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MAKALE BILGISI Oz

Makale Tarihi Yiizeysel ve yeraltt sularinda, en yaygin goriilen kirletici nitrat olup baslica
Alms:5.12.2019 kaynaklari azotlu giibreler ve ileri aritim yapilmamis atiksulardir. Sebep
Revize:27.12.2019 oldugu saglik sorunlari1 nedeniyle etkili giderim yontemlerinin arastirilmast
Kabul:29.12.2019 gerekmektedir. Nitrat giderim yontemleri genel olarak giderim ve ayirim
Online Yayinlama:31.12.2019 olarak iki ana gruba ayrilmaktadir. Biyolojik yontemler, konsantre

olugturmamasi, pahali katalizorlere ihtiyag duymamasi ve hizli reaksiyon

Anghtar Kelimeler kinetikleri gibi nedenlerden dolayr tercih edilmektedir. Biyolojik

Nitrat giderimi, Biyolojik yontemlerde bir elektron verici varliginda nitratin indirgenmesi gergeklesir
Yontemler, Heterotrofik ve elektron kaynagmm organik ya da inorganik olmasina gore siireg
denitrifikasyon, Ototrofik ototrofik ya da heterotrofik olarak isimlendirilir. Her iki prosesin tek
denitrifikasyon baglarina kullanilmalari durumunda dezavantajlari vardir. Ancak birlikte

kullanildiklar1 durumlarda bu dezavantajlar elimine edilebilir ve daha etkin
nitrat giderimi saglanabilir. Bu c¢alismada, bu kapsamda, biyolojik
yontemlerin kullanildigr tekli ve coklu reaktor sistemleri arastirilmis ve
avantaj - dezavantajlari ile degerlendirilmistir.

ARTICLE INFO ABSTRACT

Nitrate is the most common pollutant in surface and groundwater and its

Avrticle Histor: . . - . .
y main sources are nitrogenous fertilizers and wastewater discharges without

Received: 5.12.2019 advance treatment. Because of the health problems caused, effective
Revised: 27.12.2019 removal methods should be investigated. Nitrate remediation methods are
Accepted: 29.12.2019 generally divided into two main groups as destruction and separation.
Available Online:31.12.2019 Biological methods are preferred for reasons such as there is no

concentrate, no need for expensive catalysts and fast reaction kinetics. In
Keywords biological methods, nitrate reduction occurs in the presence of an electron
Nitrate removal, Biological donor, and the process is called autotrophic or heterotrophic, depending on
Methods, Heterotrophic the used electron source. Both processes have disadvantages when used
denitrification, Autotrophic alone. However, when used together, these disadvantages can be eliminated
denitrification and more effective nitrate removal can be achieved. In this study, single

and multiple reactor systems using biological methods were investigated
and advantages and disadvantages were evaluated.
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1. GIRIS

Nitrat, kimyada ii¢ oksijen atomundan olusan bir nitrik asit tuzu iyonudur. Nitrat kirliligi
iilkemizde her bolgede yiizeysel ve yeralt1 sularinda gozlenmekte olup en dnemli kaynaklari (1) tarim
arazilerinin kontrolsiiz giibrelenmesi, (2) bitkisel ve hayvansal atiklarin i¢erdigi protein ayrigsmasi
sonucunda olusan amonyagin oksitlenmesi, (3) evsel ve endiistriyel atik sularin aritilmadan desar;j
edilmesi, olarak sayilabilir [1]. Ugar ve arkadaslar1 tarafindan yapilan giincel bir ¢alismada nitrat
konsantrasyonunun Harran Ovasi’nda bulunan bazi kuyularda 83,2 mg NO3z-N/L degerine kadar
ciktig1 tespit edilmistir [2]. Tiim Harran Ovasi’nda ise ortalama nitrat konsantrasyonu 20 mg NOj-
N/L’dir. Ulkemizin diger bolgelerinde de yeralti sularinda nitrat varhg giincel galigmalarda
gosterilmistir [3,4]. Bircok sehirde ileri atiksu aritimi yapilmadigindan yeralti sularinda amonyum ve
nitrat azotu olusumu kirlilige neden olmaktadir. Son yillarda nitrat giderimi i¢in biyolojik yontemler
ve membran biyoreaktor uygulamalar popiilerlik kazanmaktadir. Bu calismada ise biyolojik

yontemlerde kullanilan reaktorler ve bu reaktorlerden olusturulan gesitli konfigiirasyonlar derlenmistir.

