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Endiistriyel kirlenmenin boyutlarinin ortaya konmasi asamasinda tekstil endiistrisi
O6nemli bir paya sahiptir. Kullanilan hammadde, isletmedeki iiretim tipi, {iretimde kullanilan
teknoloji ve kimyasal madde farklilig1 gerek atiksularin miktari, gerekse atiksularda bulunan
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1. GIRIS

1.1 Problemin Tanimi

Endiistriyel kirlenmenin boyutlarinin ortaya konmasi asamasinda tekstil endiistrisi
onemli bir paya sahiptir. Tekstil endiistrisi diinyada gelismis iilkelerin ekonomisinde oldugu

kadar, gelismekte olan iilkelerin ekonomisinde de biiyiik rol oynamaktadir.

Kullanilan hammadde, isletmedeki tretim tipi, Uretimde kullanilan teknoloji ve
kimyasal madde farklilig1 gerek atiksularin miktari, gerekse atiksularda bulunan kirleticilerin
tir ve konsantrasyonlarinda degiskenlige neden olmaktadir. Bu nedenle tekstil endiistrisi

atiksularinin desarj edilmeden 6nce aritma islemlerine tabi tutulmasi gerekmektedir.

Tekstil Endiistrisinde atiksu aritma yontemleri genellikle konvansiyonel yontemler
kullanilarak yapilmaktadir. Bu teknolojilerin uygulama ve tasarim asamalarinda da genellikle
icinde bulunulan mevcut durum g6z onilinde bulundurulmus ve daha ¢ok organik karbonun
giderimi baz alindigindan, baski islemi yapan ve Ozellikle iire kullanan tekstil
endustrilerindeki mevcut konvansiyonel aritmalarda, azot giderim verimi; artan {iretim
kapasitesi, tiiketilen kimyasal ve boyarmaddelerin artmasi sebebi ile diismekte ve desarj

edilen atiksudaki azot alic1 ortamlarda biiytik bir sikint1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Alic1 ortama desarj edilen azotlu atiksular ortamdaki oksijeni tiiketmekte, canli formu
tizerine toksik etki yapmakta ve niitrient fazlalig1 nedeni ile 6trofikasyona neden olmaktadir.
Bu nedenle alic1 ortama desarj edilen atiksulardaki azot bilesikleri azot ¢evrimindeki nihai

iriine yiikseltgenmeli ve bu sekilde desarj edilmelidir.

12 Calismanmin Amag¢ ve Kapsam

Atiksularda azot giderimini genellikle biyolojik sistemlerde nitrifikasyon ve
denitrifikasyon saglamaktadir. Nitrifikasyon prosesi iki farkli adimda, aerobik kosullarda
gerceklesmektedir. Ik adimda amonyum nitrite yiikseltgenir ve bu adim1 Nitrosamanos ya da
Nitrosospira gibi ototrofik amonyum oksitleyici bakteriler gergeklestirir. Ikinci adimda nitrit
Nitrobacter gibi nitrit oksitleyici bakteriler tarafindan nitrata oksitlenir. Nitrifikasyonu takip

eden denitrifikasyon prosesinde nitrat ya da nitrit; anoksik kosullar altinda organik karbon



kaynaginin varliginda denitrifikasyon bakterileri tarafindan azot gazina indirgenir (Ruiz ve

Ark. 2006; Giiven ve Sozen 2003).

Konvansiyonel nitrifikasyon ve denitrifikasyon reaksiyonlar1 uzun zaman ister.
Nitrifikasyon reaksiyonlar1 fazla miktarda oksijen harcayan reaksiyonlardir. Denitrifikasyon
esnasinda ise elektron verici olarak organik karbona gereksinim vardir (Khin ve Annachhatre

2004).

Biyolojik azot giderim yontemleri yavas isleyen proseslerdir. Bunun sebebi,
giderimden sorumlu mikroorganizmalarin yavas ¢ogalmasidir. Buna ek olarak, nitrifikasyon
ve denitrifikasyon igin ihtiyag duyulan aerobik ve anaerobik sartlarin isletme kontrollerini
saglamak oldukca zordur. Nitrifikasyon proseslerinde, yeterli oksijeni saglamak i¢in yapilan
oksijenlendirme islemi, tesis isletim maliyetinin yaklasik olarak %350’sini kapsamaktadir. Bu
problemlerin iistesinden gelmek igin azot gideriminin arttirilmasina yonelik ¢esitli
biyoreaktorler incelenmis fakat, yiliksek konsantrasyonda azot igeren atiksulardan azotun
gideriminde bu reaktorlerle de iyi sonuglar elde edilememistir. Bu reaktorlerin kotii
performanslari; diisiik nitrifikasyon ve denitrifikasyon hizina, tutundurulmus bakterilerin
diistik stabilitesine ve denitrifikasyon i¢in yetersiz veya mevcut olmayan karbon kaynaklarina

baglanmstir.

Nitrifikasyon ve denitrifikasyon proseslerinin yukarida sayilan dezavantajlarim
elemine etmek i¢in konvansiyonel azot giderimi disinda farkli azot giderim yontemlerine

ithtiya¢ duyulmustur.

Bu amag ¢ergevesinde bu ¢alismada, pamuklu-polyester boyama ve baski islemi yapan
bir tekstil fabrikasinin atiksuyu analizlenerek firmanin biyolojik aritma (Uzun Havalandirmali
Aktif Camur Sistemi) sistemine entegre olacak ve biitiin sistemin Azot giderim verimini
arttiracak ileri aritma teknolojileri hususunda laboratuar ortaminda deneysel c¢alismalar
yapilmis ve bu teknolojilerin sayisal karsilastirmalar1 yapilarak uygulanabilirlik agisindan en

verimlisi ve optimumu saptanmaya ¢aligilmistir.

