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ONSOZ

TUBITAK tarafindan desteklenen projenin amaci; igme sularinda siklikla bir arada
bulunabilen Cr(VI) ve nitratin es zamanl olarak giderilmesi i¢in heterotrof, elementel-kiikiirt
bazli ototrof ve miksotrof denitrifikasyon proseslerinin irdelenmesidir. Ozellikle elementel-
kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon prosesi, organik madde ilavesi gerektirmemesi, ucuz ve
kolay isletilebilir bir proses olmasi dolayisiyla igme sularindan nitrat ve diger oksitlenmis
kirleticilerin giderimi i¢in Onemli bir alternatif prosestir. Yaptigimiz g¢aligmada, oldukca
basarili sonuglar elde edilmis olup, her prosesin birbirine gore avantaj ve dezavantajlari
kiyaslanmustir. Ozellikle elementel kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon prosesinin organik
madde ilavesi gerektirmemesi ve yiliksek performansta giderim elde edilmesi nedeniyle,
ileride tam Olcekli uygulamalar i¢in umut vaat etmektedir. Yiiriittiglimiiz projeyi destekledigi

icin TUBITAK ’a tesekkiir ederiz.
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Ozet

Birgok tilkede zirai faaliyetler ve uygun sekilde aritilmadan desarj edilen atiksular nedeniyle
yiizeysel ve yeraltt sularinda nitrat konsantrasyonu igme sular1 i¢in miisade edilen maksimum
limiti agmistir. Elementel kiikiirt bazli ototrofik ve miksotrofik denitrifikasyon prosesi igme
sularindan nitrat giderimi i¢in alternatif metotlar olarak diisiiniilebilir. Elementel-kiikiirt bazli
ototrofik denitrifikasyon prosesinde; elementel kiikiirt ve nitrat, sirasiyla, elektron alict ve
verici olarak davranirlar, boylece organik madde ilavesi gerektirmeden denitrifikasyon
basarilmis olur. Elementel kiikiirtiin ucuz olmasi, toksik olmamasi, suda ¢oziiniirligiiniin
smirli olmasi, normal kosullarda stabil olmasi nedeniyle son zamanlarda kiikiirt-bazli
ototrofik denitrifikasyon prosesine ilgi artmistir.

Krom; alasim, paslanmaz ¢elik, metal kaplama, deri sanayi gibi bir¢ok endiistride yaygin
olarak kullanilmaktadir. Krom, -2 ve +6 arasinda yiikseltgenme basamakalarina sahip olsa da,
Cr(VI) ve Cr(Ill) endiistriyel atiksularda en yaygin bulunan krom formlaridir. Krom igeren
atiksularin detoksifikasyonunda en yaygin kullanilan metot Cr(VI)’nin Cr(III)’e indirgenmesi
ve sonra da coktiirilmesidir. TS266, WHO ve AB standartlarina gore i¢gme sularinda izin
verilebilecek maksimum krom konsantrasyonu 50 pg/L iken ABD’de bu sinir 100 pg/L’dir.
Nitrat ve krom i¢me sularinda birlikte bulunabilecek kirleticiler olduklart igin, her iki
kirleticiyi de es zamanli olarak giderebilecek alternatif aritma proseslerinin gelistirilmesi
oldukga dnemlidir. igme sularmda Cr(VI) konsantrasyonu, bakteri biiyiimesini destekleyecek
kadar yiiksek olmadigindan, proseste nitrat birincil elektron alict olarak kullanilabilir ve
bdylece denitrifikasyon yapabilen mikroorganizmalar Cr(VI)’y1 ikincil elektron alicist olarak
kullanarak Cr(IIl)’e doniistiirebilirler.

Tamamlanan projede; heterotrofik, elementel kiikiirt-bazli ototrofik ve miksotrofik
denitrifikasyon prosesleri es zamanli nitrat ve Cr(VI) indirgeme amaciyla kullanilmistir. Bu
amagla; lic adet kolon biyoreaktor 150 gilinden fazla bir silire boyunca siirekli olarak
isletilmigtir. Ayrica, kesikli calismalar yapilarak Cr(VI)’nin denitrifikasyon performansi
tizerine etkileri de arastirilmistir. Nitrat yiiklemesinin 0,1 gNOs-N/(L.glin) ve giris Cr(VI)
konsantrasyonun 0,5-1,0 mg/L’den diisiik olmasi1 durumunda elementel kiikiirt-bazli ototrofik
denitrifikasyon prosesi es zamanl olarak nitrat ve Cr(VI)’y1 indirgeyebilmistir. Miksotrofik
kosullarda ise; maksimum denitrifikasyon hizi 0,5 gNOs-N/(L.glin) olarak belirlenmistir.
Miksotrofik kosullar altinda giris Cr(VI) konsantrasyonun 5 mg/L ve altinda olmasi
durumunda, es zamanli nitrat ve krom giderimi ger¢eklesmistir. Fakat 15 mg/L krom varligina
kadar nitrat giderim verimi olumsuz sekilde etkilenmemistir. Heterotrofik kolon biyoreaktorde
ise; 0.15 gNOs-N/(L.giin) nitrat yliklemesinde 10 mg/L Cr(VI) konsantrasyonuna kadar es
zamanli olarak nitrat ve Cr(VI) tamamen indirgenmistir. Reaktoér girisindeki Cr(VI)
konsantrasyonunun 20 mg/L’ye arttirilmasiyla birlikte, nitrat giderimi olumsuz bir sekilde
etkilenmese de reaktér c¢ikisinda krom konsantrasyonu artmaya baglamistir. Biitiin
reaktorlerde, ¢ikis Cr(VI) ve toplam krom konsantrasyonlarinin olduk¢a yakin oldugu
belirlenmis olup, bu durum olusan Cr(IlI)’tin reaktorde ¢okerek sudan ayrildigini
gostermektedir. Calisilan biitiin proseslerde yiiksek performans gézlenmis olsa da; aritilmis
suyun organik madde ile kontaminasyon riskinin azaltilmasi veya tamamen elimine edilmesi
nedeniyle uygun kosullarda elementel-kiikiirt bazli ototrofik ve miksotrofik denitrifikasyon
proseslerinin tercih edilmesi 6nerilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Ototrofik denitrifikasyon, miksotrofik denitrifikasyon, krom, igme suyu

denitrifikasyonu



Abstract

In many countries, excessive use of nitrogenous fertilizers in agricultural activities and
inappropriate treatment and discharge of wastewaters resulted in nitrate concentration in
surface and ground waters exceeding maximum allowable limits for drinking waters. Sulfur-
based autotrophic and mixotrophic denitrification can be considered as alternative processes
for nitrate removal from drinking water. In sulfur-based autotrophic denitrification process,
elemental sulfur and nitrate act as an electron donor and an acceptor, respectively, without
requirement of organic supplementation. Recently, much more attention has been paid to
sulfur-based autotrophic denitrification of nitrate contaminated ground water, as elemental-
sulfur is non-toxic, water insoluble, stable under normal conditions, and readily available.

Chromium is extensively used in numerous industrial applications such as production of
alloys and mainly stainless steel, metal plating, leather tanning and wood treatment. Although
chromium can exist in oxidation states between -2 and +6, Cr(VI) and Cr(IIl) are the most
dominant ions present in industrial wastewaters. The most common approach followed to
detoxify chromium containing wastewaters is the reduction of Cr(VI) to Cr(Ill) followed by
immobilization. The maximum allowable concentration of chromium in drinking water was
50 pg/L according to TS266, WHO and EU standards, whereas, it is 100 ug/L in USA. As
nitrate and Cr(VI) are co-contaminants in many drinking water resources, studies are needed
to develop processes to remove both contaminants simultaneously. As the concentration of
Cr(VI) in drinking water is generally too low to produce sufficient energy for bacterial
growth, nitrate should be used as a primary electron acceptor in the process. Denitrifying
microorganisms can use Cr(VI) as a secondary electron acceptor and produce Cr(III).

In the completed project, heterotrophic, sulfur-based autotrophic and mixotrophic
denitrification processes were evaluated for the simultaneous nitrate and Cr(VI) reduction.
For this purpose, three column reactors were operated for more than 150 days. Additional
batch tests were conducted to determine the toxic effect of Cr(VI) on denitrification
performance. Elemental-sulfur based denitrification process simultaneously reduced nitrate
and Cr(VI) provided that nitrate loading rate and Cr(VI) concentration were below 0.1 gNOs-
N/(L.d) and 0.5-1 mg/L, respectively. In the presence of 2 mg/LL. Cr(VI) autotrophic
denitrification performance adversely affected. Under mixotrophic conditions, maximum
denitrification rate was obtained as 0.5 gNOs-N/(L.d). Simultaneous Cr(VI) and nitrate
reduction were observed when the feed Cr(VI) concentration was below 5 mg/L although
denitrification performance was not adversely affected until 15 mg/L Cr(VI) in the feed. In
heterotrophic column reactor, complete denitrification and Cr(VI) removal were obtained at
nitrate loading rate of 0.15 gNOs-N/(L.d) and Cr(VI) concentration of 10 mg/L. When the
feed Cr(VI) concentration was increased to 20 mg/L, effluent Cr(VI) concentration started to
increase although nitrate removal was complete. In all the column reactors, effluent Cr(VI)
and total chromium concentrations were quite close, showing that the reduced Cr(III)
precipitated in the reactor. Although all the processes were successful in the simultaneous
removal of nitrate and Cr(VI), elemental-sulfur based autotrophic and mixotrophic
denitrification processes should be considered under certain conditions due to the elimination
or decrease the risk of effluent contamination with the remaining organics.

Key Words: Autotrophic denitrification, mixotrophic denitrification, chromium, drinking

water denitrification



1. Giris

Bir ¢ok lilkede, zirai amaglar i¢in azot igerikli giibrelerin asir1 kullanim1 ve atiksularin uygun
olmayan aritim sonucu desarj edilmeleri sonucunda, yiizeysel ve yer alti sularinda nitrat
konsantrasyonu artmaktadir (Liu vd., 2009). Nitrat methemoglobinemia hastalifina ve
kansere sebep olabilmektedir (Rocca vd., 2007). Proje yiiriitiiciisliniin de yer aldigi bir
calismada Harran ovasinda nitrat konsantrasyonunun 180 mg/L NO;-N’e kadar ulastigi ve
tim ova genelinde ortalama konsantrasyonun 35 mg/L NOs;-N oldugu tespit edilmistir
(Yesilnacar et al., 2008). ABD Cevre Koruma Asansi igme sularinda nitrat ve nitrit i¢in sinir
degerleri sirastyla 10 mg/L NO;-N ve 1,0 mg/L NO,-N olarak belirlemistir (Lee ve Rittmann,
2002).