2. NITRATIN SAGLIGA ETKILERI

Yiizeysel ve yeralti sularinda nitrat en ¢ok karsilagilan kirleticilerden biri olup, en énemli nitrat
kaynaklari tarimsal giibre kullanimi ve niitrient giderimi yapilmadan desarj edilen evsel ve endiistriyel
atiksulardir. igme sularmin nitrat ile kirlenmesi, halk saghg acisindan énemli bir unsurdur. Nitrat
kandaki methemoglobin (hemoglobin [Fe®*] yerine nitrat nedeni ile yiikseltgenmis methemoglobin
[Fe**]) seviyesinin normalin iistinde olmastyla karakterize edilen ve methemoglobinemi olarak bilinen
bir hastaliga sebep olur [5]. Methemoglobin nitrat varliginda olusur ve hemoglobinin +3 degerlikli

demir iceren versiyonudur (Reaksiyon 1). Bu nedenle oksijen tasima kapasitesi daha azdir.

Hemoglobin (Fe**) + NO3” — Methemoglobin (Fe**) (1)

Bu siire¢ dokulara daha az oksijen tasinimi ile sonuglanir. Bebekler bu durumdan daha fazla
etkilenir ve oksijensizlikten morarmig bir cilt rengine biiriiniirler. Bu durum mavi bebek hastalig:
olarak bilinir. Yeni dogan déneminde meydana gelen methemoglobinemilerde 6liim oraninin %8-10
oldugu tahmin edilmektedir. Yetiskinlerde ise siirekli olarak yiiksek oranda nitrat igeren sulart igmek

6liime yol agabilir. Ayrica, nitrosaminler ve nitratin metabolitleri kanserojen olabilmektedir [6].

3. YASAL DUZENLEMELER

Nitrat ve nitrit sebep oldugu bu saglik sorunlart nedeni ile igme suyu kaynaklarinda bir
standarda baglanmistir. Diinya’da ve lilkemizde igme sularinda bulunabilecek nitrat ve nitrit limit

degerleri asagida Tablo 1’de verilmistir.

78



A. Yiicel ve Ark. / Dicle Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi 8 (3) (2019) 77-83

Tablo I. Nitrit ve nitrat limit degerleri [1]

Nitrit (mg/L) | Nitrat (mg/L)

USA 3.28 44.43
EEC(1998) 0.5 50
WHO(2003) 3 50
Pakistan - 45
Avustralya 0.01 45
Fas 0.1 50
Arjantin 0.1 45

Kore - 44.43
Malezya 0.005 45
Kanada 3.2 45

Kondo - -

Etiyopya 3 50
IBWA 1 10

Tirkiye’de referans olarak alman TS266 Igme-Kullanma sular1 yonetmeligine gore Nitrit ve

Nitrat i¢in limit degerleri sirasiyla 0.50 ve 50 mg/L olarak belirlenmistir [8].

4. NITRAT GIDERIM YONTEMLERI

Nitrat giderim teknolojileri genel olarak nitratin sudan ayrildig1 sistemler ve nitratin nihai olarak
giderildigi sistemler olarak iki grupta incelenebilir. Ayrim sistemleri adsorpsiyon, iyon degisimi ya da
membran uygulamalar1 olarak siralanabilirken, giderim sistemleri kimyasal, elektrokimyasal ve
biyolojik indirgeme olarak siralanmaktadir. Ayrim sistemleri ilgilenilmesi gereken ikincil bir kirlilik

olustururken giderim yontemlerinde nitrat nihai olarak azot gazina (N,) donustiirtiliir.

