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OZET

Bu ¢alismada metanol bazli heterotrofik, tiyosiilfat bazl ototrofik
ve miksotrofik denitrifikasyon proseslerinin nitrat giderme
verimleri karsilagtirnilmistir. Ug kesikli biyo reaktor evsel atiksu
aritma tesisinden alinan aktif ¢amur ile asilanmistir (Kayseri,
TURKIYE).  Baslangicta,  heterotrofik  denitrifikasyonun
performansi, artan nitrat konsantrasyonu (50 ila 400mgNO3- | L)
ile degerlendirilmis ve reaksiyon siiresi sonunda nitratin tamamen
tiiketildigi gozlemlenmistir. Daha sonra, kiikiirt/azot (S/N)
orammmin denitrifikasyon ftizerindeki etkilerini belirlemek igin
elektron verici olarak tiosiilfat  kullanilarak  Ototrofik
denitrifikasyon gerceklestirilmistir. Ototrofik kosullar altinda
maksimum nitrat giderim verimi, 150mgNOs7/L nitrat
konsantrasyonunda S/N orani 0.63 oldugunda elde edilmigstir. Son
olarak, C/N  oranlarmmin  (I15'ten  3,88'¢)  miksotrofik
denitrifikasyon performansi tizerindeki etkisi degerlendirilmistir.
Metanol eklenerek nitrat giderim oranimin arttigi ve nitratin
tamamen tiiketildigi gozlenmistir. Optimum C/N orant % 96 KOI
giderimi ve yaklasik 3.0 mgNOs/L.min nitrat tiiketim hizina
karsilik gelen 3.88 bulunmugtur. Sonug¢ olarak heterotrofik
denitrifikasyonun nitrat ve karbon giderim verimleri ototrofik ve
miksotrofik  denitrifikasyona gore daha yiiksek olarak
bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Ototrofik Denitrifikasyon, Hetetrofik
Denitrifikasyon, Miksotrofik denitrifikasyon Nitrat Tiiketim Hizi,
C/N Orant

ABSTRACT

In this study, nitrate reduction efficiency of methanol-based
heterotrophic, thiosulfate based autotrophic and mixotrophic
denitrification  processes were compared. The three
batchbioreactors were inoculated with activated sludge from
domestic wastewater treatment plant (Kayseri, TURKEY).
Initially, the performance of heterotrophic denitrification was
assessed with increasing nitrate concentration (50 to 400mgNO3-
/L) and the nitrate was completely consumed at the end of the
reaction time. Then, autotrophic denitrification using thiosulfate
as an electron donor was carried out to determine the effects of
sulfur/nitrogen (S/N) ratio on the denitrification performance.
Maximum nitrate removal efficiency under autotrophic conditions
was obtained when the S/N ratio was 0.63 at nitrate concentration
of 150mgNO3-/L. Finally, the impact of C/N ratio (15 to 3.88) on
mixotrophic denitrification performance was evaluated. It was
observed that nitrate removal rate was increased with methanol
addition. Optimum C/N ratio was found 3.88, corresponding to
96% COD removal, and about 3.0 mgNO3-/L.min nitrate
consumption rate. As a result, nitrate and carbon removal
efficiency of heterotrophic denitrification were higher compared
to autotrophic and mixotrophic denitrification.

Keywords: Autotrophic Denitrification, Hetetrophic
Denitrification, Mixotrophic Denitrification Nitrate Consumption
Rate, C/N Ratio

1. GIRIS

Nitrat (NOs?) yeralti sularinda yaygin olarak bulunan bir kirleticidir. Nitrath sularin insan saghigini olumsuz yonde etkiledigi
ozellikle 10 mgN/L'den yiiksek nitrat igerikli sularin bebeklerde “Methemoglobinemia™ hastaligina, eriskinlerde ise kansere yol
actigt bilinmektedir (Fonseca ve ark., 2000; Ward ve ark., 2005). Nitrat ve nitrit bilesiklerinin anaerobik kosullarda
mikroorganizmalar tarafindan rediiksiyona ugratilarak elementel azota donistiiriilmesi olay1 denitrifikasyon (nitrat solunumu)
olarak tanimlanmaktadir. Azotlu bilesenler tarafindan kirlenen yeralt1 sular tipik olarak neredeyse hi¢ organik madde igermez,
boylece Denklem (1) de gosterildigi gibi kiikiirt esash ototrofik denitrifikasyon igme sularinda nitratin giderilmesi igin alternatif
bir yontem olarak diigiiniilmektedir (Sierra-Alvarez ve ark., 2007; Sahinkaya ve ark., 2011; Sahinkaya ve Kilic, 2014).