Deneysel caligmalar sirasinda kimyasal oksidasyon (Ozonlama) ve fiziko-kimyasal
prosesler (adsorbsiyon, havalandirma) kullanilmistir. Belirli periyotlarda aritmanin giris ve
¢ikisindan alinan 6rnekler belirli kombinasyon ve zaman araliklar ile deneysel caligmalara

tabi tutulduktan sonra analiz edilmistir ve bulgular yorumlanmustir.



Numuneler iizerinde yapilan ¢aligmalarda uygulanan yontemler verimlilik agisindan
degerlendirilmis ve secilecek prosesin uygulanabilirli§i asamasinda fikir edinilmesi adina

caligmalar aritma giris ve ¢ikis kismindan alinan 6rneklemeler lizerinden yuriitiilmustir.



2 KURAMSAL TEMELLER

2.1  Azot Bilesiklerinin Tiirleri

Azot, canlilarin temel elemanlari olan aminoasitler ile bunlardan olusan protein ve
peptidleri olusturmaktadir. Bu sebeple canli besin maddelerinin de vazgecilmez bir bilesenidir
(Tiirkiye'nin Cevre sorunlari, 1999). Azot ¢esitli oksidasyon asamalarindan olusan bir dongii
icinde yer almaktadir. Bu dongiiye azot ¢evrimi ad1 verilir. Bu dongiideki en 6nemli asamalar
arasinda molekiiler azotun baglanmasi, amonyaklagma, nitrifikasyon ve denitrifikasyon

adimlar yer alir.

Azot, amino asitlerle, bunlardan tlireyen proteinler basta olmak iizere, amin, amid,
nitro bilesikleri gibi organik maddelerin yapisina girebilen bir elementtir. Inorganik bilesikler,
azot atomunun dig yoriingesindeki elektron sayisi nedeniyle -3 ile +5 arasinda degisen
degerliklerde azot ihtiva edebilirler. Asagidaki siralamaya gére hemen hemen tiimii gaz halde
olan ve besinci ile yedincisi kuvvetli asit anhidriti olan ¢esitli inorganik azot bilesikleri

dogada bulunur:
NH;*—>N,—-N,0"'5NO*?-N,05° N0, —>N,05™ (2.1)

Sularda ve atiksularda bulunan baslica azot bilesikleri azalan oksidasyon kademesine
gore nitrat azotu (NO3z™-N), nitrit azotu (NO,-N), amonyak azotu (NH3-N) ve organik azot
(Org-N) seklinde siralanmaktadir. Bu azot tiirlerinin yani1 sira azot gazi (Np-N) da azot
cevriminde yer almaktadir. Azot g¢evriminde bulunan tiirler, biyokimyasal reaksiyonlar
sonucunda birbirlerine doniisebilmektedir. Toplam oksitlenmis azot, nitrat ve nitritin
toplamudir. Nitrat, azot bilesikleri ile daha dnceden kirlenmemis yiizey ve yer alt1 sularinda
eser miktarlarda bulunmaktadir. Yiizeysel sularda nitratin belirgin bicimde goériilmesi, o suyun
daha 6nceden amonyum ve organik azot iceren evsel ve endiistriyel atiksularla kirlendigini
veya o suya heniiz yeni bicimde dogrudan nitrat desarjinin yapildigini ifade eder. Dogrudan
nitrat desarjlari, ya nitrath bilesiklerin kullanildig1 yada iiretildigi endiistrilere ait atiksular
veya tarim alanlarinda kullanilan nitrath gilibrelerin yagmur sulari ile tasinmasindan
kaynaklanmaktadir. Yeralt1 sularinda nitratin goriilmesinin en biiyiik nedeni bu sulara yagmur
ve sulama sulari ile nitrat giibrelerinin taginmasidir. Nitrit bilesigi son derece kararsiz bir azot
formu olup, ortamda nitrifikasyon veya denitrifikasyon reaksiyonlarinin gerceklesmekte

oldugunu gosterir.



Suda azot, nitrit veya nitrat anyonu seklinde ya da amonyum katyonu seklinde
bulunur. Amonyum katyonlar1 mineral yiizeyler {izerinde adsorblanirken, nitrat anyonu suda

uzun siire bulunabilir ve uzun mesafelere taginabilir.

Azot baglayabilen tiirler haricindeki ototrof bitkiler aminoasit ve protein sentezi igin
gerekli azotu, amonyum ve nitrat iyonlar1 seklinde disaridan almak zorundadirlar. insanlar,
hayvanlar ve bir ¢ok mikroorganizma bu ihtiyacin1 organik azot bilesiklerinden

karsilamaktadir.

Dogada azot dongiisii Sekil 2.1.'de ki gibi ger¢eklesmektedir.

Sekil 2.1. Azot Dongiisti (Karagdzoglu, 2000)



2.2  Atmosferik Azot Cevrimi

Azot, gaz formunda en ¢ok havada (%78) bulunan aktif olmayan elementtir. Havadaki
azotun agirlikca yiizdesi ise % 75,5'dir (Biber, 1989). Yeryiiziinde bulunan baglica azot
bilesikleri NaNOs (giiher¢ile) ve KNOs (Hint giihergilesi)’dir. Azot ahirlarin duvarinda
Ca(NOs), halinde bulunur. Viicudumuzda azot oran1 % 3 civarindadir. Maden komiiriinde de
onemli miktarda azot vardir (Biber, 1989). Evsel atiksularin igerigindeki azot bilesikleri,
viicuttan atilan lire ve proteinlerden kaynaklanmaktadir ve ¢oktiiriilmiis kanalizasyon sularinin

azot degeri 80—120 ppm civarindadir (Sisli, 1996).

Molekiiler azotun, amonyak seklinde indirgenmesi olayr azot baglanmasi olarak
tanimlanmaktadir. Azot baglanmasinda is géren enzime nitrogenaz enzimi denir. Biitiin

bakterilerdeki nitrogenaz sistemi oksijene kars1 biiyiik 6l¢lide duyarhidir. (Baltepe, 1987).

