -200 ile -300 mV arasinda seyretmis olup, siilfat indirgenmesi veya elementel
kiikiirtiin kullanilmasiyla (disproportionation of sulfur) siilfiir olusumu i¢in uygun
zemin olusmustur (Haaning Nielsen et al., 2004; Ju et al., 2007; Sahinkaya et al.,
2011). YAKB ¢ikisinda goriilen siilfiir konsantrasyonunun, yiiksek azot igerigine sahip
dordiincii periyotta hizla azaldig: belirlenmistir. 100 mg N-NO2/L ile isletilen altinci
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periyotta ise ¢ikistaki siilfiir 60 mg/L’ye kadar ulasmistir. HRT nin yedinci periyotta
4,72 saat ve sekizinci periyotta 2,4 saate diisiliriilmesiyle birlikte, yiikselen ORP
degerinin de etkisiyle, Olgiilen siilfiir konsantrasyonunda onemli derecede azalma
gbzlemlenmistir. Tiim isletme siiresince agiga ¢ikan siilfiir konsantrasyonu ile ORP

arasindaki iliski Sekil 27°de gosterilmistir.
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Sekil 23. N-NOs ve N-NO>" konsantrasyonlarinin YAKB giris ve ¢ikisindaki
degisimleri
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Sekil 24. Siilfat konsantrasyonlarinin YAKB giris ve ¢ikisindaki degisimleri
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Sekil 25. Alkalinite konsantrasyonlarinin YAKB giris ve ¢ikisindaki degisimleri
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Sekil 26. Siilfiir konsantrasyonlarinin YAKB ¢ikisindaki degisimleri
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Sekil 27. Reaktorde tespit edilen siilfiir konsantrasyonu ile ORP arasindaki iligki

3.1.1. 25 mg/L N-NOs  ile Beslenen YAKB Performansi

Asagida yer alan tabloda igletmenin birinci periyoduna ait 6l¢iim ortalamalar1 ve varsa
standart saplamalara yer verilmistir. Alkalinitenin bu dénemde en fazla 262,5 mg
CaCOs/L tiiketildigi tespit edilmistir. Isletmenin ilk giinlerinde ¢ok diisiik seviyelerde
gozlemlenen siilfiir konsantrasyonu, giin gectikce artarak, periyot sonuna dogru 45

mg/L civaria ulagsmistir.
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Tablo 6. Birinci periyoda ait ortalama degerler

Numune
Parametre Giris Cikis

ORT Stdv ORT Stdv

Nitrat (N-NOs mg/L) 27,51 3,60 0 0

Nitrit (N-NO, mg/L) 0 0 0 0
Siilfat (SO+* mg/L) 23,38 9,63 281,61 57,18
Alkalinite (CaCOs mg/L) 625,71 68,26 507,78 43,04
Siilfiir (mg/L) - - 10,63 14,60

Sertlik (CaCOs mg/L) 132,00 - - -
Tletkenlik (us/cm) 1683,00 60,81 1823,50 72,83
TN (mg/L) 51,75 1,48 26,15 0,35
NH4-N (mg/L) - - 3,04 0,67

"Nitrat ve nitrit tam olarak indirgenmis olmakla beraber, ¢ikistaki TN, sadece birinci periyotta girise

ilave edilen 110 mg/L NH4CI (28,8 mg-N/L) nedeniyledir.

3.1.2.50 mg/L N-NOs™ ile Beslenen YAKB Performansi

Ikinci periyot déneminde takibi gergeklestirilen tiim parametre degerlerinin
ortalamalar1 ve standart sapmalar1 asagidaki tabloda yer almaktadir. Calismanin
baslangicindan itibaren ilk kez, bu periyodun da ilk 6l¢iimii olan ¢ikis numunesinde
~3 mg/L N-NOs ol¢iilmiis ancak N-NO; birikimi gdzlemlenmemistir. Isletme
doneminde takibi gerceklestirilen parametrelerden biri olan alkalinite i¢in ise en
yiiksek tliketim 467,5 mg CaCOz/L olarak belirlenmistir. Diizenli olarak
gerceklestirilen ORP 6l¢iimlerinin ortalamasi da bu periyot igin -244,76 mV olarak
belirlenmistir. Silfiir konsantrasyonunun ikinci periyot i¢in en yiiksek ~40 mg/L
oldugu belirlenmis olup, bu konsantrasyona yakin pek c¢ok Olgiim degeri

kaydedilmistir (Sekil 26).
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Tablo 7. ikinci periyoda ait ortalama degerler

Numune

Parametre Giris Cikis
ORT Stdv ORT Stdv
Nitrat (N-NOs; mg/L) 50,62 2,07 1,27 1,99
Nitrit (N-NO2 mg/L) 0 0 0,00 0,00
Siilfat (SO+> mg/L) 29,13 7,78 420,45 47,05
Alkalinite (CaCOsz mg/L) 728,67 51,95 432,89 45,00
Siilfiir (mg/L) - - 28,56 10,26
Sertlik (CaCOs; mg/L) 122,00 38,24 110,50 18,88
Tletkenlik (us/cm) 1716,40 20,58 1806,50 31,95
TN (mg/L) 51,20 - 4,70 1,72
NH4-N (mg/L) - - 0,00 0,00
TP (mg/L) 4,59 - 3,83 0,84

3.1.3. 75 mg/L N-NOs  ile Beslenen YAKB Performansi

Analizleri gergeklestirilen cesitli takip parametrelerine ait ortalamalar ve standart
sapmalar bu periyot i¢in Tablo 8’de gosterilmistir. Reaktor ¢ikisinda ise yalnizca
periyot baglangicinda N-NOz" konsantrasyonu 0,6 mg/L civarinda tespit edilmigtir. N-
NOj3™ konsantrasyonu ise siirekli olmamakla birlikte bazi dl¢climlerde gbzlemlenmis
ancak en yiiksek 5 mg/L oldugu belirlenmistir. Yapilan Olclimlere gore tliketilen
alkalinite konsantrasyonu en yiiksek 367,5 mg CaCOs/L’dir. Ugiincii periyotta goriilen
en yiiksek siilfiir konsantrasyonu ise 30 mg/L civarindadir. Ayrica, reaktor igerisinde

yapilan Ol¢iimlere gore ortalama ORP degeri -262,7 mV ’tur.
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Tablo 8. Ugiincii periyoda ait ortalama degerler

Numune
Parametre Giris Cikis

ORT Stdv ORT Stdv
Nitrat (N-NOs; mg/L) 76,42 2,83 1,82 1,94
Nitrit (N-NO2 mg/L) 0 0 0,04 0,16
Siilfat (SO+* mg/L) 26,37 3,93 604,11 31,95
Alkalinite (CaCOs; mg/L) 681,43 24,87 346,07 27,70
Siilfiir (mg/L) - - 17,72 7,87
Sertlik (CaCOs; mg/L) 169,00 30,53 171,67 12,42
Tletkenlik (us/cm) 1963,00 35,81 2037,25 45,68

TN (mg/L) - - 3,19 -

NH4-N (mg/L) - - 0,00 -

TP (mg/L) - - 3,29 -

3.1.4. 100 mg/L N-NOs" ile Beslenen YAKB Performansi

Tez calismamizin dordiincii periyodu olan bu doénemde yapilan Olgiimlerin
ortalamalarina ve varsa standart sapmalarina Tablo 9°da yer verilmistir. En yiiksek N-
NOs" konsantrasyonuna sahip olan bu periyottaki reaktor ¢ikis 6l¢limlerinde yalnizca
birka¢ 6l¢iimde N-NO2™ konsantrasyonu tespit edilmistir. Gézlemlenen en yiiksek N-
NO2™ degeri ise 0,9 mg/L’dir. Gergeklestirilen siilflir 6l¢iimlerinde elde edilen verilere
gore siilfiir tiretimi oldukga azalmis ve en yiiksek konsantrasyonun 16 mg/L civarinda
oldugu belirlenmistir. En yiiksek alkalinite tiiketiminin ise bu periyot i¢in 475 mg

CaCOs/L’dir. Ayrica, ortalama ORP degeri -251,2 mV’dur.
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Tablo 9. Dordiincii periyoda ait ortalama degerler

Numune
Parametre Giris Cikis

ORT Stdv ORT Stdv
Nitrat (N-NOs; mg/L) 98,78 5,12 5,05 6,65
Nitrit (N-NO2 mg/L) 0 0 0,04 0,17
Siilfat (SO4> mg/L) 28,76 14,37 702,71 82,36
Alkalinite (CaCOs mg/L) 652,19 17,32 260,00 49,04
Siilfiir (mg/L) - - 3,30 3,81
Sertlik (CaCOs; mg/L) 174,50 29,46 161,33 43,14
iletkenlik (ns/cm) 2207,00 53,23 2173,83 42,93

TN (mg/L) - - 17,20 -

NH4-N (mg/L) - - 0,29 -

TP (mg/L) - - 6,73 -

3.1.5. 50 mg/L N-NOs™ + 50 mg/L N-NOzq" ile Beslenen YAKB Performansi

Calisma siiresince ilk kez bu periyotta YAKB’ye nitrit ile beslenmistir.
Denitrifikasyon ve denitritasyon proseslerinde olumsuz bir etki olmamasi adina
kademeli olarak nitrat ve nitrit igerigi planlanmis olup, bu periyot gegis periyodu
olarak nitelendirilmistir. Bu periyoda ait ortalama ve standart sapma degerleri
asagidaki Tablo 10°da gosterilmistir. Diger periyotlara nazaran isletimi daha kisa
stiren besinci periyotta belirlenen en yiiksek alkalinite tiiketimi 345 mg CaCOa/L
olmustur. Cikis numunelerinde yapilan dl¢limlere gore ise hi¢ nitrit konsantrasyonuna
rastlanilmamus olup, oldukca diisiik seviyelerde nitrat oldugu belirlenmistir. Isletme
boyunca yapilan siilfiir analizlerinde, neredeyse HS™ iiretilmedigi tespit edilmistir.
Y AKB i¢erisinde yapilan ORP 6lgiimleri sonuglarina gore ise ortalama ORP degeri -
207,1 mV tur.
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Tablo 10. Besinci periyoda ait ortalama degerler

Numune
Parametre Giris Cikis

ORT Stdv ORT Stdv
Nitrat (N-NOs; mg/L) 49,65 2,84 2,82 1,58
Nitrit (N-NO2 mg/L) 51,84 1,85 0,00 0,00
Siilfat (SOs2 mg/L) 19,76 4,73 469,42 74,06
Alkalinite (CaCOsz mg/L) 640,83 17,74 314,58 89,22
Siilfiir (mg/L) - - 2,73 2,86
Sertlik (CaCOs; mg/L) 148,00 2,83 120,00 0,00
Tletkenlik (us/cm) - - 2063,00 12,73