5550 + 20CO; + 50NO3 + 38H,0 + 4NH;™

4CsH70,N + 5550472 + 25N, + 64H* 1)
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Fiziksel ve kimyasal aritma yontemlerinin isletme ve bakim maliyetleri, diisiik segicilik 6zellikleri ve tuzlu atik su iiretimi
gibi dezavantajlari nedeniyle, son yillarda igme sularindan nitrat gidermek i¢in biyolojik denitrifikasyon yontemi sik¢a kullanilan
ve arastirilan bir yontem olmustur. Biyolojik denitrifikasyonun verimini artirmak i¢in uygun karbon kaynagi se¢iminin geregine
dikkat ¢eken calismalar, ayn1 zamanda azot igerikli sularin C/N oraninin da verim iizerinde etkili oldugunu belirtmislerdir
(DellaRocca ve ark., 2006; Oh ve ark., 2003; Zhang ve Lampe, 1999; Sahinkaya ve Dursun, 2012). Bu problemlerin ¢dziimiine
yonelik arastirmalar, kullanilan yontem, mikroorganizma, karbon kaynagi ve C/N orani bakimlarindan biiyiik bir gesitlilik ve
belirsizlikler gostermektedir. Heterotrofik denitrifikasyonda, heterotrofik denitririfkasyon bakterileri metanol, etanol ve asetat
gibi organik maddeleri okside ederken anoksik ortam kosullarin da nitratin azot gazina doniisiimii gerceklesir. Denitririfkasyon
prosesi ototrofik kiikiirt bakterileri ile de gergeklesebilmektedir ve nitratin indirgenmesinde organik karbon yerine indirgenmis
kiikiirt bilesiklerini (S, S°, S20372, S40¢2, SO3?) enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir (Sun ve Nemati, 2012; Zhang ve Zeng,
2006). Ototrofik denitrifikasyonun, heterotrofik denitrifikasyona kiyasla en Onemli avantaji organik madde ilavesi
gerektirmemesidir. Ayrica diisiik bakteri iiretimi nedeniyle ¢ikis suyunun bakteriyolojik olarak kirlenme riski de azaltilmakta ve
aritim maliyeti diismektedir. Tiyosiilfat, ucuz olmasi ve kolay bulunabilmesi nedeniyle denitrifikasyon prosesi i¢in uygun bir
elektron kaynagidir. Bu proseste, elementel kiikiirt elektron verici olarak davranir ve nitrat azota indirgenirken kiikiirt siilfata
oksitlenir. Bir¢ok avantajlarina ragmen kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyonun en onemli dezavantajlari siilfat ve asit
iretmesidir. Daha yiiksek nitrat konsantrasyonuna sahip yer alt1 sularinin aritiminda ise heterotrofik ve ototrofik denitrifikasyon
prosesinin es zamanli olarak kullanildig1 miksotrofik proses kullanilarak iiretilen siilfat ve alkalite kontrol altina alinabilir.

Bu ¢aligmanin amact metanol bazli heterotrofik, tiyosiilfat bazl ototrofik ve miksotrofik denitrifikasyon proseslerinin nitrat
indirgenme proses performanslarinin ardisik kesikli reaktérde arastirilmasidir. Calismada 6ncelikle hetetrofik denitrifikasyon
prosesinde farkli nitrat yiikleme oranlarinin sistem performansi iizerine etkisi incelenmistir. Daha sonra tiyosiilfat bazli ototrofik
denitrifikasyon prosesinin farkli giris S2032/NO3” oranlarina sahip isletme kosullarinda optimizasyonu saglanmustir. Calismanin
son asamasinda ise miksotrofik kosullarin saglandigi optimum C/N orani belirlenmistir. Elde edilen veriler ile azot giderimi
yapan biyolojik atik su aritma tesislerinin iyilestirilmesi ve isletme maliyetlerinin azaltilmas1 hedeflenmektedir.

