Pamukkale Univ Muh Bilim Derg, 28(6), 912-919, 2022

Pamukkale Universitesi Miihendislik Bilimleri Dergisi

Pamukkale University Journal of Engineering Sciences

Kiikiirt bazl ototrofik ve metanol bazli heterotrofik denitrifikasyon
siireclerinin cevresel etkileri

Environmental effects of sulfur-based autotrophic and methanol based
heterotrophic denitrification processes

Elif YAKAMERCAN?

, Deniz UCAR™"

1Cevre Miihendisligi B6liimii, Miihendislik ve Doga Bilimleri Fakiiltesi, Bursa Teknik Universitesi, Bursa, Tiirkiye.
elif.yakamercan@btu.edu.tr, deniz.ucar@btu.edu.tr

Gelis Tarihi/Received: 21.06.2021
Kabul Tarihi/Accepted: 03.01.2022

Diizeltme Tarihi/Revision: 28.12.2021

doi: 10.5505/pajes.2022.76508
Arastirma Makalesi/Research Article

0z

Denitrifikasyonda inorganik elektron vericilerinin  kullanilmasi,
organik elektron vericilerine gore diisiik maliyetli ve daha az atik
organik kirlenme riski gibi avantajlart nedeniyle popiilerlik
kazanmaktadir. Kiikiirt, ototrofik denitrifikasyonda yaygin olarak
kullanilmaktadir, ancak asit ve stilfat tiretimi, ana dezavantajlaridir.
Gerekli alkaliniteyi saglamak icin kirectast veya ¢éziinmiis alkalinite
kaynaklart kullanilir. Bu ¢alismada, cevresel etkilerini (abiyotik
tiikenme, kiiresel istnma potansiyeli, ozon tabakasinin incelmesi, insan
toksisitesi, tatl su sucul ekotoksisitesi, deniz suyu ekotoksisitesi, karasal
ekotoksisite, fotokimyasal oksidasyon (POCP), asitlesme ve
otrofikasyon) belirlemek icin li¢ denitrifikasyon isleminin (kirectasi
destekli S° bazl, bikarbonat bazli S° bazli ve metanol bazl
denitrifikasyon) yasam déngtisti degerlendirmesi (YDD) yapilmistir. Bu
calismada YDD igin, SimaPro 9.1.1 yaziliminin CML 1A baseline, su ayak
izi icin ise AWARE V1.03 metodu kullanilmistir. Her li¢c grupta da
basariyla 25 mg NOs-N/L giderimi saglanmis, ancak S° bazh
denitrifikasyonda alkalinite kaynagi olarak NaHCOs'lin kullanilmasi
durumunda g¢evresel etkinin diger proseslere gére daha yliksek oldugu
belirlenmistir. YDD ‘ye gére cevresel etkinin en diisiik oldugu durum
kiikiirtiin elektron kaynagi olarak ve kirectasinin alkalinite kaynagi
olarak kullanilmasinda gerceklesmistir. En yiiksek cevresel etki elektrik
kullanimi kaynakli olup, bikarbonat beslemeli grupta toplam 75.38 kg
CO: esdegerindeki kiiresel 1stnma potansiyelinin 65 kg'lik kismi elektrik
kullanimindan kaynaklanmaktadir. Hetetrofik denitrifikasyonda 1 kg
NOs-N/m? fonksiyonel birim icin su ayak izi 24.3 m? iken kirectagsi ve
bikarbonat bazli ototorofiklerde sirasiyla 30.7 m3 ve 451 m? tir.
Calisma, ototrofik denitrifikasyonun maliyet ve su kalitesi agisindan
heterotrofik denitrifikasyona gére avantajlart olmasina ragmen,
alkalinite kaynagi olarak NaHCOs3 kullanimindan kaginilmasi
gerektigini gostermektedir.

Anahtar kelimeler: Yasam dongiisii degerlendirmesi, Hetetrofik
denitrifikasyon, Ototrofik denitrifikasyon, Kiregtasl, Sodyum
bikarbonat.

Abstract

The utilization of inorganic electron donors in denitrification is gaining
popularity because of its advantages over organic electron donors, such
as low cost and less effluent organic contamination risk. Elemental
sulfur is widely used in autotrophic denitrification, but acidity and
sulfate production are the main drawbacks of sulfur-based
denitrification. Limestone or dissolved alkalinity sources are used to
provide alkalinity. A life cycle assessment (LCA) of three denitrification
processes (limestone-assisted S°-based, bicarbonate-based S°-based,
and methanol-based denitrification) were performed to determine their
environmental impacts (abiotic depletion, global warming potential,
ozone depletion, human toxicity, freshwater aquatic ecotoxicity,
seawater ecotoxicity, terrestrial ecotoxicity, photochemical oxidation
(POCP), acidification and eutrophication) by using the CML 1A baseline
of SimaPro 9.1.1 software for LCA, and AWARE V1.03 for water
footprint. In all groups, 25 mg of NOs-N/L was successfully removed;
however, using NaHCO3 in S°-based denitrification, the environmental
impact was higher than in other processes. The lowest environmental
impact occurred limestone-assisted S°-based process. The highest
environmental impact is due to the use of electricity, and 65 kg of the
global warming potential of 75.38 kg CO: equivalent in the bicarbonate-
fed group is due to the use of electricity. Water footprint for 1 kg NOs-
N/m?3 functional unit was found to be 24.3 m3, 30.7 m3 and, 45.1 m? for
heterotrophic denitrification, limestone and, bicarbonate-based
autotrophic, respectively. Autotrophic denitrification has advantages
over heterotrophic denitrification in terms of cost and water quality, but
the use of NaHCOs as a source of alkalinity should be avoided.

Keywords: Life cycle assessment, Heterotrophic denitrification,
Autotrophic denitrification, Limestone, Sodium bicarbonate.