TN (mg/L) - - 6,69 -

NH4-N (mg/L) - - 0,00 -

TP (mg/L) - - 6,50 -

3.1.6. 100 mg/L N-NOz2 ile Beslenen YAKB Performansi

Toplamda 63 giin devam eden isletme doneminde YAKB ¢ikisindan yapilan analizlere

gore reaktdrde nitrat birikimi gozlemlenmemistir. Nitrit ise periyot basindaki ilk ¢ikis

numunesinde 9,5 mg/L seviyelerinde ve periyot sonunda 11 mg/L seviyelerinde olmak

tizere yalnizca iki 6l¢timde tespit edilmis olup, siirekli birikimin meydana gelmedigi

anlasilmistir. Tiim calismada gergeklestirilen siilfiir 6l¢iim neticeleri kiyaslandiginda

en yiiksek konsantrasyonlar bu periyotta goriilmiistiir. Gézlemlenen en yiiksek siilfiir

konsantrasyonu 57,74 mg/L’dir (Sekil 27). Bu donemde en yiiksek alkalinite tiiketimi
462,5 mg CaCOz/L olarak belirlenmistir. Ortalama ORP degeri ise -267,62 mV olarak

belirlenmistir.
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Tablo 11. Altinci periyoda ait ortalama degerler

Numune
Parametre Giris Cikis
ORT Stdv ORT Stdv
Nitrat (N-NOs; mg/L) 0,45 0,10 0,07 0,13
Nitrit (N-NO2 mg/L) 93,02 7,60 1,14 3,13
Siilfat (SO+* mg/L) 19,57 3,60 531,55 101,62
Alkalinite (CaCOs; mg/L) 659,79 29,65 422,39 93,83
Siilfiir (mg/L) - - 29,49 17,45
Sertlik (CaCOs; mg/L) 130,40 11,17 112,00 21,17
Tletkenlik (us/cm) 1931,50 53,79 1923,50 43,13
TN (mg/L) - - 2,57 -
NH4-N (mg/L) - - 0,00 -
TP (mg/L) . . 778 ]

3.1.7. 100 mg/L N-NO2 ve HRT 4,72 saat ile Beslenen YAKB Performansi

Tez calismast kapsaminda ilk kez yedinci periyotta HRT diistiriilmiis olup, YAKB
performansii diisik HRT kosullarinda incelemek adina veri toplanmistir. Yapilan
Olglimlere dair ortalamalara ve standart sapmalara Tablo 12°de yer verilmistir. Artan
nitrit yiiklemesiyle birlikte, reaktor ¢ikis numunelerinde nitrit konsantrasyonlarina
rastlanmaya baslanmistir. Bu durum, denitritasyon prosesinin %2100 performans ile
tamamlanabilmesi adina HRT’nin yeterli olmadigin1 gostermis olup, yine de disiik
HRT’ye ragmen ciddi bir oranda nitrit gideriminin gerceklestirildigi goriilmiistiir. Bu
donemde elementel kiikiirt bazli denitritasyon prosesinde iiretilen siilfiir
konsantrasyonunda 6nemli derecede bir azalma tespit edilmis ve oldukga diisiik
seviyelerde tretildigi anlagilmistir. Gozlemlenen en yiiksek alkalinite tiiketimi ise

137,5 mg CaCOs/L dir.
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Tablo 12. Yedinci periyoda ait ortalama degerler

Numune
Parametre Giris Cikis
ORT Stdv ORT Stdv
Nitrat (N-NOs mg/L) 0,47 - 0,04 0,04
Nitrit (N-NO; mg/L) 85,47 - 12,23 2,11
Siilfat (S04 mg/L) 20,54 - 427,64 9,86
Alkalinite (CaCO; mg/L) 675,00 - 537,50 -
Siilfiir (mg/L) - - 1,82 0,82

3.1.8. 100 mg/L N-NOz2 ve HRT 2,4 saat ile Beslenen YAKB Performansi

Denitritasyon prosesinde HRT nin diisiiriilmesinden kaynakli etkilerin arastirildigi bu
periyotta, yedinci periyoda gore HRT yaklasik olarak yari yariya azaltilarak ¢aligmalar
stirdlriilmiistiir. Tek degisen isletme parametresi HRT olmasina karsin elde edilen
veriler, artan yilikleme hizinin elementel kiikiirt bazli YAKB’de olusan olumsuz
isletme kosullarim1  goézlemleme firsati olusturmustur. Reaktdrde bakterilerin
tutunmasina ortam olusturan elementel kiikiirt yataginin toz halindeki tanecik yapisina
sahip olmasi sebebiyle isletimin ve prosesin tamamlanabilmesi adina miidahale
edilmesini gerektirmistir. Aksi durumda, hareketli kiikiirt yatagi Sekil 12 ve 13’te
goriildiigii lizere, reaktoriin ¢ikis portunu tikayarak reaktor igerisindeki su seviyesinin
yiikselmesine ve en nihayetinde tagmalara sebep olabilecegi gozlemlenmistir. Aym
zamanda, hareketli kiikiirt yatagini sabit tutabilmek adina YAKB’nin tipas1 agilarak
gerceklestirilen miidahaleler sebebiyle anoksik kosullara sahip reaktdr havadaki
oksijene maruz kalmis olup, ORP’nin yiikselmesine ve anoksik ortamin bozulmaya

baslamasina neden oldugu yapilan dl¢iimlerle tespit edilmistir.

Reaktor ¢ikis numunelerinde yapilan 6lgtimlere gore nitrit ilk kez bu periyotta dnemli
derecede birikmis olup, nedeni ise HRT diisiiriilmesidir. Olgiimlerde belirlenen en
yiiksek ¢ikis N-NO2” konsantrasyonu 44,96 mg/L olmustur. Aslinda, kiikiirt yataginin

sabit oldugu durumlarda alinan numunelerde elde edilen verilere gore denitritasyon
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prosesinin artan yiikleme hizina ragmen tamamlanabildigi de goriilmiistiir. Silfiir
tiretiminin ise neredeyse tamamen durdugu anlagilmistir. Bu periyot doneminde
goriilen en yiiksek alkalinite tiiketimi 300 mg CaCOs/L olmustur. Periyoda ait tiim
ortalama degerler ve standart sapmalar asagidaki Tablo 13’te yer almaktadir. En
yiiksek ORP degeri +129,4 mV olarak 6l¢iilmiis olup, ortalama ORP degeri +36,92
mV olarak belirlenmistir. Hareketli elementel kiikiirt yataginin kontroliiniin saglandig1
ve reaktore miidahale edilmedigi siirecte ise tekrar anoksik kosullarin olustugu ve

ORP’nin -207,7’ye kadar diistiigii tespit edilmistir.

Tablo 13. Sekizinci periyoda ait ortalama degerler

Numune

Parametre Giris Cikis
ORT Stdv ORT Stdv
Nitrat (N-NOs mg/L) 0,59 - 0,12 0,08
Nitrit (N-NO2 mg/L) 95,87 - 17,08 14,21
Siilfat (S04 mg/L) 24,07 - 400,90 72,72
Alkalinite (CaCOsz mg/L) 700,00 66,14 536,43 66,12
Siilfiir (mg/L) - - 2,04 2,23

Ayrica, bu tez ¢aligmasi kapsaminda yalnizca 100 mg/L N-NOs™ ve HRT = 8 saat
periyoduna ait donemde alinan numunede mikrobiyal komiinite analizleri yapilmistir.
Y AKB’den alinan ¢gamurda DNA izolasyon ¢alismalar: yapilarak PCR testleri Istanbul
Medeniyet Universitesi Biyomiihendislik Laboratuvari’nda gergeklestirilmis olup, tiir
tayini igin takip eden adimlar daha once de belirtildigi tizere Napoli Federico Il
Universitesi’nde yapilmustir. Tiir tayinleri tez kapsami disinda yapilmis oldugundan

sadece calismanin daha iyi anlasilmasi amaciyla sonuglardan kisaca bahsedilecektir.

Sekil 28°de tiir bazinda elde edilen sonuglar verilmistir. Bu konuda daha detayli
bilgiye tez kapsaminda yapilan yaymimizdan (Asik vd., 2021) ulasilabilir. Elde edilen
verilere gore tespit edilen en baskin tiir Sulfurimonas (%33,5) olmustur. Hemen

ardindan ise uncultured Flavobacteriaceae gelmektedir. Sulfurimonas elementel
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kiikiirt bazli denitrifikasyon prosesinde 6nemli bir role sahip oldugu diger ¢caligmalarda

da bildirilmistir (D. Chen et al., 2018).

2.18%

1.37%

I o550

I .67%
0,83% [ 0479

33,49%

= Allorhizobium-Neorhizobum-Pararhizobium-Rhizobium = uncultured _Anaerolineales

= Dojkcabacteria Sulfurimonas
= Bacillus =uncultured Flavobacteriaceae
= Kapabacteriales m ey OPS
= unculfured_Rhodocyclaceae = Pseudoxanthomonas
» Candidatus Pacebacteria = Ferritrophicum
= uncultured = Thiobacillus
PHOS-HE36 uncultured
» Chlorobaculum = Longilinea
= Leptolines = Simplicizpira

» Sediminibacterium

Sekil 28. 100 mg/L N-NOs" periyoduna ait mikrobiyal toplulugu tiir diizeyinde
gosteren grafik

3.2. KESIiKLI DENEY VERILERI

Tez caligsmast kapsaminda hem denitrifikasyon prosesinin hem de denitritasyon
prosesinin performanslarinin beraber incelenmesini amaglayan {i¢ farkli periyotta
kesikli g¢alismalar gerceklestirilmistir (Tablo 4). Dolayisiyla, YAKB’nin farkli N-
NOx konsantrasyonlari donemlerinde hizlarinin kiyaslanmasi miimkiin olmustur. Tiim
kesikli deneylerde reaktorler, siirekli olarak isletilen YAKB yatagindan alinan ¢camur
ile agilanmistir. Tiim kesikli caligmalarin basinda YAKB yatagindan alinan gamurdaki
toplam azot (TN) konsantrasyonu kit Olgtimleriyle belirlenmis olup, daha Once

bahsedildigi lizere 113 g bakterinin 14 g TN igerdigi kabuliiyle VS’e doniistiiriilmiis
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ve tahminleri gerceklestirilmistir. Kesikli ¢alismalardaki tiim reaktorlerde asilama
hacmi sabit tutularak her periyottaki bakteri konsantrasyonlar1 ve indirgeme hizlar

tespit edilmistir.

3.2.1. YAKB’nin 50 mg/L N-NOs" ile Beslendigi Donemde (Periyot 2) Kurulan
Kesikli Deney Sonuclar

Isletmenin 102. giiniinde YAKB’den alinan ¢amur ile kesikli ¢alismalar baslatilmistir.
Asilama Oncesi slirekli reaktordeki bakteri konsantrasyonu tahmini daha once
bahsedildigi gibi hesaplanmis olup, kesikli reaktorlerde de asilama hacmine bagh
olarak bakteri konsantrasyonu tahmini gerceklestirilmistir (Tablo 4). Siirekli reaktor
icin 3293 mg/L CsH7NO; olarak belirlenmis olan bakteri konsantrasyonu, kurulan her
bir kesikli reaktor i¢in 165 mg/L CsH7NOz’dir. N-NO2™ ve/veya N-NOs" igerikleri ile
hazirlanan kesikli reaktorlerde elektron verici olarak kullanilacak elementel kiikdirt

(SY) de reaktorlere eklenmistir.