2. MATERYAL VE METOT
2.1. Kesikli Kontrol Reaktorler ve Isletimi

Calismada heterotrofik, ototrofik ve miksotrofik denitrifikasyon bakterilerinin zenginlestirilebilmesi i¢in 3 adet kesikli
kontrol reaktor kurulmustur. Reaktorlere Kayseri Evsel Atik Su Aritma Tesisinden temin edilen denitrifikasyon ¢amur
agtlanmistir. Asilanan gamur sentetik atik su ile kararli kosullar saglanana kadar isletilmis ve mikroorganizmalarin mevcut isletim
kosullarinda zenginlestirilmesi saglanmstir. Kesikli kontrol reaktorlerin hacmi 2 L olup sicaklik, oda kosullarinda ve pH
tamponu yardimiyla sabit tutulmustur. Anoksik kosullarda azot gazi gegirilerek sisteme digaridan girebilecek muhtemel oksijen
sizintilar1 giderilmistir. Reaktor icerisindeki tam karigim, deney boyunca 250 devir/dk’a ayarlanmig ve 12 saat dongii siiresi ile
calisilmigtir. Reaksiyon siiresinin 1 saati ¢okeltme, bosaltma ve doldurma olarak kullanilmis geriye kalan 11 saatte ise reaksiyon
stiresi olarak degerlendirilmistir. Giinliik desarj edilen biyokiitle miktar1 ile gamur yaginin sabit kalmasi saglanmis ve reaktorlerde
MLSS konsantrasyonlar: 2000 mg/L civarinda sabit tutulmustur.

2.2. Simiile Atik Su fcerigi

Calismada kullanilan simiile atik su farkl tiirde mikroorganizmalarin biiyiimesi i¢in gerekli makro ve mikro niitrientlerin
ilave edilmesiyle olusturulmustur. Bu ¢alismada kullanilacak olan sentetik atitk su kompozisyonu (mg/L): KH.PO, 15,72;
askorbik asit 11 ve maya 0ziitii 50°dir. Sistemde farkli denitrifikasyon (heterotrofik, ototrofik ve miksotrofik) bakterilerinin
zenginlestirilebilmesi i¢in gerekli nitrat (NaNOs3), organik karbon (CH3OH), inorganik karbon (NaHCO3) ve tiyosiilfat (Na2S,03)
konsantrasyonlar1 hazirlanan derisik stok ¢ozeltiler kullanilarak simiile atik su ile biyoreaktorlere ilave edilmistir. Caligmada
kullanilacak olan simiile atik suyun pH’1 yiikleme yapilmadan 6nce 7,0’a ayarlanmistir.

2.3. Deneysel Plan

Kontrol reaktdrlerinde zenginlestirilen heterotrofik, ototrofik ve miksotrofik denitrifikasyon mikroorganizmalart
kullanilarak kesikli kinetik ¢aligsmalar farkli nitrat konsantrasyonu igin gergeklestirilmistir. Calisma kapsaminda kesikli kinetik
testlerde yapilacak c¢alismalarda Tablo 1’deki deneysel plan kullanilmis ve bu deneysel plan dogrultusunda yontemler
gelistirilmistir.
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Tablo 1. Deneysel Plan

. . Karbon | Karbon Kons.| e Verici | 220 | NOsKons.| SIN | CIN
Is Paketleri 9 - Kons.
Kaynagi (mg/L) Kaynagi (ma/L) (mg/L) Orami1 | Oram

1. is Paketi 50 - -
Farkl1 nitrat 100 - -
konsantrasyonlarinin Metanol 600 Metanol - 150 - -
heterotrofik denitrifikasyon 200 - -
prosesi lizerine etkisi 400 - -
2. is Paketi 50 1,90 -
Farkli S»03%/NOs oranlarinin 100 0,95 -
Ototrofik denitrifikasyon NaHCOs 300 Naz520s 7 150 0,63 -
prosesi tizerine etkisi 200 0,47 -
3. Is Paketi 50 - 15
Farkli C/N oranlarinin Metanol 100 - 7,77
miksotrofik denitrifikasyon Metanol 50 Na,S;03 600 150 - 5,18
prosesi ilizerine etkisi 200 - 3,88

