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Ozet

Nitrat yeralt1 ve yiizeysel sulardaki kirletici unsurlardan biridir ve bu nedenle nitrat indirgenmesinde simdiye
kadar bircok farkli proses arastirilmistir. Biyotik ve abiyotik olarak gergeklestirilen nitrat indirgenmesinde ¢ok
cesitli alternatifler mevcuttur. Bir diger yonden nano 6lgekli sifir degerlikli demir (nZVI) atiksulardaki birgok
kirleticinin giderimi i¢in kullanilmaktadir. nZVI elektron verici 6zelliginden dolay1 daha ¢ok kirleticilerin
indirgenme ¢alismalarinda yer almistir. Literatiirde yer alan caligmalar biyotik ve abiyotik indirgenmenin arka
arkaya gerceklestigi nZVI ile ototrofik denitrifikasyonun, bakteri-nZVI is birliginden dolay1 diger yontemlere
gore daha avantajli oldugunu gostermektedir. Bu ¢aligmada da nitrat indirgenmesinde nZVI kullaniminin roli,
avantajlar1 ve indirgenme mekanizmasi, yapilan arastirmalardan derlenerek sunulmustur.

Anahtar kelimeler: Nano Olgekli Sifir Degerlikli Demir, Nitrat indirgenmesi, Biyotik Denitrifikasyon,
Abiyotik Denitrifikasyon.

Use of Nanoscale Zero Valent Iron (nZV1) in Nitrate Reduction

Abstract

Nitrate is one of the pollutants in ground and surface waters and many different processes have been investigated
up to now for nitrate reduction. There are various alternatives in biotic and abiotic nitrate reductions. On the
other hand, nanoscale zero valent iron (nZV1) is used for the removal of many pollutants in wastewater. nZVI is
nature electron donor, this leads its usage in many pollutants reduction. The researches in the literature show that
autotrophic denitrification with nZVI, which is performed successively of biotic and abiotic reduction, is more
advantageous than other methods due to the bacteria nZVI1 cooperation. In this study, the role of nZVI, the
advantages and the mechanism of reduction in the reduction of nitrate, are presented by reviewing previous
studies.

Keywords: Nanoscale Zero Valent Iron, Reduction of Nitrate, Biotic Denitrification, Abiotic Denitrification.

1. Giris

Nitrat giderimi i¢in alternatif yaklasimlardan en yaygin olani, nitratin amonyum yerine herhangi bir
toksik etkisi olmayan azot gazina indirgendigi biyolojik denitrifikasyondur. Iyon degistirme ve ters
osmoz siireglerine kiyasla biyolojik denitrifikasyon potansiyel olarak daha diisiik maliyetli bir
alternatiftir [1]. Fakat ozellikle heterotrofik bakteri kullanildiginda biyolojik denitrifikasyon, asirt
biyokiitle problemine ve ¢6ziinebilir tiriinlerin olusumuna neden oldugu igin ikincil aritim ihtiyaci
ortaya ¢ikabilir [2]. Elektron verici olarak hidrojenin kullanildig: ototrofik denitrifikasyon ile daha az
biyokiitle olusur, sonu¢ olarak daha iyi nitrat giderimi saglanabilir [2-3,4,5,6,7,8,9], hidrojenin
kullanildig: ototrofik denitrifikasyon reaksiyon (1)’de tanimlanmustir [10].
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0.33NO; + H, + 0.08C0, + 0.34H* - 0.015CsH,0,N + 0.16N, + 1.11H,0 1)

Ototrofik denitrifikasyon mikroorganizmalari, besin kaynagi olarak inorganik karbona ve nitrati azot
gazina indirgemek i¢in hidrojen ya da indirgenmis kiikiirt bilesenleri gibi elektron vericilere ihtiyag
duyarlar. Bu elektron verici kaynaklar, hidrojen [11], tiyosiilfat [12-13] ve silfiir [14] gibi
bilesenlerdir. Denitrifikasyon siirecinde hidrojeni enerji kaynagi olarak kullanan mikroorganizmalar
dogada bolca bulunurlar [1-15]. Chang vd., (1999) hidrojen kullanan denitrifikasyon
mikroorganizmast olan Alcaligenes ototrofunun poliakrilamid ve aljinat kopolimerinde tutunarak
denitrifikasyon verimini arastirilmislardir. Bakterilerin yiiksek nitrat yiiklemelerine uyum sagladigin
gbzlemlemislerdir [16].

Hidrojen gazinin patlayici 6zellige sahip olmasi, depolama ve saklama sirasinda meydana gelebilecek
tehlikeleri ve nispeten pahali olmasi, nitrat bazli solunumdaki kullanimini sinirlar [17].  Hidrojen
gazinin Uretimi ve tedariginde belirtilen bu problemlerin varligi denitrifikasyon sistemlerinin
maliyetini yiikseltir. Bu problemlerin iistesinden gelmek igin reaksiyon ortaminda hidrojeni
olusturabilen alternatif yaklagimlar arastirilmistir. Sifir degerlikli demir (ZVI) 6nemli bir alternatif
olarak Till vd., (1998) tarafindan arastirilmig [1] ve denitrifikasyon sistemlerinde hidrojen ile ilgili
problemlerin iistesinden anaerobik demir korozyonu (reaksiyon (2)) ile gelinebilecegini
aciklamiglardir [18, 1, 16, 19].