Bu c¢alismada toplam 3 farkli kosulda ikiser paralel ve 1 adet kontrol olmak {izere
toplamda 7 adet kesikli reaktdr kurulmustur. Reaktorlerin igerikleri daha onceki
boliimlerde verilmistir. Yapilan ol¢iimler neticesinde ayni kosullara sahip paralel
reaktorlerin - ciddi farkliliklar  olusturmadiklart ve ¢ok yakin indirgeme
performanslarina sahip olduklar1 anlagilmistir. Asagida bu ¢alismadaki tiim reaktorlere
ait 6l¢iim sonuglari i¢in ortalamalar ve standart sapma degerleri tablo halinde verilmis
olup, 6l¢tim sonuglari kullanilarak indirgeme hiz denklemlerinin elde edildigi grafikler
yer almaktadir. Bakteri icermeyen kontrol testinde ise nitrit veya nitrat giderimi
gbzlenmemis olup, diger reaktorlerde gozlenen tiim indirgenmenin biyolojik oldugu

belirlenmistir.
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Tablo 14. 50 mg/L N-NOs" ile beslenen YAKB’den alinan as1 gamuruyla kurulan; 25
mg/L N-NOz ve 25 mg/L N-NOg3" igeren Reaktor 1-1 ve Reaktor 1-2 igin ortalama ve
standart sapma degerleri

Reaktor 1

Konsantrasyonlar (mg/L)

Zaman (Saat) N-NOz N-NOs SO.*

ORT Stdv ORT Stdv ORT Stdv
0 25,04 0,58 24,19 0,47 30,08 0,15
2 25,54 0,47 21,85 0,36 45,24 0,41
4 22,98 2,01 17,87 1,88 61,10 7,05
6 24,25 0,52 16,38 0,29 94,16 1,80
24 12,24 1,31 6,06 2,00 249,82 19,43
28 7,68 1,07 3,49 1,32 304,65 11,37
30 5,15 0,80 2,10 0,88 337,64 7,22
48 0,00 0,00 0,00 0,00 478,16 9,34
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R1-1 N-NOy
30,00
y=-0,6328x + 26328 a
25,00 ¢ #=(9601
= 20,00
L
=
1500
=]
=
w, 10,00
3.00 *
0,00
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00
Zaman (Saat)
R1-2 N-NOy
30,00 C
25.00 v=-07280% + 27472
! F2=02991
a 20,00
E
. 13,00
e
P4
2, 10,00
3,00 *
0,00 T T T Y
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00

Zaman (Saat)

R1-1 N-NOy

30,00
y=-0,6382x + 22 054 b
25,00 & B =09537
*
= 20,00
E *e
15,00
(=]
z
s 10,00
5,00
0,00 . : . )
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00
Zaman (Saat)
R1-2 N-NOy-
30,00 d
2500 4 y=-0,7187x + 22,438
. 4 R*=05873
=9 2000 -
1]
=
o Lo *
e
=
= 10,00 4
5,00 4
0,00
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00
Zaman (Saat)

Sekil 29. 50 mg/L N-NOs™ ile beslenen YAKB’den alinan as1 camuruyla kurulan; 25
mg/L N-NO2 ve 25 mg/L N-NOs" igeren reaktorlerde indirgeme hizlari; a) Reaktorl-
1’de N-NOz" indirgeme hiz1 (mg/L.saat), b) Reaktor 1-1°de N-NOs™ indirgeme hizi
(mg/L.saat), c) Reaktor 1-2’de N-NO2™ indirgeme hiz1 (mg/L.saat), d) R1-2’de N-

NOs3™ indirgeme hiz1 (mg/L.saat)
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Tablo 15. 50 mg/L N-NOs" ile beslenen YAKB’den alinan as1 ¢gamuruyla kurulan ve
50 mg/L N-NOgz" igeren Reaktor 2-1 ve Reaktor 2-2 igin ortalama ve standart sapma
degerleri

Reaktor 2

Konsantrasyonlar (mg/L)

Zaman (Saat) N-NO, N-NOs SO#
ORT Stdv ORT Stdv ORT Stdv
0 0,00 0,00 46,41 1,89 29,75 0,96
2 1,52 0,15 44,24 0,35 48,82 0,70
4 2,60 0,28 40,35 0,01 73,71 2,25
6 3,88 0,27 35,31 0,09 107,31 2,98
24 2,95 0,26 11,24 0,50 340,26 0,61
28 2,00 0,30 6,60 0,54 394,02 4,82
30 1,44 0,23 4,20 0,51 428,66 5,85
48 0,00 0,00 0,00 0,00 567,53 23,66
R2-1 N-NO; R2-2 N-NO;- b
60,00 - a 50,00 -
50,00 | 45.00 4 }'=—1,10_64x+4:’>,418
_ y=-1415%x + 46,294 10.00 K=o
2 40.00 R2=0,0948 % 33.00 -
2 30,00 -
30,00 - T 25.00
o =)
z 2000
7, 20.00 7. 15.00
10,00 10,00
5.00
0,00 . : : : 0,00 . : . .
0,00 1000 2000 30,00 40,00 0,00 1000 2000 30,00  40.00
Zaman (Saat) Zaman (Saat)

Sekil 30. 50 mg/L N-NOz3" ile beslenen YAKB’den alinan as1 gamuruyla kurulan ve
50 mg/L N-NOg" igeren reaktorlerde indirgeme hizlari; a) Reaktor 2-1°de N-NOs”
indirgeme hiz1 (mg/L.saat), b) Reaktor 2-2’de N-NOs™ indirgeme hiz1 (mg/L.saat)
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Tablo 16. 50 mg/L N-NOs" ile beslenen YAKB’den alinan as1 gamuruyla kurulan ve
50 mg/L N-NO; igeren Reaktor 3-1 ve Reaktor 3-2 igin ortalama ve standart sapma
degerleri

Reaktor 3

Konsantrasyonlar (mg/L)

Zaman (Saat) N-NOz N-NOs SO4*
ORT Stdv.  ORT Stdv ORT Stdv
0 48,61 0,35 1,48 0,00 29,32 0,66
2 46,20 0,05 1,23 0,02 42,03 2,13
4 43,69 0,78 1,00 0,03 57,68 5,46
6 40,18 1,54 0,78 0,05 76,80 10,06
24 16,23 5,03 0,00 0,00 210,69 33,77
28 10,36 3,85 2,41 0,05 249,06 30,96
30 7,03 3,04 2,36 0,11 272,69 27,92
48 0,00 0,00 1,16 0,53 369,27 41,93
R3-1 N-NO, a R3-2 N-NOy b
60,00 60,00 -
50,00 . y =-1,4763x + 48,755 50,00 4 y=-1,2803x + 48,018
R*=0,9993 ~ 1000 T = 0,097
< 40,00 - o 40
% 30,00 - E‘ 30,00
. ’ %
%. 20,00 - z 20,00
z
10,00 - 10,00 3
0.00 , 0,00 .
000 1000 2000 3000 40,00 000 1000 20,00 30,00 40,00

Zaman (Saat) Zaman (Saat)
Sekil 31. 50 mg/L N-NOzs" ile beslenen YAKB’den alinan as1 gamuruyla kurulan ve

50 mg/L N-NO;™ igeren reaktorlerde indirgeme hizlari; a) Reaktor 3-1°de N-NO2”
indirgeme hiz1 (mg/L.saat), b) Reaktor 3-2’de N-NO2™ indirgeme hiz1 (mg/L.saat)
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Bu kesikli deney siiresi ¢aligmanin 48. saatinde tiim reaktorler i¢in sonlanmustir.
Kurulan her reaktérde indirgenme %100 olarak gozlemlenmis ve bu siiregte
beklenmedik bir konsantrasyon birikimine rastlanmamistir. Olgiimler neticesinde
olusturulmus ve yukarida verilmis olan tablo ve sekillerden yararlanilarak, ayni
zamanda, kesikli reaktorler igerisindeki VSS konstrasyonu olan 165 mg/L degeri
kullanilarak ayrica hesaplanmis olan ortalama indirgeme hizlarin1 gsteren tabloya ve

siitun grafigine asagida yer verilmistir.

Tablo 17. 50 mg/L N-NOs™ periyodunda tiim reaktorler i¢in indirgeme hizlar

Indirgeme Hiz1 (mg/L.saat) Spesifik Indirgeme Hiz1

Reaktor Detayl (Mg/(gV'SS.saat))
ORT Stdv ORT Stdv
R1 (N-NOx3)
(25 mg/L N-NOz+ 25 0,678 0,057 4,118 0,34
mg/L N-NOy)
R1 (N-NOy)
25 mg/L N-NO2+25 0,680 0,068 4,130 0,41
(25 mg
mg/L N-NO3)
R2 (N-NO3)
(50 mg/L N-NO5) 1,411 0,006 8,566 0,04
R3 (N-NO3-) 1,378 0,139 8,369 0,84

(50 mg/L N-NO;)
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Sekil 32. 50 mg/L N-NOs™ ile beslenen YAKB’den alinan as1 gamuru ile kurulan tim
reaktorler i¢in giderim hizlarinin ortalamalarini ve standart sapma degerlerini
gosteren grafik

25 mg/L N-NOs ve 25 mg/L N-NO2 konsantrasyonlarmin bir arada incelendigi R1-1
ve R1-2 reaktorlerinde Tablo 17 ve Sekil 32°de de goriildiigii tizere her iki parametre
icin de birbirine olduk¢a yakin indirgeme hizlar elde edilmis olup, denitritasyon ve
denitrifikasyon proseslerinin birlikte ve toksik etki olmadan gergeklestigi anlagilmistir.
Bu iki parametrenin ayr1 ayri incelendigi ve konsantrasyonlarinin da 50 mg/L N-NOx
olarak hazirlandigi R2-1, R2-2 ve R3-1, R3-2 reaktorlerinde ise beklendigi tizere hem
denitritasyon prosesinde (R3-1, R3-2) hem de denitrifikasyon prosesinde (R2-1, R2-
2) yaklasik iki kat daha yiiksek indirgeme hizlarina sahip olduklari belirlenmistir.
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3.2.2. YAKB’nin 100 mg/L N-NOs" ile Beslendigi Donemde (Periyot 4) Kurulan
Kesikli Deney Sonuclar

100 mg/L N-NOs  konsantrasyonuna YAKB isletmesinin 309. giiniinde ¢amur
yatagindan alman numuneden daha Once bahsedildigi gibi TN kit oOl¢limii
gergeklestirilerek CsH7NO2 konsantrasyon tahmini yapilmis ve kesikli reaktorlere 5
mL hacimde asilama uygulanmistir. Bu periyot caligmalarinin degerlendirilmesi
Covid-19 sebebiyle gerceklesen YAKB’nin kapatilmasi durumu goéz Oniinde
bulundurularak gergeklestirilecektir. 113 g bakterinin 14 g TN igerdigi diisiincesiyle
yapilan hesaplamalara gore siirekli reaktdrdeki bakteri popiilasyonu 2748 mg/L dir.
Kesikli reaktorlerde, eklenen hacim goz oniinde bulunduruldugunda, her bir kesikli

reaktore 183 mg/L VSS igerigi saglanmistir.