Ters ozmos, iyon degistirme, distilasyon ve elektrodiyaliz igme suyunda nitrat aritimi igin
kullanilan fizikokimyasal yontemler arasinda yer almaktadir [9]. Bu yontemlerin en 6nemli
dezavantajlar1 yiiksek isletme ve bakim maliyetleri, diigiikk secicilik o6zellikleri ve tuzlu atiksu
tiretimidir. Ayrica, bu teknolojiler hem pahali hem de yerinde (in-situ) aritim i¢in uygun yontemler

degildir. Bu nedenle, son yillarda biyolojik giderim yontemleri tercih edilmeye baglanilmistir.
4.1. Biyolojik Yontemler

Biyolojik giderim i¢in aktif karbon, iyon degisimi, membran degisimi, kimyasal indirgeme,
elektrokimyasal indirgeme ve biyolojik indirgeme yodntemleri kullanilabilmektedir. Biyolojik
indirgeme en yaygin olarak kullanilan yontemdir. Biyolojik indirgeme siire¢lerinde kullanilan karbon

kaynagina gore sistem ototrofik ya da hetetrofik olarak ikiye ayrilir [2].

Heterotrofik denitrifikasyonda etanol, asetat, laktat, propiyonat, sitrat, siksinat ve metanol gibi
organik maddeler karbon ve elektron kaynagi olarak kullanilabilir. Fakat nitrat ve organik maddenin
tamamen giderilebilmesi i¢in gerekli organik madde miktarini belirlemek son derece zordur. Organik

madde stokiyometrik olarak gerekli degerden daha az eklenirse, ¢ikis suyunda nitrit birikimi
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gozlenebilir. Organik maddenin fazla eklenmesi durumunda ise, ¢ikis suyunda organik madde
gozlenebilir. Bu durum su dagitim sebekesinde mikroorganik biiylimeye ve klor ile dezenfeksiyon

yapiliyor ise dezenfeksiyon yan iirlinleri olusumuna sebep olabilir.

Heterotrofik denitrifikasyon, yeterli miktarda organik karbon saglanabilirse oldukga etkili bir
yontemdir. Bununla birlikte yeralti sularinda organik karbon miktar1 yetersizdir. Bu da disaridan
karbon kaynagi eklenmedigi siirece heterotrofik denitrifikasyonun kullanimini sinirlar. Ototrofikte
olusacak asit bir dezavantaj iken heterotrofik siirecte olusan alkalinite ile dengelenebilir. Heterotrofik
denitrifikasyonda harici organik madde ilavesine (metanol gibi pahali kimyasallar) ihtiya¢ duyulmas,

ototrofik denitrifikasyonun hedeflendigi ¢alismalarin artmasina neden olmustur.

Ototrofik denitrifikasyon, heterotrofik denitrifikasyona kiyasla klorlu organiklerin olusma
ihtimalinin azalmasi, diisiik maliyetleri ve diisitk mikroorganik biiylime gibi avantajlara sahiptir. Bu

amagcla hidrojen, demir, kiikiirt ve elementel siilfiir en yaygin kullanilan elektron vericilerdir [3].

Her iki kirleticinin biyolojik indirgeme yoluyla es zamanli giderimi; yiiksek reaksiyon hizi,
pahali katalizérlere ya da kimyasallara ihtiyag duymamasi ve teknolojisinin iyi bilinmesi gibi

nedenlerle olduk¢a avantajlidir.

Son yillarda miksotrofik sistemler (nitratin bir kisminin organik bir diger kisminin ise inorganik
elektron kaynaklar1 ile indirgendigi) giderek popiilerlik kazanmistir. Bu sistemlerde ototrofik ve
heterotrofik indirgeme siireglerinin dezavantajlar1 azaltilirken, avantajli yonleri ortaya ¢ikarilmaktadir.
Bu amagla tek reaktorlii sistemler (her iki prosesin de ayn1 reaktérde gerceklestigi sistemler) ve coklu
reaktor sistemleri (heterotrofik—ototrofik sirali sistemleri) gelistirilmistir. Bu sistemler kolon reaktorler
ve membran biyoreaktdrler basta olmak lizere ¢esitli konfigiirasyonlarda calisilmaktadir. Bu ¢calismada

ise bu konfigiirasyonlar derlenerek performans ve giderim verimleri a¢isindan kiyaslanmislardir.