Caligmanin ilk is paketinde karbon kaynagi ve elektron verici (metanol) konsantrasyonlari sabit tutularak artan nitrat
konsantrasyonlarinin heterotrofik denitrifikasyon kinetigi ¢aligmalart gergeklestirilmistir. Daha sonra karbon kaynagi (sodyum
bikarbonat) ve elektron verici kaynagi (sodyum tiyosiilfat) konsantrasyonlar: sabit tutularak artan nitrat konsantrasyonlarinin
ototrofik denitrifikasyon prosesi lizerine etkisi arastirilmistir. Caligmanin son asamasinda ise elektron verici (sodyum tiyostlfat
ve metanol) konsantrasyonlar1 sabit tutularak artan nitrat konsantrasyonlarimin miksotrofik denitrifikasyon iizerine etkisi
incelenecektir. Sistem performansi toplam nitrat, organik ve inorganik madde giderim verimleri, nitrit ve siilfat olusumlar1
degerlendirilmistir.

2.4. Analitik Yontemler

Heterotrofik, ototrofik ve miksotrofik denitrifikasyon proseslerinin kesikli Kinetik testleri boyunca artan nitrat
konsantrasyonlarinin nitrat giderim performansina etkisini belirleyebilmek amaciyla siilfat tayini, nitrat ve nitrit tayini, organik,
inorganik karbon analizleri yapilmistir. Reaktdr girisi ve belirlenecek olan numune alma sikliklarinda alinan numuneler siilfat,
nitrat ve nitrit ¢6ziinmiis organik karbon tayini i¢in 0.45 pm siringa filtrelerden gegirilerek analize hazirlanmustir. Siilfat, nitrat
ve nitrit iyonlarinin analizi DIONEX 5000 (Hach-Lange, Dusseldorf, Almanya) iyon kromotografi cihazi ile yapilmustir.
Sonuglarda nitrat ve nitrit, N cinsinden verilmistir. Organik ve inorganik karbon tayini toplam organik karbon &l¢im cihazi
(Shimadzu TOC-Vcpn, Kyoto, Japonya) kullanilarak yapilmistir (Cord-Ruwisch 1985). Cihazlarin kalibrasyonu, analizi yapilacak
numunelerin yaklasik degeri baz alinarak standart ¢ozeltiler hazirlanarak yapilmis ve 6l¢timlerin dogrulugu teyit edilmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMALAR

Farkli ¢alisma kosullarinda ototrofik, hetetrofik ve miksotrofik denitrifikasyon iglemlerinin optimizasyon ¢aligmalari SBR
kullanilarak anoksik sartlarda gergeklestirilmis ve elde edilen veriler bu bdliimde sunulmus ve tartigilmistir.

3.1. Farkh Giris Nitrat Konsantrasyonlarmmn Hetetrofik Denitrifikasyon Prosesi Uzerine Etkisi

Denitrifikasyon prosesi heterotrofik mikroorganizmalar ile nitrat formundaki azotun molekiiler azot formuna (N2)
mikrobiyal rediiksiyonudur. Proseste elektron verici kaynagi organik (metanol) karbondur. Stokiyometrik olarak 1 gr nitratin
indirgenmesi i¢in gerekli metanol miktar1 0,43 gr’dir (0,16 grCH3OH-C/grNO3™ veya 1,9 grCH3zOH/grNO3-N). Calismada giris
metanol konsantrasyonu 600 mg/L olup TOC esdegeri 225 mg-C/L. Caligmada kullanilan nitrat konsantrasyonlart 50, 100, 150,
200 ve 400 mgNOs7/L nitratin indirgenmesi i¢in gereken metanol miktarlar1 stokiyometrik olarak sirasiyla 21,5, 43, 64,5, 86 ve
172 mgCH3OH/L’dir. Bu durumda stokiyometrik olarak en yiiksek nitrat konsantrasyonunun kullanildig: isletme kosullarinda
dahi metanol kaynagimin nitrat indirgenmesi i¢in yeterli oldugu ve simirlayici faktor olmadigi soylenebilir. Buna ek olarak
elektron verici kaynagmndaki elektronlarin bir kismi elektron alicisi tarafindan kullanilirken bir kismu ise hiicre sentezi igin
kullanilacagindan ¢aligmada stokiyometrik olarak ihtiya¢ duyulan karbon kaynagindan daha yiiksek konsantrasyonda (600
mgCHsOH/L) calisilmustir.
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Sekil 1. Farkli Giris Nitrat Konsantrasyonlarinin Hetetrofik Denitrifikasyon Verimine ve Nitrat Giderime Etkisi
A: Nitrat Konsantrasyonu (mg/L), B: Nitrit Konsantrasyonu (mg/L),C: MLSS, D: pH profili)