Calismada biri kontrol reaktorii olmak tizere 5 farkli nitrat/nitrit konsantrasyonu
icerige sahip (Tablo 4) ve paralel reaktorlerle birlikte toplam 11 kesikli reaktor
kurulmustur. Bazi numunelerin iyon kromatografisinde okunmasi sirasinda teknik
problemler yasanmistir. Ancak bu durum mevcut calismadan veri elde edilmesi
hususunda herhangi bir aksamaya sebebiyet vermemistir. Giderim hizlarinin elde
edilmesinde kullanilan verilerin bazi reaktérlerde daha seyrek olmasinin sebebi
yukarida bahsi gegen durumdur. indirgeme hiz grafikleri ve tiim Slgiimler asagida

detaylariyla birlikte verilmistir.
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Tablo 18. 100 mg/L N-NOs™ ile beslenen YAKB’den alinan as1 gamuruyla kurulan ve
50 mg/L N-NO3" igeren Reaktor 1-1 ve Reaktor 1-2 igin ortalama ve standart sapma
degerleri

Reaktor 1

Konsantrasyonlar(mg/L)

35

Zaman (sa) N-NO2 N-NOs SO4*
ORT Stdv ORT Stdv ORT Stdv
0 0,00 0,00 49,18 1,95 25,73 0,06
4 0,59 0,07 52,22 0,16 39,52 0,15
6 0,91 0,17 48,67 0,12 49,89 0,72
20 2,72 0,43 25,61 1,02 241,54 36,54
24 1,36 0,06 19,25 4,00 402,79 37,62
28 0,24 0,12 7,60 1,26 550,62 11,41
30 0,04 0,06 2,87 0,19 438,55 58,95
R1-1 N-NOjy R1-2 N-NOjy
60,00 a 60,00 b
5 40,00 E 40,00
% 30,00 30,00
52000 2 2000
g 10,00 £ 10.00
a 0.00 ° . 0,00
0 5 0 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30
Zaman (Saat) Zaman (Saat)

Sekil 33. 100 mg/L N-NOs" ile beslenen YAKB’den alinan as1 gamuruyla kurulan ve
50 mg/L N-NO3" igeren reaktorlerde indirgeme hizlari; a) Reaktor 1-1°de N-NOs”
indirgeme hiz1 (mg/L.saat), b) Reaktor 1-2’de N-NOs™ indirgeme hizi (mg/L.saat)
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Tablo 19. 100 mg/L N-NOs™ ile beslenen YAKB’den alinan as1 camuruyla kurulan ve
50 mg/L N-NO; igeren Reaktor 2-1 ve Reaktor 2-2 igin ortalama ve standart sapma
degerleri

Reaktor 2

Konsantrasyonlar(mg/L)

Zaman (sa) N-NOz N-NOs SO4*
ORT Stdv. ORT  Stdv ORT Stdv
0 43,34 348 030 0,02 13,02 1,68
4 48,69 045 034 0,04 50,09 0,47
6 46,75 0,02 037 0,01 70,46 2,97
20 - - - - - -
24 0,24 - 0,55 - 386,46 -
28 0,01 0,01 004 0,03 490,98 44,38
R2-1 N-NO," R2-2 N-NOy b
60,00 a 60.00
o =
25000 y=-2.4761x + 59 845 % 50,00 P,
5 40.00 R2=0.9963 54000 y=-20764x ¢ 58,22
£ 30,00 % 30,00
2000 £ 20,00
é 10,00 E 10,00
0.00 s 2 0.00
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30

Zaman (Saat) Zaman (Saat)

Sekil 34. 100 mg/L N-NOs" ile beslenen YAKB’den alinan as1 gamuruyla kurulan ve
50 mg/L N-NOz igeren reaktorlerde indirgeme hizlari; a) Reaktor 2-1°de N-NO2
indirgeme hiz1 (mg/L.saat), b) Reaktor 2-2°de N-NO2™ indirgeme hiz1 (mg/L.saat)
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Tablo 20. 100 mg/L N-NOs™ ile beslenen YAKB’den alinan as1 gamuruyla kurulan;
50 mg/L N-NO2" ve 50 mg/L N-NOz3" igeren Reaktor 3-1 ve Reaktor 3-2 igin
ortalama ve standart sapma degerleri

Reaktor 3

Konsantrasyonlar(mg/L)

Zaman (sa) N-NOz N-NOs SO.*

ORT Stdvn ORT Stdv ORT Stdv

0 48,89 0,67 46,21 1,01 12,32 0,78
4 55,14 0,29 47,01 0,00 43,49 0,61
6 55,48 0,24 45,88 0,08 58,72 2,41
20 18,39 4,40 1856 2,32 337,46 3,78
24 6,77 25 10,29 1,29 560,76 8,29
28 051 0,50 1,68 0,00 773,77 6,74
30 013 012 044 013 835,20 5,32
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30,00

Konsantrazyon (mg/L)

Sekil 35. 100 mg/L N-NOs" ile beslenen YAKB’den alinan asi gamuruyla kurulan; 50

mg/L N-NOz" ve 50 mg/L N-NOs" igeren reaktorlerde indirgeme hizlari; a) Reaktor
3-1’de N-NOg3™ indirgeme hiz1 (mg/L.saat), b) Reaktor 3-2°de N-NOg3™ indirgeme hizi
(mg/L.saat), ¢) Reaktor 3-1°de N-NO2 indirgeme hizi (mg/L.saat), d) Reaktor 3-2°de
N-NO:y" indirgeme hiz1 (mg/L.saat)

R3-1 N-NOy

v=-19432x + 56,03
E==049974
3 10 15 20 23 30
Zaman (Saat)
E31N-NOy
v=-2,6263x+ 68,073
E*=1059922
5 10 15 20 25 30

Zaman(Saat)
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5 30,00

= 40,00

E\.

& 30,00

-

£ 2000

]

£ 10,00
000

mgL

R3-2 N-NOsy

v=-13906x+ 36,214
R®=09942

b

10

13
Zaman (Saat)

R3-1N-NOs

20

[
L

y=-23853x+ 67472

B*=105852

L

10

15
Zaman(Saat)

20
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Tablo 21. 100 mg/L N-NOs™ ile beslenen YAKB’den alinan as1 gamuruyla kurulan ve
100 mg/L N-NOz3™ igeren Reaktor 4-1 ve Reaktor 4-2 i¢in ortalama ve standart sapma
degerleri

Reaktor 4

Konsantrasyonlar(mg/L)

Zaman (sa) N-NOz N-NOs SO4*
ORT  Stdv ORT Stdv ORT Stdv
0 0,00 0,00 102,99 1,45 25,23 0,55
4 280 2,80 111,74 6,34 42,55 4,53
6 - - - - - -
20 4,01 2,17 62,04 9,40 300,79 68,89
24 2,30 1,21 53,15 3,84 460,27 79,48
28 0,43 043 42,32 4,41 676,36 37,53
30 0,29 0,29 29,93 2,84 635,20 51,21
44 2,35 0,97 16,50 4,25 820,96 14,49
R4-1 N-NOy R4-2 N-NOy b
120.00 ad 1000
"?g 10000 | < ¥=-22105% + 10715 'gh 12000 | o ¥ = -2,6088x + 121,04
E' 80,00 R2=0,0206 -1 100,00 R*=0947
& T wu
g 40,00 g 40,00
20,00 . 20,00 ¢
ﬁ 0,00 ﬁ 0.00 :
0 10 20 30 40 30 0 10 20 30 40

Z.aman(Saat} Zammm(Saal:)

Sekil 36. 100 mg/L N-NOs" ile beslenen YAKB’den alinan asi gamuruyla kurulan ve

100 mg/L N-NOs™ igeren reaktorlerde indirgeme hizlari; a) Reaktor 4-1°de N-NO3”
indirgeme hizi (mg/L.saat), b) Reaktor 4-2°de N-NO3™ indirgeme hiz1 (mg/L.Saat)
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Tablo 22. 100 mg/L N-NOs™ ile beslenen YAKB’den alinan as1 camuruyla kurulan ve
100 mg/L N-NO;" igeren Reaktor 5-1 ve Reaktor 5-2 i¢in ortalama ve standart sapma
degerleri

Reaktor 5

Konsantrasyonlar(mg/L)

Zaman (sa) N-NO2 N-NOs SO4*
ORT Stdvz. ORT Stdv ORT Stdv
0 98,35 0,96 0,38 0,08 12,92 1,12
4 105,03 2,55 0,43 0,01 37,16 9,03
6 100,04 4,13 0,40 0,02 47,83 14,16
20 54,98 18,88 0,38 0,03 232,34 80,20
24 33,57 18,49 0,34 0,04 379,49 100,90
28 8,55 7,73 0,16 0,06 577,85 101,53
30 2,71 2,87 0,16 0,01 660,17 72,01
R5-1N-NOy R5-2 N-NOy
12000 a oo b
%100;00 y=-4171x+121,52 %100:00 y= '3&31633‘9115?’?5
< 8000 R?=0,0977 ‘é’ 80,00
% 60,00 g 6000
£ 4000 £ 4000
z 20,00 £ 2000 .
= 0,00 o 0.00 s
0 10 20 30 0 10 20 30
Zaman(Saat) Zaman(Saat)

Sekil 37. 100 mg/L N-NOs" ile beslenen YAKB’den alinan ag1 gamuruyla kurulan ve
100 mg/L N-NOz>" igeren reaktorlerde indirgeme hizlari; a) Reaktor 5-1°de N-NO2”
indirgeme hiz1 (mg/L.saat), b) Reaktor 5-2’de N-NO;™ indirgeme hiz1 (mg/L.saat)

100 mg/L N-NOgz™ periyoduna ait tim kesikli grafiklerinde de goriildiigii iizere bu
kesikli deney siiresi galismanin 30. saatinde genel itibariyle sonlanmistir. Yalnizca 100
mg/L N-NOs™ konsantrasyonuna sahip R4-1 ve R4-2’de nitratin indirgenmesi daha

uzun zaman almistir. R4-1 ve R4-2 haricinde kurulan tiim reaktérlerde indirgenme
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performansi %100 olarak gozlemlenmis ve bu siirecte beklenmedik bir konsantrasyon

birikimine rastlanmamustir.