Fe®+ 2H,0 » H, + Fe?* + 20H~ (2)

Literatiirdeki ¢alismalar, nitrat gideriminde ZVI kullaniminin amonyum iiretimine neden oldugunu ve
bu nedenle pH kontroliiniin gerekliligini anlatmaktadir. Son zamanlarda nitrat indirgenmesi igin
yapilan caligmalar graniiler ZVI’ya kiyasla daha genis spesifik yiizey alam1 ve daha yiiksek yiizey
reaktitivitesine sahip oldugu i¢in nano 6lgekli sifir degerlikli demir (nZV1) ile gergeklestirilmektedir
[20]. Shin vd., (2008) nZVI’'nin denitrifikasyon verimini artirmasinin yani sira nZVI'nin yiiksek
seviyedeki indirgeyici kapasitesinden dolayr daha fazla miktarda amonyum iiretimine neden
olabilecegini agiklamiglardir [21]. Abiyotik nitrat indirgenmesi i¢in Huang vd., (1998) tarafindan
tanimlanan reaksiyon (3) su sekilde tanimlanmustir [22]:

NO3 + 4Fe® + 10H'Y - 4Fe?t 4+ NH} + 3H,0 (3)

Reaksiyon (3)’e gore nZVI’nin kimyasal indirgenmesiyle yiiksek miktarda amonyum iiretilebilir bu da
ikincil aritim ihtiyacinin dogmasina neden olabilir [20]. Ayrica bu reaksiyon sonucunda olusan Fe?*
oksijensiz kosullarin hakim oldugunu gostermektedir.

2. Cevre Teknolojilerinde nZVI Kullanim

nZVT'nin toksik olmamasi, UCUZ ve ¢evreye uygun olmasi onu alternatif bir aritim segenegi yapmustir.
Nanopartikiiller, kimyasal 6zellikleri ile birgok kirleticilerin aritimi i¢in uygun bir segenektir [23-24]
Yiizey alanlarinin artmast ile reaktivitelerinin artmasi en 6nemli avantajlarindandir [25-26].

Metalik nanopartikiillerin iiretimi i¢in ‘bottom up’ ve ‘top down’ olmak ilizere 2 metot yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bottom up metodu, atom ya da molekiil gibi temel yap1 taglarindan nanomataryal
olusturan yaklagimlarken top down metodu ise materyali nano boyuta parcalayan ve yeniden
yapilandiran fiziksel ve kimyasal yaklagimlardir [27]. Bottom up yontemi, reaksiyon (4)’e gore Fe (II)
ya da Fe (III) tuzlar1 ve sodyum borhidriir indirgenmesi ile nZVI {iretimini gergeklestirir [28].
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4Fe3t +3BH; +9H,0 — 4Fe® | + 3H,B05 + 12H* + 6H, 1 (4)

nZVI1 sulu ortamlarda zamanla magnetit, maghemit, lepidokrosit ve geotit gibi farkli demir oksit
formlarina dontisiir [29-30]. Yapilan aragtirmalar, nZVI’nin su ve ¢oziinmiis oksijenin yani sira gesitli
cevresel kirleticiler ile de reaksiyona girebildigini, kirleticilere kars1 etkili ve uygun maliyetli aritim
secenegi oldugunu gostermistir. nZVI ile kirleticiler, indirgenerek ya da adsorbe edilerek giderilir.
Ornegin, Kklorlu solventler gibi kirleticilerin giderimi indirgenme ile saglanirken arsenik demir
oksitlere adsorbe edilerek giderilir ve oksidasyon boyunca hidroksitler olusur [29].

nZVI, klorlu hidrokarbonlar, poliklorlu bifenil, klorlu etenler, Pb?*, Cr8*, Ni?*, As®*, As®*, Cd?*, Cu?*,
Zn?*, Co?" gibi agir metaller [31] ve inorganik anyonlar, nitrat, siilfat, fosfat ¢esitli organik bilesenler
ve inorganik katyon/anyonlar gibi gesitli organik ve inorganik bilesenlerin giderimi igin cesitli
caligmalarda kullanilmustir [32]. Literatiirde yapilan bu ¢alismalarda, Li vd., (2017), agir metal igeren
sularin aritimi i¢in nZVI’nin ideal bir reaktif oldugunu [33], Dutta vd., (2016), ise yaptiklar1 ¢alismada
nZVI’nin tekstil atiksularindan boya gideriminde uygun bir alternatif olabilecegini [34] Wang vd.,
(2016), Pb(Il) ve Zn(II) giderimi i¢in nZVI ve kireci karsilagtirmislar ve galisma sonucunda nZVI’nin
Pb(IT) ve Zn(Il) gideriminde kirece kiyasla onemli avantajlara sahip oldugunu [35] ve Zhang vd.,
(2010), nZV1 ile nitrat indirgenmesini gergeklestirebileceklerini bildirmislerdir [36].