1 Giris

Su yasamin ayrilmaz bir parcgasidir. Gelisen sanayi ve artan
niifus ile birlikte temiz suya erisim diinyanin bir¢ok yerinde
problem haline gelmistir. Ozellikle gelismekte olan iilkelerde ve
kirsal yerlesim yerlerinde yeralti suyu, icme suyu kaynagi
olarak kullanilmaktadir [1]. Bu nedenle yeralti suyunun saghk
riski olusturmamasi ve belirli kriterlerde olmasi dnemlidir.
Ancak giliniimiizde yeralt1 suyu kalitesini tehdit eden bir¢cok
unsur bulunmaktadir. Bunlardan biri de yeralti suyunda
bulunan nitrattir.

*Yazisilan yazar/Corresponding author

Cevresel sistemlerde yasamin bir pargasi olan azotun yedi farkli
oksidasyon basamagindan biri olan nitrat, negatif yiiki
nedeniyle, toprak partikiillerine adsorbe edilmez ve bunun
yerine yagls veya sulamadan sizma yoluyla toprak
katmanindan akifere tasinir [2]. Sucul ekosistemde normal
sartlarda 3 mg/L'nin  alunda  konsantrasyonlarda
bulunmaktadir [3]. Ancak azot iceren giibrelerin kullanimi,
hayvanciik  aktiviteleri, kanalizasyondan kaynaklanan
sizintilar, yeterli aritim saglanamamis atiksular yeralti suyunda
nitrat kaynakl Kkirlilie sebep olmaktadir [4],[5]. Yiiksek
oranda nitrata maruziyet sonucu ciddi saglk etkileri
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gozlemlenebilmektedir. Bebek ve c¢ocuklarda alyuvarlarin
oksijen tasima kapasitesinin diismesi sonucu mavi bebek
olarak da adlandirilan methemoglobinemi, yetiskinlerde ise
sindirim sistemi sorunlarina yol agan gastropati ve
nitrosaminlerin tiretimi sonucu gastrik kansere neden oldugu
raporlanmistir [1], [6]. Saglik etkilerini 6nlemek i¢in icme suyu
olarak kullanilan yeralti1 sularinda nitrat kontantrasyonuna
siirlandirmalar getirilmistir. Diinya saglik érgiitiince (DSO),
icme suyunda izin verilen nitrat konsantasyonu 50 mg/L
(11.3 mg NOs3-N/L) nin altinda iken; [6] Birlesik Devletler
Cevre Koruma Ajansi (USEPA) ve Cin yeralti suyu kalite
standardinda izin verilen degerler, DSO’den daha sinirlayici
olup sirasiyla 10 mg/L ve 20 mg/L’dir [3]. Ulusal olcekte ise
insani tliiketim amagh sular hakkinda igme suyu standardina
(TS266) gore izin verilen nitrat konsantrasyonu
11.3 mg NOs-N/L dir [7].

Siki yonetmeliklere ragmen yeralti suyunda yiiksek oranda
nitrat bulundugu raporlanmaktadir. Literatiirde yapilan
calismalarda yeralti suyunda NOs3-N konsantrasyonunun
ortalama 110 mg/L ye kadar cikabildigi en ytlksek nitrat
konsantrasyonun ise 500 mg/L ile Gazze seridinde oldugu
belirtilmistir [8]. Tirkiye’de yeralti sularinda nitrat
konsantrasyonu icin yapilmis calismalara gore ise Harran
ovasinda 4.07-83.22 mg/L araliginda [9], Konya ovasi i¢in
34-189 mg/L [10], Yalva¢c-Gelendost ovasinda ise
0.73-41.3 mg/L araliginda [11] oldugu raporlanmistir.

Yeralti suyunun igilebilir kaliteye sahip olmasi igin nitrat
konsantrasyonlarinin azaltilmast 6nem arz eder. Yeralti
suyundan nitrat giderimi yerinde aritma (in-situ) ve yerinde
olmayan (ex-situ) aritma yéntemleriyle miimkiindiir [6]. Iyon
degisimi, aktif karbon adsorpsiyonu, ters osmoz, elektrodiyaliz
kullanilarak nitrat giderimi saglanabilmekle birlikte bu
proseslerin, maliyetlerinin yliksek olusu, aritim sonucu ilave
kirlilik kaynag1 olusturmasi gibi dezavantajlar1 vardir [5],[6].
Dogada azot dongiisiinde denitrifikasyon ile nitratin azot
gazina donmesi miimkiindiir. Nitrat giderim veriminin yiiksek
olmasy, ilave bir kirlilik olusturmayisi ve ucuz olmasi bu
biyolojik denitrifikasyon prosesin avantajlarindandir [6],[8].

Heterotrofik denitrifikasyon prosesinde karbon kaynagi olarak
metanol, etanol, asetat ve propiyonat kullanilir [12]-[14].
Ototrofik denitrifikasyon prosesinde, karbon kaynagi inorganik
karbon iken; elektron kaynagi olarak hidrojen, sifir degerlikli
demir ve elementel siilfiir kullanilmaktadir. Elementel siilfiiriin
digerlerine gore, toksik olmayisi, kararll olusu ve suda
¢coziinmeyisi gibi avantajlari nedeniyle ototrofik
denitrifikasyon prosesinde yaygin olarak kullanmaktadir [15].
Silfiir bazl ototrofik denitrifikasyon sonucunda inorganik
karbon kaynag olarak alkaliligi tiiketen siilfat salinimi
gerceklesmesi bir dezavantaj olmakla birlikte, sodyum
bikarbonat ve kiregtas: ilavesi ile alkalinitenin azalmasinin
Online gegmek miimkiin olmaktadir [6].

Siilfiir bazhi ototrofik denitrifikasyon ve metanol bazh
hetetrofik denitrifikasyon proseslerine ait reaksiyonlar asagida
belirtilmistir [14],[16],[17].

1.06 S° + NO3 + 0.77 H,0 + 0.33 CO,
- 0.06 CsH,0,N + 1.06 502~ + 047N, (1)
+1.12H* AG” = —66kjeeq

NO3 + 1.08 CH;OH + 0.24 H,CO,
- 0.056 CsH,0,N + 1.06 HCO3 + 047N,  (2)
+1.68H,0 AGY = —654.24 kJ/C — mol

Literatiirde  siilfir =~ bazli  ototrofik  denitrifikasyonda
Thiobacillus, Thiomonas, Ferritrophicum, Flavobacterium,
Stenotrophomonas, Cloacibacterium and Pseudoxanthomonas
tirleri gozlemlenmis iken hetetrofik denitrifikasyonda
Hyphomicrobium, Trichococcus, Rivibacter tiirlerinin oldugu
raporlanmistir [18].