4.1.1. Denitrifikasyonda Sirah islemler

Sirali denitrifikasyon sistemlerinde heterotrofik ve ototrofik prosesler sirali olarak igletilir. Bir
prosesten ¢ikan aritilmis su diger bir proseste tekrar iglenir. Genel olarak denitrifikasyon siirelerinde
heterotrofik — ototrofik olarak sirali baglanirlar ve heterotrofik siiregten ¢ikan su ototrofik siirecte
tekrar iglenir. Bu sayede heterotrofik reaktdrde giderilemeyen nitrat ototrofik reaktorde giderilir.
Sistemin bir dizi avantaji vardir. Oncelikle sistemde iiretilecek alkalinite ihtiyaci heterotrofik reaktérde
dretilir ve takip eden ototrofik reaktérde kullanilir. Bu sayede sistemin alkalinite ihtiyaci elimine
edilir. Ikincil bir avantaj olarak heterotrofik reaktérde kullanilmayan organik maddeler ototrofik
reaktorde kullanilir ve bir filtre gorevi goriiliir. Sistemin ¢amur yonetimi de sirali sistemde daha kolay

olup heterotrofik reaktér bu sayede daha diisiik camur yaslarinda isletilir.
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Yukar1 akislt kolon reaktorler sirali sistem ¢aligmalarinda kullanilmaktadir. Ugar ve arkadaglar
yaptiklar1 ¢aligmada heterotrofik ve ototrofik reaktorleri sirali olarak baglayarak es zamanlh
denitrifikasyon ve perklorat giderimi ¢aligmiglardir. Caligmada sistem i¢in 0.6-1.2 g NO3-N/(L.d)’lik
yiikleme oranlarinda HRT 2 saatte denitrifikasyon gergeklestirilmis olup heterotrofik reaktdre ait
maksimum denitrifikasyon oran1 2.4 g NO;z-N/(L.d) olarak bulunmustur. Ototrofik reaktorde ise
maksimum denitrifikasyon orani 0.86 g NO3-N/(L.d) olarak bulunus olup sistem 100 giinliik siire
boyunca basarili bir sekilde isletilmistir [4].

Ayni sistemle yapilan gercek yeralt1 suyundan nitrat giderimi yapilan bir diger ¢caligmada ise
83 mg NO3-N/L yeralt1 suyu nitrat seviyesi sirali sistem ile giderilmistir. Calismada C/N orami 2.44
olarak belirlenmis ve 83 mg NO3-N/L konsantrasyonunda nitrat heterotrofik ve ototrofik sistemde
sirast ile 19 = 3.7 mg NO3-N/L (yaklasik %75°1) ve <0.5 mg NO3-N/L seviyesine indirgenmistir [5].

4.1.2. Membran Biyoreaktorler

Denitrifikasyon i¢cin membran proses uygulamalari son yillarda giderek popiilerlik
kazanmaktadir[6-9]. Gerek atiksularin gerekse igme sularinin aritiminda dogrudan ve biyoreaktor
uygulamalar1 ile membran kullanimlar1 yaygilasmaktadir. I¢me sularindan nitrat gideriminde
membran biyoreaktdér uygulamalari iizerine literatiirde g¢esitli calismalar bulunmaktadir. Bu

caligmalarda nitrat ototrofik ve heterotrofik olarak indirgenmektedir.

Membran biyoreaktor uygulamalarinin bir avantaji ise daha temiz ¢ikis suyu eldesidir.
Mikroorganizmalardan kaynaklanan gesitli mikrobiyal iiriinler membran tarafindan filtre edilir ve ¢ikis

KOI konsantrasyonu bu sayede kolon reaktdrlere gore daha diisiik bulunabilir.