Onceki ¢alismalarimiz (Sahinkaya vd., 2011; Sahinkaya ve Dursun, 2012) elementel-kiikiirt
bazli ototrofik ve miksotrofik denitrifikasyon prosesinin i¢me sularindan nitrat giderimi i¢in
kullanilabilecek iyi bir alternatif oldugunu gdstermistir. Elementel-kiikiirt bazli ototrofik
denitrifikasyon prosesinde elementel kiikiirt elektron verici olarak davranirken nitrat ve nitrit
elektron alic1 olarak davranir (Reaksiyon 1). Elementel kiikiirtiin sudaki diistik ¢oziintirligi,
teminin ekonomik olmasi, kolay elde edilebilir olmas1 ve normal sartlar altinda stabil olmasi
nedeniyle, son yillarda elementel-kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon prosesi iizerine ¢ok

sayida ¢alisma yapilmaktadir (Soares, 2002; Moon vd., 2008; Sahinkaya vd., 2011).

1.18+ NOs + 0.76H,0 + 0.4CO, + 0.08NH," — 0.08CsH;0,N + 1.1SO4* + 0.5N, + 1.28H"
(1)

Bu prosesin en 6nemli dezavantajlari; siilfat ve asit liretimidir. Dolayisiyla, proseste pH’y1
sabit tutmak i¢in disaridan alkalinite eklenmesi gerekmektedir. Yakin ge¢miste yaptigimiz bir
calismada (Sahinkaya ve Dursun, 2012); ototrofik denitrifikasyon prosesinde ihtiya¢ duyulan
alkaline ilavesinin ve asir1 siilfat liretiminin, metanol ilavesi sonucunda heterotrofik ve
ototrofik denitrifikasyonun es zamanli olarak gelistirilmesiyle (miksotrofik denitrifikasyon
prosesi) engellenebildigi gosterilmistir. Elementel kiikiirt-bazli miksotrofik proseste; ototrofik
denitrifikasyon sirasinda ihtiya¢ duyulan alkaline heterotroflar tarafindan {iretilen alkalinite ile
saglanmaktadir (reaksiyon 2). Miksotrofik denitrifikasyon prosesinin ototrofik denitrifikasyon
prosesine gore avantajlarini siralayacak olursak; daha yliksek denitrifikasyon hizlari,

alkalinite gereksiniminin ortadan kalkmasi ve daha az siilfat tiretimidir. Heterotrofik
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denitrifikasyon hizi ototrofik denitrifikasyona gore yiiksek olsa da; gerekli organik madde
ilavesinin tam olarak ayarlanmasi olduk¢a zordur (Oh vd., 2001). Heterotrofik proseste;
organik madde miktarinin ihtiya¢ duyulan miktardan az eklenmesi durumunda nitrit birikimi
gozlenirken (Oh vd., 2001), organik madeninin gerekenden fazla eklenmesi durumunda
proses cikisinda organik madde kalacaktir (Liu vd., 2009 ve Sierra-Alvarez vd., 2007).
Heterotrofik prosese kiyasla, miksotrofik proses daha az organik maddeye ihtiyag duymakta,
ayrica organik madde miktarinin ayarlanmasi heterotrofik prosese kiyasla ¢ok daha kolay
olmaktadir (Sahinkaya vd., 2011). Bunun nedeni ise; organik madde ilavesi heterotrofik
proses icin gerekenden daha az olacak sekilde eklenecek ve heterotroflarin kullanamayacagi

nitrat ve nitrit ototrofik denitrikasyon bakterileri tarafindan giderilecektir.

NO;5; + 1.08CH;0H + 0.24H,CO; — 0.056CsH;NO,+ 0.47N,+ 1.68H,0O +HCOs5" (2)

Nitrat kirliligine ek olarak, bir ¢cok oksitlenmis kontaminant icme sularinda gozlenmekte olup,
krom en yaygin olanlardan biridir (Chung vd., 2006). Bir¢ok endiistriyel aktivite sonucunda
krom; topraga, yiizeysel sulara ve yer alt1 sularina karigmaktadir (Wielinga vd., 2001; Dogan
vd., 2011). Kromun -2 ile +6 arasinda farkli oksidasyon seviyelerinde bulunmasina karsilik,
Cr(I1I) ve Cr(VI) en yaygin krom iyonlaridir (Dogan vd., 2011). Cr(VI)’ya kiyasla notral pH
degerlerinde Cr(IlIl,) hidroksit formunda siirli olarak ¢oziinmektedir. Dolayisiyla, krom
iceren sularin aritilmasinda en yaygin teknik, Cr(VI)’nin Cr(IlI)’e indirgenmesi ve olusan
Cr(II)tin hidroksit olarak ¢oktiiriilmesi veya adsorplanmasidir (Buerge ve Hug, 1997; Smith
ve Gadd, 2000; Lee vd., 2008; Stasinakis vd., 2003; Chung vd., 2006). Cr(VI)’nin
mikroorganizmalarla Cr(III)’e indirgenmesi en yaygin detoksifikasyon yontemlerinden biridir
(Chang ve Kim, 2007). Igme sularinda bulunabilecek toplam krom konsantrasyonu Diinya
Saghk Orgiitii, Avrupa Birligi drektifi (Sharma vd., 2008) ve iilkemizdeki TS266 tarafindan
50 pg/L ile sinirlandirilmastir.

I¢me sularinda nitrat ve krom birlikte bulunabilmektedir (Chung vd., 2010). Dolayisiyla, bu
calismanin amaci; igme sularindan nitrat giderimi i¢in kolon tipi biyoreaktorlerde heterotrofik,
elementel-kiikiirt bazli ototrofik ve miksotrofik denitrifikasyon prosesiyle es zamanl olarak
nitrat ve krom gideriminin arastirilmasidir. Bu amagla; {i¢ adet kolon biyoreaktdr 150 giinden
fazla bir siire boyunca siirekli olarak isletilmistir. Ayrica, kesikli ¢aligmalar yapilarak

Cr(VI)’nin denitrifikasyon performansi iizerine etkileri de arastirilmistir.



2. Materyal ve Metot

2.1. Biyoreaktorler

Toplam hacmi 400 mL olan cam kolonlar biyoreaktdr olarak kullanilmigtir. Reaktorlere ait

fotograflar Sekil 1, 2 ve 3’de sunulmustur.

——— Cikig
Siilfi
Kirec tas:
Aktif karbon ™"

Pompa

Besin

Sekil 1. Deneylerde kullanilan elementel-kiikiirt bazli miksotrofik biyoreaktor

——i— ik

kokort
kirectas

——

Sekil 2. Kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon performansinin test edildigi kolon biyoreaktor
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—— Ciki$

Pompa .

Besin

Sekil 3. Caligmalarda kullanilan heterotrofik biyoreaktor
2.1.1. Elementel-Kiikiirt Bazhh Miksotrofik Biyoreaktor

Kolon reaktor elementel kiikiirt (0,5-1,0 mm) ve aktif karbon graniilleri (1,0-1,5 mm) ile
doldurulmustur. Kolon igerisinde elementel-kiikiirtiin ve aktif karbonun hacimsel oranlari
strastyla 2/3 ve 1/3 tiir. Yani konun 133 mL si aktif karbon ile 267 mL ise elementel kiikiirt ile
doldurulmustur. Aktif karbon graniilleri biyofilm olusumunu arttirmak i¢in kullanilmistir.
Dolgu malzemesi olarak kii¢iik capta elementel kiikiirt kullanmanin amaci denitrifikasyon
hizin1 sinirlamamaktadir. Kiikiirt ¢oziintirliigii sinirl oldugundan dane ¢apinin kiigiik olmasi
kiikiirt ¢oziiniirligiinii ve denitrifikasyon hizini arttirmaktadir. Fototrofik bakteri biiylimesini
engellemek i¢in, reaktor aliiminyum folyo ile kaplanmistir. Biyoreaktor halen yiiriimekte olan
baska bir TUBITAK projesi (110Y256) kapsaminda 200 giin boyunca ototrofik ve miksotrofik
kosullarda isletilmis (Sahinkaya ve Dursun, 2012) ve daha sonra reaktér mevcut projede
kullanilmistir. Biyoreaktor ilk olarak 5-basamakli bardenpho prosesinin ilk kademe anoksik
reaktdriinden alman ¢amur ile agilanmistir. Reaktor sicaklik kontrollii bir odada 28-30°C’de
isletilmistir.  Biyolojik aktiviteyi engellemek i¢in besin bidonu 4°C’de buzdolabinda

tutulmustur. Oksijeni siyirmak icin taze olarak hazirlanan besin bidonundan 20 dakika
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boyunca azot gazi gecirilmistir. Daha sonra besin biiziilebilir bir bidona konularak biyoreaktor

tamamen anaerobik kosullar altinda beslenmistir.

Reaktdr besini musluk suyu kullanilarak hazirlanmistir. Musluk suyuna fosfor kaynagi olarak
50 mg/L K,HPO, ilave edilmistir. Ayrica giris suyunda 75 mg/L NOs-N elde etmek igin
gerekli miktarda KNO; sentetik suya ilave edilmistir. Heterotrofik denitrifikasyon yapan
bakteriler i¢in karbon ve enerji kaynagi olarak reaktor girisine metanol ilave edilmistir (Tablo
1). Heterotrofik denitrifikasyon prosesi sirasinda iiretilen alkalinite nedeniyle, ototrofik
denitrifikasyon prosesinde iiretilen asidin ndétralizasyonu igin digaridan alkalinite ilavesine
gerek duyulmamistir (Sahinkaya ve Dursun, 2012). Besinde farkli Cr(VI) konsantrasyonlari
elde etmek i¢in K,Cr,O; eklenmistir (Tablo 1).