Hetetrofik ve ototrofik denitrifikasyon proseslerinin avantaj ve
dezavantajlar1 mevcuttur. Ototrofik proseste asit ve siilfat
iretimi dezavantaj iken heterotrofik proseste c¢ikis akiminda
organik madde bulunmasi dezenfeksiyon islemi esnasinda
istenmeyen dezenfeksiyon yan iirlinlerinin  olusumu
gozlemlenebilir [19]. Ayrica ototrofik denitrifikasyon
prosesinde, pH’1 nétrde tutmak i¢in ilave alkaliniteye ihtiyac
duyulmaktadir [14],[15]. Bu durum ilave kimyasal ihtiyacina
neden olmasi acisindan dezavantajdir. Literatiirde, yeralti
sularindan  heterotrofik,  ototrofik = ve  miksotrofik
denitrifikasyon siiregleri ile nitrat giderimine yonelik cesitli
calismalar mevcuttur. Sahinkaya ve arkadaslar1 kiikiirt ve
kirectasi ile doldurulmus paket yatakli reaktérde 75 mg/L NO3-
-N indirgemesi saglamis ve cikis siilfat konsantrasyonunun
distiriilmesi icin 1.67 oraninda metanol/NO3-N dozlamasi
yapmislardir. Bu sayede 75 mg/L’lik NO3-N 'in bir kisminin
heterotrofik indirgemesi saglanmistir [20]. Siilfatin kontrol
altina alindigr bu ¢alismanin ardindan ayni ekip ototrofik
denitrifikasyonun alkalinite ihtiyacini ayn sisteme metanol
dozlayarak heterotrofik denitrifikasyonda iiretilen alkalinite ile
saglamislardir [15]. Tek reaktorde gerceklestirilen bu siireg
daha sonralar1 heterotrofik - ototrofik sirali kolon sistemlerde
gerceklestirilmis [9],[21] ve heterotrofik kolon - ototrofik
membran sirali sistemi ile 145 mg/L NOs-N in tam giderimi
saglanmistir [22]. Calismalar, heterotrofik ile ototrofik
denitrifikasyon sistemlerinin kombinasyonunun iki prosese ait
dezavantajlarini (asidite ve siilfat tiretimi) minimize ettigini
gostermektedir.

Giintimiizde kirleticilerin ¢evreden uzaklastirilmasinin yani
sira uygulanan prosesin ¢evre i¢in olumsuz yan iiriinler olusum
potansiyeli, enerji sarfiyati gibi konularin incelenmesi
stirdiiriilebilirlik icin 6nem kazanmaktadir. Bu baglamda
driinlin iliretiminden bertarafina kadar siirecte cevresel
etkilerin degerlendirmesi yasam doéngilisii degerlendirmesi ile
(YDD) yaklasimi kullanilmaktadir. YDD, ozon incelmesi, kiiresel
1sinma, asitlenme, 6trofikasyon, duman olusumu, ekotoksisite,
partikill solunum etkileri, insan kanserojen etkileri ve
insanlarda kanserojen olmayan etkiler gibi cevresel etki
parametrelerini degerlendirmek icin kullanilir. YDD ticari
drilinlerin lretim proseslerini incelemenin yani sira atiksu
aritma tesislerinde de kullanilmaktadir.

Literatiirde ecoinvent V2.01 veri taban kullanilarak, atiksu
aritma tesisleri icin yapilan YDD c¢alismasinda elektrik
kullaniminin en yiiksek ¢evresel etkiye sebep verdigi ve proses
bazinda incelendiginde aerobik reaktdrlerin, anaerobik
reaktorlere gore daha yiliksek cevresel etkisinin oldugu
belirtilmistir [23]. Membran kapasitif deiyonizasyon prosesi ile
yapilmis ¢alismada nitrat giderimin YDD uygulanmis ve toplam
cevresel etkinin temelini materyallerin iiretim proseslerinin
olusturdugu, en yliksek ¢evresel etkinin su tiiketimi oldugu ve
havaya verilen emisyonlarin su ve topraga verilenlerden daha
dominant oldugu raporlanmistir [24]. Atiksudan amonyak
azotu giderimi i¢cin Open LCA 1.8 ve ecoinvent 3.5 database
kullanilarak yapilan YDD c¢alismasinda nitrifikasyon-
denitrifikasyon, kismi nitritasyon-anommox ve elektrodiyaliz
proseslerinin karsilastirildigl calismada elektrik kullaniminin
en yiiksek cevresel etkiye sebep oldugu belirtilmistir [25].
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Literatiirde, atiksu aritiminda denitrifikasyon prosesinde
metanol kullanilmasi durumunda birim kg NO3- giderimi basina
1.4 kg CO2 salmiminin gergeklestigi ve bu degerin etanol ve
asetik aside kiyasla daha diisiik oldugu raporlanmistir [26].

Su ayak izi, bir iiriiniin iiretiminden bertarafina kadar harcanan
ve kirlenen su miktarini ifade eden 2003 yilinda kullanilmaya
baslanan bir terimdir [27]. Literatiirde, tarimsal iiriinler,
endiistri ve atiksu aritma tesisi icin yapilmis ¢alismalar
mevcuttur [28]-[31]. Su ayak izi, yagmurdan kaynaklanan yesil
su ayak izi, bir lirlinlin iiretiminde kullanilan toplam yeralt1 ve
yeriistlii su kaynaklar1 mavi su ayak izi iken; kirlilik ytikiini
azaltmak i¢in kullanilan su ise gri su ayak izi olarak
nitelendirilir [29]. Atiksu aritma tesisi su ayak izi ¢alismalarina
gore toplam su ayak izinin %95’ i gri su ayak izi iken %5’ i mavi
su ayak izinden kaynaklandig ve atiksularin aritilmasi ile gri su
ayak izinde azalma oldugu raporlanmistir [27]. Cin’de yapilan
bir calismada, 1 m3 evsel atiksuyun aritilmasi ile gri su ayak
izinde ortalama 6.78 m3 azalma gerceklestigi belirtilmistir [32].
Baska bir calismada aritilmamis suya gore, su aritildiginda gri
su ayak izinde BOIs igin %32.25, toplam azot igin %16.44 ve
toplam fosfor i¢in %9.56’lik bir azalma oldugu raporlanmistir
[29].