Tablo 23. 100 mg/L N-NOs" ile beslenen YAKB’den alinan as1 gamuruyla kurulan
tiim reaktorler i¢in indirgeme hizlarinin ortalamalar1 ve standart sapma degerleri

Indirgeme Hizx Spesifik indirgeme Hiz
Reaktor Detaylar: (mg/L.saat) (mg/(gVSS.saat))
ORT Stdv ORT Stdv
R1 (N-NO3)
(50 mg/L. N-NO=) 1,838 0,052 10,032 0,286
R2 (N-NO>)
2,276 0,283 12,422 1,544
(50 mg/L N-NO>)
R3 (N-NO3)
(50 mg/L N-NOz+50 1,917 0,037 10,460 0,205
mg/L N-NOy)
R3 (N-NO2)
(50 mg/L N-NO;+50  2:506 0,170 13,675 0,930
mg/L N-NO3)
R4 (N-NO3)
(100 mg/L N-NO3) 2,459 0,339 13,418 1,849
R5 (N-NO>)
3,974 0,279 21,687 1,524

(100 mg/L N-NO3)
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Sekil 38. 100 mg/L N-NOs" ile beslenen YAKB’den alinan as1 gamuruyla
kurulanperiyodunda tiim reaktorler i¢in indirgeme hizlarinin ortalamalarini ve
standart sapma degerlerini gosteren grafik

YAKB’nin 100 mg/L N-NOs" ile beslendigi periyotttan alinan a1 camuruyla kurulan
kesikli reaktorlere ait sonuglar yukarida detayli olarak sunulmustur. Ozetle, 50 mg/L
N-NOs™ igeren kesikli reaktorde (R-1) hiz yaklasik 10 mg-N/(gVSS.saat) olarak
belirlenmis olup, 50 mg/L N-NO2 iceren reaktorde (R-2) de hiz yaklasik 12,4 mg-
N/(gVSS.saat) olarak belirlenmistir. Haliyle, ¢amurun alindigi YAKB nitrat ile
beslenmesine ragmen ayni konsantrasyonlar i¢in nitrit varliginda kismen daha ytiksek
indirgeme hizi elde edilmistir. 50 mg/L N-NOs™ ve N-NO: igeren reaktorde ise
denitrifikasyon ve denitritasyon hizlar1 sirasiyla, yaklasik, 10,5 ve 13,7 mg-
N/(gVSS.saat) olarak belirlenmis olup, ayni konsantrasyonlarda ayri ayri nitrat (R-1)
ve nitrit (R-2) iceren kesikli reaktorlerle benzer indirgeme hizlari belirlenmistir.
Dolayisiyla, nitratin varligi nitrit indirgenmesini, nitritin varligit da nitrat
indirgenmesini olumsuz etkilememistir. Kesikli reaktdrde giris nitrat konsantrasyonun
100 mg/L N-NOs“e ¢ikarilmasiyla birlikte, indirgeme hizi 50 mg/L N-NOs™ i¢in
gozlenen (10 mg-N/(gVSS.saat), R-1) degere kiyasla kismen artarak 13,4 mg-
N/(gVSS.saat) degerine ulasmustir. ilging bir sonug olarak, YAKB’nin bu periyotta
nitrat ile beslenmesine ragmen 100 mg/L N-NO>" ile beslenen kesikli reaktorde (R-5)
nitrata kiyasla (R-4) ¢ok daha yiiksek bir indirgeme hizi belirlenmis olup, yaklagik 22
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mg-N/(gVSS.saat) indirgeme hizina ulasilmistir. Dolayistyla, nitrit indirgenmesinin
nitrat indirgenmesine gore daha hizli gergeklestigi gozlemlenmis olup, bu durum
nitritin indirgenmesi sirasinda daha yiiksek serbest enerjinin (Reaksiyon 2 ve 3)

tiretilmesiyle de kendini gostermektedir.

3.2.3. YAKB’nin 100 mg/L N-NO:2" ile Beslendigi Donemde (Periyot 6) Kurulan
Kesikli Deney Sonug¢lar

YAKB’nin 100 mg/L N-NO2" konsantrasyonu ile beslendigi donemde isletmenin 371.
glinlinde YAKB ¢amur yatagindan alinan alinan asi ¢amuru ile kesikli reaktorler
kurulmustur. YAKB’de bakteri konsantrasyonu 5623 mg-VS/L olarak belirlenmistir.
Kesikli reaktorlerde, eklenen hacim gbéz oniinde bulunduruldugunda, her bir kesikli
reaktorde 375 mg/L VSS bakteri bulunmaktadir. Onceki kesikli calismalara benzer
olarak, bir kontrol reaktorii ve 5 farkli nitrat/nitrit konsantrasyonu igeren (Tablo 4) ve
paralel olacak sekilde hazirlanmis toplam 11 kesikli reaktor kurulmustur. Her bir

paralel reaktdr i¢in elde edilen sonuglar asagida detayli olarak sunulmustur.
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Tablo 24. 100 mg/L N-NO;" ile beslenen YAKB’den alinan as1 gamuruyla kurulan 50

mg/L N-NOz3" igeren Reaktor 1-1 ve Reaktor 1-2 i¢in ortalama ve standart sapma
degerleri

Reaktor 1

Konsantrasyonlar(mg/L)

Zaman (sa) N-NOz N-NOs SO.*
ORT  Stdv ORT Stdv ORT Stdv
0 0,00 0 43,67 1,44 20,57 4,33
2 0,00 0 39,35 0,86 46,96 4,89
4 0,00 0 36,24 0,42 79,46 8,85
6 0,00 0 31,35 0,45 123,85 11,83
22 0,00 0 5,03 3,73 438,59 32,74
24 0,00 0 0,88 0,37 476,28 43,99
R1-1 N-NO, a R1-2 N-NO;
50,00 __ 50,00
Ebzm,oo 1 y = -1,6899x + 42,851 §b4o,oo |
: R2=0,9948 : y=-l,6555X+ 42,397
g 30.00 £ 30,00 R*=0,9821
E 20,00 ﬁ 20,00
g 8
E 10,00 g 10.00
. 0,00 4 0.00 .
0 5 10 15 20 25 30

Zaman (Saat)

Sekil 39. 100 mg/L N-NO-" ile beslenen YAKB’den alinan as1 gamuruyla kurulan 50
mg/L N-NOz igeren reaktorlerde indirgeme hizlari; a) Reaktor 1-1°de N-NOs”
indirgeme hizi (mg/L.saat), b) Reaktor 1-2°de N-NOs™ indirgeme hiz1 (mg/L.saat)
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Tablo 25. 100 mg/L N-NO>" ile beslenenY AKB’den alinan as1 gamuruyla kurulan 50
mg/L N-NO;y" igeren Reaktor 2-1 ve Reaktor 2-2 i¢in ortalama ve standart sapma
degerleri

Reaktor 2

Konsantrasyonlar(mg/L)

Zaman (sa) N-NOz N-NOs SO.*
ORT Stdvn.  ORT  Stdv ORT Stdv
0 47,80 1,14 0,27 0,04 18,36 0,16
2 41,64 0,29 0,37 0,02 44,64 0,08
4 36,76 0,25 0,35 0,02 70,48 2,73
6 29,76 0,37 0,51 0,17 103,19 4,82
22 0,53 0,10 0,06 0,08 360,66 2,50
24 0,01 0,01 0,07 0,03 384,16 0,87
R2-1 N-NO, R2-2 N-NOy
a b
5000 60,00
=2,1025% + 45,796
% 40,00 ¥ =-2,0659x + 45,151 é 000 ¢ " TRe-ooms
g 30,00 R'=09912 g 40.00
5 2 30,00 .
‘E 2000 § 20,00
% 10,00 % 10,00
¥ A
0,00 - 0,00
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Zaman (Saat) Zaman (Saat)

Sekil 40. 100 mg/L N-NO-" ile beslenen YAKB’den alinan as1 ¢gamuruyla kurulan 50
mg/L N-NOz™ i¢eren reaktorlerde indirgeme hizlari; a) Reaktor 2-1’de N-NO2”
indirgeme hiz1 (mg/L.saat), b) Reaktor 2-2°de N-NO;™ indirgeme hiz1 (mg/L.saat)
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Tablo 26. 100 mg/L N-NO;" ile beslenen YAKB’den alinan as1 gamuruyla kurulan 50
mg/L N-NOz ve 50 mg/L N-NOg3" igeren Reaktor 3-1 ve Reaktor 3-2 i¢in ortalama ve
standart sapma degerleri

Reaktor 3

Konsantrasyonlar(mg/L)

Zaman (sa) N-NOz N-NOs SO.*
ORT Stdv ORT Stdv ORT Stdv
0 48,77 0,69 43,93 0,27 20,07 2,22
2 40,15 0,86 38,18 0,34 49,67 513
4 36,76 0,49 35,27 0,62 84,48 2,76
6 31,70 1,08 31,67 0,42 130,30 6,01
22 1,22 0,24 2,07 1,15 585,63 37,36
24 0,20 0,28 1,07 1,00 610,29 33,46
R3-1 N-NOjy R3-2 N-NOjy
50.00 a _s000 b
=} ° y=-1,738x + 42,221 = .
P4000 R 0.9961 FA00 1 y=-1.9136x + 43305
E 30,00 8 30.00 R*=0,0984
j:: 20,00 g 20,00
% 10,00 % 10,00
. 0.00 g 0,00
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25
Zaman (Saat) Zaman (Saat)
R3-1 N-NO;- C R3-2 N-NOy d
60,00 _ 60,00
2300 4 /= 2,0199x + 43,051 000
% 40,00 Y Re— 00863 £ 4000 y= -éffzggglsjw
£ 30,00 £30.00
£ 20,00 E 20,00
E 10.00 E 10,00
2 000 2 0.00
0 5 10 15 20 25 o 5 10 15 20 25
Zaman (Saat) Zaman (Saaft)

Sekil 41. 100 mg/L N-NO3  ile beslenen YAKB’den alinan as1 ¢gamuruyla kurulan; 50
mg/L N-NOz" ve 50 mg/L N-NOz3™ igeren reaktorlerde indirgeme hizlari; a) Reaktor
3-1’de N-NOg3™ indirgeme hiz1 (mg/L.saat), b) Reaktor 3-2°de N-NO3™ indirgeme hizi
(mg/L.saat), ¢) Reaktor 3-1’de N-NO> indirgeme hiz1 (mg/L.saat), d) Reaktor 3-2°de
N-NO:y" indirgeme hiz1 (mg/L.saat)
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Tablo 27. 100 mg/L N-NOy" ile beslenen YAKB’den alinan as1 gamuruyla kurulan
100 mg/L N-NOg3™ igeren Reaktor 4-1 ve Reaktor 4-2 i¢in ortalama ve standart sapma

degerleri

Reaktor 4

Konsantrasyonlar(mg/L)

Zaman (sa) N-NOz N-NOs SO4*

ORT  Stdv ORT Stdv ORT Stdv

0 0,00 0,00 83,04 1,75 18,82 0,98

2 0,00 0,00 79,57 3,97 46,42 0,79

4 0,00 0,00 75,70 4,27 70,89 8,65

6 0,00 0,00 69,34 2,99 124,49 5,18

22 0,01 0,02 20,20 7,82 555,02 90,25

24 0,05 0,07 14,57 7,13 602,98 90,69

28 0,02 0,03 8,98 5,73 675,56 91,06

. R4-1N-NO; a o R4-2N-NO; b
80,00 * 80,00

Konsantrasyon (mg/L)

y =-2.5311x + 82,075

R*=10,9986

Konsantrasyon (mg/L)