Bu c¢aligmada artan nitrat konsantrasyonu ile mikroorganizmalar tarafindan kullanilan elektron alict miktarindaki artis
mevcut elektron verici kaynagimin tiiketimini hizlandirmistir (Sekil 1) ve bu nedenle bakterilerin enzim aktivitelerindeki artisa
bagli sistemde maksimum spesifik denitrifikasyon hizinin arttig1 distiniilmektedir. Nitrat konsantrasyonlarinin 50, 100, 150 ve
200 mgNOs7/L oldugu periyotlarda 80. dakikada, 400 mgNO3’L giris nitrat konsantrasyonu icin ise 120 dakikalik reaksiyon
stiresinin sonunda giris nitrat konsantrasyonunun tamami mikroorganizmalar tarafindan elektron alicis1 ve azot kaynagi olarak
kullanmlmustir (Sekil 1A). Kimberley ve ark. (2010) tarafindan yapilan bir ¢aligmada artan asetat ve nitrat konsantrasyonlarinin
hetetrofik denitrifikasyon performans: iizerine etkisini denemislerdir. En yiiksek 152,5 mM h* nitrat yiikleme oraninda,
reaksiyon sonunda 6,6 mM h' nitrat gézlemlenmis ve nitrat yiiklemesi arttikga giderim verimi %83’lerden %97-100’lere
yiikselmistir. Denitrifikasyon prosesinde genel olarak nitrat (N*°) anoksik kosullarda indirgenerek nitrite (N*%), nitrit ise azot
gazina (N°) doniismektedir. Reaktdre verilen nitratin biiyiik bir kismi anoksik reaksiyon siiresinin ilk saatinde nitrite
indirgenmektedir ve nitrit birikimi gézlemlenmektedir (Sekil 1B). Sekilde goriildiigii gibi, artan giris nitrat konsantrasyonuna
maruz kalan mikroorganizmalarin nitrat indirgenmesi sonucu olusan nitrit konsantrasyonu maksimum 400 mgNOgs/L nitrat
konsantrasyonunda ve 6 saatlik reaksiyon siiresi sonunda 200 mgNO> /L seviyelerine ulagsmistir. Ayrica denitrifikasyon hizindaki
artig stres kosullarinda yasanan savunma mekanizmasi olarak da degerlendirilebilir. Artan nitrat konsantrasyonu ile bakteriler
sok yiiklemelere maruz kalmistir ve mikrobiyal savunma mekanizmasindan dolay1 sentezledikleri nitrat/nitrit rediiktaz enzim
aktivitesi artmig olabilir. Kesikle testlerin yapildigt her reaktorde reaksiyon siiresi boyunca MLSS konsantrasyonlart 1500-3000
mg/L degerleri arasinda sabit tutulmustur (Sekil 1C). Sekil 1D’de reaksiyon siiresi boyunca pH degerlerinde bir artis
gozlemlenmektedir. Bu artisin en 6nemli sebebi hetetrofik denitrifikasyon prosesi sonucu H* iyonlarinin titketimidir.
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Sekil 2. Nitrat Tiiketim Hizinin ve TOC Gideriminin Reaksiyon Siiresince Degisimi, A:Tiiketim Hiz1 mg
NO3/Ldk B: TOC Konsantrasyonu (mg/L)