Giiniimtiizde YDD i¢in Simapro, Gobi, Umberto NXT ve Open LCA
gibi paket programlari kullanilmaktadir. Genis veri bankasinin
bulunmasi, kolay ve esnek kullanim imkani vermesi ve proses
ekleyebilme 6zelligi nedeniyle Simapro programi yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda Simapro 9.1.1
kullanilarak YDD yapilmistir. ISO 14040 ve ISO 14044
standartlar1 esas alinmistir [33]. Bu ¢alismada belirlenen sinir
bolgelerinde (reaktorler) girdi ve c¢iktilar belirlenmis, sabit
degerler program veri bankasindan alinarak her bir proses i¢in
cevresel etkiler belirlenmistir.

Bu calismanin amaci, karbon kaynagi olarak metanoliin
kullanildig1 kiikiirt bazli heterotrofik ve alkalinite kaynagi
olarak bikarbonat ve karbonatin kullanildig1 kiikiirt bazh
ototrofik denitrifikasyon proseslerin yeralti suyundan nitrat
giderim performansini incelemek, Simapro programi
yardimiyla YDD ve su ayak izi miktarini hesaplayip ¢evre i¢in
en duyarli prosesin secimini yapmaktir. Bu ¢alisma ile farkl
denitrifikasyon proseslerinin nitrat azotu giderim veriminin
yani sira yasam dongilisii degerlendirmesi ve su ayak izi
hesaplamalar1 yapilarak cevresel etki agisindan prosesleri
karsilastirilmistir. Literatiirde daha 6nceden benzer konuda
calisma olmamasi, bu ¢alismay1 6zgiin kilmakta ve bilime katki
saglamaktadir.

2 Materyal metot

2.1 Reaktorler ve isletim kosullar:

Calismada 3 adet yukar1 akishh kolon reaktor kullanilmistir
(SO-Kiregtasi, SO-Bikarbonat ve metanol bazli reaktor).
S0-Kirectasi ve metanol bazl reaktdrler 122 giin boyunca
isletilirken SO-Bikarbonat reaktéri 369 giin boyunca
isletilmistir.

SO-Kiregtas1 reaktdriine 0.5-1 mm capinda elementel kikiirt
graniilleri ve 1-2 mm boyutlarinda Kkirecgtasi eklenmistir.
Elementel kiikiirtiin kirectasina hacimsel orani, Kilig¢ ve
digerlerinin yaptig1 ¢alismanin sonuglarina goére 2/1 olarak
secilmistir [34]. SO-Bikarbonat reaktérii sadece grantler
elementel kiikiirt (0.5-1 mm) ile doldurulmustur. Metanol bazl
reaktéor ise 0.5-1 mm gozenek c¢apina sahip kum ile
doldurulmustur. Kiikiirt iceren ototrofik reaktorler baska bir
denitrifikasyon reaktoériinden alinan as1 ¢amur ile asilanirken

metanol bazl reaktor gercek 6lcekli bir Bardenfo sisteminin
anoksik bolmesinden alinan ¢amur ile asilanmistir. Reaktor
oncesinde olasi mikrobiyal faaliyeti engellemek icin reaktére
giris sulart 4 °Cde tutulmustur. Muhtemel fototrofik
biliylimenin engellenmesi i¢in reaktdrler aliminyum folyo ile
kaplanmistir.

Cesme suyuna KNOs, K2HPOs, CIO4 eklenerek sentetik yeralti
suyu olusturulmus ve ¢alisma boyunca reaktorlere
beslenmistir. Ayrica heterotrofik reaktér icin metanol ile
beslenmistir. Tiim reaktorler haftada yaklasik 3 defa anyon
analizleri pH, KOI, alkalinite ve siilfir Olciimleri
gerceklestirilmistir. Giris besinleri de siilfiir haricinde diger
tlim parametreler i¢cin haftada bir defa 6rneklenmistir.

Biyoreaktorlere ait isletim kosullar1 Tablo 1’de sunulmustur.
Hidrolik bekletme siiresi (HRT) kademeli olarak diisiiriilmiis ve
NO3--N yiikleme yiikleme orani kademeli olarak arttirilmistir.

Karbon kaynag olarak metanol kullanilmistir. Sistemde nitrit
birikiminin engellenmesi ve karbon igeren ikincil kirleticilerin
olusmasinin Oniine gecilmesi icin literatlire benzer olarak
C/N orani (mg CH30H:NO3"-N) 1.5 olarak belirlenmistir [14].

Tablo 1. Reaktorlere ait nitrat yiikleme oranlari ve hidrolik
bekletme siireleri.

Table 1. Nitrate loading rate and hydraulic retention time for
reactors.