10

Zaman (Saat)

30

y=-3.1448x + 88,057
R*=10,9903

10 15

Zaman (Saat)

Sekil 42. 100 mg/L N-NO>" ile beslenen YAKB’den alinan as1 gamuruyla kurulan 100
mg/L N-NOs™ igeren reaktorlerde indirgeme hizlari; a) Reaktor 4-1’de N-NOz”
indirgeme hizi (mg/L.saat), b) Reaktor 4-2°de N-NOsz™ indirgeme hizi (mg/L.saat)
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Tablo 28. 100 mg/L N-NOy" ile beslenen YAKB’den alinan as1 gamuruyla kurulan
100 mg/L N-NO;" igeren Reaktor 5-1 ve Reaktor 5-2 i¢in ortalama ve standart sapma
degerleri

Reaktor 5

Konsantrasyonlar(mg/L)

Zaman (sa) N-NOz N-NOs SO.*
ORT Stdv. ORT  Stdv ORT Stdv
0 93,23 0,58 0,25 0,04 15,53 1,44
2 89,51 1,94 0,36 0,01 37,40 6,45
4 84,96 3,33 0,47 0,16 59,73 16,25
6 76,02 5,95 0,33 0,10 93,67 19,94
22 - - - - - -
24 0,37 - 0,22 - 557,10 -
28 0,67 0,79 0,13 0,01 589,49 9,58
R5-1 N-NO, a R5-2 N-NO, b
120.00 120,00
-~ =
%100-00 . H o ¥ =-3.4006x + 97,77
T 80,00 y=-3,9616x + 95,838 H 80,00 R*=10.9927
£ 60.00 R*=10,998 5 60,00
% 40,00 g 40.00
2 £ 2000
g 20,00 S

10 15 20 25 30

Zaman (Saat)

Zaman (Saat)

Sekil 43. 100 mg/L N-NO3" ile beslenen YAKB’den alinan as1 gamuruyla kurulan
100 mg/L N-NOz>" igeren reaktorlerde indirgeme hizlari; a) Reaktor 5-1°de N-NO2”
indirgeme hizi (mg/L.saat), b) Reaktor 5-2°de N-NOz™ indirgeme hizi (mg/L.saat)

Kesikli ¢alismalardan da goriildiigii lizere genel olarak 22 ile 30. saat araliginda

denitrifikasyon ve/veya denitritasyon prosesleri tamamlanmistir. Ancak 100 mg/L N-

NO3z" konsantrasyonuna sahip R4-1’de yiiksek nitrat konsatrasyonu nedeniyle 28 saat

sonunda 13 mg/L N-NOs" kalmistir. Yukarida verilen kesikli reaktdrlerden mg/(L.saat)
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olarak elde edilen indirgeme hizlar1 kullanilarak, kesikli reaktorler igin spesifik

indirgeme hizlar1 asagida sunulmustur.

Tablo 29. YAKB’nin 100 mg/L N-NO" ile beslendigi periyoda ait (periyot 6) kesikli
reaktorlerde elde edilen indirgeme ve spesifik indirgeme hizlar

indirgeme Hiz1 (mg/L.saat) Spesifik Indirgeme Hizi

Reaktor Detaylari (Mg/(gVSS.saat))
ORT Stdv ORT Stdv
R1 (N-NO3)
1,672 0,024 4,460 0,064
(50 mg/L N-NOs)
R2 (N-NOy)
2,084 0,026 5,558 0,070
(50 mg/L N-NOy)
R3 (N-NO3)
(50 mg/L N-NOs+ 50 1,826 0,124 4,870 0,330
mg/L N-NOy)
R3 (N-NOy)
(50 mg/L N-NOs+ 50 2,053 0,048 5,477 0,128
mg/L N-NO)
R4 (N-NO3)
2,838 0,433 7,569 1,156
(100 mg/L N-NOs)
R5 (N-NO>)
3,685 0,390 9,830 1,041

(100 mg/L N-NOy)
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Sekil 44. 100 mg/L N-NO;" periyodunda tiim reaktorler i¢in indirgeme hizlarinin
ortalamalarini ve standart sapma degerlerini gosteren grafik

Yukarida yer alan grafikler ve tablolar incelendiginde 5 farkli kosulda da yiiksek
indirgeme verimi elde edildigi ve Ongoériillen sonuglara ulasildigi anlagilmustir.
Denitritasyon ve denitrifikasyon proseslerinin farkli konsantrasyonlarda ayri ayri
olarak ve ayrica bir arada gerceklesmesinin gozlemlendigi bu kesikli ¢alismada,
stirekli reaktor isletmesinde yalnizca denitritasyon prosesini gergeklestiren bakteri
popiilasyonu ile agilama yapilmis olmasina ragmen hemen hemen her reaktorde %100
indirgeme performansina ulagilmistir. Bir onceki calismada elde edilen sonuclara
benzer olarak, 50 mg/L N-NOs iceren kesikli reaktorde spesifik denitrifikasyon hizi
yaklagik 4,46 mg-N/(g-VSS.saat) (R-1) iken, nitrat ve nitritin birlikte bulunmasi
durumunda (R-3) denitrifikasyon hizi 6nemli derecede etkilenmemis ve spesifik
indirgeme hiz1 4,87 mg-N/(g-VSS.saat) olarak belirlenmistir. 50 mg/L N-NO2™ (R-2)
icin kismen daha yiiksek bir denitrifikasyon hizi (5,56 mg-N/(g-VSS.saat))
gbzlenmistir. Hem nitrat ve hem nitritin oldugu R-3 i¢in ise spesifik denitrifikasyon
ve denitritasyon hizlari, sirasiyla, 4,87 ve 5,48 mg-N/(g-VSS.saat) olarak belirlenmis
olup, nitratin varlig1 nitrit indirgenme hizini, nitritin varlig1 da nitrat indirgenme hizin
olumsuz etkilemistir. Bununla birlikte nitrat ve nitrit konsantrasyonlarimin arttirildig

R-4 ve R-5’te kismen daha yiiksek spesifik indirgenme hizlar1 belirlenmistir.
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Tiim kesikli reaktorler igin gozlenen spesifik hizlar ise kiyaslamali olarak Tablo 30°da
verilmigtir. Tablodan da goriildiigii gibi YAKB’nin 50 mg/L N-NOs ile beslendigi
(periyot 2) donemde alinan ¢amur ile kurulan kesikli reaktorlerde gozlenen spesifik
denitrifikasyon hizi, YAKB’nin 100 mg/L N-NOs" ile beslendigi (periyot 4) doneme
kiyasla daha diisiiktiir. Dolayisiyla, camurun alindigi reaktoriin besleme kosullari veya
kiiltiir ge¢cmisi elde edilen spesifik hizlar1 6nemli derecede etkilemektedir. YAKB’nin
100 mg/L N-NOz  ile beslendigi donemde (periyot-6) donemde alinan ¢amurda yapilan
kesikli deneylerde ise, Y AKB’nin 100 mg/L N-NOs" ile beslendigi (periyot 4) doneme

kiyasla daha diisiik nitrat ve nitrit indirgeme hizlar1 belirlenmistir.

Tablo 30. YAKB’den farkli periyotlarda alinan as1 ¢gamuruyla kurulan kesikli
reaktorlerde spesifik denitrifikasyon hizlarinin kiyaslanmasi

Spesifik Spesifik
Reaktor N-NOz  N-NOy denitrifikasyon denitritasyon
No (mg/L)  (mg/L) hiz1 (mg hiz1 (mg
N/(gVSS.saat)) N/(gVSS.saat))
R1 25 25 4.12+0.34 4.13+0.41
Periyot 2 R2 50 0 8.57+0.04 -
R3 0 50 - 8.37+0.84
R1 50 0 10.03+0.29 -
R?2 0 50 - 12.42+1.54
Periyot 4 R3 50 50 10.46+0.20 13.67+0.93
R 4 100 0 13.42+1.85 -
R5 0 100 - 21.69+1.52
R1 50 0 4.46£0.06 -
R?2 0 50 - 5.56+0.07
Periyot 6 R3 50 50 4.87+0.33 5.48+0.13
R 4 100 0 7.57+1.16 -
R5 0 100 - 9.83+1.04
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3.3. OLU SONLU FiLTRASYON DENEY VERILERI

Bu tez calismasi kapsaminda elementel kiikiirt bazli denitrifikasyon prosesi
neticesinde olusan yiiksek siilfat konsantrasyonunun elimine edilebilmesi igin flat
sheet membran kullanilarak filtrasyon calismalar1 gerceklestirilmistir. S6z konusu
caligmalar 6lii sonlu filtrasyon sistemi (Sekil 15 ve 16) ile gerceklestirilmis olup, iki
asamadan olusmustur. Birinci asama nanofiltrasyon asamasinda gézlemlenebilecek
tikanma problemlerini engellemek ve/veya en aza indirmeyi amaclayan ultrafiltrasyon
uygulamalarinin gergeklestirilmesi, ikinci asama ise ultrafiltrasyon ile elde edilen
permeat ile nanofiltrasyon c¢alismalarini igermektedir. Bu sayede, yiiksek siilfat
konsantrasyonlarinin uzaklastirilmas1 ve membrandaki tikanmalarin 6niine gecerek

yiiksek aki degerlerinin elde edilmesi hedeflenmistir.

Olii sonlu filtrasyon uygulamalari bu ¢alisma boyunca HRT’nin yaklasik 8 saat olarak
isletildigi 50 mg/L N-NOs", 75 mg/L N-NOs, 100 mg/L N-NOs" ve 100 mg/L N-NO2’
periyotlarinda reaktoér kosullari sabitken gerceklestirilmistir. Yapilan caligmalarda
elektronik tart1 ile permeat miktarlari, bir bilgisayar ile ol¢lilmistiir. Elde edilen
verilerle asagidaki geri kazanim performansina karsilik aki grafikleri (Sekil 45, 46 ve
51) cizilmistir. Boylece, filtrasyon siiresince ortaya c¢ikan aki farkliliklart ve
tikanmalar incelenebilmistir. Asagidaki grafiklerde UF ve NF270 6lii sonlu filtrasyon
caligmalarina ait N-NOgs™ periyotlarinin aki kiyasini gosteren grafiklere yer verilmis

olup, artan SO4? konsantrasyonunun akiy1 etkileme durumu gosterilmistir.