2.1.2. Elementel-Kiikiirt Bazlh Ototrofik Biyoreaktor

Toplam hacmi 400 mL olan cam kolon biyoreaktdr olarak kullanilmistir. Reaktore ait fotograf
Sekil 2°de sunulmustur. Calismada kullanilan kolon reaktér elementel kiikiirt (0,5-1,0 mm) ve
kiregtast (1,0-2,0 mm) ile doldurulmustur. Kolonun toplam hacmi 400 mL olup elementel
kiikiirt ve kiregtas1 hacimsel oranlari sirasiyla 2/3 ve 1/3 seklindedir. Dolgu malzemesi olarak
kiigiik capta elementel kiikiirt kullanilmasinin amaci denitrifikasyon hizini sinirlamamaktir.
Kiikiirt ¢oziiniirliigii smirli oldugundan dane c¢apinin kiigiik olmasi kiikiirt ¢oziiniirligiini
dolayistyla da denitrifikasyon hizini arttirmaktadir. Kiregtasi ise alkalinite kaynagi olarak
kullanilmustir. Biyoreaktor ilk olarak 5 basamakli bardenpho prosesinin ilk kademe anoksik
reaktoriinden alinan ¢amur ile asilanmustir. Reaktor sicaklik kontrollii bir odada 28-34 °C de
isletilmistir. Fototrofik bakteri biiylimesini engellemek icin reaktor aliiminyum folyo ile
kaplanmustir. Biyolojik aktiviteyi engellemek igin besin tanki 4 °C’de buzdolabinda muhafaza
edilmistir. Oksijeni styirmak i¢in hazirlanan besin bidonundan 20 dk azot gazi1 gegirilmistir ve
besin haznesi biiziilebilir bir bidon igersinde tutularak tamamen anaerobik kosullar altinda
reaktor beslenmistir. Reaktor besini musluk suyu kullanilarak hazirlanmistir. Fosfor kaynagi
olarak 50 mg/L K,;HPO, ilave edilmistir ve istenen NO;-N konsantrasyonun saglamak i¢in de
gerekli miktarda KNO; sentetik suya ilave edilmistir. Ayrica Cr(VI) kaynagi olarak da besine
K,Cr,07 eklenmistir.
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2.1.3. Heterotrofik Biyoreaktor

Calisgmada kullanilan cam biyorektore ait fotograf ve basitlestirilmis ¢izim Sekil 3°de
sunulmustur. Calismada kullanilan kolon reaktoriin toplam hacmi 400 mL olup; yatak dolgu
malzemesi olarak 1,0-2,0 mm c¢aplarinda akvaryum kumu kullanilmistir. Diger reaktorlere
benzer olarak, biyoreaktdr, 5 basamakli bardenpho prosesinin ilk kademe anoksik
reaktdriinden alinan camur ile asilanmistir. Reaktor; sicaklik kontrollii bir odada 28-34 °C de
isletilmis ve fototrofik bakteri biliylimesini engellemek i¢in de aliiminyum folyo ile
kaplanmistir. Biyolojik aktiviteyi engellemek icin besin bidonu 4°C’de buzdolabinda
muhafaza edilmistir. Oksijeni siyirmak i¢in hazirlanan besin bidonundan 20 dk siiresince azot
gaz1 gecirilmistir. Besin haznesi olarak biiziilebilir bir bidon kullanilmis olup, reaktor
tamamen anaerobik kosullar altinda beslenmistir. Reaktdr besini musluk suyu kullanilarak
hazirlanmistir. Fosfor kaynagi olarak 50 mg/L K,;HPO, ve istenen NOs-N konsantrasyonunu
elde edebilmek i¢in de gerektigi miktarda KNO; musluk suyuna ilave edilmistir. Organik
madde ihtiyacini karsilamak i¢in de metanol kullanilmistir. Ayrica Cr(VI) kaynagi olarak da

besine K,Cr,O; eklenmistir.

2.2. Deneysel

2.2.1. Elementel-Kiikiirt Bazh Miksotrofik Biyoreaktor Isletimi

Yapilan caligmada miksotrofik kosullar altinda es zamanli olarak nitrat ve krom giderimi
Tablo 1°de gosterilen farkli kosullarda arastirilmistir. Birinci periyotta reaktor krom
yoklugunda isletilmis olup hidrolik bekleme zamani (HRT) ve nitrat yiikleme hizi, sirasiyla,
4,5 saat ve 0,4 g/(L.giin) degerlerinde tutulmustur. 2. Periyotta reaktor girisine krom eklenmis
ve HRT degeri 3,5-4,0 saatte sabit tutularak Cr(VI) konsantrasyonu kademeli olarak 15
mg/L’ye kadar arttirilmistir (periyot 2-7, Tablo 1). Isletmenin 6. ve 7. periyotlarinda bozulan
reaktor performanslarini iyilestirmek icin son periyotta giris Cr(VI) konsantrasyonu 5
mg/L’ye distriilmiis ve HRT degeri 8,5 saate ¢ikarilmistir. Miksotrofik denitirifikasyonun
elde edilebilmesi amaciyla periyot 7°ye kadar reaktor 150 mg/L konsantrasyonunda metanol
ile beslenmis olup, C/N (metanol/NOs-N) orani 2,0’de tutulmustur. Daha sonra 8. periyotta
metanol konsantrasyonu 100 mg/L’ye ve C/N orani 1,33’e diistiriilmistiir. Reaktor isletimi

siiresince NO;-N konsantrasyonu 75 mg/L’de tutulmustur.
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Reaktor isletimi siiresince, haftada 3 defa ¢ikistan numune alinmis olup NOs', NO;, siilfat,
tiyosiilfat, kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), siilfiir, pH, Cr(VI), toplam krom ve alkalinite
Olctimleri yapilmistir. Reaktor girisinden haftada bir defa numune alinmis olup NOs, NOy,
siilfat, KOI, pH, Cr(VI) ve alkalinite &lgiimleri yapilmistir. Ayrica, biyoreaktdriin orta
kismindan haftada bir defa numune alinarak NOs;™ ve NO, ol¢iimleri yapilmigtir. Caligsma
siiresince tiim Ol¢limler en az iki defa tekrarlanmig olup, standart sapmalar NOs", NO,, siilfat,

Cr(VI) ve pH él¢iimleri icin %5’den, KOI, toplam krom ve alkalinite i¢in %10’dan diisiiktiir.
2.2.2. Elementel-Kiikiirt Ototrofik Biyoreaktor Isletimi

(Calisma kapsaminda kurulan reaktdr 152 giin boyunca ototrofik sartlar altinda isletilmis olup,
caligmada ototrofik kosullar altinda es zamanli olarak nitrat ve krom giderimi Tablo 2’de
gosterilen kosullarda arastirilmistir. Birinci periyotta mikroorganizmalarin ortam sartlarina
adapte olmasi amaci ile reaktor yiiksek hidrolik bekleme zamani ve krom yoklugunda
isletilmis olup, hidrolik bekleme zamani (HRT) ve nitrat yiikleme hiz1 sirasiyla 1,3 giin ve
1,58 mg/(L.saat) degerlerinde tutulmustur. Ikinci periyotta hidrolik bekleme zamani
diisiiriilmiis ve ¢alisma siiresince HRT yaklasik 0,5 giin degerinde tutulmustur. Isletmenin 3.
periyotunda reaktor Cr(VI) ile beslenmeye baslanmis ve kademeli olarak da Cr(VI)
konsantrasyonu arttirilarak 2 mg/L’ye kadar cikartilmistir (periyot 3-8, Tablo 1). Besinci
periyotta reaktor performansinda giris NOs;-N  konsantrasyonunun arttirilmasindan
kaynaklanan bir diisiis meydana gelmis ve bozulan performansi iyilestirmek amaci ile giris
NOs-N konsantrasyonu eski degerine (50 mg/L NOs-N) getirilmistir. Reaktor isletimi boyunca
besinci periyot hari¢ giris NOs-N konsantrasyonu 50 mg/L’de tutulmustur.

Caligma siirecinde haftada en az 3 defa reaktor ¢ikistan numune alinmis olup NO5', NOy,
siilfat, siilfiir, pH, Cr(VI), toplam krom ve alkalinite 6l¢iimleri yapilmistir. Reaktor girisinden
haftada en az bir defa numune alinmis olup NOs, NO,, siilfat, pH, Cr(VI) ve alkalinite

olgtimleri yapilmistir.
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Tablo 1. Miksotrofik Kolon Biyoreaktériin Isletim Kosullari

Periyotlar 1 2 3 4 5 6 7 8
Giin 180-200 200-218 218-234 234-248 248-262 262-289 289-303 303-313
NOs-N (mg/L) 75 75 75 75 75 75 75 75
HRT (saat) 4,5+1,4 4,0+1,0 3,7£1,0 3,5+0,7 3,5+0,5 3,7+0,7 3,4+0,4 8,5+0,8
Cr(VI) (mg/L) 0 0,5 1,0 2,0 5,0 10 15 5
Nitrat yiikleme
(@NO-N/(L.d)) 0,4 0,45 0,49 0,51 0,51 0,49 0,53 0,21
Metanol 150 150 150 150 150 150 150 100
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Tablo 2. Elementel-Kiikiirt Ototrofik Biyoreaktdriin Isletim Kosullari

Periyotlar 1 2 3 4 5 6 7 8

Giin 026  26-63 63-81 81.98 98-107 107-128 128-145 145-152
NO:-N (mg/L) 50 50 50 50 75 50 50 50
HRT (giin) 13 0,49 0,48 0.54 0.56 0,49 051 0.50
Cr(VI) (mg/L) 0 0 0.25 0.5 0.5 0.5 1 2
Nitrat yiikleme 1,58 418 431 3.82 5.52 4,19 4,02 411

(mgN/(L.saat))




2.2.3. Heterotrofik Kolon Reaktor Isletimi

Caligma kapsaminda kurulan reaktér 156 giin boyunca heterotrofik sartlar altinda isletilmis
olup, es zamanli olarak nitrat ve krom giderimi Tablo 3’de gosterilen kosullar altinda
arastirilmistir. Birinci periyotta mikroorganizmalarin ortam sartlarina adapte olmasi amaci ile
reaktor yiiksek hidrolik bekleme zamaninda ve krom yoklugunda isletilmis olup, hidrolik
bekleme zamani (HRT) ve nitrat yiikkleme hiz1 sirasiyla 1,29 giin ve 1,60 mg/(L.saat)
degerlerinde tutulmustur. ikinci periyotta hidrolik bekleme zamami 0,5 giin degerine
diisiiriilmiis ve tiim ¢alisma boyunca bu seviyede tutulmustur. Isletmenin iigiincii
periyotundan itibaren reaktére Cr(VI) eklenmeye baslanmis ve kademeli olarak Cr(VI)
konsantrasyonu arttirilarak 20 mg/L’ye kadar ¢ikartilmistir (periyot 3-8, Tablo 1). Dérdiincii
periyotta giris NOs-N konsantrasyonunun 75 mg/L’ye c¢ikarilmasiyla birlikte performans
bozulmus ve reaktdrde verimi arttirmak i¢in metanol konsantrasyonu 142 mg/L seviyesinden
214 mg/L seviyesine ¢ikarilmigtir. Reaktor isletimi siiresince giris nitrat konsantrasyonu 1-3
periyotlarda 50 mg/L, 4-8 periyotlarinda ise 75 mg/L de tutulmustur. Metanol/NOs-N orani ise
1,89-3,41 arasinda degismis olup, 1 mg/L NOs-N giderimi i¢in gereken metanol
konsantrasyonu ¢alisma kosullarinda belirlenmeye c¢alisilmistir. Calisma siirecinde, haftada en
az 3 defa cikistan numune almmis olup NOs, NOy, pH, KOI, Cr(VI), toplam krom ve
alkalinite Ol¢iimleri yapilmistir. Reaktor girisinden haftada en az bir defa numune alinmig

olup NO;s", NOy, pH, KOI, Cr(VI) ve alkalinite dlgiimleri yapilmustir.
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Tablo 3. Heterotrofik Kolon Biyoreaktériin Isletim Kosullari