Nitrat tiiketim hizi ile nitrat konsantrasyonu arasindaki iligki ve farkli nitrat konsantrasyonlarinda TOC giderimi Sekil 2A’da
verilmistir. Artan nitrat konsantrasyonu ile substrat tiiketim hizi kademeli olarak artig gdstermistir. Caligmada degisen nitrat
konsantrasyonlarinda elde edilen nitrat azotu tiiketim hizlar1 50, 100, 150, 200 ve 400 mgNOj37/L nitrat iceren isletme kosullarinda
sirastyla 3,80; 3,55; 2,94; 2,60 ve 0,33 mgNOs/L.dk olarak belirlenmistir (Sekil 2A). Bu periyotlarda mikroorganizmalar
tarafindan kullanilan organik madde miktar: artan nitrat konsantrasyonu ile degisim gostermemis ve her periyot i¢in %97 TOC
giderimi gozlemlenmistir (Sekil 2B). Reaksiyon siiresi boyunca organik karbon bir kismi nitrat giderimi i¢in kullanilirken bir
kismui ise hiicre sentezi ve devamlilik enerjisi i¢in kullanildigindan tiiketilen karbon miktari stokiyometrik miktarlardan daha
yiiksektir. 6 saatlik reaksiyon siiresinin sonunda mevcut karbonun %97 mikroorganizmalar tarafindan biiylime ve enerji kaynagi
olarak kullanilmistir ve kullanilan organik karbon miktar: 220 mg-C/L’dir.

3.2. Farkh S;0:*/NO3 Oranlarimin Ototrofik Denitrifikasyon Prosesi Uzerine Etkisi

Diisiik C/N oranlarina sahip atik sularin (karbonun atik suda yetersiz olmasi) aritiminda konvansiyonel biyolojik aritma
prosesleri kullanildiginda atik suyun diigiik organik karbon igerigi nedeniyle diisiik azot giderim verimleri elde edilmektedir ve
verimi arttirmak i¢in eklenen harici karbon kaynaklar: tam 6l¢ekli uygulamalarda isletme maliyetini arttirmaktadir (Peng ve ark.,
2007; Sun ve ark., 2013). Bu nedenle ¢alismanin bu asamasinda kullanilan organik madde kesilerek elektron alicisinin
nitrat/nitrit, elektron vericisi tiyosiilfat, karbon kaynag ise bikarbonat oldugu ototrofik denitrifikasyon prosesinin nitrat giderimi
tizerine etkisi incelenmistir. Biyolojik nitrat giderimi indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlariyla gerceklesmektedir. Bu
sistemlerde elektron verici kaynagin yiikseltgenmesi ile agiga ¢ikan elektronlar, sistemdeki elektron alicisi olarak gérev yapan
nitrat ile bulusarak mikroorganizmalar tarafindan azot giderimi gerceklesmektedir. Calismada giris tiyosiilfat konsantrasyonu 75
mg/L’de sabit tutulmus ve nitrat konsantrasyonu 50, 100, 150 ve 200 mgNOs37/L arttirilarak ototrofik denitrifikasyon performansi
degerlendirilmistir. Sekil 3’de denitrifikasyon performansini degerlendirebilmek amaciyla nitrat, nitrit, MLSS ve pH profillerini
gosterilmektedir.
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Sekil 3. Farkli Nitrat Konsantrasyonlarinin Ototrofik Denitrifikasyon Prosesine Etkisi A: Nitrat Konsantrasyonu
(mg/L), B: Nitrit Konsantrasyonu (mg/L),C: MLSS, D: pH profili)

Sekil 3A’da artan nitrat konsantrasyonlarinda mikroorganizmalarin nitrat giderme kapasitelerinin olumsuz etkilenmedigi
gozlemlenirken sistemde inorganik karbon kaynaginin yetersiz kalmasindan dolay: 6 saatlik reaksiyon siiresinin sonunda ¢ikis
numunelerinde nitrat gézlemlenmistir. Anoksik kosullarda nitrat rediiksiyonu sonucu olusan nitrit profili ise Sekil 3B’de
gosterilmistir ve azalan S,03%/NOj” oranlarinda elektron verici kaynaginim (tiyosiilfat) stokiyometrik oranim iistiinde oldugundan
dolayr 110.dk’dan sonra olusan nitrit de mikroorganizmalar tarafindan tiiketilmeye baslanmis ve sistemde nitrit birikimi
gozlemlenmemistir. Maksimum azot giderim verimi nitrat konsantrasyonnunun 150 mgNO3/L oldugu igletme kosullarinda
%66,6 olarak belirlenmistir. Campos ve ark. (2008) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada spesifik tiyosiilfat bazli ototrofik
denitrifikasyon aktivitesi iizerine farkli S/N oranlarinin etkisini incelemiglerdir. Diisiik nitrat konsantrasyonlarinda (S/N orani
6,67-3,70 g/g) calisma sonunda mevcut nitratin nitrit lizerinden tamaminin azot gazina doniistiiglinii ve nitrit birikiminin
gozlemlenmedigi belirtilmistir. Tiyosiilfat bazli ototrofik denitrifikasyon prosesinde stokiyometrik olarak ortaya ¢ikan H*
iyonlari ortamda hizli bir bi¢imde pH’in diismesine neden olmaktadir. Artan nitrat konsantrasyonuna bagli olarak pH’ da
gozlemlenen diisiiste artmaktadir (Sekil 3D).
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Sekil 4. IC Giderimi ve Nitrat Tiiketim Hizinin Reaksiyon Siiresince Degisimi A:Tiiketim Hizi mg NOs/Ldk B:
IC Konsantrasyonu (mg/L)