3. Biyolojik Denitrifikasyon
Konvansiyonel nitrat giderim yontemlerin pahali olmasi, sonraki aritim siire¢leri ve yan trlinlerinin
olusumu nedeniyle ilgili bazi dezavantajlar1 bulunmaktadir [37]. Nitrat giderimi i¢in kullanilan

teknolojilerin karsilagtirmali gosterimi Tablo 1’de verilmistir [38].

Tablo 1. Nitrat giderim yontemlerinin karsilastirilmasi [38]

Iyon Degistirme Ters Osmoz Adsorpsiyon Kimyasal Metotlar ~ Biyolojik Metotlar
Olusan tuzlu TDS (Toplam Adsorbent bertarafi Atik bertarafi Biyokiitle atiginin
atiksuyun bertarafi Coziinmiis Kat1) gerekir gerekmez bertarafi gerekir
gerekir bertarafi gerekir
pH ve sicaklik pH ve sicaklik pH ve sicaklik pH ve sicaklik Sicaklik dnemlidir
onemli degildir onemli degildir onemlidir onemlidir
Olusan suyun Olusan suyun Genellikle son Yan triinlerin Mikroorganizmalar
korozif 6zelliginin korozif 6zelliginin aritim gerekmez olusumu nedeniyle nedeniyle son

giderilmesi igin son
aritim gerektirir

Yaklasik 90%
giderim verimi elde
edilir

Isletme maliyeti ¢ok
yiiksek degildir

giderilmesi igin son
aritim gerektirir

> %95 giderim
verimi elde edilir

Isletme maliyeti
yiiksektir

Giderim verimi
adsorbent ¢esidine
gore farklilik
gosterir

Isetme maliyeti cok
yiiksek degildir

son aritim gerekir

> %60-70 giderim
verimi elde edilir

Isletme maliyeti
yiiksektir

aritim gerekir

> %99 giderim
verimi elde edilir

Isletme maliyeti
¢ok yiiksek degildir

Biyolojik denitrifikasyon, mikroorganizmalar ile nitratin sulu ortamlardan uzaklagtirilmasini saglayan
bir stirectir. Nitrat solunumu olarak da adlandirilan bu stiregte nitrat, zararsiz azot gazina dontstiirtilir
[39]. Biyolojik denitrifikasyon, molekiiler oksijenin bulunmadigi ve son elektron alic1 olarak nitratin
kullanildig1r anoksik bir siirectir. Bu siirecteki doniisiimler her biri ayr1 enzim sistemi tarafindan
katalizlenen dort adimda NO3;—NO,—»NO—-NO—N, ger¢eklesmektedir [11]. Denitrifikasyon
mikroorganizmalart ¢ogu zorunlu anaerob olmayan fakiiltatif organizmalardir. En bilinen
denitrifikasyon  mikroorganizmalari:  Achromobacter, Alcaligenes, Bacillus, Chrombacter,
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Corynebacterium, Halobacterium, Methanomonas, Moraxella, Paracoccus, Propionibacterium,
Pseudomonas, Spirillum, Thiobacillus, ve Xanthomonas’dir [40-401]. Organik karbon kaynagina gére
denitrifikasyon, ototrofik ve heterotrofik denitrifikasyon olarak iki grupta incelebilir [42,43]. iki grup
arasindaki temel farklilik elektron alicilarinin farkli kaynaklar olmasidir [44].

3.1. Heterotrofik Denitrifikasyon

Metabolizmalar1 igin indirgenmis organik substrata ihtiyag duyan heterotrofik denitrifikasyon
mikroorganizmalari, glikoz, metanol, etanol ve asetik asit gibi farkli organik karbon kaynaklarini
elektron vericisi olarak kullanabilirler [45]. Reaksiyon 5, 6 ve 7’de metanol, etanol ve asetik asit i¢in
stokiometrik bagintilar verilmistir.

Metanol

5CH3;0H + 6NO3 — 3N, + 5C0, + 7H,0 + 60H™ (5)
Etanol

5C,HsOH + 12N0O3 — 6N, + 10C0, + 9H,0 + 120H" (6)
Asetik Asit

5CH;COOH + 8NO35 — 4N, + 10C0, + 6H,0 + 80H™ @)