Periyotlar 1 2 3 4 5 6 7 8
Giin 0-26 26-80 80-98 98-121 121-129 129-137 137-145 145-156
NO;-N (mg/L) 50 50 50 75 75 75 75 75
HRT (giin) 1,29 0,50 0,50 0,53 0,51 0,50 0,50 0,50
Cr(VI) (mg/L) 0 0 0,5 0,5 2 5 10 20
Nitrat yiikleme
(@NOs-N/(L.giin) 0,04 0,1 0,1 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
214
Metanol(mg/L) 123 123 23 veya 142 veya , ., 214 214 veya
142 214
256
2,46 1,89 2,85
Metanol/NO;-N 2,46 2,46 veya veya 2,85 2,85 2,85 veya
2,84 2,85 3,41
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2.2.4. Kesikli adsorpsiyon testleri

Kesikli adsorpsiyon tesleri 250 mL s1vi doldurulan 500 mL lik erlenlerde gerceklestirilmis ve
kromun kolon dolgu malzemesi iizerine adsorpsiyonu test edilmistir. Bu amagla, 5 g/L. aktif
karbon veya elementel kiikiirt erlenlere konularak, farkli konsantrasyonlarda Cr(VI) (0-500
mg/L) igeren su ilave edilmistir. Kesikli reaktorlerden diizenli olarak numune alinarak Cr(VI)

ol¢limii yapilmis ve kolon biyoreaktorde adsorpsiyonla krom giderimi hesaplanmagtir.
2.2.5. Kesikli Reaktorlerde Nitrat ve Krom Indirgeme Hizlarimin Belirlenmesi

2.2.5.1. Elementel kiikiirt-bazh ototrofik denitrifikasyon sartlarinda gerceklestirilen

calismalar

Krom varliginda ototrofik denitrifikasyon hizlarini test etmek amaci ile 150 mL lik serum
siselerinde 30°C de kesikli ¢alismalar yapilmustir. Siselere 3 g elementel kiikiirt, 2 g NaHCOs,
0,05 g/L K;HPO4, 50 mg/L NOs-N ve farkli konsantrasyonlarda (0,1, 5, 10, 20 ve 50 mg/L)
krom eklenmistir. As1 olarak ise reaktor igerisinden alinan 2,5 mL’lik camur siselerden 5 dk

azot gaz1 gecirildikten sonra eklenmistir.

Elementel kiikiirt suda ¢6ziinmeyen ve apolar bir mineral olmasi sebebiyle kiitle transferi
onemli bir hiz smirlayicidir (Sierra-Alvarez et al., 2007). Kesikli reaktorlere eklenen nitrati
gidermek icin gerekli stokiyometrik kiikiirt ihtiyacindan daha fazla olan miktarlarda (3 g)

kiikiirt eklenmesi kiitle transferi problemini (yavas ¢oziinme) kismen de agsmak i¢in 6nemlidir.

Siselerden birine nitrat ve bakteri ilave edilmeden sadece krom ve kiikiirt eklenerek kromun

kiikiirt ile kimyasal olarak indirgenip indirgenmedigi test edilmistir.

2.2.5.2. Heterotrofik denitrifikasyon sartlarinda gerceklestirilen calismalar

Krom varliginda hetetrofik denitrifikasyon hizlarini test etmek amaci ile 150 mL lik serum
siselerde 30 °C de kesikli ¢alismalar yapilmistir. Siselere 50 mg/L NO;-N, 50 mg/L K,HPO.,
123 mg/L metanol ve farkli konsantrasyonlarda (0,1, 5, 10, 20 ve 50 mg/L) Cr(VI)
eklenmistir. As1 olarak ise heterotrofik reaktor iceresinden alinan 2,5 mL’lik camur siselerden

5 dk azot gaz1 gecirildikten sonra eklenmistir.
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2.3. Analitik Metotlar

S1vi numunelerde NOs-, NO,-, siilfat, tiyosiilfat, KOI ve ¢dziinmiis siilfiir dl¢iimlerinden dnce
numune 0,45 pm gbézenek c¢apl filtreden gecirilmistir. NOs, NO;, siilfat ve tiyosiilfat
analizleri Sanlwrfa’da bulunan ve proje yiiriitiiciiniin tamamladigi bir TUBITAK projesi
(Proje No: 108Y036) kapsaminda alinan iyon kromatografisi (Schimadzu, Prominence HIC-
NS) ile yapilmistir. Siilfiir 6lgiimleri spektrofotomerik olarak 480 nm’de Cord-Ruwisch
(1985) tarafindan verilen metoda gore yapilmistir. Alkalinite dl¢timleri standart metotlarda
verilen yonteme gore filtre edilmeyen numune ile gerceklestirilmistir (APHA, 2005).
Olgiimlerde, numune 0,1 N HCI ile pH 4,5’e kadar titre edilmistir. KOI 6l¢iimleri Standart
Metotlarda verilen mikro c¢iiriitme ve titrasyon yontemine gore Olciilmiistiir (APHA, 2005).
Coziinmiis Cr(VI) konsantrasyonlar1 difenil karbazit metodu (APHA, 2005) kullanilarak
olciilmiistiir. Toplam krom analizleri ise; Harran Universitesi Merkezi Laboratuvari’nda

bulunan ICP-OM (Perkin Elmer Optima 5300) ile ger¢eklestirilmistir.

3. Sonuclar ve Tartisma

3.1. Miksotrofik Kolon Biyoreaktor Performansi

3.1.1. Miksotrofik Kolon Biyoreaktorde Denitrifikasyon Performansi

Biyoreaktor 130 gilinden fazla bir siire boyunca farkli krom yiiklemelerinde ¢aligtirilmigtir.
Biyoreaktor 8. Periyoda kadar HRT degeri 3,5-4,5 saat ve nitrat yiikleme hiz1 0,4-0,53 g NOs-
N/(L.gilin) arasinda isletilmistir. Biyoreaktor girisindeki Cr(VI) konsantrasyonu 7. Periyoda
kadar kademeli olarak 15 mg/L’ye kadar arttirilmis ve daha sonra proses performansini

tyilestirmek amaciyla 5 mg/L’ye diisiiriilmistiir (Tablo 4).

Isletmenin 7. periyoduna kadar reaktdr cikisinda nitrat ve nitrit birikimi gézlenmemis tam
denitrifikasyon elde edilmistir (Sekil 4). Dolayistyla 10 mg/L Cr(VI) konsantrasyonuna kadar
reaktdr performansinda bir diisme olmadig: tespit edilmistir. Fakat 7. periyotta giris Cr(VI)
konsantrasyonunun 15 mg/L’ye ¢ikarilmasiyla birlikte denitrifikasyon performansi diigmiis ve
cikis nitrat konsantrasyonu 6,5 mg/L’ye artmistir. Sekizinci periyotta ise giris Cr(VI)
konsantrasyonu 5 mg/L’ye diisiiriilmiis, HRT ise 8,5 saate yiikseltilmistir. Ayrica, 8. periyotta
ototrofik denitrifikasyon bakterilerinin etkiligini arttirmak amaciyla reaktor girisindeki

metanol konsantrasyonu 150 mg/L’den 100 mg/L’ye disiiriilmistiir. Bu degisikliklerden
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hemen sonra isletmenin 307. giiniinde ¢ikis nitrat ve nitrit konsantrasyonlar1 sirasiyla 16,6
mg/L NO;-N ve 0,3 mg/L NO,-N seviyelerine ylikselmis olsa da, kisa zaman sonra tam
denitrifikasyon gozlenmis ve hem nitrat hem de nitrit konsantrasyonlar1 6l¢giim seviyesinin
(0,1 mg/L NOs;-N veya NO,-N) altinda kalmistir (Sekil 4). Giristeki Cr(VI)
konsantrasyonunun 10 mg/L’ye kadar ¢ikarilmasi durumunda dahi maksimum denitrifkasyon
hizt 0,5 g/(L.glin) seviyesinde kalmistir. Daha One yaptigimiz ¢alismada (Sahinkaya ve
Dursun, 2012), krom yoklugunda miksotrofik kosullar altinda benzer denitrifikasyon hizlarina
ulagilmistir. Dolayisiyla, 10 mg/L Cr(VI) konsantrasyonuna kadar proses hizinda bir azalma

tespit edilmemistir.

Isletmenin son periyoduna kadar ¢ikis siilfat konsantrasyonu i¢gme suyu standart degeri olan
250 mg/L nin altinda kalmistir (Sekil 4 ve Tablo 2). Isletme siiresince cikis siilfat
konsantrasyonu 230 mg/L (periyot 1) degerinden 7. Periyoda kadar kademeli olarak diiserek
108 mg/L degerine ulasmistir. Bu sonug; ototrofik bakteriler tarafindan denitrifiye edilen
nitrat oraninin kademeli olarak distiigiinii gostermektedir. Ciinkii reaksiyon 1°de gosterildigi
tizere ototrofik olarak denitrifiye edilen her mg NO;-N i¢in 7,54 mg siilfat iiretilmektedir.
Reaksiyon 1 ve isletim siiresince olusan siilfat konsantrasyonundan yola ¢ikarak, ototrofik
bakteriler tarafindan giderilen nitrat orani hesaplanmistir. Buna gore periyot 1’de ototrofik
olarak denitrifiye edilen nitrat oran1 %3448 iken bu oran kademeli olarak diismiis ve 7.
periyotta %1242  degerine ulasilmistir (Tablo 4). Sekil 4’de wverilen siilfat
konsantrasyonundaki azalis ve alkalinite artisindan da bu durum anlagilabilir. Isletmenin 7.
periyoduna kadar giris metanol konsantrasyonunun sabit tutulmasma ragmen, heterotrofik
denitrifikasyon prosesindeki bu artisin nedeninin reaktérde tutulan bakterilerin ¢liriimesi ve
ekstra karbon kaynagi olarak kullanilmasi olarak diisiiniilmektedir. Ozellikle giristeki krom
konsantrasyonunun artmasiyla kolonda biriken bakteriler ¢lirlimiis ve heterotroflar tarafindan

organik madde kaynagi olarak kullanilmis olabilir.

Heterotrofik olarak giderilen nitrat oram1 ve oksitlenen metanol miktar1 kullanilarak,
heterotrofik denitrifikasyon i¢in kullanilan metanol miktar1 hesaplanmistir (Tablo 4).
Heterotrofik denitrifikasyon i¢in gereken metanol konsantrasyonu periyot 1°de 3,06+0,34 mg
metanol/mg NOs;-N degerinden kademeli olarak diiserek periyot 7°de 2,28+0,05 mg
metanol/mg NOs-N degerine ulagsmistir (Periyot 7). Reaksiyon 2’ye gore teorik metanol
ihtiyac1 ise 2,47 mg metanol/mg NO;-N’dir. Isletmenin 8. periyodunda, ototrofik

denitrifikasyonun mixotrofik denitrifikasyona olan katkisin1 arttirmak i¢in, metanol
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konsantrasyonu 100 mg/L’ye disiirilmistir. Bu degisiklikten bir siire sonra reaktor
cikisindaki siilfat konsantrasyonu 315£10 mg/L’ye ylikselmistir. Boylece, metanol
konsantrasyonunun diistiriilmesiyle otorofik denitrifikasyonun toplam denitrifikasyona olan
katkist %50 seviyelerine yiikselmistir (Tablo 4). Sekizinci periyotta, heterotrofik
denitrifikasyon i¢in gerekli olan metanol konsantrasyonu 3.114+0.87 mg metanol/mg NO;-N
degerine yiikselmistir. Yedinci periyotta, reaktére eklenen biitiin metanoliin neredeyse
tamamen tiiketilmis olmasina ragmen (data gosterilmemistir), c¢ikistaki  nitrat
konsantrasyonunun 6,5 mg/L NOs-N civarina yiikselmesi; giris Cr(VI) konsantrasyonunun 10
mg/L degerinin lizerinde olmasi durumunda ototrofik denitrifkasyon performansmin ciddi

anlamda duistiigiini gostermektedir.