S0- Periyotlar

Bikarbonat 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0- 296- 306- 313- 327- 333- 345- 357- 364-

Ginler 595 305 312 326 333 344 356 363 369
NOs -N

ykleme o0 450 300 300 300 300 300 300 300

orani (mg

N /L.giin)

HRT (saat) 12 4 2 2 2 2 2 2 2
S0- Periyotlar

Kiregtas 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0- 47- 58 68- 79- 86- 97- 108- 116-

Glnler — 4¢ 57 67 78 8 96 107 115 122

NOs -N

yikleme o0 4o 300 300 300 300 300 300 300

orani (mg

N /L.giin)

HRT (saat) 12 4 2 2 2 2 2 2 2

Metanol Periyotlar

bazl 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Ginler 0~ 47- 58 68- 79- 86- 97- 108 1l6-
46 57 67 78 8 96 107 115 122

NOs -N

yukleme © 0300 600 600 600 600 600 600 600

orani (mg

N /L.giin)

HRT

aatyr 122 1 1 1 1 1 11

2.2 Analitik yontemler

Nitrat iyon kromotografi cihazinda (Shimadzu HIC-SP) DIONEX
Ion Pac AS9 kolonu ile dl¢iilmiistiir. Alkalinite ve KOI, Standart
Metotlar’'a gore Olciilmistir [35]. Silfit, Cord-ruwisch
tarafindan tarif edilen metot izlenerek bir Shimadzu UV-VIS
spektrofotometre kullanilarak 480 nm'de spektrofotometrik
olarak Olglilmiistiir [36]. Numuneler, siilfiir ve anyon
analizlerinden 6nce 0.45 pm goézenek boyutlu seliilloz asetat
siringa filtrelerinden filtre edilmistir.
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2.3 Yasam dongiisii degerlendirmesi metodolojisi

2.3.1 Hedef ve kapsam tanimi

YDD ¢alismasinin amaci, kire¢ tasi destekli elementel kiikiirt
bazli, bikarbonat destekli elementel kiikiirt bazli (SO-
Bikarbonat) ve metanol bazli denitrifikasyon sisteminin
cevresel etkileri agisindan karsilastirmaktir. Her ii¢ sistem de
nitrat giderim performanslari agisindan test edilmis ve isletim
kosullar1 YDD agisindan kiyaslanmistir.

Hedef Kkitleler arasinda hiikiimet bakanliklar1 ve ¢evre ve
sehircilik bakanhig1 gibi diizenleyici otoritelerin yam sira
arastirmacilar ve bilim camiasi yer alir. Fonksiyonel birim (FU),
1 kg NOs-N yiikleme igeriginde olan 1 m3 yeralti suyunun
aritilmasi olarak tanimlanmistir. Sistem sinirlari her lig reaktor
grubu icin Sekil 1 (A), (B) ve (C)'de gosterilmistir.

Nitrat
kontamine Nz2(0.92g)
su
N (1gNOs- *
N/L) . Arrtilng su
«MNaHCO; 50 =50,2
(7.67 g) i (7.54 g)
a bikarbonat
52 (2-5g) reaktérii
=Elektrik =alctif camur
1sinma (0.1 (0.645 g)
kewh)
=Elektrik
kanstirma A}
(0.01 kwh
Mitrat
kontamine Nz (0.92 g)
su
=M (1 g NO;-
N/L) : Arrtilmig su
=Kiregtasi =504
(6.96 ) (7-54g)
-5% (2.5 g)
=Elektrik =Aktif camur
1sinma (0.1 (0.645 g)
kwwh)
-Elektrik B)
karistirma
(0.01 kwh
Mitrat
kontamine N2 (0.94g)
su *®
*M (1g NOs- Arntilmig su
M/L) | «HCO,
=Metano
7.54
(2.58) ( g)
=Elektrik
1sinma (0.1 =Alktif camur
kwh) (0.452 g)
=Elektrik C)
karistirma
(0.01 kwh

Sekil 1. Farkli senaryolarda sistem simirlari. (A): SO-Bikarbonat.
(B): So-Kirectasi. (C): Metanol bazl denitrifikasyon reaktorleri.

Figure 1. System boundaries for different scenarios.
(A): S9-Bikarbonate. (B): S9-Limestone. (C): Methanol based
denitrification reactors.

2.3.2 Yasam dongiisii envanteri

Ug senaryo icin, bu calismada gerceklestirilen deneysel verilere
oncelik verilmis ve gerektiginde literatiir kullanilmistir. Ek
olarak, kiregtasi, bikarbonat veya metanol kullanimi gibi analiz
edilen prosesle ilgili arka plan verileri Ecoinvent V3.5 veri
tabanindan  alinmigtir.  Ecoinvent  veritabani,  ¢esitli
stirdiiriilebilirlik degerlendirmelerini destekleyen bir Yasam
Dongiisti  Envanteri (LCI) veritabanidir. Ecoinvent veri
kiimeleri, modelledikleri endiistriyel veya tarimsal siireclere,
cevreden ¢ekilen dogal kaynaklara, suya, topraga ve havaya
salinan emisyonlara, diger siireglerden talep edilen {liriinlere

(elektrik), tretilen iirin ve yan irinler ile tretilen atiklar
iliskin bilgileri igerir [37]. Ecoinvent siriim 3'iin besinci
giincellemesi 2018 yilinda yayinlanmis olup 2000’den fazla
yeni ve giincellenmis veri kiimesi icermektedir. Genel olarak su
driinleri yetistiriciligi ve balik yakalama, atik isleme, tas
komiiri ve aliminyum temini, kagit hamuru, tedarik zincirleri
ve karton lretimi ile ilgili veri kiimeleri icermektedir [38]. Bu
calisma kapsaminda Simapro yazilimda Ecoinvent V3.5 veri
tabam1 kullanilmistir. Calismada kullanilan elektrik tiiketim
degeri gibi sabit degerler bu veri tabanindan ¢ekilmistir. YDD
hesaplamasi i¢in isletim parametreleri ve reaktér performansi
Tablo 2'de sunulmustur.