Bu substratlar su ya da aritilacak atiksu icerisinde bulunmayabilir ve ortama ilave edilmesi gerekir.
Ornegin, yiiksek nitrat konsantrasyonuna sahip atik sularda azotun biyolojik giderimi, denitrifikasyon
bakterilerinin ihtiya¢ duydugu karbon kaynaklarinin diisiik konsantrasyonda olmasindan dolay1
problemdir [46]. Bu nedenle birgok arastirmaci, organik karbon konsantrasyonun diisiik oldugu su ve
atiksulara metanol, etanol, asetik asit, glikoz ya da nisasta gibi karbon kaynaklarini ekleyerek
denitrifikasyonun devam edebilecegini kanitlamiglardir [47-48]. Maliyet, kapasite, reaktor
konfigiirasyonu ve denitrifikasyon suyunun son arittmi gibi faktdrler substrat seciminde Onemli
parametrelerdir [49]. Heterotrofik denitrifikasyonda kullanilan bazi organik karbon kaynaklari
toksiktir, bunlarin kalintilarinin ve yan iriinlerinin giderimi igin ileri aritim siireglerine ihtiyag
duyulabilir [37, 50]. Ayrica karbon kaynaginin tiirti, konsantrasyonu ve C/N orant da denitrifikasyon
hizin1 etkileyen etmenlerdir [37, 51, 52, 53]. Diisiik bir C/N orani denitrifikasyonun diizgiin bir sekilde
ilerlemesini engellerken, yliksek C/N orani da nitrit birikimine sebep olabilir ya da azot gazi disinda
azotlu bilesiklerin olusumuna yol agabilir [48-54]. Ototrofik denitrifikasyon mikroorganizmalar ise
inorganik karbon kaynaklarimi (karbondioksit ya da bikarbonat) besin kaynag: olarak kullanirlar ve
enerji kaynagi olarak da hidrojen ya da indirgenmis stilfiir bilesiklerine elektron verici olarak ihtiyag
duyarlar [16]. Heterotrofik biyolojik denitrifikasyon da yiiksek nitrat giderimine sahiptir ancak bu
proseste On aritim karmasik ve uzundur. Yeterli karbon kaynaginin olmasi durumunda heterotrofik
denitrifikasyon nitrat gideriminde verimlidir, ancak gol gibi karbon kaynaginin yetersiz oldugu sularda
organik substrat eklenmezse bu prosesin uygulanmasi verimli degildir [45].

3.2. Ototrofik Denitrifikasyon

Nitratin, Thiobacillus, Thiomicrospira, Paracoccus gibi ototrofik denitrfikasyon mikroorganizmalari
tarafindan azot gazina donistiiriildiigii siirece ototrofik denitrifikasyon denir [55]. Bu siirecte ototrofik
denitrifikasyon mikroorganizmalar1 elektron verici kaynak olarak hidrojen, indirgenmis siilfiir,
manganez ve demir tiirleri gibi inorganik bilesikleri kullanabilirler [53]. Hidrojen ve tiyosiilfat i¢in
stokiometrik iligkiler reaksiyon (8) ve (9)’da verilmistir [55].
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Hidrojen

2NO3 +5H, — N, + 4H,0 + 20H™ (8)
Tiyosiilfat

55,05~ + 8NO; + H,0 — 4N, + 1050}~ + 2H* (9)

Ototrofik biiyliyen bakteriler icin organik karbon kaynagi gerekmez, karbondioksit veya bikarbonat
gibi inorganik karbon bilesiklerini hiicre sentezi i¢in karbon kaynagi olarak kullanirlar ancak
Thiobacillus ve Paracoccus denitrifikasyon mikroorganizmalar1 ortamda organik karbon kaynagi
varsa, heterotrofik olarak biiyiiyebilir [56].

Ototrofik denitrifikasyon, organik karbon kaynagina ihtiya¢ duymamasi, maliyetinin diisiik olmas1 ve
daha az camur iireterek son aritim prosesi maliyetini diisiirmesi gibi avantajlara sahiptir. Bu
avantajlarina ragmen ototrofik mikroorganizmalarin biiyiime hizlari, inorganik bilesenleri
kullandiklari i¢in yavastir [37-54].

3.2.1. nZVI ile Ototrofik Denitrifikasyon

Biyolojik denitrifikasyonda nZVI kullanimi, hidrojen gazi ve organik substratlarin kullanimina bagh
olan problemleri ortadan kaldirabilir ve nZVI ile nitratin kisa siirede tamamen indirgenmesi
gergeklesebilir [21]. Ayrica nZVI, ve ototrofik bakterilerin birlikte kullanildigi nitrat indirgenmesi
prosesinde amonyum olusumu belirgin bir sekilde disiiriilebilir. Boylece biyo-nZV1 sinerjistik sistem
ile daha diisiik amonyum iretilerek nitrat indirgenmesi gergeklestirilebilir [20]. An vd., (2009), nitrat
arittminda nZV1 ve bir hidrogenotrofik bakteri olan Alcaligenes ototrofu kullanarak nitrat giderimini
gerceklestirmistir. nZVI partikiilleri ve bakteri iceren reaktérde nitrat 8 giin icerisinde tamamen
giderilirken amonyum olusumu %33 olarak gozlenmistir. Indirgenme hizinin diisiik olmasina ragmen
amonyum orani abiyotik reaktorlerdekine kiyasla daha diisiiktiir. Bakterinin kiiltiirlenmesinden sonra
birlestirilen nZVI-hiicre sistemi amonyum ¢ikigi olmadan tiim nitrat1 giderebilmistir. [20].