Tablo 4. Biyoreaktoriin isletimi sirasinda ortalama siilfat konsantrasyonu, ototrofik
denitrifikasyon oran1 ve heterotrofik bakterilerin metanol ihtiyacina ait degerler

Ototrofik Heterotrofik bakteriler icin
Periyot Sulfat (mg/L)"  denitrifikasyon oram metanol ihtiyaci (mg
(%) metanol/NQO;-N)
1 230+44 3448 3.06+£0.34
2 176428 26+6 2.78+0.26
3 206+15 31«1 2.85+0.11
4 194+40 28+8 2.79+0.32
5 17317 24+3 2.63+0.11
6 120420 15+3 2.35+0.10
7 108+12 12+2 2.28+0.05
8 315+10 49+2 3.11+0.87

"Ortalama giris siilfat konsantrasyonu 38 mg/L’dir.
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Sekil 4. Elementel-kiikiirt bazli miksotrofik denitrifikasyon yapan biyoreaktorde es zamanl

olarak nitrat ve Cr(VI) giderimine ait sonuglar

Tiim ¢alisma boyunca, heterotroflar i¢in metanol gereksinimi 2,65+0,3 mg metanol/mg NOs-
N olarak hesaplanmistir. Daha 6nce yaptigimiz ¢aligmada (Sahinkaya ve Dursun, 2012) ise;
krom yoklugunda metanol ihtiyaci, mevcut calismaya benzer olarak 2,72 mg metanol/mg
NOs-N olarak bulunmustur. Benzer olarak Liu vd. (2009) tarafindan yapilan bir ¢alismada
metanol/NOs-N oran1 2,47 iken denitrifikasyonun tamamlanmadigi, oran 3,0 oldugunda da

cikista metanol kaldig1 belirtilmistir.
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Reaktor isletimi siiresinde olusan gaz miktari, teorik olarak tiretilmesi gereken gaz miktart ile
kiyaslanarak Sekil 5’de sunulmustur. Goriildiigli gibi 6l¢iilen ve teorik olarak hesaplanan gaz

hacimleri birbirine oldukga yakindir.
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Sekil 5. Isletme siiresince iiretilen ve teorik olarak iiretilmesi gerekli gaz hacimlerinin

kiyaslanmast
3.1.2. Miksotrofik Kolon Biyoreaktorde Krom Giderimi

Ik olarak kesikli reaktdrlerde krom adsorpsiyon testleri yapilmistir. Elementel kiikiirt ile
yapilan testler elementel kiikiirtiin kromu adsorplamadigin1 gostermistir. Aktif karbon ile
yapilan kesikli test caligmalarinda ise; Cr(VI)’nin aktif karbona 6nemli derecede adsorbe
edilebilecegi ve adsorpsiyonun Freundlich izotermi ile ifade edilebilecegini gostermistir

(Sekil 6). Freundlich adsorpsiyon izotermi asagidaki gibi ifade edilir:
q=kC"™ veyalnq=Lnk+ 1/nLnC

Denklemde;
q: Birim adsorban agirligi basina adsorblanan madde miktar1 (g/g)

C: Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/L)

k, n: Amprik sabitlerdir.
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Deneysel calismalara dayanilarak tiiretilen Freundlich denkleminin logaritmasi grafige

gecirilerek elde edilen dogrunun Y-eksenini kestigi noktadan ve egiminden sirasiyla k ve n

sabitleri hesaplanir.

Aktif karbon ile krom adsorpsiyon testlerinden elde edilen veriler kullanilarak Lng’nun

LnC’ye kars1 grafigi Sekil 6’de gosterilmistir. Ampirik sabitlerin hesaplanmasinda ve en 1yi

dogrunun ¢izilmesinde SigmaPlot 11.0 kullanilmistir.

Sekil 6. Aktif karbon ile krom adsorpsiyon testlerinden elde edilen sonuglarin Freunlich

SigmaPlot 11.0 programu ile elde edilen istatistiksel sonuclar asagida ayrica verilmistir.

4.0
o
3.6 - ® Data
— En iyi dogru

3.2 -
o
=]
S

2.8 1

2.4

2.0 .

1 2 3 4 5 6

Ln Ce

izoterm denklemine gore grafiksel gosterimi

Nonlinear Regression Sunday, September 02,2012, 7:24:05 PM

Data Source: Data 1 in Notebookl
Equation: Polynomial, Linear

f=yl+a*x
4 Esgqr Adj Rsqr Standard Error of Estimate
0990 0980 0973 0.093

Coefficient Std. Error t P
0 1304 0.145 8974 0.0029
a 0.407 0.034 11974 0.0013

Sonuglar kullanilarak k ve 1/n degerleri sirasiyla 3,68 ve 0,407 olarak belirlenmistir (r* =

0,98).
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Biyoreaktor icerisinde toplam 133 g aktif karbon bulunmakta olup kiitle dengesi
hesaplamalar1 neticesinde sadece adsorpsiyon ile krom giderimi neticesinde isletmenin 240.
giintine kadar ¢ikis krom konsantrasyonun standart deger olan 50 ug/L’nin altinda kalacagi ve
240. gilinden sonra biyoreaktor ¢ikisinda krom konsantrasyonun hizla artacagi hesaplanmaigtir.
Fakat reaktor toplam olarak 313. giine kadar isletilmis olup, krom konsantrasyonun 50
pg/L’den diisiik oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla, krom gideriminde sadece adsorpsiyon

degil biyolojik aktivite de 6nemli rol oynamaistir.

Biyoreaktor girisinde Cr(VI) konsantrasyonu 5 mg/L ve daha diisiik oldugu durumda, ¢ikista
hem Cr(VI)’nin hem de toplam krom konsantrasyonunun 50 pg/L’den diisiik oldugu
belirlenmistir. Fakat giris Cr(VI) konsantrasyonunun 10 mg/L’ye c¢ikarilmasiyla birlikte
cikista Cr(VI) ve toplam krom konsantrasyonu kademeli olarak artarak yaklasik 3 mg/L’ye
artmistir (Sekil 7).
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Sekil 7. Biyoreaktor giris ve ¢ikisinda krom konsantrasyonlarinin zamanla degisimi

Periyot 7°de giris Cr(VI) konsantrasyonunun 15 mg/L’ye ¢ikarilmasiyla birlikte krom
giderimi daha da diismiis, ¢ikis Cr(VI) ve toplam krom konsantrasyonlari, sirasiyla, 8 mg/Lve
10 mg/L’ye kadar yiikselmistir (Sekil 7). Krom gideriminin tekrar arttirilmasi i¢in giris Cr(VI)
konsantrasyonu 5 mg/L’ye disiiriilmiis ve HRT degeri 8,5 saate ¢ikarilmistir. Bu degisimi
takiben, cikigtaki Cr(VI) ve toplam krom konsantrasyonu tekrar standart deger olan 50
pg/L'nin altina dismiistiir (Sekil 7). Sonucglar gostermistir ki; reaktor girisinde Cr(VI)

konsantrasyonunun 5 mg/L veya altinda olmasi durumunda miksotrofik denitrifikasyon
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prosesiyle es zamanli olarak nitrat ve krom giderimi miimkiindiir. Fakat yapilan caligsma
gostermistir ki; yliksek krom konsantrasyonlar1 ototrofik denitrifikasyon prosesini daha fazla
etkilemistir. Sonraki boliimlerde kromun ototrofik ve heterotrofik denitrifikasyon prosesine

etkisi ve krom giderim mekanizmasi daha ayrintili olarak verilmistir.

3.2. Elementel-Kiikiirt Bazhh Ototrofik Kolon Biyoreaktor Performansi

3.2.1. Elementel-Kiikiirt Bazli Ototrofik Kolon Biyoreaktorde Denitrifikasyon

Performansi

Projenin bu asamasinda ototrofik kosullar altinda nitrat ve krom’un es zamanli olarak
giderimi ve krom’un denitrifikasyon prosesi tizerine etkisi arastirilmistir. Reaktorde elektron
kaynag1 olarak elementel kiikiirt, alkalinite kaynag1 olarak ise kiregtas1 kullanilmustir. Isletim
siireci boyunca giris nitrat konsantrasyonu 7. periyot haric 50 mg NO;-N/L
konsantrasyonunda tutulmustur. Giris Cr(VI) konsantrasyonu ise kademeli olarak 2 mg/L’ye

kadar c¢ikarilarak isletmenin 1. periyotu hari¢c HRT degeri 0,5 giin seviyelerinde tutulmustur.

Biyoreaktor toplamda 152 giin isletilmis olup 65. giinden (3. Periyot) itibaren Cr(VI)
verilmeye baglanmis ve kademeli olarak 2 mg/L’ye kadar ¢ikarilmistir. Reaktoriin hidrolik
bekleme zamani ilk peryotta 1,3 giin de tutulmus, sonraki periyotlarda ise 0,5 giin olacak
sekilde caligilmaya devam edilmistir. Nitrat ylikleme hiz1 birinci ve besinci periyotlar diginda

4,1 mg NOs-N/(L.saat) (veya 0,1 g NO;-N/(L.giin)) degerinde tutulmustur.

Besinci periyotta giris nitrat konsantrasyonu 50 mg/L’den 75 mg/L NOs™-N ye c¢ikarilmistir
ancak reaktor performanst bozulmus ve denitirifikasyon hizi 68 mg NO;-N/(L.giin)’e kadar
diigmiistiir. Reaktor ¢ikisinda nitrat ve nitrit birikimi gozlenmeye baslanmig ve bozulan
performansi iyilestirmek amaci ile giris nitrat konsantrasyonu 6. periyotta tekrar 50 mg/L’ye

distirilmistiir.