Tablo 2. YDD hesabi i¢in isletme parametreleri ve reaktor

performansi.
Table 2. Operation parameters and reactor performance for LCA
calculation.
Reaktor S0-Bikarbonat SO- Metanol
Parametreleri Kiregtasi Bazh
Yeraltisuyu (L) 1 1 1
Nitrat icerigi (g) 1 1 1
Siilfiir (g) 2.5 2.5
b Metanol (g) - - 2.5
=
5 Sodyum 7.67 - -
bikarbonat (g)
Kirectasi (g) - 6.96 -
Elektrik 0.11 0.11 0.11
(kWh)[39]
Sodyum - - 5.96
bikarbonat (g)
5 Azot 1 1 1
£ (Atmosferik) (g)
S
Camur (g) 0.645 0.645 0.452
Siilfat (g) 7.54 7.54 -

2.3.3 Yasam dongiisii etki degerlendirmesi

Farkli senaryolarin gevresel etkilerini degerlendirmek icin bu
calismada YDD metodolojisi olarak CML-IA metodolojisi [40]
secilmistir. CML-IA, Hollanda'daki Leiden Universitesi Cevre
Bilimi Merkezi (CML) tarafindan gelistirilen bir YDD
metodolojisidir. Denitrifikasyon reaksiyonlar: dikkate alinarak
abiyotik tiikenme, kiiresel 1sinma potansiyeli, ozon tabakasinin
incelmesi, insan toksisitesi, tatli su sucul ekotoksisitesi, deniz
suyu ekotoksisitesi, karasal ekotoksisite, fotokimyasal
oksidasyon, asitlesme ve otrofikasyon gibi cevresel etkileri
tartisilmistir. Kiitle tahsisi yapilmistir. Son olarak, stireg¢ YDD
modeli olusturulup ve SimaPro (versiyon 9.1.1) yaziliminda
analiz edilmistir.

3 Sonug ve tartisma

3.1 Reaktér performanslari

Calismada ¢ denitrifikasyon reaktdrii kiyaslanmigtir. Kiikiirt
bazli denitrifikasyon siire¢lerinde iiretilen asiditenin
dengelenmesi i¢in kiregtasi ve bikarbonat kullanimi farkh
cevresel etkilere sebep olmustur.
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Kirectas: beslemeli kiikiirt bazli denitrifikasyon reaktori (SO-
Kiregtas1) 119 giin boyunca isletilmis ve ilk 45 giin boyunca
0.05 NOs™- N g/(L.giin) liik yiikleme orant ile isletilmistir. Takip
eden gilinlerde nitrat yiikii kademeli olarak 0.15 ve 0.3 NOs3- N
g/(L.giin)’e cikartilmistir. Nitrat yiikiindeki artis nitrat giderim
performansina olumsuz etki yapmamis ve yaklasik %100 nitrat
giderimi gozlenmistir. 3. Periyotta yiikkleme oraninin
arttirilmasi i¢cin HRT'nin disiirilmesi, ¢ikis suyunda nitrat
gozlenmesine sebep olmus ancak nitrat azotu konsantrasyonu
3 mg/L'nin iizerine ¢ikmamistir. Reaktér isletimi boyunca
ortalama cikis nitrat konsantrasyonu yaklagik
0.3 mg NOs- N /L’ dir.

Metanol bazli reaktérde ise yiikleme oranlar1 siirecin
heterotrofik olmasindan dolay1 2 kat fazla tutulmus ve 0-45.
giinler icin 0.1; 46-57. giinler arasinda 0.3 ve 58. giinden sonra
ise 0.6 g/(L.glin) ylikleme hizlarinda isletilmistir. Reaktor
isletimi boyunca ortalama ¢ikis nitrat konsantrasyonu 0.5 mg/L
NO3—N’den diisiik bulunmustur.

Ototrofik reaktdr sadece element kiikiirt ile doldurulmustur.
Ototrofik reaktor, ilk 312 giin (dénem 1) perklorat olmadan
calistirilmistir. Bu ddnemde, nitrat yiiklemesi 0.05 g
NOs- /L.glin idi ve nitrat, operasyonel sorunlarin ortaya ¢iktig1
182-193 giinleri harig nitratin tamami giderilmistir. Bu stirenin
geri kalaninda, ¢ikis nitrat konsantrasyonlari cihaz okuma
limitlerinin altinda oldugu bulunmustur (<0.1 mg/L). 2. ve 3.
Periyotta ise nitrat yiiklemesi sirasiyla 0.15 ve 03 g
NOs-/L.giin’e yiikseltilmistir. Bu dénemlerde ¢ikis nitrat
konsantrasyonlar1 2 mg/L NO3z- -N'nin altinda bulunmustur. 2.
ve 3. dénemler icin, ortalama ¢ikis nitrat konsantrasyonlari
0.33 = 0.7 ve 0.54 £ 1.1 mg NOs- /L idi. 0.04 mg NO2-N/L
konsantrasyonunda 300. giin hari¢ bu dénemlerde ¢ikis nitrit
konsantrasyonlar1 cihaz okuma limitlerinin altinda kalmistir
(Sekil 2).
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Sekil 2. Reaktdrlere ait ¢ikis nitrat konsantrasyonlari ve nitrat
giderim oranlar1.
Figure 2. Effluent nitrate concentrations and nitrate removal
rates of the reactors.

Sonu¢ olarak test edilen nitrat yiikleme oranlarinda tam
denitrifikasyon gozlenmis olup periyot degisimleri ya da
isletimden kaynaklanan sorunlar nedeni ile ¢ikis suyunda nitrat
gozlenmistir. Buna gore tam denitrifikasyon saglanmasi icin
gerekli kosullar belirlenmis ve Tablo 2’de girdiler olarak
sunulmustur. Bu kosullar ayrica yasam dongii analizleri i¢in
kullanilmistir.

3.2 Cevresel etki profili

3.1.1 CML -1A ya gore cevresel etki analizi

CML-IA temel V3.06 / EU25 tabanli metodoloji ile, abiyotik
tiilkenme (ADP), kiiresel 1sinma potansiyeli (GWP), ozon
tabakasinin incelmesi (ODP), insan toksisitesi (HTP), tath su
sucul ekotoksisitesi (FAETP), deniz suyu ekotoksisitesi
(MAETP), karasal ekotoksisite (TETP), fotokimyasal
oksidasyon (POCP), asitlesme (AP) ve 6trofikasyon (EP) dahil
olmak tUzere secilmis senaryolarin ¢evresel etkileri

incelenmistir (Sekil 3).
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Figure 3. Comparison of three denitrification groups according
to CML-IA basis method.