Abiyotik indirgenme periyodu ve biyolojik denitrifikasyon periyodu olarak nitrat giderimi, sinerjistik
sistemde iki asamaya boliinmiistiir [57]. 11k olarak amonyum iiretimi hizi ile de uyumlu olan artan bir
periyot gergeklesirken ve ikinci agamada stabil bir periyot olusur. nZVI, nitrat1 sadece ilk periyotta
indirgeyebilir ve nitratla temas edince amonyum {iretilir. Bu periyotta ototrofik mikroorganizmalar,
nitrati kullanmak igin ¢ok az aktivite ile bu evreye adapte olmaya calisirlar. Daha sonra nZVlI,
bakteriler i¢in bir hidrojen vericisine doniisiir ve bu periyotta amonyum miktar1 sabit kalir, kalinti
nitrat bakteriler tarafindan kullanilir. Nitrat indirgenmesinde biyokiitlenin belirli bir konsantrasyona
ulagsmasiyla olay kimyasal indirgenmeden biyolojik denitrifikasyona doniistir [57]. Bu durum Sekil
1’de sematik olarak verilmistir [58].
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Birinci periyot Kimyasal Fiziksel ikinci periyot
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oe® Ototrofik 00 o Ototrofik
@ bakteriler o0 bakteriler
.. Hidrojen vericiler
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Nitrat Kalint1 nitrat
NH,4

NH,4

Sekil 1. Biyo-nZVI sinerjistik sistem ile nitrat giderim prosesi [58]

Literatiirdeki calismalar incelendiginde, Till vd., (1998) ve Kielemos vd, (2000), hem saf kiiltiir
(Paracoccus denitrifikatori) hem de hidrogenotrofik denitrifikasyon mikroorganizmalarinin karisik
bir kiiltirinii kullanarak anerobik demir korozyonu esnasinda iiretilen hidrojen gaz1 ile
denitrifikasyonun devam edebilecegini gostermislerdir [16]. Shin vd., 2008, biyolojik nitrat
gideriminde nZVI kullaniminin uygulanabilirligini belirlemek i¢in nZVI varliginda nitratin mikrobiyal
indirgenmesini arastirmiglardir. Nitratin sadece %50’si abiyotik olarak 25 °C’de 7 giinde indirgenirken
nZVI igeren reaktorde nitrat 3 giin i¢inde tamamen indirgenmistir. Abiyotik indirgenmenin aksine
nitratin mikrobiyal indirgenmesi diisiik sicaklik sartlarindan etkilenmedigi gézlenmistir [21].

Suda hidrojenin diisiik ¢oziliniirliige sahip olmasi ¢ézliinme ya da gaz fazdan sivi faza hidrojenin zayif
kiitle transferi ile ototrofik denitrifikasyonun hizinmi diisiirebilir. Bu durumun iistesinden gelmek ve
denitrifikasyonu tamamlayabilmek icin temas siiresi artirilabilir ve biiylik hacimli biyoreaktorler
gerekebilir [59].

Entegre denitrifikasyon siireglerinde ototrofik bakterilerin (6r: Alcaligenes) sistem pH’s1 ve nZVI
yiizeyini degistirmesi ve hatta nZVI oksidasyonunu hizlandirmas1 nZVI ile aralarinda bir rekabet
olusumuna neden olabilir. Yiiksek bir pH degeri (> 8.0) elde edildigi i¢in nZVI, okside bir demir
tabakasinin olusumu ile pasiflesir ve bundan sonra nitrat indirgenmesinde bakteriler hakim olur [57].
Fazla miktarda bakteri, ciddi hiicre birikimine neden olabilecegi gibi nZVI yiizeyi ile daha az
etkilesim ger¢eklesmis olur [20].

Yapilan bir ¢calismada, yliksek miktarda nZ VI kiitlesi, hiicrenin oksidatif hasarina yol agarak Fe(Il) ve
ROS’un (Reaktif Oksijen Tiirleri) asir1 alimi ile ototrofik bakterilere karsi belirgin bir toksisite
gostermistir [59]. Bu nedenle amonyum konsantrayonu yiikselir ve nZVI’nin indirgeyici aktivitesi
engellenir. Diisiik konsantrasyonlarda bile nZVI toksik etkiler gostermesine karsin aerobik sartlar
altinda elektron kaynagi olarak 50-1000 mg/L nZVI eklenmesi, ototrofik mikroorganizmalarin (6r:
Paraccoccus) nitrat indirgenmesini artirabilir [60-61]. nZVI’nin bakterilere karsi toksisitesi genellikle
cevresel kosullardan etkilenmekle beraber bakteri tiirline ve nZVI dozajina baghdir. nZVI oram ve
biyokiitle konsantrasyonu optimize edilerek amonyum {iretimi diisiiriilebilir, boylelikle denitrifikasyon
verimi artirtlir [58].