KSU Miihendislik Bilimleri Dergisi, 21(3):217-225, 2018 223 KSU Journal of EngineeringSciences, 21(3):217-225, 2018
Z. Agil, V. Akgul, A. Duyar, K. Cirik

Nitrat tiiketim hizi birim zamanda mikroorganizmanin giderdigi toplam nitrat konsantrasyonu olarak hesaplanmistir
(mgNOs7/L.dk) ve Sekil 4A’da artan nitrat konsantrasyonuna maruz kalan mikroorganizmalarin nitrat titketim hizlarindaki
degisim gosterilmektedir. Maksimum nitrat tiiketim hiz1 giris nitrat konsantrasyonun artmasiyla orantili olarak artig gostermistir.
Reaksiyon boyunca gézlemlenen nitrat tiiketim hizlar: 50, 100, 150 ve 200 mgNOs7/L giris nitrat konsantrasyonlarinda ortalama
olarak sirasiyla 0,45; 0,61; 1,2 ve 1,50 mgNOs3/L.dk olarak elde edilmistir. Sisteme karbon kaynagi olarak 300 mg-C/L NaHCO3
ilave edilmistir. MLSS kontrolii ile saglanan sabit giris mikroorganizma konsantrasyonun da mevcut inorganik karbon kaynagi
sadece hiicre sentezi igin kullanildigindan reaksiyon boyunca IC profilinde azalma goézlemlenmistir ve 250. dk’dan sonra
tamamen tiikenmistir (Sekil 4B).

3.3. Farkh C/N Oranlarimin Miksotrofik Denitrifikasyon Prosesi Uzerine Etkisi

Caligmanin bu asamasinda ardisik kesikli reaktére metanol ilavesi ve artan giris nitrat konsantrasyonlari ile degisen C/N
oranlarmin 15; 7,77; 5,18; 3,88 miksotrofik denitrifikasyon performansina etkisi belirlenmigtir. Calismada metanol
konsantrasyonu 50 mg/L’de ve elektron verici kaynagi olarak kullanilan tiyosiilfat konsantrasyonu ise 600 mg/L’de sabit
tutulmugtur. Reaktor 6 saatlik dongii siiresi ile isletilmis ve giris nitat konsantrasyonlar1 sirasiyla 50, 100, 150 ve 200 mgNOs/L
olarak belirlenmistir.
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Sekil 5. Farkli C/N Oranlarinin Miksotrofik Denitrifikasyon Performansina Etkisi A: Nitrat Konsantrasyonu
(mg/L), B: Nitrit Konsantrasyonu (mg/L),C: MLSS, D: pH profili)