Atmosferdeki azotun hiicre proteinine baglanmasi mavi-yesil algler ve birka¢ bakteri
tiri tarafindan yapilir. Bu bakteriler; aerob Azotobacter, Nocardia, Nostac, Anabeana,
anaerob Clostridium tiirleri, simbiyoz Rhisobium tiirleri, fakiiltatif Clebsiella ve
Achranobacter' dir. Mikroorganizmalar tarafindan baglanan azot miktari, endiistriyel olarak

baglanan azot miktarindan daha fazladir (Topacik, 1982).

Bunlardan baska havadaki serbest azotun simsek, yildirim gibi atmosferik olaylarla

fiziksel olarak da nitrata doniismesi s6z konusudur (Sekil 2.2).
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Amonyak, amonyum tuzlarinin baz ile reaksiyonu sonucunda elde edilir.

NHsX +OH —-NH3; +H,0 +X° (22)

Endiistriyel olarak Haber-Bosch yontemi ile elde edilir. Bu reaksiyon 400-500 °C’de
10°-10° atm basing altinda katalizér varliginda gerceklesir. Reaksiyon denklemde ki gibi
gerceklesmektedir (Biber, 1989).

katalizor
N, +3H,<>2NH; +24000 +kalori (2.3)
N»(g) +3Ha(2)<>2NHa(g) AH =-46kJ/mol (2.4)

Amonyak renksiz, keskin kokulu bir gazdir (KN: -33 ile -35 °C). Sivi amonyak
dielektrik sabitinin sudan kiiclik olmas1 nedeniyle organik bilesikler icin iyi bir ¢oziiciidiir.
Fiziksel yapis1 suya benzedigi i¢in kuvvetli H baglart olusturur. Elektropozitif metallere kars1

sudan daha az reaktiftir. Amonyak gazi havada yanar.
4NH3(g)+02(g)<>2N2(9)+6H20 (2.5)

Amonyak, volkanlarin puskiirttiigii gazlar arasinda bulunmasindan dolay1, volkanik
bolgelerdeki akarsularda amonyum tuzlarina rastlanmaktadir. Proteinler ve iire gibi organik
maddeler de bakterilerle bozunarak amonyum olusturulmaktadir. Tagkdmiiriiniin kuru kuruya
damitilmasiyla olusan koklasma gazinda ve gaz suyunda da 6nemli miktarda amonyagin var

oldugu giiniimiizde bilinmektedir.
N H4+<—>NH3'|'H+ (26)

Gaz fazindaki NH3 ve su fazinda NH;  yukandaki esitlikte gosterildigi gibi

bulunmakta, esitlik ve fazlarin olusumu, pH ve sicakliga baglidir.

Aritma tesisi kaynakli amonyak, camur iist sivisindaki amonyum miktari, evsel
nitelikli atiksu igerigindeki derigiminin 50 katindan daha fazladir ve aritma tesisindeki toplam
azotun yaklasik olarak % 20-25’ini1 olusturmaktadir. Yiiksek azot derisimine sahip atiksular,
nitrifikasyon uygulanan evsel nitelikli atiksularin olusturdugu camurlarin ¢iiriitiilmesi

esnasinda ¢amur lst sivisindan kaynaklanmaktadir (Van Kempen, 2001).



Evsel kaynakli amonyak, evsel atiksularin igerigindeki azot bilesikleri, viicuttan atilan
iire ve proteinlerin, biyolojik ayristirtlmast sonucu olusmaktadir. Organik azot, biyolojik
olarak serbest amonyaga (NH3) veya amonyum iyonuna (NH4") farkli metabolik yollarla
cevrilebilir. Bu iki tiir birlikte amonyak azotu olarak isimlendirilir ve asagidaki denge

esitliginden bulunmaktadir (Rittmann ve McCarty, 2003).

Azot bilesiklerinin +5 ile -3 degerlikleri arasinda olusturduklar bilesikler Sekil 2.3’de

yer almaktadir.

+3 +4 +3 +2 +1 1] -1 =i -3
1.25 —0.23
1,297 —0.05
asidik
cozelt | || | L -
NOg 2803y 0, 107 pypo P890 1o 258 1y o LTT LB o g i
0.94 | 071, 0,265 | 135 |
0.86 | | o4
0.25 -1.16
- 0.15 _1.05
cozelti | | | 07
0.46 g : 0.1
MO =288 ooy LBE o =22 o BB 10 B2 Tty 22 B0 D NaHa = NH4OH
0.01 | 0.18 |\ 4y 0,152 | 4|

-0.14 | | ~0.76

Sekil 2.3. Azot bilesiklerinin +5 ile -3 degerlikleri aras1 yaptig1 bilesikler (Bayraktar, 2009)

Hidroksil amin, (NH,OH) amonyaktan daha zayif bir bazdir. Nitrat ve nitritlerin
elektrolitik olarak yada SO, ile kontrollii sartlarda indirgenmesi ile elde edilir. Beyaz renkli
karali olmayan bir katidir. Sulu ¢ozeltisi veya (NH3OH)CI , (NH30H),SO, gibi tuzlari

indirgen olarak kullanilir.

Hidrazin, (N,H4) amonyaktaki bir hidrojen yerine NH, grubunun ge¢mesi sonucunda
olusur. Bifonksiyonel bazdir. Susuz NyH; dumanlar olusturan renksiz bir sividir. Kaynama

noktas1 114 °C dir. Havada 1s1 vererek yanar.

N2H4(8)+02(g)—N2(9)+2H20(s) (2.7)



Bazik sulu ¢ozeltilerinde kuvvetli bir indirgendir. Kendisi yiikseltgenerek azotu

olusturur. Amonyak ¢6zeltisinin sodyum hipoklorit ile etkilesmesinden elde edilir.
NH3+NaOCl—-NaOH+NH,ClI (hizl) (2.8)
NH3(g) +NH2Cl +NaOH—N;,H, +NaCl+H,0 (2.9)

Nitroz OKksit (N,O), amonyum nitratin 1sisal bozunmasi sonucunda elde edilir.
Reaksiyon ortaminda safsizlik olarak bulunan NO, gaz karisimmin demir(IT) siilfat
coOzeltisinden gegirilmesiyle yok edilir. Oda sicakliginda halojenlere, alkali metallere ve ozona

karsi inerttir. Isitilinca N ve O, ye ayrisir. Anestetik olarak kullanilir.