Her bir prosesin farkl ¢evresel etkilerin oldugu ve bu etkinin
ne kadar oldugu ytizde cinsinden karsilagtirilmistir. Test edilen
3 denitrifikasyon siirecinden ¢evreye en fazla etkiye sahip olan
grup bikarbonat eklemeli kiikiirt bazl denitrifikasyon reaktorii
oldugu tespit edilmistir. Ozon tabakasina olan etki haricinde
cevresel acidan en az etkiye sahip olan ise metanol bazh
denitrifikasyon siireci oldugu belirlenmistir. Sekil 3’te
sunuldugu iizere metanol bazl denitrifikasyon siireci abiyotik
bozunmay1 engelleyici bir etkiyi bikarbonat alkalinitesi
esdegerinde alkalinitenin iretilmesi ile saglamaktadir.
Bikarbonat esdegeri alkalinite tretimi diger c¢evresel
faktorlerde de etki gostermesine ragmen metanol kullanimi
ozon tabakasi bozunumuna yiiksek katki gosterdigi icin bu
alanda c¢evresel etkileri bikarbonat eklemeli kiikiirt bazh
denitrifikasyon siirecini metanol bazi denitrifikasyon siireci
takip etmektedir.

CML-IA Baseline metodu ile uyumlu bir sekilde bikarbonat
beslemeli kiikiirt bazli denitrifikasyon maksimum kiiresel
1sinma potansiyeline sahipken, metanol bazl denitrifikasyon
en dusiik etkiyi gdstermistir.

Kiiresel 1sinmaya etki agisindan kirectasi beslemeli kiikiirt bazl
ve metanol bazh siiregler, bikarbonat beslemeli kiikiirt bazl
denitrifikasyon slirecine nazaran sirasiyla %86.7 ve 77.9
oraninda etki gdstermislerdir. Her bir prosesin bilesenlerinin
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CO2 esdegerleri ise Tablo 3’te sunulmugstur. Buna gore her ¢
proses icin en yiiksek kiiresel etkiyi elektrik kullanimi
gerceklestirirken takip eden en yiiksek ikinci bilesen sodyum
bikarbonat (bikarbonat bazli denitrifikasyonda) kullanimidir.
Metanol bazl denitrifikasyon ise alkalinite {ireten bir proses
oldugu icin toplamda en diisiik kiiresel 1sinma potansiyeline
sahiptir.

Tablo 3. Her li¢ prosese ait bilesenlerin kiirese 1sitnma kg CO2
esdegerleri.

Table 3. Global warming kg COz equivalents of the components
of all three processes.

Proses/ So- S0-Kirectasi Metanol
Bilesen Bikarbonat Bazlh
Elektrik 64.9 64.9 64.9
Kirectasi - 0.0191 -
Metanol - - 1.64
Sodyum 10 - -7.79
Bikarbonat

Kiikiirt 0.489 0.489 -
Toplam 75.4 65.4 58.7

Tim bu analizlere gére sodyum bikarbonatin bir alkalinite
kaynagi olarak kullanimi gerek kiiresel 1sinma potansiyeli
anlaminda gerekse diger cevresel etkileri anlaminda en yiiksek
olumsuz etkiye sahip stiregtir.

3.1.2 Suayakizi

Son olarak, su ayak izi karsilastirmasi icin AWARE 1.03 siiriimii
kullanild1 ve her bir proses i¢in sankey diagramlar ¢izildi
(Sekil 4).

A- Kiregtay ilaveli ototrofik
I m? Su
(30.7 m¥)

25kg 360 MJ 36 MU 0.645 kg
Kiregtagi Stilfiir Elcktrik Llcktrik Clirtittict
0.0242 m? l 0.0316 m* (27.8 m¥) (2.78 md) | J (0 m’)

B- Bikarbonat ilaveli ototrofik
1 m?Su
(45.1m%

7.67 kg, 25kg 360 M) | 36 M) 0.645 kg

Sodyum Siilfir Elektrik Lilektrik Cliriitlici
(14.5m%) 0.0316 m*} | (27.8 m?) (278 m¥) | (om) ||

1 m'Su C- Metanol ilaveli ototrofik
(24.3 m%)
25kg 360 MJ 36 MJ -3.57 kg 0.452 kg
Mctanol Elektrik Elektrik Sodyum Ciiriitiicti
(0.43 m?) (27.8 m?) (278 mY) 9 (-6.74 m?) (Om?)

Sekil 4. Sankey diagramlari.
Figure 4. Sankey diagrams.

Su kullanimi bakimindan 1m3 suyun denitrifikasyonu igin
harcanan su miktarinin hetetrofik denitrifikasyonda ototorofik
denitrifikasyona gore daha az oldugu ve metanol ilaveli

proseste su tiiketimi 24.3 m3 iken bu degerin, ototrofik
denitrifikasyonda kirectasi ve bikarbonat ilaveli i¢in sirasiyla
30.7 ve 451 m3 olarak bulunmustur. Su ayak izi
hesaplamalarinda eklenen kimyasalin iiretim proseslerinden
kaynaklanan su ve prosesin isletilmesinde kullanilan enerji
dolayll su kaynaklarini olusturmaktadir. Her ii¢ proseste de
kullanilan elektrik ayni olmakla birlikte, literatiire benzer
sekilde, toplam su ayak izinde en biiytik pay1 olusturmaktadir
[41]. Metanoliin kullanildig1 durumda diger proseslerden farkl
olarak 6.74 m3 su esdegerinde bikarbonat lretilmistir. Bu
durumun nedeni metanoliin nitratla reaksiyona girmesi sonucu
bikarbonat olusturmasidir [14].

Silfiir katkili ototrofik denitrifikasyonda kire¢ tasinin daha
diisiik su ayak izine neden olmasina ragmen, literatiirde kireg
tasinin alkalinite kaynagi olarak kullaniminda, kalsiyumun
cozlinmesi neticesinde suyun sertliginin arttigi ancak nitrat
gidermede bikarbonat kadar etkin olamadig1 raporlanmistir
[15],[20]. Kirectast madenciligi ton basina yaklasik 1.09 m3 su
tiikettigi belirtilmistir [31]. Bikarbonat iliretiminde ise proses
islemleri daha uzun ve karmasik olmasi nedeniyle su ayak izi
daha yiiksektir.