Sekil 5A’da farkli nitrat konsantrasyonlarmin her birinde 150 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda miksotrofik
mikroorganizmalar tarafindan nitratin tamaminin tiiketildigi gozlenmektedir. Anoksik ortam kosullarinda hetetrofik ve ototrofik
mikroorganizmalarin aktivitesi sonucu nitrat indirgenmesi ile olusan nitrit profili gosterilmektedir (Sekil 5B). Reaksiyon
bagladiktan sonra ilk 130.dk organik madde hizl1 bir sekilde tiiketilmekte ve baglantili olarak nitratin tamamu tiiketilmekte ve
nitrit olusumu yine ilk 130 dakika hizli bir sekilde artmaktadir. ilave edilen metanol konsantrasyonu (50 mgKOI/L) nitritin azot
gazina indirgenmesi i¢in yetersiz kalmistir ve 50, 100, 150, ve 200 mgNO37/L giris nitrat konsantrasyonlarinda ortalama olarak
sirastyla 17; 19,4; 57,2 ve 82 mgNO, /L olarak elde edilmistir. Reaktor isletim siiresi boyunca MLSS konsantrasyonlari sabit
tutulmaya calisilmistir (Sekil 5C). Sekil 5D’de atik su karakterizasyonuna bagli olarak girig atik suyu pH’1 yaklagik olarak
7,2°dir. {1k 170 dk’da pH diisiisiiniin en biiyiik kaynag1 metanol oksidasyonu sonucu olusan karbondioksittir. Karbondioksit gaz1
suda ¢ozlindligiinde zay1f bir asit olan karbonik asit olugmakta (H2COz) ve pH’y1 diisiirmektedir. Organik karbonun azalmasiyla
karbonik asit olusumu azaldigindan pH’ da tekrar bir artis gézlemlenmistir.
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Sekil 6. TOC, IC ve Nitrat Tiiketim Hizinin Gideriminin Reaksiyon Siiresince Degisimi A: IC Konsantrasyonu
(mg/L)Tiiketim Hizt mg NOs/Ldk B: TOC Konsantrasyonu (mg/L) C: A:Tiiketim Hizt mg NO3z7/Ldk

Sekil 6A-B’de mikroorganizmalar tarafindan kullanilan inorganik ve organik karbon profili gosterilmektedir. Miksotrofik
denitrifikasyon prosesinde inorganik karbon sadece ototrofik mikroorganizmalar tarafindan karbon kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Sistemde organik maddenin ilk 150 dakika hetetrofik mikroorganizma tiirleri baskindir ve bu siirede inorganik
karbon tiiketimi % ancak organik karbon kaynagi olarak kullanilan metanol miktarinin azalmasiyla inorganik karbon tiiketim
hizinin arttigi gézlenmektedir. Calismanin ilk dakikalarinda organik maddenin varligi ile mikroorganizmalar tarafindan
kullanilan elektron alici miktarindaki artis mevcut elektron verici kaynaginin tiiketimini hizlandirmistir (Sekil 6C) ve bu nedenle
bakterilerin enzim aktivitelerindeki artisa bagli sistemde nitrat tiikketim hizimin arttigi distiniilmektedir. Artan nitrat
konsantrasyonu ile bakteriler sok yiiklemelere maruz kalmistir ve mikrobiyal savunma mekanizmasindan dolay1 sentezledikleri
nitrat rediiktaz enzim aktivitesi artmis olabilir.

4. SONUCLAR

Caligma boyunca elde edilen veriler 6nemli bilgiler icermektedir ve elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

. Bu calismada ilk olarak ardisik kesikli reaktorde artan nitrat konsantrasyonlarinin hetetrofik denitrifikasyon prosesi
tizerine etkisi incelenmistir. Artan nitrat konsantrasyonlarinin hetetrofik denitrifikasyon proses performansina belirgin
bir etkisinin olmadig1 gozlemlenirken tiim igletim kosullarinda basarilt bir denitrifikasyon prosesi gergeklestirilmistir.

. Calismanin sonraki asamasinda S;03%/NOs” oraninin ototrofik denitrifikasyon prosesine etkisi arastirilmig ve azalan
S,05%/NOjs oranlarinda elektron verici kaynaginin (tiyosiilfat) stokiyometrik orammn iistiinde oldugundan dolay1 110.
dk’dan sonra olusan nitrit de mikroorganizmalar tarafindan tiketilmeye baslanmis ve sistemde nitrit giderimide
gozlemlenmemistir. Maksimum azot giderim verimi nitrat konsantrasyonunun 150 mgNOs;/L oldugu isletme
kosullarinda %66,6 olarak belirlenmistir.

. Calismanin son agsamasinda artan organik karbon konsantrasyonu ile degisen C/N oraninin miksotrofik denitrifikasyon
proses performansina etkisi arastirilmistir. Ototrofik kosullara metanol ilavesiyle olusan miksotrofik proseste nitrat
tilketim hiz1 arttirilmis ve 200 mg/L nitrat konsantrasyonu ile olusturulan 3,88 C/N orani bagarili bir denitrifikasyon
prosesi icin limit degeri olarak belirlenmistir.
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