250°C
NH4sNO3;—N,0+2H,0 (210)

Nitrik Oksit (NO), nitrat ve nitrit ¢dzeltisinin, nitrik asidin indirgendigi reaksiyonlar
sonucunda olusur. Ornegin 8 N nitrik asidin indirgenmesi ile elde edilis reaksiyonu asagidaki
gibidir.

8HNO;+3Cu*"?—3Cu(NO3)+4H,0+2NO (2.11)

Suda ki (NO,)" iyonunda bulunan azotun indirgenmesi ile de elde edilir.

2NaNO,+2Nal+4H,S0,—I,+4NaHSO4+2H,0 +2NO (2.12)
2NaNO,+2FeS04+3H,S04—Fep(SO4)s+2NaHSO4+2H,0 +2NO (2.13)

Azot dioksit (NOy) ve Diazottetraoksit (N2O4), Gaz veya ¢ozelti fazinda bu iki oksit

arasinda su denge vardir.

2NO»>N,0, (2.14)

N.O, renksiz ve dia manyetiktir. NO, ise kahverengi ve para manyetiktir. N,O, ve
NO; karisimi metal nitratlarinin 1sitilmasi veya nitrik asidin ve nitratlarin indirgenmesi
sonucunda elde edilir. Bu iki gaz son derece toksiktir. Metallerle hizli bir sekilde reaksiyon

Verir.

2NO,+H,0+-HNO,+HNO; (215)

NO; ‘nin 1s1sal bozunmasi ile NO ve hidrojen gazi olusur.
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NO,+>2NO+H, (2.16)

N>O4 ¢oziicii olarak kullanilir. Susuz nitratlarin ve nitrat komplekslerin elde

edilmesinde kullanilir.

Diazot Pentaoksit (N,Os), Kararli olmayan renksiz kristaller halindedir. Nitrik asidin

anhidritidir. Kat1 halde nitronyum ve nitrat iyonlar1 [(NO2)" (NOs)] halindedir.

2HNO3+P,05—2HPO3+N,05 (217)

Reaksiyonu sonucunda elde edilir.

2.3  Sudaki Azot Cevrimi

Azot gideriminde iki temel mekanizma asimilasyon ve nitrifikasyon
denitrifikasyondur. Amonyumun bir kismi1 organizmalar tarafindan asimile edilerek hiicre
kiitlesi ile birlesmektedir. Amonyumun biiyiik bir kismi1 da nitrifikasyon bakterileri tarafindan
once nitrite sonra da nitrata doniistiiriiliir. Olusan nitrat iyonlar1 denitrifikasyon bakterileri ile

once nitrit, sonrada azot gazina doniistiiriiliir (Metcalf ve Eddy, 1991).

Atiksulardan azotlu bilesiklerin gideriminde yaygin olarak klasik biyolojik yontemler
nitrifikasyon ve denitrifikasyon uygulanmaktadir. Mevcut atiksu aritma tesisleri, genellikle
karbon giderimine yonelik tasarlandigindan, camur aritimindan gelen atiksularin igerigindeki
NHj-N tesiste ciddi sorunlara neden olmaktadir. Camur iist sivisindan aritma tesisine %15°e
ulagsan (Mulder ve dig., 2001) fazladan azot girdisi, mevcut atiksu aritma tesislerinde olumsuz
etkiler olusturmaktadir. Bu tiir yiiksek derisimdeki sularin tesise verilmesi yerine daha kiigiik
ve kompakt reaktorlerde aritmanin daha uygun oldugu goriilmektedir (Aslan ve Dahab, 2008).
Ozellikle yiiksek amonyum igerikli atiksularin aritilmasinda daha ekonomik ve hizli siirecler
gelistirilmektedir. Boylece bu tiirlii sularin aritma tesisine olumsuz etkilerinin en aza

indirilmesi saglanabilmektedir.

Yiiksek azot igerikli atiksularin ekonomik ve hizli antilmasinda uygulanan
yontemlerden birisi biyolojik kismi nitrifikasyondur (nitritasyon, nitrat atlatmasi). Nitritasyon
ile son yillarda ¢ok daha ekonomik oldugu belirlenen NO,-N birikimiyle, biyolojik siirecte

yiiksek amonyum giderimi saglanabilmektedir.
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Atiksulardaki azotun %0601 biyolojik ¢evrimden ve dogal tasinimdan, %401 ise
insanlar tarafindan {iretilen atiktan gelmektedir. Topraktaki azot bilesiklerinin kaynagi
giibreler ve toprakta bulunan organik maddelerin minerallesmesidir. Bu bilesikler topraktan
kolayca yikanarak suya gecmekte, boylece desarj suyu onemli miktarda azot bilesikleri
icermektedir. Yogun tarimsal faaliyetin oldugu yerlerde azotun %701 bu kesimden, geri

kalani da atiksulardan gelmektedir (Karslioglu, 2004).

Sucul ortamda meydana gelen azot ¢cevrimi Sekil 2.4'de yer almaktadir.

AtmosTfer Amonifikasyon

Denitrifikasyon
; Nitrosomonas ]
— . __ g —
S i~ -
N2 r\l—l:3 m4 NDO S NO3
Fiksasyon Hidroliz Nitro bak.‘ter

¢ d 1
, - | FITOPLANKTON I..—_—_"

——»I ZOOPLANKTON J——’J

SERBEST ORGANK AZOT

m—— N T S — —

Sekil 2.4. Sudaki Azot Cevrimi (Arceivala, 1981; Uslu, 1993)

Organik azot; (3-) degerlikli oksidasyon kademesinde organik olarak bagli azottur.
Organik azot konsantrasyonu, gol sularinda rastlanan birka¢ yliz pg/L den kanalizasyon

sularinda karsilasilan 20 mg/L ye kadar uzanan genis bir aralikta bulunabilmektedir.