Hetetrotofik denitrifikasyonda eklenen metanol miktari
onemlidir. Proseste stokiyometrik karbon-azot oraninin
(mg CH30H/mg NOs- -N) 2.47 olmas1 gerekir. Stokiyometrik
olarak az eklendigi takdirde nitrit suda birikir diger taraftan
fazla eklenen metanol ¢ikis suyuna gecer ve kirlige neden olur
[42].

Bununla birlikte, yeralti suyu kaynaklarinin aritilmasi genel
olarak dogal su kaynaklarinin korunmasina katkida
bulunabilir. Her iki siirecte de su kullaniminin ¢ogu elektrik
tilketimi ve sodyum bikarbonat kullanimina dayanmaktadir.
Her islem i¢in su kullanimi Tablo 4'te verilmistir.

Tablo 4. izleme elemanina eklenen her girisin (m3 su olarak)
su ayak izi ve AWARE V1.03'e dayal kontrol gruplari.

Table 4. Water footprint of each inlet (in m3 of water) added to
the monitor and control groups based on AWARE V1.03.

Proses/ SO-Bikarbonat S0-Kirectasi Metanol
Bilesen Bazl
Elektrik 30.6 30.6 30.6
Kirectasi - 0.0242 -
Metanol - - 0.43
Sodyum 14.5 - -11.3
Bikarbonat

Kiikiirt 0.0316 0.0316 -
Toplam 45.1 30.7 19.8

Calismada alkalinite kaynagi olarak kullanilan sodyum
bikarbonat, tim yontemler i¢in elektrikten sonra ikinci biiylik
cevresel etki kaynagidir. Ornegin su ayak izi icin su kullanim
oranlar1 yaklasik 14.5 m3 su/m3 aritilan su (Tablo 4)
seklindedir. Bunu 6nlemek i¢in sodyum bikarbonata alternatif
alkalinite kaynaklar1 kullanilabilir. Kirectasi dogal ve ekonomik
bir alkalinite kaynagidir ve CML-IA y6nteminin verilerine gore
daha disiik cevresel etkilere sahiptir. Cesitli ¢alismalarda
sodyum bikarbonata alternatif olarak kullanilmistir [9].

4 Sonuglar

Denitrifikasyon prosesi ile yeralti suyundan nitrat giderimi
gerceklestirilebilmektedir. Bu ¢alismada alkalinite kaynag:
olarak sodyum bikarbonat (1) ve kire¢tasinin (2) kullanildig:
stlfiir bazli ototrofik denitrifikasyon ile metanol igeren
hetetrofik denitrifikasyon (3) olmak iizere 3 proses i¢in nitrat
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giderimi ve yasam dongiisi analizi ile cevresel etkiler
incelenmistir.  Her 1ii¢ proseste de c¢ikis nitrat
konsantrasyonunun izin verilen limit degerin altinda kaldig
gorilmistir. Yasam doéngiisii analizine gore, kiiresel 1sinma
potansiyeli i¢in en biiylik etki sodyum bikarbonat beslemeli
kiikiirt bazh denitrifikasyon da iken en diisiik etkinin 24.3 m3
ile metanol bazli denitrifikasyonda oldugu belirlenmistir.
Hetetrof denitrifikasyon prosesinin ototrof denitrifikasyona
gore daha az su ayakizine sahip ve ozon tabakasina olan etki
haricinde cevresel agidan en az etkiye sahip oldugu
belirlenmistir. Alkalinite kaynag olarak sodyum bikarbonatin
kullanildig1 ototrofik proseste ¢evresel etki en yiiksek seviyede
iken, kire¢ tasinin kullanildig1 proseste gevresel etkinin en
diisik oldugu gozlemlenmistir. Alkalinite kaynag olarak
sodyum bikarbonatin kullanildigi durumda gevresel etkilerin
en yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Calisma, ototrofik
denitrifikasyonun maliyet ve su kalitesi acisindan heterotrofik
denitrifikasyona goére avantajlar1 olmasina ragmen, alkalinite
kaynagi olarak sodyum bikarbonatin kullanimindan
kacinilmasi gerektigini gostermektedir. Kiregtasi dogal ve
ekonomik bir alkalinite kaynagidir ve sodyum bikarbonata
alternatif olarak kullanilabilir.

5 Conclusions

Nitrate can be removed from groundwater with the
denitrification process. In this study, nitrate removal and life
cycle assessment for three processes: sulfur-based autotrophic
denitrification, in which sodium bicarbonate (1) and limestone
(2) are used as alkalinity sources, and heterotrophic
denitrification (3) containing methanol, have been investigated.
It was observed that the effluent nitrate concentration
remained below the allowed limit value in all three processes.
According to the life cycle assessment, it was determined that
the biggest effect for global warming potential was in sodium
bicarbonate fed sulfur-based denitrification, while the lowest
effect was in methanol-based denitrification. It was determined
that the heterotrophic denitrification process has less water
footprint with 24.3 m3 than autotrophic denitrification and has
the least environmental impact, except the effect on the ozone
layer. It was observed that the environmental impact was the
highest in the autotrophic process using sodium bicarbonate as
the alkalinity source, while the environmental impact was the
lowest in the process using limestone. According to all these
processes, using sodium bicarbonate as a source of alkalinity
causes the highest negative impact in terms of environmental
effects. The study shows that although autotrophic
denitrification  has  advantages over  heterotrophic
denitrification in terms of cost and water quality, the use of
sodium bicarbonate as a source of alkalinity should be avoided.
Limestone is a natural and economical source of alkalinity and
can be used as an alternative to sodium bicarbonate.

6 Yazar katki beyani
Elif YAKAMERCAN, sonuglarin yasam doéngii analizi igin
yorumlanmasi, yazim; Deniz UCAR, sonuglarin iiretilmesi,
metodoloji, yazim.
7 Etik kurul onay1 ve ¢ikar catismasi beyani
“Hazirlanan makalede etik kurul izni alinmasina gerek yoktur”.

“Hazirlanan makalede herhangi bir kisi/kurum ile ¢ikar
catismasi bulunmamaktadir.”
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