Yapilan bir calismada membran biyoreaktorde kiikiirt bazli denitrifikasyon ¢aligilmigtir. Kiikiirt
bazli denitrifikasyonda membran uygulanmasi graniiller kiikiirt yerine toz kiikiirt kullanimina olanak
tanimaktadir. Bu sayede daha yiiksek ylizey alanina sahip kiikiirt sistemde kullanilabilir. Sahinkaya ve
arkadaglar1 yaptiklar1 ¢aligmada toz kiikiirt ile membran biyoreaktorde ototrofik denitrifikasyon
calismuslar ve 5 saatlik bekletme siirelerinde 25-50 mg NOj3-N/L basarili bir sekilde giderilmistir
(giderim oram1 0.24 g mg NO;3-N/(L.d) olarak bulunmustur). Membran isletimim AKI’nin <20

L/(m?.h) oldugu dénemde sorunsuz gergeklesmistir [7].

Benzer bir reaktére metanol verilmesi ile C/N oram1 1.33 olacak sekilde sistem
miksotrofiklestirilmis ve bu sayede Cr (V1) ile 50 mg NO3™-N giderimi ¢alisilmistir. Sistemde yaklagik
%54’lik bir oranda nitrat heterotrofik olarak ve geri kalan %56’lik kisim ise ototrofik olarak
giderilmistir. Heterotrofik olarak giderilen kisim sayesinde ¢ikis ortalama siilfat konsantrasyonlar1 200
mg/L seviyesinin altinda tutulmustur. Membran biyoreaktor ise 200 giin boyunca isletilmis ve haftalik

fiziksel temizlik ile 15 L/(m?.h)’da sorunsuz bir isletim siireci gerceklestirilmistir [6].
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4.1.3. Kolon Reaktorler

Kolon reaktorler bir dolgu malzeme ile doldurulmus ve silindirik kolon seklinde reaktorlerdir.
Su akis1 yukan akigh ya da asagi akish olarak saglanmaktadir. Denitrifikasyon siireclerinde kolon
reaktorler dolgu malzemesi olarak kiikiirtiin kullanilmas1 gibi avantaja sahiptir. Kiikiirt ile
doldurulmus reaktorlerde su akist boyunca yikseltgenme ve indirgenme reaksiyonu
saglanmaktadir[10,11]. Kolon reaktorler ile HRT 2 saate kadar basarili denitrifikasyon g¢aligmalari
yapilmistir. Yukar1 akigh ototrofik kolon reaktorlerde 300 mg/(L.giin) oraninda denitrifikasyon 500
ml’lik yatak hacmine sahip kolon reaktorde bildirilmistir[10]. Kiikiirt bazli denitrifikasyonda ortaya
¢ikan alkalinite ihtiyacinin ortadan kaldirilmasi i¢in kolon reaktdrlerde kiikiirt ile kireg tasi da sistem
dolgu malzemesi olarak kullanilmaktadir. Yapilan ¢alismalar en iyi kireg tagi/kiikiirt oranin1 1/3 olarak
vermektedir [14].

5. SONUCLAR

Yeralt1 sularinda karsilagilan en yaygin kirletici olmasi, nitrat giderim yontemleri iizerine
caligmalarin yogun olarak calisilmasina sebep olmustur. Giiniimiizde biyolojik denitrifikasyon pahali
kimyasallara ihtiyag duymamasi, kimyasal ve elektrokimyasal indirgemeye gore daha hizli olmasi ve
ilgilenilmesi gereken ikincil bir kirlilik yaratmamasi nedenleri ile tercih edilmektedir. Biyolojik olarak
nitrat indirgemede kullanilan karbon kaynagina gore siireglerin avantaj ve dezavantajlari ortaya

¢ikmaktadir. Ortaya ¢ikan dezavantajlar ise dogru reaktor konfigiirasyonlart ile ¢oziilmektedir.
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