Amonyak azotu; biiyiik oranda organik azot igeren bilesiklerin deaminasyonu ve
tirenin hidrolizi sonucunda meydana gelmektedir. Amonyak azotu konsantrasyonu, yiizey ve
yeraltt sularinda 10 pg/L den atiksulardaki 30 mg/L ye kadar degisen araliklarda
bulunabilmektedir. Analiz yoluyla organik azot ve amonyak azotu birlikte 6l¢iilebilmekte ve

Toplam Kjeldahl Azotu (TKN-N) olarak adlandirilmaktadir.

Yiizeysel sulardan temin edilen igme sularinda amonyum derigimlerinin yiiksek

olmast halinde karsilagilan sorunlar;
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e Sularin dezenfeksiyonu sirasinda klor tiiketimi olaganiistii derece artmakta ve
kanserojen klorlu organik maddelerin ortaya ¢ikmasi,

e Dagitim sebekelerinde bakteri biiyiimesine neden olmasidir.

fcme suyu saglamak amaci ile kullanilacak olan yiizeysel sularda amonyum
derisimlerinin 0,2-1,5 g/m3 arasinda olmasi istenmektedir. Sinir degerini saglayabilmek igin

toplama havzasinda bulunan aritma tesislerinde tam nitrifikasyon yapilmalidir.

Nitrit azotu; azotun oksidasyonu sirasinda hem amonyumun nitrata oksitlenmesi hem
de nitratin indirgenmesi asamalarinda ara {irlin olarak olusur. Bu tiir indirgenme ve
oksidasyon reaksiyonlari; atik aritma sistemlerinde, su dagitim sistemlerinde ve dogal
kaynaklarda olusur. Nitrit iyonunun varligi ortamda aktif bir biyolojik olayin isaretidir. Cok

diisiik degerlerde bulunsa bile, kirlenmenin bagladigini biyolojik olaylarin siirdiigiinii gosterir.

Nitrat azotu; azot ¢evriminde azotun en yiiksek yiikseltgenme basamagindadir.
Yiizey sularinda ¢ok eser miktarda nitrat bulunur, ancak yer alti sularinda daha yiiksek
miktarlardadir. Sudaki nitratin kayna@: jeolojik olarak volkanik kayalardir. igme sularinda 5-
10 mg/L bulunmasi halinde kirlenmeden siiphe edilmelidir. Suda amonyak ve nitrat
bulunmasi bakteriyolojik analiz yapilmasi geregi i¢in bir uyar1 Olciisiidiir. Suya ayni
kaynaktan zararl1 bakterilerinde gelebileceginin bir gostergesidir. Genellikle yeralti suyundaki
nitratin suyun gectigi jeolojik formasyonlarla bir ilgisi yoktur. Fakat cok seyrek olarak bazi
yer alti sularinda, suyun temas ettigi nitratli kaya¢ ve minerallerden gelen nitrata da

rastlanmaktadir.

Icme sulari ile biinyeye giren nitratlar, bagirsak kanalinda 4 - 12 saat iginde absorbe
olur ve bobrekler araciligiyla viicuttan atilirlar. Bu mekanizmanin yani sira viicuda giren
nitratlar, tiikiirlik bezlerinde yogunlasmis olabilirler. Agizda anaerobik ortamlarda nitrite

indirgenirler. Nitratlarin toksikolojik etkilerini,

e Primer toksisite, igme sularinda nitrat derisimleri 500 g NO3 /m? degerini agmasi
halinde yetigkinlerde bagirsak, sindirim ve idrar sisteminde iltihaplanmalar
goriilmektedir.

e Sekonder toksisite, igme sularindaki yiiksek nitrat derisimleri (<50-100 mg/L)
bebeklerde “methamoglobina” hastaligina neden olmaktadir. Bu ortamda nitratlar

nitrite indirgenmekte ve sindirim sisteminde olusan nitrit kandaki hemoglobin ile
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reaksiyona girerek methemoglobin olusmaktadir. Hemoglobin igerdigi Fe**, Fe**’e
yiikseltgenmekte ve bdylece kan oksijen tasmim iglevini yitirmekte, bunun sonucu
bebekler bogularak &lmektedir. Ilerleyen yaslarda bu etki midedeki asidin artmasi
sonucu ortadan kalkmaktadir.

e Tersiyer toksisite, nitritlerin asit ortaminda sekonder ve tersiyer aminler, alkil
amonyum bazlar ve amidlerle reaksiyona girmeleri sonucunda ortaya ¢ikar. Bunun
sonucunda nitrosaminler ve nitrosamidler olusur. Son yillarda yapilan arastirmalarla
bu bilesiklerin (6zellikle dimetil nitrosamin ve dietil nitrosamin) kuvvetli kanserojen

etkileri saptanmustir.

24 Atiksularda Azot Giderim Yontemleri

Atiksulardan azot giderme yontemleri arasinda, fiziksel ve kimyasal olarak, amonyak
styirma, kirilma noktast klorlamasi, iyon degisimi; biyolojik olarak da, nitrifikasyon-

denitrifikasyon iiniteleri sayilabilir.

Atiksulardan azot gideriminde, daha ekonomik olmas1 ve aritma verimi yiiksek olmast
sebebiyle genellikle biyolojik yontemler tercih edilmekle birlikte atiksuyun azot
konsantrasyonu, atiksuda bulunan azot tiirleri ve atiksuyun diger ozellikleri g6z Onilinde
bulunduruldugunda zaman zaman fizikokimyasal aritma teknolojileri de tercih
edilebilmektedir (Oztiirk, 2006).