Nitrat giderim sisteminde biyoinhibitor etkisini arastiran bir ¢alismada indirgeyici olarak nZVI
kullamlan sisteme hidrogenotrofik bakteri (HTB) eklenmistir. ilave edilen HTB kiiltiiriiniin (50-100
mL) nZVI ile nitrat giderim hizinin temsil edildigi ilk gézlemlenen hiz sabitinde (Kobsy) % 58,9-91,4
azalmaya neden oldugu ve olusan zehirli ara tiriinlerin %94,9-38,5’¢ diistiigii gézlemlenmistir [62].

nZVI ve mikroorganizmanin birlikte kullanildigi sistemlerde oksijen, pH, sicaklik ve anaerobik
korozyon iiriinleri (Fe?*, Fe* ve Fes04) gibi cesitli faktdrleri incelemek icin Liu vd., (2014), nZV1 ile
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onceden izole edilen Paracoccus sp. YF1 susunu denitrifikasyonda kullanmiglardir. Sicaklik ve
pH’nin ortamda nZV|I bulundugu ve nZVI olmadigi durumlarda nitrat giderimini ve hiicre biiylimesini
etkileyen esas faktorler oldugunu gozlemlemislerdir. Anaerobik korozyon iiriinleri Fe?* ve Fe*"e
kiyasla Fe3O4’lin elektron vericisi olarak hizmet ederek denitrifikasyon islemini hizlandirdigim
belirtmislerdir [61].

Sifir degerlikli demirin reaktivitesini ve oksidasyona karst direncini artirmak ic¢in nikel, bakir,
paladyum ve bakir gibi metallerle kaplama ¢alisilmalar1 yapilmis ve ototrofik denitrifikasyonda da bu
partikiillerden faydalamlmistir. Ornegin, An vd., (2010), bimetalik ve polimer kapli demir
nanopartikiillerin biyolojik denitrifikasyona etkisini arastirmislardir. Bu amacgla bimetalik demir
nanopartikiilleri (nano Fe-Ni, nano Fe-Cu) ve kapli demir nanopartikiilleri (kitosan-Fe®°, sodyum oleat-
Fe) ototrofik denitrifikasyonda kullanmiglardir. Nikel i¢eren nanopartikiillerin nZVI’ya kiyasla nitrat
giderimini daha hizli gergeklestirdigini ancak %17 daha fazla amonyum retildigini
gozlemlemislerdir. Fe-Cu prosesinin nitrat giderimini modifiye edilmemis nZVI entegre sisteminden
iki glin daha 6nce gerceklestirdigini ve amonyum miktarinin =~ %13 azaldigimi ancak nitritin biiyiik
kismmin sistemde kaldigin1  gézlemlemislerdir. nZVI partikiillerine kiyasla kitosan kaph
nanopartikiiller nitrati ayni siirede gidermis ancak kitosan kapli nanaopartikiiller ile %23 daha az
amonyum iiretilmistir. Sodyum oleat-Fe° nanopartikiilleri hem %17 amonyum iireterek amonyum
miktarin1 azaltmis hem de nanopartikiillerin bakterilere karsi toksisitesini azaltmigtir [57].
Bimetaliklerle yapilan bir baska ¢alismada, Dong vd., (2012), Alcaligenes ototrofu, nZV1 ve bimetalik
nanopartikiil (nano Fe/Ni), kapli demir nanopartikiilin de (sodyum oleat- Fe® nanopartikiiller)
mikroorganizmalar iizerindeki etkisini arastirmiglardir. Toksisite siralamasi; nano Fe/Ni > nZVI >
sodyum oleat nanopartikiiller olarak belirlenmistir. nZVI’nin denitrifikasyon bakterileri igin belirgin
bir toksisiteye sahip oldugunu ancak nano materyalin ylizeyinin kaplanmasi ile toksisitenin
azaltilabilecegini de belirtmiglerdir [63].

Metalik demir destekli hidrogenotrofik denitrifikasyon ile ilgili su problemler de bulunmaktadir:

e Nitratin amonyaga abiyotik indirgenmesi biyolojik denitrifikasyona paralel olarak biiyiik
miktarlarda amonyak iiretimine neden olabilir.

Hem biyolojik hem de abiyotik nitrat indirgenmesi sistemin pH’simi yiikselterek OH
iiretimine neden olur. pH artisinin olmamasi ve nitrat indirgeme reaksiyonlarini etkilememesi
icin uygun tamponlama destegi saglanmalidir [16].

4. nZVI1 ile Abiyotik Denitrifikasyon

ZVI ile nitrat arasinda gergeklesen redoks reaksiyonu, ZVI’nin oksidatif ¢éziinmesi sonucu metal
iyonlarinin olugmasi ile gerceklesir. Reaksiyon (10) su sekildedir.