Reaktorde besinci periyota kadar ¢ikista nitrat ve nitrit birikimi gozlenmemis ve tam
denitrifikasyon gerceklesmistir (Sekil 8). Isletme siiresince maksimum denitrifikasyon hizi 92
mg NOs-N/(L.glin) ile 104 mg NO;-N/(L.giin) arasinda seyretmistir. Ayrica olusan siilfat
konsantrasyonu teorik olarak olugmasi gereken degere olduk¢a yakindir ve bu da tam

denitrifikasyonun gergeklestigini gostermektedir (Sekil 8). Besinci periyotta nitrat
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konsantrasyonunun 75 mg/L’ye ¢ikarilmasiyla ¢ikista nitrat ve nitrit hizla yiikselmis sirastyla
27 mg/L NOs-N ve 10 mg/L NO»-N seviyelerine kadar ulasmis, denitrifikasyon hizi ise hizla
68 mg NOs;-N/(L.giin) degerine kadar diismiistiir. Altinci periyotta nitrat 50 mg/L’ye
diistiriildiikten sonra tam denitrifikasyonun gerceklestigi gozlenmistir. 7 ve 8. periyotlarda
Cr(VI) konsantrasyonunun arttirilmasi ile ciddi bir performans diisiisii meydana gelmis ve

cikista nitrat konsantrasyonu hizli bir sekilde artmistir.

Reaktor isletimi siiresinde olusan gaz miktari, teorik olarak tretilmesi gereken gaz miktari
kiyaslanarak Sekil 9°de sunulmustur. Goriildiigli gibi Olgiilen ve teorik olarak hesaplanan gaz

hacimleri birbirine olduk¢a yakindir.

Proje kapsaminda gerceklestirilen miksotrofik denitrifikasyon ¢aligmalarinda ise maksimum
denitrifikasyon hizi 0,5 g NOs-N/(L.giin) olarak tespit edilmis olup, hidrolik bekleme zamani
3,5 saate kadar tam denitrifikasyon gozlenebilmistir. Nitrat giderim verimi 10 mg/L Cr(VI)’ya
kadar olumsuz olarak etkilenmemis, fakat Cr(VI) konsantrasyonunun 15 mg/L’ye
cikarilmasiyla birlikte reaktor ¢ikisinda nitrat birikimi goézlenmistir. Dolayisiyla miksotrofik
kosullarda 5 kat daha yiiksek denitrifikasyon performansi gézlenmis olup, miksotrofik proses

Cr(VI) toksisitesinden daha az etkilenmistir.
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Sekil 8. Elementel kiikiirt-bazli ototrofik kolon biyoreaktdriin isletimi siiresince s1vi fazda

olgiilen parametrelerin degisimi
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Sekil 9. Elementel kiikiirt-bazl1 ototrofik kolon biyoreaktdriin isletimi siiresince 6l¢iilen ve

teorik gaz olusum hizinin degisimi
3.2.2. Elementel-Kiikiirt Bazh Ototrofik Kolon Biyoreaktorde Krom Giderimi

Biyoreaktor girisine 3. periyottan itibaren krom verilmeye baglanmis ve Cr(VI)
konsantrasyonu 0,25, 0,5, 1 ve 2 mg/L olacak sekilde isletilmistir. ilk olarak reaktdr yatak
malzemesinin Cr(VI)’y1 adsorbe edip etmedigini anlamak igin absorbsiyon calisilmasi

yapilmis olup kiikiirt ve kire¢tasinin Cr(VI)’y1 absorbe etmedigi gézlenmistir.

Cr(VI) konsantrasyonunun 0,5 mg/L ve altinda ki konsantrasyonlarda tam denitrifikasyon
gerceklesmis olup ¢ikista nitrat ve nitrit birikimi olmamustir; ayrica ¢ikista hem Cr(VI) hem
de toplam krom degerlerinin 50 pg/L’den diisiik oldugu belirlenmistir (Sekil 10). Isletmenin
7. periyotta girig Cr(VI) konsantrasyonunun 1 mg/L’ye ¢ikarilmasini miitakiben ¢ikista nitrat
birikimi olmusg ve reaktor performansi diiserek verim %50 seviyelerine kadar diigsmiistiir. Yine
bu periyotta ¢ikis Cr(VI) ve toplam krom konsantrasyonu bir miiddet desarj standartlari

altinda kalmis ancak zamanla krom giderim verimi de diismeye baslamistir (Sekil 10).
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8. periyotta ise giris Cr(VI) konsantrasyonu iki katina ¢ikarilarak 2 mg/L yapilmistir. Bu
degisikligi takiben reaktor performansit daha da diiserek, nitrat ve Cr(VI) giderim verimi
strastyla %10 ve %50 seviyelerine kadar diigsmiistiir. Son iki periyotta denitrifikasyon hiz1 100

mg NOs-N/(L.giin)’ den 22,8 mg NOs-N/(L.giin) degerine kadar diismustiir.
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Sekil 10. Elementel kiikiirt-bazli ototrofik kolon biyoreaktor giris ve ¢ikisinda krom

konsantrasyonlarinin zamanla degisimi

Bu sonuglar 1s18inda Cr(VI) konsantrasyonunun 0,5 mg/L ve daha diisiikk degerlerde oldugu
durumlarda ototrofik denitrifikasyon prosesi ile nitrat ve Cr(VI) gideriminin es zamanli olarak
gergeklestirilebileceginin - miimkiin  oldugu belirlenmistir. Ayrica proje kapsaminda
gergeklestirilen elementel-kiikiirt bazli miksotrofik denitrifikasyon ¢alismasinda yiiksek krom
konsantrasyonunun ototrofik denitrifikasyon prosesini onemli derecede inhibe ettigi

belirlenmistir.

Miksotrofik denitrifikasyon prosesinde reaktor girisinde Cr(VI) konsantrasyonunun 5 mg/L
veya daha diisiik olmasit durumunda ¢ikis Cr(VI) ve toplam krom konsantrasyonu standart
deger olan 50 pg/L’den daha disiiktiir. Giris Cr(VI) konsantrasyonunun 10 ve 15 mg/L
degerlerine yiikseltilmesiyle birlikte ¢ikis Cr(VI) ve toplam krom konsantrasyonlar1 oldukca

yiiksek degerlere ulagsmistir. Sonu¢ olarak miksotrofik denitrifikasyon prosesinde ¢ok daha
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yiiksek krom giderim performanslari elde edilmistir. Bunun nedeni ise; miksotrofik proseste
kiikiirte ilave olarak organik maddenin oksidasyonu sirasinda daha kolay ve daha fazla

elektron tiretilmesidir.

3.2.3. Elementel-Kiikiirt Bazh Ototrofik Sartlarda Kesikli Calismalar

Degisen konsantrasyonlarda krom igeren serum siselerinde yapilan kesikli ¢alismalara ait test
sonuclar1 Sekil 11 ve 12°de sunulmustur. Krom icermeyen siselerde asilama yapilmasindan
itibaren denitrifikasyon baglamis ve 4. giin de nitrat tamamen tiikenmistir. Nitrat indirgenmesi
ile nitrit birikimi meydana gelmis ve nitratin tiikkendigi noktada nitrit maksimum
konsantrasyona ulagmistir. Nitrat tiikenmesini takiben hizla nitrin de indirgenmeye basladigi

gozlenmistir (Sekil 11).

Krom iceren siselerde ilk 4 gilin nitrat konsantrasyonlarinda herhangi bir degisiklik
gozlenmemis, sonrasinda ise hizla tiikkenmistir (Sekil 11 ve 12). Krom igeren siselerde krom
icermeyenlerde oldugu gibi nitrit birikimi olmamigtir. Nitrit ¢alisma boyunca minimum
seviyelerde goriilmiistiir. Bu gbézlemin nedeni bilinmemekte olup, nitrit indirgenme hizinin
krom varliginda arttig1 tespit edilmistir. Yiiksek krom iceren siselerde ise nitrat veya krom

indirgenmesi ger¢eklesmemistir (Sekil 11,12 ve 13).

Nitrat ve kromun birlikte oldugu kesikli reaktdrlerde sadece 1 mg/L Cr(VI) varliginda krom
indirgenmesi kismi (%40 civarinda) gozlenmis olup, daha yiliksek konsantrasyonlarda ise
onemli bir indirgenme gozlenmemistir (Sekil 13). Bu sonuglar da kolon reaktorlerde gozlenen
sonuglar1 (Sekil 4) dogrulamaktadir. Ayrica, 1 mg/L Cr(VI) igerip nitrat bulunmayan fakat
mikroorganizma igeren sisede de krom giderimi test edilmistir. Nitrat iceren kesikli reaktore
kiyasla nitrat icermeyen testte daha yiliksek krom indirgeme verimi elde edilmistir (Sekil 14).
Bu sonug¢ bize nitrat varhiginin krom indirgenmesini inhibe ettigini gostermistir. Bakteri
eklenmeyen reaktdrlerde krom gideriminin gézlenmemesi, kromun tamamen biyolojik olarak

giderildigini gostermektedir.

32



—e— NO,;-N
60 —0— NO,N

800

NO,-N yada NO,-N (mg/L)

Zaman (Giin)

F 600

r 400

r 200

700

Cr=1mg/L

—e— NO;-N
60 —O0— NOz—N
— —&— Siilfat
—]
=y
g
%
ON
Z
<
o
S
>~
%
om
Z
0 2
—e— NO,N
60 —0— NO,-N
—&— Siilfat

Zaman (Giin)

600
500
400
300
200
100

800

NO,-N yada NO,-N (mg/L)

6 8

Zaman (Giin)

10

Cr=5mg/L

12

- 600

- 400

- 200

Siilfat (mg/L)

Siilfat (mg/L)

Siilfat (mg/L)

Sekil 11. Elementel kiikiirt-bazli ototrofik kosullarda krom yoklugunda, 1 mg/L ve 5 mg/L

krom varliginda kesikli reaktorlerde ototrofik denitrifikasyon performanslari
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Sekil 12. Elementel kiikiirt-bazli ototrofik kosullarda krom yoklugunda, 10, 20 ve 50 mg/L
krom varliginda kesikli reaktorlerde ototrofik denitrifikasyon performanslari
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Sekil 13. Elementel kiikiirt-bazl1 ototrofik kosullarda denitrifikasyon performansinin test
edildigi kesikli reaktorlerde Cr(VI) indirgeme performanslari
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Sekil 14. Elementel kiikiirt-bazli ototrofik kosullarda nitrat varliginda ve yoklugunda Cr(VI)
indirgenme performansi
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3.3. Heterotrofik Kolon Biyoreaktor Performansi

3.3.1. Heterotrofik Kolon Biyoreaktorde Denitrifikasyon Performansi

Caligmanin bu agamasinda heterotrofik denitrifikasyon prosesiyle es zamanli olarak Cr(VI) ve
nitrat giderimi arastirilmis olup, sonuglar ototrof ve miksotrof denitrifikasyon prosesleriyle
elde edilen sonuglarla kiyaslanmistir. Ayrica, hem stirekli akimli biyoreaktérde hem de kesikli
reaktorlerde Cr(VI)’nin heterotrofik denitrifikasyon proses performansi {izerine etkisi
aragtirllmigtir.Calisma kapsaminda kurulan reaktdr 156 giin boyunca heterotrofik sartlar
altinda isletilmis olup, es zamanli olarak nitrat ve krom giderimi Tablo 3’de gosterilen
kosullar altinda arastirilmistir. Birinci periyotta mikroorganizmalarin ortam sartlarina adapte
olmas1 amaci ile reaktdr yiiksek hidrolik bekleme zamaninda ve krom yoklugunda isletilmis
olup, hidrolik bekleme zamani1 (HRT) ve nitrat yiikkleme hiz1 sirasiyla 1,29 giin ve 1,60 mg/
(L.saat) degerlerinde tutulmustur. Ikinci periyotta hidrolik bekleme zamani 0,5 giin degerine
diisiiriilmiis ve tiim c¢alisma boyunca bu seviyede tutulmustur. Isletmenin {igiincii
periyotundan itibaren reaktére Cr(VI) eklenmeye baslanmis ve kademeli olarak Cr(VI)
konsantrasyonu arttirilarak 20 mg/L’ye kadar ¢ikartilmistir (periyot 3-8, Tablo 1). Dordiincii
periyotta giris NOs-N konsantrasyonunun 75 mg/L’ye c¢ikarilmasiyla birlikte performans
bozulmus ve reaktorde verimi arttirmak i¢in metanol konsantrasyonu 142 mg/L seviyesinden
214 mg/L seviyesine ¢ikarilmistir. Reaktor isletimi siiresince giris nitrat konsantrasyonu 1-3
periyotlarda 50 mg/L, 4-8 periyotlarinda ise 75 mg/L de tutulmustur. Metanol/NOs-N orani ise
1,89-3,41 arasinda degismis olup, 1 mg/L NO;-N giderimi i¢in gereken metanol

konsantrasyonu ¢alisma kosullarinda belirlenmeye caligilmistir.