Yiksek pH’da (pH 10 ve 11) NH,", NHs’e dontstiiriilerek hava siyirma ile
giderilmektedir. Amonyak siyirma basit isletme ve yiiksek verimden dolay1 yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Ayrica toksik maddeler biyolojik prosesleri etkiledigi gibi bu prosesi
etkilememektedir. Fakat amonyak siyirma ile; sicaklik kontrolii, nitrit ve nitrat gideriminin
imkansizligi, kuvvetli sekilde tamponlanmis ¢ikis sularinda 6zellikle pH’1 ayarlama zorlugu

gibi 6nemli problemler ortaya ¢ikmaktadir.

Kirilma noktast klorlamas: veya siiper klorlama ile amonyum azot gazina

oksitlenmektedir.

Azot; segici iyon degisimi, filtrasyon, diyaliz veya ters osmoz ile de giderilebilir
(Bitton, 1999). Izgaradan gegirme ve ¢okeltme askida katilara bagl olan organik azotu

giderecek fiziksel yollardir. Atiksudan azot giderimini dogrudan iceren ii¢ temel biyolojik
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proses amonifikasyon, nitrifikasyon ve denitrifikasyondur. Fakat biiyiimeden dolayr azot
asimilasyonu ve partikiiler madde olarak azot giderimi de toplam azot giderimine katkida
bulunan mekanizmalardir (Helness, 2007). Azot gideriminde biyolojik proses secilmesinin
temel sebebi daha diisiik maliyettir. Azot kontrolii, ¢ikis atiksuyunda bulunan mevcut azot
kaynaklarinin istenilen derisimlerde olmasi i¢in amaglanmalidir. Bununla beraber azot
gideriminin gerekliliginin yanmi1 sira aritim siiregleri i¢in kabul edilebilir azot derisiminin
saglanmas1 gereklidir. Atiksulardan azot gideren en uygun yontemler biyokimyasal siireglere

dayanmaktadir.

2.4.1 AKktif camur prosesi

Aktif camur prosesi evsel ve endiistriyel atiksularin biyolojik olarak aritilmasinda
yaygin olarak kullanilan bir prosestir. Genel olarak, organik maddelerin aktif
mikroorganizmalar tarafindan stabilize edilmesi prosesi aktif ¢amur prosesi olarak

tanimlanmaktadir (Metcalf ve Eddy, 2003).

Bir aktif ¢amur sistemi, 6n ¢oktiirme havuzu, biyolojik proseslerin gerceklestigi
havalandirma havuzu ve son ¢oktiirme havuzundan olusur. Aktif ¢amur sisteminde g¢amur
yasini sabit tutmak icin son ¢Oktiirme havuzunda ¢okelmis biyolojik camurun bir kismi
havalandirma havuzuna geri devrettirilirken, bir kismi sistemden uzaklastirilarak ¢amur
aritma proseslerine gonderilir. Coziinmiis ve askida organik maddeler havalandirma
havuzunda gerceklesen biyolojik prosesler sonucunda biokiitleye (yeni organizmalara) ve son
irtin olarak ilgili gazlara doniigiir. Miihendislik alanindaki arastirmalar ve teknolojik
gelismeler nitrifikasyon, denitrifikasyon ve fosfor giderimi proseslerinin de gelistirilmesi

suretiyle aktif camur sistemlerinin verimlerinin arttirilabilmesini saglamistir.

Aktif camur prosesi, gilivenilirligi, uygulama esnekligi, nitrifikasyonun
uygulanabilirligi ve benzeri avantajlarindan dolay1 kullanilan en yaygin prosestir ancak fazla
camur olusumu bu prosesin en Onemli dezavantajidir. Camur yasmin kontrolii amaciyla
mikroorganizmalarin ¢ogalmasi sonucu yiiksek miktarda {iretilen camurun aritilmasi,
uzaklagtirllmasi1 gerekmektedir. Camur aritimi ¢liriitme, kimyasal aritma, susuzlastirma ve
yogunlagtirma proseslerinin birlikte kullanilmasi ile gergeklesir ve yiliksek maliyetlidir. Fazla
camurun aritilmasi, genellikle aritma tesisi isletme maliyetlerinin %60’m1 olusturken, ilk
yatirim maliyetlerini de arttirir (Horan, 1990). Aktif camur prosesi akim semasi sekil 2.5°de
gosterilmistir.
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Sekil 2.5. Aktif camur prosesi akim semasi (Aybuga, 2013)

Bu prosesler esas olarak  bioflokulasyona, mikrobial {retimlere ve
mikroorganizmalarin kiimelesmesine baglidir. Mikroorganizmalarin olusturdugu biofloklar
organik maddeleri son iiriinlere (COp, NH,*, SO, ve PO,) okside eder ve yeni biokiitlelerin
olusumunu saglar. Yogun ve genis floklar atiksudan ¢oktiirme tankinda ayrilir (Low ve

Chase, 1999).

Aktif camur; mikroorganizmalarin, hiicre dis1 polimer maddelerin ve katyonlarin
matrisinde organik ve inorganik partikiillerin beraber oldugu yigindir. Hiicre dis1 polimerik
maddeler (EPS), aktif ¢camur flok yapisinin temel pargasidir. Aktif camur floklarindaki hiicre
dist polimerik maddeler bakteriler ve diger partikiiller ile bir matris olusturur. Camur
bekletme siiresi aktif ¢amur prosesinin verimi ve aktif ¢amurun fiziksel ve kimyasal

karakteristiginin kontrolii izerinde etkilidir (Chon, 2005).

Biyolojik aritma proseslerinde azotun aktif c¢amurdaki akibetleri, azot igeren
bilesiklerin mikrobiyolojik indirgenmesi ve deaminasyon reaksiyonlari ile azotun amonyak
formunda serbest kalmasi, azotun mikroorganizma biinyesine alinarak uzaklastirilmasi,
azotun mikrobiyolojik redoks reaksiyonlari ile molekiiler azot formuna doniisiimii olarak

ifade edilebilir.