Fe® - Fe?* 4+ 2e~ (10)

Bu durum nZVI'nin bir¢ok redoks reaksiyonunda indirgeyici faktor olarak kullanilmasini saglar.
Nitrat indirgenmesi ile olusabilecek muhtemel tiirler; nitrit, azot ve amonyak iken ZVI'nin Fe?
iyonuna donistiiriilmesiyle gergeklesen ZVI ile nitrat indirgenmesi prosesinde muhtemel iiriinlerin
amonyak, nitrit ve azot gazi olustugu reaksiyon (11) ve (12) ve (13)’te gosterilmistir [64].

4Fe® + NO3 + 10HY —» NH; + 4Fe?* + 3H,0 (11)

Fe®+ NO; + 2H*+ - NO; + Fe?** + H,0 (12)

99



H. Tiirk, O. Hanay / BEU Fen Bilimleri Dergisi 6(2), 93-107, 2017

5Fe’ + 2NO3 + 12H" — N4y + 5Fe** + 6H,0 (13)

Choe vd., (2000), [65] belirli sartlar altinda tamamen demir yardimi ile nitratin azot gazina abiyotik
indirgendigini ve indirgenmenin son iriinii olarak amonyak ve azot gazinin olustugunu belirtmislerdir
[66-67]. Hu vd., (2001), nitrat indirgenmesi sirasinda bir ara iiriin olarak {iiretilen nitritin metalik demir
ile amonyak ve azot gazina indirgendigini yaptiklari bir calismayla kanitlamiglardir [68]. Westerhoff
ve James (2003), tarafindan yapilan saha 6lgekli bir ¢aligmada metalik demir i¢eren kolonlarda nitrat
indirgenmesinin kolon ¢aligma zamanindaki artis ile doniisiim yiizdesinin arttigini, uygulanan nitratin
%30-75’inin azot gazina gozle goriiniir sekilde doniistiigiinii bildirmislerdir [69]. Sciliano (2015),
ozellikle 50 mg/L’den daha yiiksek nitrat konsantrasyonlarinda aritilan ¢ozeltilerden nitratin hemen
hemen tamamen indirgendigini tespit etmistir [70].

Reaksiyon sartlarint inceleyen Ziajahromi vd., (2013), baslangic pH seviyesi, baglangi¢ nitrat
konsantrasyonu ve baslangi¢ nano Fe® dozajinin nitrat indirgenmesi iizerine etkilerini arastirmislardir.
Baslangi¢ pH’sinin artmasi ile nitrat indirgenme veriminin diistiigii ve nZVI’nin konsantrasyonunun
artmast ile giderim veriminde 6nemli bir artis oldugu sonucuna varmiglardir [71].

Kim vd., (2014), kanalizasyon sularindan nitrat giderimi i¢in nZVI’ya en uygun destek materyalini
bulabilmek amaciyla nZVI, silika, sentetik zeolit ve bu li¢liiniin karistmini deneylerinde kullanmiglar
sonu¢ olarak nZVI ile kimyasal denitrifikasyonun klasik kanalizasyon ve atiksu aritma tesislerinde
optimum sartlar altinda nitrat giderimi i¢in uygun oldugunu bunun yani sira silika ve zeolitin de uygun
adsorbentler oldugunu belirtmislerdir [72].

nZVI ile nitrat indirgenmesi prosesinde c¢ozelti pH’si, kinetigi etkileyen en 6nemli faktordiir
[73,67,74]. Reaksiyon (14) ve (15)’e gore demir korozyonu ile nitrat indirgenmesinden alkalinite
tretilir [75].

4Fe® + NO3 + 7H,0 & 4Fe?* + NH] + 100H™ (14)

Fe® + 2H,0 & Fe?* + 20H~ (15)

Reaksiyon oranini korumak i¢in kullanilan zayif asitler, kullanilan diger asitler veya tampon maddeler

de reaksiyon oranlarim etkiler. Fe? ile indirgenme prosesinde ¢esitli tamponlama maddeleri [76-77] ve
aynmi fosfat tampon sistemi [78-73] ile pH degisimi test edilmistir. Ancak farkli asitlerin ve pH’nin
etkisi iyi tanimlanamamistir [79]. Yang vd., (2005), kesikli deneylerle yaptiklar1 ¢aligmalarinda gesitli
pH’ larda nZVI ile nitratin kimyasal olarak indirgenmesini incelemislerdir. Kuvvetli asidik sartlarin
nitrat giderimi igin daha uygun olacagimi belirtmislerdir [80]. Ziajahromi vd., (2012) sentezlenen
nZVI partikilleri ile nitratin kimyasal indirgenmesini aragtirmislardir. Calismalart sonucunda
nZVI’'nin 0,25 g/L’den 1,0 g/L’ye artan dozaji ile pH’nin 4’ten 10’a artmasinin nitrat indirgenme
verimini ciddi bir sekilde azalttigimi gérmiislerdir [81]. Xu vd., (2012) tarafindan yapilan bir baska
caligmada nitratin sifir degerlikli demir (Fe®) ile indirgenme veriminin nétr baglangig sartlar1 altinda
belli miktarda Fe?* eklenmesi ile artacagini belirtmislerdir. Proses boyunca NOs ve Fe?*
konsantrasyonlarinin azalma egiliminde oldugu ancak siirecin li¢ asamaya ayrildigin1 bulmuslardir.
Fe?*’nin iiretilen Fe3O; ve sistemin pH tamponlamasinda énemli rol alan iyonlasan H* esliginde demir
ylizeyinin korozyonunu artirdigini gdstermislerdir. Yaptiklart bu ¢alismada FesOs, demir yiizeyine
elektron transferini tercih eden iyi bir iletken olarak davrandigim ve Fe® ve Fe?* ile denitrifikasyon
hizin arttirdigini belirtmislerdir [82].