88



Reaktor Cikis Suyu ile UF Kiyas
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Sekil 45. Farkli konsantrasyonlarda N-NOyx ve HRT 8 saat donemlerinde
gerceklestirilen 6lii sonlu UF ¢aligmalarina ait aki kiyas grafigi

Reaktor Cikis Suyu ile NF270 Kiyas

120
——50 mg/L N-NO3- 75 mg/L N-NO3-
100 P A 100 mg/L N-NO3- 100 mg/L N-NO2-
I \A
g 80 Y40~
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20
0
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Sekil 46. Farkli konsantrasyonlarda N-NOx ve HRT 8 saat donemlerinde
gerceklestirilen 61t sonlu NF calismalarina ait aki kiyas grafigi

Calismalarin baslangicinda suyun pH’s1 7°ye diisiiriilerek olas1 CaCOz ¢okeltisinin

engellenmesi/azaltilmasiyla aki degerlerini yiikseltmek amaglanmustir. Tki asamadan
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olusan 6lii sonlu filtrasyon uygulamalarinda her bir basamakta sudan uzaklastirilmak
istenen tim parametrelerde mutlak bir azalma oldugu, tiim periyot ¢aligmalarinda
gozlemlenmistir. Bu durum N-NO3' ile besleme donemlerinde gergeklestirilen NF270

caligmalarina ait asagidaki grafiklerde her bir parametre igin gosterilmektedir.

450,00
400,00 388 % 50 mg/L N-NO3-
= 75 mg/L N-NO3-
& 350,00
S 313 = 100 mg/L N-NO3-
& 30000 275 100 mg/L N-NO2-
—
< 250,00
E 188 200
s 200,00 178
=
g 15000
< 100,00
50,00
0,00

NF Oncesi (pH 7) NF Permeat

Sekil 47. YAKB’nin farkli konsantrasyonlarda N-NOy ile beslendigi donemlere ait
¢ikis suyunda gerceklestirilen 6lii sonlu filtrasyon ¢alismalarinda alkalinite itme
performansi
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180,00
160,00 m 50 mg/L N-NO3-
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Q 120,00
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< 100,00
g
= 80,00
X
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3 20
40,00 \
16
20,00
0 0 I
0,00
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Sekil 48. YAKB’nin farkli konsantrasyonlarda N-NOy ile beslendigi donemlere ait
¢ikis suyunda gerceklestirilen 6lii sonlu filtrasyon ¢alismalarinda sertlik itme

performansi
900,00
800,00 761,27 m 50 mg/L N-NO3-
m 75 mg/L N-NO3-
700,00 = 100 mg/L N-NO3-
5 600,00 535,95 100 mg/L N-NO2-
= _-
g 500,00
& 400,00
%
300,00
200,00 105,18
71,51
30,23 !
100,00 2350l
0,00
NF Oncesi (pH 7) NF Permeat

Sekil 49. YAKB’nin farkli konsantrasyonlarda N-NOs™ ile beslendigi donemlere ait
¢ikis suyunda gerceklestirilen 6lii sonlu filtrasyon ¢aligsmalarinda siilfat itme
performansi
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Sekil 50. YAKB’nin farkli konsantrasyonlarda N-NOs™ ile beslendigi donemlere ait
¢ikis suyunda gergeklestirilen 6lii sonlu filtrasyon ¢alismalarinda iletkenlik itme
performansi

Calismamizda, daha 6nce bahsedildigi iizere, musluk suyundan gelen CI iyonlarinin
NF270 membran tizerinde sudaki NO3™ iyonlarinin reddine etkileri arastirilmistir. Bu
calismalara ait geri kazanim vs. aki grafigi asagida verilmistir. Olii sonlu filtrasyon
calismalarinda saf su kullaniminda aki degerlerini, beklendigi iizere, daha yiiksek elde
edilmistir. Ayrica, musluk suyu ile reaktdr besininin simiile edildigi ¢aligmalarda NF
oncesinde UF kullanimina ragmen aki degerlerinin diger saf su ¢alismalarina kiyasla

oldukca azaldig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 51. Farkli konsantrasyon ve igerikler ile gergeklestirilen NF270 ¢alismalarina
ait kiyas grafigi

50 mg/L N-NOs“nin safsuda ¢6ziinmesiyle elde edilen ¢ozelti NF270°de siiziilmiis ve
iletkenlik %21 civarinda azalmistir ve NOz™ iyonlart %23 oraninda membran
tarafindan itilmistir. Konsantre analizlerinin de gerceklestirilebilmesi adina %80 geri
kazanim hedeflenmistir. Baslangi¢ ve bitis akisi ise sirasiyla 145 LMH ve 120 LMH
olup, toplamda %78,53 geri kazanim performansi elde edilmistir. Ak1 degerlerini

gosteren grafik Sekil 51°de verilmistir.

50 mg/L N-NOs ve 40 mg/L CI ¢ozeltisi iceren ¢ozelti ile yapilan NF270
filtrasyonunda ise iletkenlik %21, CI" konsantrasyonu %48 ve N-NOs3™ ise %15
oraninda membran tarafindan itilmistir. Filtrasyon baslangicinda 157 LMH degeri
yalnizca 120 LMH’e diismiistiir. Toplamda %80 geri kazanim hedeflenmis olup,
calisma sonunda %381,2 geri kazanim elde edilmistir. Bu ¢alismaya ait aki ve geri

kazanim grafigi Sekil 51°de verilmistir.

50 mg/L N-NOg3" besin ¢ozeltisiyle birlikte UF+NF270’ten siiziildiigiinde ise alkalinite
%71, sertlik %67, iletkenlik %32 ve siilfat ise %95,5 oranlarinda sudan
uzaklastirilmistir. Ayrica, NF’de pH 7’de calisilabilmesi adina HCI kullanimindan
kaynakli CI" konsantrasyonu artmis olup, yalnizca NF dikkate alindiginda %14
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uzaklagtirma orani elde edilmistir. Nitratin ise bu kosullarda NF270 tarafindan
itilmedigi tespit edilmistir. Caligmanin ilk asamasi olan UF uygulamasi esnasinda
baslangi¢ akis1t 525 LMH iken son aki 82,8 LMH olmustur. Bu durum NF igin ise
baslangi¢ ve son aki olmak tizere sirasiyla soyledir; 82,8 LMH ve 16,5 LMH.

100 mg/L N-NOz™ konsantrasyonuna sahip besin ile gerceklestirilen filtrasyonda ilk
olarak UF ve hemen ardindan NF uygulanmistir. UF 6ncesi ilk 6l¢iim olmak {izere
alkalinite %66, sertlik %52,5 ve iletkenlik %26,5 oranlarinda NF270 ile
uzaklastirllmigtir. NF agamasinda pH 7’ye diisiiriilmiis olup, bu islem sebebiyle artan
CI konsantrasyonunun NF270 ile etkili bir sekilde itilmedigi NF permeat ile yapilan
Ol¢iimle belirlenmistir. Siilfat konsantrasyonu UF oOncesine kiyasla NF270 sonrasi
toplamda %93,7 sudan uzaklastirilmistir. Nitrat konsantrasyonunun ise NF270
tarafindan itilmedigi belirlenmistir. Baslangic akist UF’de 504,8 LMH olup,
calismanin sonunda 53,8 LMH olarak tespit edilmistir. NF’de ise baslangi¢ akis1 115,9
LMH iken son aki 4,1 LMH’e kadar diismiis ancak yine de %80,5 geri kazanim elde

edilmistir.

Dolayisiyla, nanofiltrasyon ile nitratin etkili bir sekilde giderilemedigi belirlenmis
olup, muhtemel itme mekanizmasmin negatif yiiklii membranin nitrat iyonlarim
itmesidir. Kloriir varliginda veya diger iyonlarin varliginda ise itme performansi

diismiistiir.

3.3.1. 50 mg/L N-NOs3" YAKB Cikis Suyu ile Olii Sonlu Filtrasyon Calismasi

Reaktor ¢ikis suyu ile yapilan bu 6lii sonlu filtrasyon c¢alismasinin UF basamaginda
260 mL ile ¢alisilmis olup, %99,92 geri kazanim saglanmistir. UF’ye ait permeatin
pH’s1 7°ye distiriilerek NF agsamasinda daha yiiksek bir giderim oran1 hedeflenmistir.
NF basamaginda ise 200 mL hacimle baslanmis ve %80 geri kazanim hedeflenerek
toplamda %80,25 geri kazanim elde edilmistir. Bu ¢aligmada UF i¢in baslangi¢ ve son
aki degerleri sirasiyla soyledir; 90,52 LMH ve 56,03 LMH. NF i¢in ise baslangi¢ akis1
94,83 LMH iken son aki degeri 30,17 LMH’dir. UF caligsmasi yapilan ilk analiz olmak
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tizere iki asamali filtrasyon galismasinin NF sonrasi alkalinitede %40, sertlikte %100
ve iletkenlikte %67 giderim elde edilmistir. Bu tez c¢aligmasinda 6ngoriillen NF
membranla siilfatin itilme oranimi belirlemek amaciyla yapilan 6lgtimlerde ise UF
asamasinda sudan uzaklastirilmadigi kesinlestirilmis olup, NF’de ise %94 oraninda
uzaklastirildigr belirlenmistir. Ayn1 zamanda, NF’ye ait konsantrede Ol¢limler
yapilarak bu veri dogrulanmistir. Bu ¢alismaya ait aki ve geri kazanim oranini veren

grafik Sekil 46°da verilmistir.

3.3.2. 75 mg/L N-NOs3" YAKB Cikis Suyu ile Olii Sonlu Filtrasyon Calismasi

Tez ¢alismamizin {iglincii periyoduna ait olan 75 mg/L N-NOz™ donemindeki reaktor
cikis suyu ile gerceklestirilen O6lii sonlu filtrasyon c¢alismasinda uzaklastirilan
parametrelerin oranlar s6yledir; alkalinite %52,7, sertlik %100, iletkenlik %74,34’tiir.
NF o6ncesi 7’ye diisiiriilen pH sebebiyle artan CI- konsantrasyonu 67,39 mg/L olarak
belirlenmistir. Reaktor ¢ikisinda 640,56 mg/L olan siilfat konsantrasyonu ise UF
sonrast neredeyse hi¢ azalmamisken, NF permatindan yapilan Ol¢iimde %96,3
tutuldugu tespit edilmistir. Bu degerler NF konsantre numunesinde yapilan analizlerle
dogrulanmistir. Ayrica, UF i¢in baslangi¢ akis1 73,28 LMH ve son aki 47,41 LMH
iken bu degerler NF’de sirasiyla 103,45 LMH ve 8,62 LMH olmustur. UF i¢in hacim
ise 260 mL olup %99,08 geri kazanim saglanmis, NF filtrasyonunda ise 200 mL olacak
sekilde calisilmis ve %76,75 geri kazanim elde edilmistir. NF basamagina ait aki ve

geri kazanim grafigi Sekil 46°da verilmistir.