Atiksu azot giderim prosesinde etkili olan mekanizma nitrifikasyon ve denitrifikasyon
prosesleridir. Nitrifikasyon ototrof bakterilerin amonyum iyonunu bir ara iiriin olan nitrite
ardindan nitrata doniistimiinii sagladig1 oksidasyon reaksiyonudur. Denitrifikasyon, heterotrof
bakterilerin anoksik ortamda nitrati ara {iriin olan nitrite ve ardindan nitriti azot gazina

biyolojik indirgeme reaksiyonudur (Groffman, P. M. ve Marshall, E. R., 2013; EPA,1993).
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2.4.1.1 Azot baglanmasi (Azot fiksasyonu)

Azot gazinin cesitli sekillerde baglanarak kullanilabilir bilesikler haline doniismesi
olayina fiksasyon denir. Fiksasyon sonucu elde edilen inorganik form genellikle amonyak ve
nitrattir. Diinyada ki azot fiksasyonu, bazi canlilar tarafindan (Rhizobium, Azotobacter,
Oscillatoria, Anabeana) biyolojik siireglerle gergeklestirilebildigi gibi, fizikokimyasal
(simsek, yildirim gibi etkenlerle azotun nitrata doniisiimii) ve endiistriyel siireclerle (sentetik
nitrath giibre iretimi) de gerceklesmektedir. Biyolojik fiksasyon yapan Rhizobium cinsi
bakteriler, bazi baklagillerin kokiinde simbiyotik olarak yasamaktadir. Sucul ekosistemlerdeki
biyolojik azot fiksasyonunun ¢ok 6nemli bir kism1 Anabeana ve Oscillatoria cinsi mavi-yesil
algler tarafindan gergeklestirilmektedir. Toprakta ise Azotobacter ve Clostridium cinsi

bakteriler 6nemli derecede biyolojik fiksasyonu gergeklestiren canlilardir.

Fiksasyona ugramis olan azotun, diger canlilar tarafindan kullanilabilmesi i¢in
oncelikle bitkiler tarafindan alinarak 6ziimlenmesi (organik biinyeye katilmasi) zorunludur.
Her ne sekilde olursa olsun, fiksasyona ugrayarak topraga ve suya karisan nitrat formundaki
inorganik azot (NOs), suda erimek suretiyle bitkiler tarafindan alinabilir. Bitkiler tarafindan
emilen nitrat, protein ve niikleik asit gibi biyomolekiillerin iiretiminde kullanilir. Boylece
azot, abiyotik cevreden biyotik unsurlara ge¢mis olur. Bitkilerden beslenme yoluyla tiim
canlilara ulasir. Azot, bitkiler ve hayvanlar atik iirettiklerinde ya da 6ldiiklerinde, ayrigma ile
tekrar topraga doner. Toprakta bulunan denitrifikasyon bakterileri de nitrit ya da nitrati tekrar

azot gazina doniistiiriir. Boylece azot tekrar atmosfere karisir.

2.4.1.2 Asimilasyon

Heterotrofik ve ototrofik organizmalar NH," ve NOj alarak asimilasyon (hiicre
sentezi) icin kullanir. Mikroorganizmalar her ne kadar nitrati asimilasyon i¢in kullansa da,
nitrat1 once amonyuma doniistiirlir, daha sonra hiicre sentezi (protein sentezi) i¢in kullanirlar.
Bu nedenle atiksu aritim tesislerinde hiicre sentezi igin azotun kullanilmasi nedeniyle bir

miktar azot giderimi gerceklesmektedir.

Bitki ve alg hiicreleri azotu amonyum seklinde yapilarina katmaktadirlar. Bu nedenle
NH,4" bazli giibreler NO3™ bazli giibrelere kiyasla daha fazla tercih edilmektedir (Sahinkaya, E.
2009. Cevre Mikrobiyolojisi 2 Ders Notlar1. Harran Universitesi, Sayfa: 4-5, Sanliurfa.).
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2.4.1.3 Azot mineralizasyonu (Amonifikasyon)

Biyolojik azot bilesiklerinin amonyaga ¢evrilmesine amonifikasyon denir.
Amonifikasyon toprak ve sularda amonifikasyon bakterileri tarafindan gerceklestirilir.
Amonifikasyonla azot dongiisiine katilan amonyak azotu tekrar nitrifikasyon ve asimilasyon

icin hazir duruma gelir.

2.4.1.4 Nitrifikasyon

Nitrifikasyon, amonyagin biyolojik atiksularda iki grup kemoototrofik bakteri
tarafindan nitrit ve nitrata ylikseltgendigi iki kademeli bir prosestir. Karbon gideriminde
oldugu gibi, nitrifikasyon da hem askida biiyiiyen sistemlerde hem de baglh biiyliyen
sistemlerde gergeklestirilebilmektedir. Biyolojik nitrifikasyon genellikle karbon giderimi ile
birlikte gerceklestirilir. Bdyle sistemlerde bir havalandirma ve bir ¢oktiirme tanki
kullanilmaktadir. Coktiirme tankindan alinan ¢amur tekrar havalandirma tankina
dondiiriilmekte ve bu sekilde sistemin devamliligi saglanmaktadir. Nitrifikasyon
bakterilerinin biiyiime hizlar diisiik oldugundan, bu tip sistemlerde ¢amur yasi1 daha uzun

tutulmakta, nitrifikasyon bakterilerinin gelismesi saglanmaktadir.

Birinci basamakta amonyagin nitrite doniistiirilmesinden sorumlu olan bakteri cinsleri
Nitrosomonas, Nitrosospira, Nitrosococcus, Nitrosolobus, Nitrosorobrio iken, ikinci
basamakta ise nitriti nitrata doniistiiren bakteri grubu Nitrobacter dir. Bu iki grup aslen

birbirinden ¢ok farkli yapidadirlar.

Amonyagin, enerji elde etmek amaciyla bakteriler tarafindan nitrata doniistiiriilmesi

sirastyla asagida verilen reaksiyonlardaki gibi olmaktadir.