Reaktdrde dlgiilen parametrelerin degisimleri Sekil 15°de sunulmustur. ilk iki periyotta tam
denitrifikasyon gerceklesmis ve ¢ikista nitrat veya nitrite rastlanmanustir. Uglincii periyottan
itibaren reaktdre 0,5 mg/L konsantrasyonunda krom verilmeye baglandiktan sonra 100 mg
NOs-N/(L.giin) olan denitrifikasyon hizi diismeye baslamis 84 mg NO;-N/(L.giin) degerine
kadar gerilemistir. Cikistaki nitrat konsantrasyonu da kademeli olarak artarak 8 mg/L NO3-N
seviyelerine yiikselmistir (Sekil 15). Reaktor girisindeki organik madde miktarinin 123
mg/L’den 142,5 mg/L. metanol’e yiikseltilmesiyle birlikte (Tablo 3 ve Sekil 15) hetetrofik
denitrifikasyon ic¢in gerekli olan organik madde saglanmig ve kisa zamanda tekrar tam

denitrifikasyon gozlenmistir.
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Reaksiyon 1’e gore teorik metanol ihtiyaci ise 2,47 mg metanol/mg NOs-N’dir. Ugiincii
periyoda kadar metanol/NOs-N orani stokiyometrik degerde tutulmus ve tam denitrifikasyon
gozlenmistir. Cr(VI) ilavesinden sonra mikroorganizmalarin daha yiiksek metanole ihtiyag
duymasmin iki nedeni olabilir. ilki Cr(VI)’nin da indirgenmesi igin metanole ihtiyag
duyulmasi, ikincisi ise Cr(VI) varliginda mikroorganizmalarin onarim ve diger hiicresel

faaliyetler i¢in daha fazla organik maddeye ihtiya¢c duymasidir.

NO; + 1.08CH;0H + 0.24H,CO; — 0.056CsH-NO,+ 0.47N,+ 1.68H,0O +HCO;5 (3)
CH;0H + 2Cr** + H,O0 — 2Cr? + CO, + 6H" 4)

Reaksiyon 3’den goriildiigii gibi Cr(VI) indirgenmesi icin gereken teorik metanol sadece 0,3
mg/mgCr(VI)’dir. Bu durumda 0,5 mg/L Cr(VI) sadece 0,15 mg/LL metanole ihtiyag
duyulacak olup, Cr(VI) ilavesiyle artan organik madde ihtiyacinin nedeni; krom ilavesiyle
mikroorganizmalarin onarim ve diger hiicresel faaliyetleri i¢in daha fazla organik maddeye

ihtiya¢ duyulmasidir.

Dordiincii periyottan itibaren giris nitrat konsantrasyonu 50 mg/L’den 75 NO;-N/L’ye
yiikseltilmistir. Organik madde yetersizliginden tekrar bir performans diisiikliigli meydana
gelmistir. Reaktore verilen organik madde miktar1 %50 arttirilarak gerekli metanol/NO3-N
orant 2,85 mg metanol/mg NO;-N’e (Tablo 3) yikseltilmesi durumunda reaktoriin

performansi tekrar iyilestirilmistir.

Besinci ve daha sonraki periyotlarda denitrifikasyon performansin da bir degisiklik olmamis
calismanin son boliimiine kadar 150 mg NOs;-N/(L.glin) denitrifikasyon hizi ile tam
denitrifikasyon gerceklesmistir (Sekil 15). Dolaysiyla 20 mg/L Cr(VI) konsantrasyonu dahi

heterotrofik denitrifikasyon prosesini olumsuz olarak etkilememistir.

Reaktor giris ve ¢ikisinda pH siirekli olarak noétral seviyelerde seyretmistir (Sekil 15).
Heterotrofik denitrifikasyon siiresince reaksiyon 3’de goriildiigii gibi alkalinite iiretilmektedir.
Sekil 15°den de goriildiigli gibi ¢ikis alkalinite konsantrasyonlari girise gére artmis olup, giris
nitrat konsantrasyonun 75 mg/L NOs;-N degerine ¢ikarilmasiyla ¢ikis alkalinite yiikselmistir.
Reaksiyon 3’de goriildiigii gibi 1 mg/L NOs;-N’nin indirgenmesiyle 3,57 mg/L CaCO;
iiretilmektedir. Bu durumda 50 ve 75 mg/L NOs-N indirgenmesi sonucunda 178 mg/L CaCO;
ve 268 mg/L CaCO; alkalinite tiretilmektedir.
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Sekil 15. Heterotrofik denitrifikasyon yapan biyoreaktdrde es zamanli nitrat ve Cr(VI)

giderimine ait sonuclar

Yapilan ¢alismalarda reaktor girisinde alkalinite 122+8 mg/L CaCOs;, 50 mg/L ve 75 mg/L
NO:;-N beslenmesi durumunda ise ¢ikis alkalinite konsantrasyonlari, sirasiyla, 277,516 mg/L
CaCO; ve 372422 mg/L CaCO; diir. Bu durumda 50 mg/L NOs-N ile reaktoriin beslenmesi
sirasinda 155,5 mg/L CaCO; ve 75 mg/L NOs-N ile beslenmesi durumunda da 250 mg/L
CaCOs alkalinite iiretilmistir. Uretilen alkalinite degerleri hesaplanan teorik degerlere son

derece yakindir. Reaktdr giris ve ¢ikislarinda yapilan KOI analizleri de Sekil 15°de
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sunulmustur. Isletme siiresince ¢ikis KOI konsantrasyonu ortalama degeri 10 mg/L

civarindadir.

Reaktor igletimi boyunca olusan gaz miktar1 ve teorik olarak iiretilmesi gereken gaz miktar
kiyaslanarak Sekil 16 verilmistir. Teorik olarak iiretilmesi gereken gaz ve ol¢iilen gaz hizlari
birbirine son derece yakin olup, nitratin denitrifikasyon prosesyile azot gazina doniistiiglinti

gostermektedir.

PERIYOTLAR
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Sekil 16. Olusan ve teorik gaz olusum hizlarinin kiyaslanmasi

3.3.2. Heterotrofik Kolon Biyoreaktorde Krom Giderimi

Biyoreaktor girisinde 0,5, 2, 5, 10 ve 20 mg/L Cr(VI) olacak sekilde kademeli olarak krom
konsantrasyonu arttirilmugtir. 11k olarak reaktdr yatak malzemesinin Cr(VI)’y1 adsorbe edip
etmedigini anlamak i¢in adsorbsiyon ¢alisilmasi yapilmis olup kolon malzemesinin Cr(VI)’y1

absorbe etmedigi tespit edilmistir.

Reaktorde 10 mg/L Cr(VI) konsantrasyonuna kadar %99 Cr(VI) ve toplam krom giderimi
gozlenmistir. Reaktor ¢ikisinda Cr(VI) ve toplam krom konsantrasyonlarin yakin olmasi;
indirgenmis haldeki Cr(Ill)’iin ¢okerek reaktdrde kaldigimi gdstermektedir. Bunun nedeni
reaktér pH degerinin Cr(OH); ¢okelmesi i¢in uygun olmasi ve kolonun bir filtre gorevi
yapmasidir. Sekizinci periyotta reaktor girisindeki Cr(VI) konsantrasyonunun 20 mg/L’ye
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cikarilmasiyla ¢ikis suyunda Cr(VI) ve toplam krom konsantrasyonlar1 hizla yiikselmis ve Cr
giderim verimi %41 seviyesine kadar diismistiir (Sekil 17). Performansi iyilestirmek amaci
ile metanol miktar1 %20 arttirilmis olsa da bir iyilesme gozlenmemistir. Son periyotta her ne
kadar Cr giderim verimi diigse de tam denitrifikasyon gozlenmeye devam edilmistir.
Dolaysiyla, 20 mg/L Cr(VI) konsantrasyonunda dahi heterotrofik denitrifikasyon olumsuz

etkilenmemistir.
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Sekil 17. Biyoreaktor giris ve ¢ikisinda krom konsantrasyonlarinin zamanla degisimi

Bu sonuglara dayanilarak 10 mg/L Cr(VI) ve daha diisiik seviyelerde heterotrofik
denitrifikasyon ile nitrat ve Cr(VI)’nin es zamanli olarak giderilebilecegi gosterilmistir.
Onceki ototrofik ve miksotrofik denitrifikasyon ¢alismalarinda belirtildigi gibi ototrofik
denitrifikasyon prosesinin yiiksek krom konsantrasyonlarindan olumsuz sekilde etkilenmesine

ragmen, heterotrofik denitrifikasyon prosesi etkilenmemistir.
3.3.3. Heterotrofik Kosullarda Kesikli Calismalar

Yapilan caligmalarda krom igermeyen ve farkli konsantrasyonlarda Cr(VI) igeren kesikli
reaktorlerde denitrifikasyon performansi izlenmistir (Sekil 18). Cr(VI) yoklugunda 50 mg/L
NOs-N ii¢ giin igerisinde tamamen giderilmektedir. Krom ilavesiyle denitrifikasyon hizi
diismiis ve 20 mg/L Cr(VI) varliginda nitrat tamamen tiiketilememis olup, 10 mg/L NOs-N

civarinda nitrat sabit kalmistir. Reaktdriin 10 glin boyunca inkiibasyonuna ragmen daha fazla
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giderim gozlenmemistir. Cr(VI) konsantrasyonunun 50 mg/L’ye ¢ikarilmasiyla birlikte nitrat
giderimi tamamen durmus ve 20 giin boyunca herhangi bir giderim gézlenmemistir. Ototrofik
kesikli ¢alismalarda oldugu gibi hetetrofik ¢alismalarda da nitrit birikimi minimum diizeyde

kalmistir.