3.3.3. 100 mg/L N-NO3z YAKB Cikis Suyu ile Olii Sonlu Filtrasyon Cahsmasi

YAKB’nin en yiiksek cikis siilfat konsantrasyonuna sahip bu periyoda ait 6lii sonlu
filtrasyon calismasinda, tiim calismanin en diisiik siilfat giderim oranina sahip
olmasma ragmen %386,2°lik giderimle NF permeatinda 105,18 mg/L siilfat
konsantrasyon belirlenmistir. Bu durum Sekil 49°da da gorilmektedir. Alkalinite
%42,25 oraninda giderilmisken, sertlik %87,5 oraninda uzaklastirilmistir. iletkenlik
icin ise giderim orani %70,0 olarak belirlenmistir. UF sonras1 7’ye ayarlanan pH
sebebiyle yiikselen Cl” konsantrasyonu NF permeatinda 49,06 mg/L olarak tespit
edilmistir. Bu ¢alismada baslangi¢ aki degeri UF i¢in 62,07 LMH ve baslangi¢c hacmi
300 mL iken NF’de 95,17 LMH ve 200 mL’dir. Son akilar ise sirasiyla UF ve NF i¢in
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41,38 LMH ve 4,14 LMH’tir. ilk kez bu calismada tikanma sebebiyle NF geri kazanim
performansi %80’den daha az gézlemlenerek %62,85 olarak tespit edilmistir (Sekil
46).

3.3.4. 100 mg/L N-NO2" YAKB Cikis Suyu ile Olii Sonlu Filtrasyon Calismasi

Tez calismamizin N-NO;™ ile beslendigi ve yalnizca denitritasyon prosesinin izlendigi
bir periyot donemine ait bu NF g¢alismasinin 6ncesinde ve sonrasinda takip edilen
parametrelere dair toplam giderim ylizdeleri su sekildedir; alkalinite %48, sertlik %82
ve iletkenlik %53. NF permeat numunesinde belirlenen siilfat konsantrasyonu ise %87
giderim ile 71,5 mg/L’ye diisiiriilmiistiir. UF ¢alismasinda baslangic akis1 70,3 LMH
ve son aki 49,7 LMH olup, bu degerler NF ¢aligmasi i¢in baslangi¢ akis1 78,6 LMH ve
son ak1 12,4 LMH olarak belirlenmistir. UF asamasinda ¢alisma hacmi 300 mL ve geri
kazanim performansi %81,8’dir. NF’de ¢alisma hacmi ve geri kazanim performansi
sirastyla; 200 mL ve %80,1°dir. Olii sonlu filtrasyon ¢aligmasi boyunca kaydedilen

veriler kullanilarak olusturulan aki ve geri kazanim grafigi Sekil 46°da verilmistir.
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BOLUM IV BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinin asil amaci; gergek yer altt suyu kaynaklarinda gézlemlenen N-
NOsz ve N-NO2 konsantrasyonlarinin elementel kiikiirt bazli denitrifikasyon ve
denitritasyon prosesleri neticesinde gidermek ve bununla beraber agi3a gikan SOs>
konsantrasyonunun nanofiltrasyon teknolojisi kullanarak sudan uzaklastirmaktir.
Literatiirde elementel kiikiirt bazli denitrifikasyon performansinin goézlemlendigi
heterotrofik, ototrofik ve miksotrofik bakterilerle gergeklestirilen pek ¢ok galisma yer
almaktadir. Ancak, tercih edilen her prosesin isletme kosullarinin bazi avantajlari
oldugu gibi dezavantajlar1 da mevcuttur. Ototrofik denitrifikasyon prosesinde
heterotrofik sistemlere gore bakterilerin isleyisi sebebiyle daha az karbon kaynagina
ihtiyag duyuldugu ve bu sebeple daha az maliyete sahip olacagi dngoriilmektedir.
Bununla beraber, elementel kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon prosesinin sahip
oldugu SO.% dezavantajmin NF membran teknolojisiyle ortadan kaldirilabilecegi,
literatiir arastirmalarinda elde edilen bulgulara gdre miimkiindiir. Arastirmalar,
membran filtrasyon performansinda; sicaklik, pH, partikiil boyutu, membran gézenek

boyutu gibi bazi1 parametrelerin 6nemini de vurgulamistir (Winans et al., 2016).

Siirekli isletilen reaktdrde gozlemlenen denitrifikasyon ve denitritasyon proses
performanslarinin HRT 8 saat periyotlarinda %90’ 1n iizerinde oldugu tespit edilmistir.
Reaktoriin 394. giiniinde ilk kez diisiiriilen HRT’nin 4,72 saat degerine diisiiriilmesiyle
beraber denitritasyon proses performansinda azalma gerceklesmesine ragmen, %86
civarinda bir denitritasyon performansina sahip oldugu belirlenmistir. Bu indirgeme
verimi, HRT’nin 2,4 saat oldugu 8. periyot kosullarinda ise ortalama %82,2 olarak
hesaplanmistir. isletme déneminde énem arz eden bir diger durum; 100 mg/L N-NOs’
ile beslenen 4. periyot kosullarinda mecburi olarak 81 giin boyunca kapatilan reaktor
performansinin yalnizca bir giin igerisinde isletmenin durdurulmadan Onceki

performansina ulagsmis olmasidir. Bu donemde reaktdrden alinan ¢gamur numunesinde
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gerceklestirilen mikrobiyal komiinite analizlerine gore YAKB’deki baskin bakteri
topluluklart ise kiikiirt bilesiklerini ve molekiiler hidrojeni oksitledikleri bilinen

Sulfurimonas ve uncultured_Flavobacteriaceae’dan olusmaktadir.

Isletme siiresince takibi gerceklestirilen parametrelerden biri olan ORP degerleri
neredeyse tiim periyotlarda -200 mV altinda OSlgiilmiis olup, yalnizca 8. periyot
kosullarinda yiiksek yiikleme hizi sebebiyle yapilan miidahaleler neticesinde pozitif
degerler gozlemlenmistir. Yine de miidahele edilmemis ve tikanma problemi
yagsanmamisg olan isletmenin 410. giiniinde -207,7 mV degeri kaydedilmis olup, reaktor
performansinin aslinda yiikleme hizindan olumsuz olarak etkilenmedigi anlagilmistir.
Calisma siiresince reaksiyonlar neticesinde agiga ¢ikan siilfiir konsantrasyonlar1 ile
ORP degerleri kiyaslandiginda ise siilfiir liretiminin, ORP degerinin diistiigii

donemlerde arttig1 agik¢a gozlemlenmistir.

Calisma kapsaminda 3 farkli periyot kosulunda (50 mg/L N-NOz", 100 mg/L N-NOs
ve 100 mg/L N-NOz2") kesikli deneyler gerceklestirilmis olup, nitrit ve nitrat indirgeme
hizlarma etkileri arastirilmistir. Kesikli ¢aligsmalarda teorik olarak beklenen siilfat
konsantrasyonundan daha yiiksek konsantrasyonlara ulasilmis olup, bu durumun
kullanilan reaktorlerin numune alimi esnasinda hava ile temaslarindan kaynaklandig:
diistiniilmektedir. Yapilan kesikli caligmalarda nitrit varliginin nitrat indirgenme
hizini, nitrat varliginin da nitrit indirgeme hizin1 diigiirmedigi tespit edilmistir. Ayrica,
as1 camurunun elde edildigi ana reaktordeki (Y AKB) isletme kosullarina bagli olarak
spesifik denitrifikasyon ve denitritasyon hizlarinin 6nemli dlglide degistigi

belirlenmistir. Diger 6nemli bir bulgu ise, nitrit nitrata kiyasla daha hizli indirgenmis

olup, nitritin daha iyi bir elektron alic1 oldugu saptanmuistir.

Literatiirde membran teknolojisinin, kullanimiyla beraber yiiksek Kkalitede permeat
elde edilmesi ve kiiciik ayak izine sahip olmasi sebepleriyle gittik¢ce daha yaygin hale
geldigi bilgisine ulagilmistir (Mannina et al., 2017). Ayrica, membran uygulamalari
bilindigi lizere geleneksel bir yontem olmayip, en siirdiiriilebilir ve makul maliyete

sahip uygulamalardir (Yan et al., 2016). NF membranlar genel itibariyle negatif yiizey
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yiikiine sahip olup, ¢alismalarin ¢cogu elde edilen akinin suyun iyonik kuvvetine ve
pH’mna baglh oldugunu gostermistir (Zolfaghari & Kargar, 2019). Nanofiltrasyon
membranlarin molekiiler agirlik sinirt (MWCO) nin siilfat itme performanslariyla ters
orantili olduklar1 literatliir kapsaminda elde edilen bilgiler arasinda yer almaktadir
(Bargeman et al., 2015). Bununla beraber, bazi arastirmalarda partikiil
konsantrasyonunun ve membran ylizey etkilesimlerinin filtrasyon siiresince
gozeneklerde olusan tikanmalarda 6nemli rol aldig: bildirilmistir (Mino et al., 2018).
Yapilan arastirmalarimizda, suda hem N-NO3z hem de CI* bulunmasi durumunda,
nitratin NF ile itilme performansinin diistiigii tespit edilmis olup, NF’in nitrat giderimi

icin 1yi bir alternatif olmadig1 belirlenmistir.

Elementel kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon ve denitritasyon ile nitrat/nitrit
gideren biyoreaktoriin ¢ikis suyu ile gerceklestirilen filtrasyon caligmalarinda asil
olarak SO4+* giderimi hedeflenmis olup, 4 farkl1 kosulla (50 mg/L N-NO3",75 mg/L N-
NOs7, 100 mg/L N-NOz™ ve 100 mg/L N-NO3") beslenen periyotlarda yapilan filtrasyon
sonuglarina gore %87 ile %96 arasinda degisen siilfat giderimi gozlemlenmistir. Artan
stilfat konsantrasyonuyla birlikte ak1 degerlerinde daha hizli diisiis gzlemlenmis olup,
siilfatin en yiiksek konsantrasyona sahip oldugu 4. periyot 6lii sonlu filtrasyon
calismasinda aki oldukca diismiis ve ancak %63 civarinda bir geri kazanim elde
edilmistir. Reaktdr cikis suyunda yapilan filtrasyon caligmalariyla birlikte SO4%
konsantrasyonu haricinde etkili bir sekilde uzaklastirilan diger parametreler ise;

alkalinite, sertlik ve iletkenliktir.

Sonu¢ olarak; elementel kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon ve denitritasyon
proseslerinin performanslart incelenmis olup, farkli periyotlarda ve farkli kosullarda
kurulan kesikli reaktorler ile spesifik denitritasyon ve denitrifikasyon indirgeme hizlari
belirlenmistir. Ayni1 zamanda yalnizca denitritasyon prosesinin goézlemlendigi
donemde diisiiriilen HRT ile birlikte sistemde yiikleme hizinin artmasiyla olusabilecek
problemler gozlemlenmistir. NF270 membran kullanilarak elementel kiikiirt bazl
ototrofik denitrifikasyon ve denitritasyon neticesinde aciga ¢ikan SO4% m etkin bir

sekilde giderildigi belirlenmistir. Bu kapsamda gergek yer altt suyu kaynaklarinda
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mevcut N-NOs~ ve N-NOz konsantrasyonlarinin elementel kiikiirt bazli
denitrifikasyon ve/veya denitritasyon prosesleriyle uzaklastirilabilecegi anlasilmistir.
Literatiirde ilk kez denitrifikasyon ve/veya denitritasyon prosesleri farkli kosullarda

kesikli ve siirekli reaktorlerde irdelenerek, NF270 membran teknolojisiyle

birlestirilmistir.
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