nZVI'nin aglomerasyonunu onlemek ve reaktivitesini arttirmak amaciyla cesitli kaplama ve
modifikasyon ¢alismalar1 da yapilmistir. Park vd., (2008), demir tuzlarinin borhidrit ile indirgenmesini
iyon degistirici regine varliginda etanol/su igeren bir dispersantta gerceklestirmislerdir. Nitrat
indirgenmesi sonucunda klasik yontemlerle hazirlanan nZVI’ya kiyasla etanol/su ile hazirlanan nZVI
ile yalanci birinci dereceden hiz sabitinin 61 % arttigini belirtmislerdir [83]. Park vd., (2009), bir diger
calismalarinda nZVI aglomerasyonunu azaltmak icin kullandiklar1 iyon degistirme recineleri ile
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hazirlanan nZVI ile nitrat indirgenmesinde en biiylik problem olan amonyumun olusmadigini
gozlemlemislerdir [84].

Khalil vd., (2016), nitrat giderimini pH, oksijen varligi/yoklugu ve farkli nitrat konsantrasyonlari (50,
100, 200, 300 ve 500 mg/L) ve farkl sartlar altinda nZVI ve bakir tuzu ilave ederek ve ilave etmeden
calismiglardir. Nitrat indirgenmesi siiresince bakir iyonlarmin varliginin iki elektrokimyasal
reaksiyona neden oldugunu bunlardan birinin demir korozyonunu tesvik ettigini diger reaksiyonun
hidrojen-elektrokatalik nitrat indirgenmesine neden oldugunu tespit etmislerdir. Her iki tepkimenin
giderim verimini ve kinetiklerini yalin nZVI’ya gore 3,5 kat arttirdigini, nitrat indirgenmesi siiresini 1
saatten 20 dakikaya diigiirdiigiinii de belirtmisledir [85].

5. Sonuc ve Oneriler

Atiksu aritiminda problem olan ve giderimi i¢in ¢esitli yontemler bulunan nitrat icin heterotrofik,
ototrofik ve abiyotik denitrifikasyon prosesleri ile su sonuglara varilabilir:

e Ototrofik denitrifikasyon prosesinde elektron verici olarak pahali olan ve depolanmasinda
problemler olan hidrojen gazinin kullanimi yerine nZVI’nin potansiyel kullanimi ve
avantajlar1 yapilan ¢aligmalarla da kanitlanmustir.

e Denitrifikasyon prosesi sirasinda iiretilen ve istenmeyen amonyum miktarinin azaltilmasi i¢in
nZV1 ile denitrifikasyon prosesine ototrofik mikroorganizmalarin eklenmesi sistemin
performansini artirarak amonyum miktarini diisiirdiigii hatta bazi ¢alismalarda hi¢c amonyum
c¢ikisinin olmadigi da kanitlanmistir.

e Nitrat indirgenmesinde heterotrofik denitrifikasyon yiiksek nitrat giderim kapasitesine sahip
iken ototrofik denitrifikasyon prosesinin daha az maliyetli olmasi, daha az camur {iretmesi,
organik karbon kaynagi gerektirmemesi gibi avantajlarindan dolayr daha ¢ok tercih edilir
goriilmektedir.

e Heterotrofik denitrifikasyon prosesinde kullanilan bazi organik karbon kaynaklarinin
kullanimina bagli olarak suda kalintilarinin  bulunmasi da heterotrofik prosesinin
dezavantajlarindan goriilmektedir.

e Abiyotik denitrifikasyonun aksine nZVI1 ile ototrofik denitrifikasyonun diisiik sicakliklardan
etkilenmedigi de ¢aligmalar sonucunda kanitlanmustir.

e Ototrofik denitrifikasyonun en onemli dezavantaji inorganik karbon kaynagini kullandiklar
icin bakterilerin biiyime hizlarinin yavas olmasi ve buna bagli olarak denitrifikasyon
prosesinin siiresinin uzamasidir, heterotrofik mikroorganizmalar organik karbon kaynagini
kullandiklari i¢in hizli biiyiirler.
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