Heterotrofik kesikli reaktorlerde 6nemli derecede Cr(VI) giderimi gozlenmemistir (Sekil 19).
Stirekli akimli kolon biyoreaktérde Cr(VI) giderimi gézlenmis olmasina ragmen kesikli
reaktorlerde 6nemli bir giderim goézlenmemistir. Bunun nedeni kesikli reaktdrlerde nitrat
konsantrasyonun yiiksek olmasi ve Cr(VI) indirgenmesini inhibe etmesidir. Ayrica, kesikli
reaktorlerde kullanilan biyokiitle reaktor isletiminin 68. giliniinde alinmis olup, biyokiitle

sadece 0,5 mg/L Cr(VI)’ya aklime olmustur.
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Sekil 18. Kesikli reaktorlerde Cr(VI) nin heterotrofik denitrifikasyon prosesine etkileri
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Sekil 19. Heterotrofik kesikli reaktorlerde Cr(VI) konsantrasyonlarinin zamanla degisimi

REFERANSLAR

BUERGE 1.J., Hug S.J., Kinetics and pH dependence of chromium (VI) reduction by iron(II),
Environmental Science and Technology, 31, 1426-32, (1997).

CHANG I.S., Kim B., Effect of sulfate reduction activity on biological treatment of

hexavalent chromium [Cr(VI)] contaminated electroplating wastewater under sulfate-rich
condition, Chemosphere, 67, 218-26, (2007).

CHUNG J., Nerenberg R., Rittmann B.E., Bio-reduction of soluble chromate using a
hydrogen-based membrane biofilm reactor, Water Research, 40, 1634-42, (2006).

CHUNG ]J., Rittmann B.E., Her N., Lee S.H., Yoon Y., Integration of H2-based membrane
biofilm reactor with RO and NF membranes for removal of chromate and selenate, Water Air
Soil Pollution, 207, 29-37, (2010).

DOGAN N.M., Kantar C., Gulcan S., Dodge C.J., Yilmaz B.C., Mazmanci M.A., Chromium
(VI) bioremoval by Pseudomonas bacteria: role of microbial exudates for natural attenuation

and biotreatment of Cr(VI) contamination, Environmental Science and Technology, 45, 2278—
85, (2011).

LEE K.C., Rittmann B.E., Applying a novel autohydrogenotrophic hollow-fiber membrane
biofilm reactor for denitrification of drinking water, Water Research, 36, 2040-52, (2002).

44



LEE S.E., Lee J.U., Chon H.T., Lee J.S., Microbiological reduction of hexavalent chromium
by indigenous chromium-resistant bacteria in sand column experiments, Environ. Geochem.
Health., 30, 141-5, (2008).

LIU H., Jiang W., Wan D., Qu J., Study of a combined heterotrophic and sulfur autotrophic
denitrification technology for removal of nitrate in water, Journal of Hazardous Materials,
169, 23-28, (2009).

MOON H.S., Shin D.Y., Nam K., Kim J.Y., A long-term performance test on an autotrophic
denitrification column for application as a permeable reactive barrier, Chemosphere, 73, 723—
8, (2008).

OH S.E., Yoo YB., Young J.C., Kim LS., Effect of organics on sulfur-utilizing autotrophic
denitrification under mixotrophic conditions, Journal of Biotechnology, 92, 1-8, (2001).

ROCCA C.D., Belgiorno V., Meri¢ S., Overview of in-situ applicable nitrate removal
processes, Desalination, 204, 46—62, (2007).

SAHINKAYA E., Dursun N., Sulfur-oxidizing autotrophic and mixotrophic denitrification
processes for drinking water treatment: Elimination of excess sulfate production and
alkalinity requirement, Chemosphere, 89,144-9, (2012).

SOARES, M.I.LM., Denitrification of groundwater with elemental sulfur, Water Research, 36,
1392-5, (2002).

SAHINKAYA E., Dursun N, Kilic A., Demirel S. Uyanik S., Cinar O.
Simultaneousheterotrophic and sulfur-oxidizing autotrophic denitrification process for
drinking water treatment: control of sulfate production, Water Res, 45, 6661-7, (2011).

SHARMA S.K., Petrusevski B., Amy G., Chromium removal from water: a review. J. Water
Supply Res. Technol., 57, 541-53, (2008).

SIERRA-ALVAREZ, R., Beristan-Cardoso R., Salazar M., Gomez J., Razo-Flores E., Field
J.A., Chemolithotrophic denitrification with elemental sulfur for groundwater treatment.
Water Research, 41, 125362, (2007).

SMITH W.L., Gadd G.M., Reduction and precipitation of chromate by mixed culture
sulphate-reducing bacterial biofilms. J Appl Microbiol., 88, 983-91, (2000).

STASINAKIS S.A., Thomaidis N.S., Mamais D., Karivali M., Lekkas D.T., Chromium
species behavior in the activated sludge process, Chemosphere, 52, 1059-67, (2003).

WIELINGA B., Mizuba M.M., Hansel C.M., Fendorf S., Iron promoted reduction of
chromate by dissimilatory iron-reducing bacteria, Environ. Sci. Technol., 35, 522-7, (2001).

YESILNACAR M., Sahinkaya E., Naz M., Ozkaya B., Neural network prediction of nitrate in
groundwater of Harran Plain, Environmental Geology, 56, 19-25, (2008).

45



TUBITAK

PROJE OZET BiLGi FORMU

Proje No: 112Y008

Proje Bashgi: Igme Sularindan Es Zamanhi Olarak Nitrat ve Cr(VI) Giderimi Amaciyla
Heterotrofik, Kiikiirt-Bazli Ototrofik ve Miksotrofik Denitrifikasyon Proseslerin Arastirilmasi

Proje Yiiriitiiciisii ve Arastirmacilar:
Proje Yiiriitiiciisii: Dog. Dr. Erkan SAHINKAYA

Arastirmact: Dog. Dr. Bestamin OZKAYA

Projenin Yiiriitiildiigii Kurulus ve Adresi:
Istanbul Medeniyet Universitesi, Biyomiihendislik BSliimii, Géztepe-istanbul

Destekleyen Kurulus(larin) Adi ve Adresi: Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu
(TUBITAK)

Projenin Baslangic ve Bitis Tarihleri: 15.04.2012-15.04.2013

Oz (en cok 70 kelime)

Projede; heterotrofik, elementel kiikiirt-bazli ototrofik ve miksotrofik denitrifikasyon prosesleri
nitrat ve Cr(VI) indirgeme amaciyla kullanilmistir. Bu amagla; {i¢ adet kolon biyoreaktor 150
giinden fazla bir siire boyunca isletilmistir. Ayrica, kesikli calismalar yapilarak Cr(VI)’nin
denitrifikasyona etkileri de arastirilmigtir. Biitiin proseslerde yiiksek performans gézlenmis olsa
da; aritilmis suyun organik madde ile kontaminasyon riskinin azaltilmasi veya tamamen elimine
edilmesi nedeniyle uygun kosullarda elementel-kiikiirt bazli ototrofik ve miksotrofik
denitrifikasyon proseslerinin tercih edilmesi dnerilmektedir.

Anahtar Kelimeler:
Ototrofik denitrifikasyon, miksotrofik denitrifikasyon, krom, igme suyu denitrifikasyonu

Fikri Uriin Bildirim Formu Sunuldu mu? Evet | | Gerekli Degil 4

Fikri Uriin Bildirim Formu’nun tesliminden sonra 3 ay icerisinde patent bagvurusu yapilmalidir.

Projeden Yapilan Yayinlar:

1. Adem Kili¢ ve Erkan Sahinkaya, “Elementel Kiikiirt Bazli Miksotrofik Denitrifikasyon
Prosesleriyle Es Zamanli Nitrat ve Kromat Gideriminin Sabit Yatakli Kolon Reaktorlerde
[rdelenmesi” Cevre Kirlenmesi Oncelikleri Sempozyumu VII- 22-23/11/2012

2. Erkan Sahinkaya, Adem Kilic, Beste Calimlioglu, Yasemin Toker, “Simultaneous
Bioreduction of Nitrate and Chromate Using a Sulfur-Based Mixotrophic Denitrifying
Column Bioreactor” Bioresource Technology adli dergise sunuldu.

3. Adem Kilic, Erkan Sahinkaya “Sulfur-based autotrophic and heterotrophic denitrification
for nitrate and Cr(VI) removal from drinking water” Hazirlik agamasinda.

46


http://www.tubitak.gov.tr/tubitak_content_files/ARDEB/destek_prog/kabul_sonrasi/fikri_urun_bildirim_formu_v.02.doc

	1. Giriş
	2. Materyal ve Metot
	2.1. Biyoreaktörler
	2.1.1. Elementel-Kükürt Bazlı Miksotrofik Biyoreaktör
	2.1.2. Elementel-Kükürt Bazlı Ototrofik Biyoreaktör
	2.1.3. Heterotrofik Biyoreaktör

	2.2. Deneysel
	2.2.1. Elementel-Kükürt Bazlı Miksotrofik Biyoreaktör İşletimi
	2.2.2. Elementel-Kükürt Ototrofik Biyoreaktör İşletimi
	2.2.3. Heterotrofik Kolon Reaktör İşletimi
	2.2.4. Kesikli adsorpsiyon testleri
	2.2.5. Kesikli Reaktörlerde Nitrat ve Krom İndirgeme Hızlarının Belirlenmesi

	2.3. Analitik Metotlar
	3. Sonuçlar ve Tartışma
	3.1. Miksotrofik Kolon Biyoreaktör Performansı
	3.1.1. Miksotrofik Kolon Biyoreaktörde Denitrifikasyon Performansı
	3.1.2. Miksotrofik Kolon Biyoreaktörde Krom Giderimi

	3.2. Elementel-Kükürt Bazlı Ototrofik Kolon Biyoreaktör Performansı
	3.2.1. Elementel-Kükürt Bazlı Ototrofik Kolon Biyoreaktörde Denitrifikasyon Performansı
	3.2.2. Elementel-Kükürt Bazlı Ototrofik Kolon Biyoreaktörde Krom Giderimi
	3.2.3. Elementel-Kükürt Bazlı Ototrofik Şartlarda Kesikli Çalışmalar

	3.3. Heterotrofik Kolon Biyoreaktör Performansı
	3.3.1. Heterotrofik Kolon Biyoreaktörde Denitrifikasyon Performansı
	3.3.2. Heterotrofik Kolon Biyoreaktörde Krom Giderimi
	3.3.3. Heterotrofik Koşullarda Kesikli Çalışmalar

	REFERANSLAR