Nitrosomonos
NH;*+1.50,—NOy+2H*+H,0+enerji (2.18)

Nitrobacter
NO; +0.50,—NOg3 +enerji (2.19)

Genel reaksiyon ise su sekildedir.

NH,"+20,—NO3z +2H"+H,0+enerji (2.20)
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Bu oksidasyonda agiga c¢ikan enerji, COy’den elde edilen hiicre materyalinin

sentezinde kullanilir.

Bu tepkime su sekilde gergeklesmektedir.

264NH," +4440, +48C0,+12HCO; +H3P0,—CeoHgrO2sN1,P+252N 03 +240H,0+504H" (2.21)

Bu sistemde her iki tiir ototrofik mikroorganizma da pH, sicaklik, besi maddeleri -

substrat ve iirlin derisimleri gibi uygulama kosullarina karsi ¢ok hassastirlar.

Bu reaksiyonlara gore 1 g amonyum azotunun nitrifikasyon yoluyla nitrata doniismesi
icin 4,57 g oksijene ihtiya¢ duyulmaktadir. Ancak burada biitiin azotun oksitlendigi
varsayilmis, hiicre yapisina katilan azot dikkate alinmamistir. Gergekte, atiksuda bulunan
azotun bir kismi hiicre yapisina katilacagindan gerekli oksijen miktart hesaplanandan daha az
olacaktir. Wezernak ve Gannon (1967), yapmis olduklart &lgiimler sonucunda; her iki
reaksiyonda 1 g NH;" - N igin toplam 4,33 g O, tiiketildigini bulmuslardir. Bu deger
stokiyometrik hesaplar sonucunda elde edilen degerin %95't mertebesindedir. Oksijen
tiketiminde ki bu farkliliga sebep olarak, CO, indirgenmesinde ortaya g¢ikan oksijenin

nitirfikasyon reaksiyonlarinda kullanilmasi gosterilmektedir (Uslu ve Tiirkman, 1987).

Yine bu reaksiyonlara gére 1 mol NH," - N’nun oksitlenmesi halinde 2 mol H™'nun
aciga ciktig1 dikkate alindiginda yapilan hesaplarda 1 g N basina 7,14 g CaCO3 alkalinitesi
tiiketildigi goriilmektedir. Ayrica sentez reaksiyonunda NH4'-N’nun azot kaynagi olarak

kullanilmasi sonucu da alkalinite tiketimi s6z konusu olmaktadir.

Toplam oksidasyon reaksiyonundan da agik¢a goriilecegi gibi nitrifikasyon islemi
sonucunda hidrojen iyonu acgiga cikar ve bu atiksuyun pH degerini diisiiriir. Su halde,
sistemde bu pH disilisiinii tamponlamaya yetecek kadar alkalinite mevcut degilse,
nitrifikasyon nedeniyle, atiksuyun pH’1 diisecek ve bir siire sonra pH ¢ok kiiciik degerlere
ulasacagindan asit inhibisyonuna neden olacaktir. Bir nitrifikasyon sisteminde nitritin nitrata
donlismesi, amonyagin nitrite doniismesinden daha hizli gerceklesmektedir. Bu nedenle,
sistemde nitrit birikimi olmamakta, olusan nitritin hemen hepsi nitrata doniistiiriilmektedir. Bu
muhtemelen diisiik Smin (kararli hal biyokiitlesini destekleyebilen minimum substrat
konsantrasyonu) degerinden ve nitrit oksitleyicilerin nispeten yiliksek substrat kullanim

hizindan dolayidir (Jianlong ve Ning, 2004).
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Nitrifikasyon organizmalar1 heterotrofik bakteriler tarafindan tiiketilebilen ¢oziinmiis
mikrobiyal tirlinler iretmektedir. Cozlinmiis mikrobiyal triinler; hiicre 1sis1 esnasinda
saliverilen, hiicre membrani boyunca diflize olan, sentez siiresince kaybolunan veya ¢esitli
amagclarla viicuttan atilan hiicresel bilesenler olup biyolojik olarak ayrisabilmektedirler.
Nitrifikasyon yapan organizmalarin T{rettigi ¢Oziinmiis mikrobiyal iirlinlerin g¢ogunun
biyokiitle ile iligkili tirlinler oldugu belirlenmistir. Bu triinler 2 sekilde énemlidir. Birincisi,
bunlar nitrifiyerlerin yok olma prosesinin bir parcasidir ve nitrifiyerlerin net sentezini
azaltmaktadir. Ikincisi, nitrifiyerlerin heterotroflar igin elektron vericiyi meydana getirdigi ve

heterotrofik biyokiitleyi arttirdigi bir yoldur (Rittman ve McCarty, 2001).

Hem cevresel faktorlere karsi nitrifiye bakterilerin duyarliligindan dolayr hem de daha
diisiik bliylime hizlarindan dolayr klasik atiksu aritma tesislerinde nitrifiye bakterilerinin
yeterli miktarini elde etmek ve korumak zordur. Nitrifikasyon islemini artirmak i¢in pek ¢ok

biyofilm esasl prosesler gelistirilmis ve diinyada uygulanmaktadir (Yang vd., 2004).

Amonyagin nitrite oksitlenmesi reaksiyonunda ayrica, atiksudaki CO konsantrasyonu
da biiyiik rol oynamaktadir. Oksidasyon sirasinda CO konsantrasyonu 3-4 mg/L’ye ulasincaya
kadar, artan CO konsantrasyonu ile birlikte nitrifikasyon hizi artarken, bu noktadan sonra CO
konsantrasyonunun hiz iizerinde bir etkisi olmamaktadir. Nitrifikasyon hizini etkileyen en
onemli faktorler pH, toksisite, metaller ve serbest amonyaktir. Nitrifikasyon bakterileri pH’a
karst hassas olup, pH 6,8’in altinda aktiviteleri onemli oranda diisiis gosterir. Optimum
nitrifikasyon hizlar1 pH 7,0-8,0 araliginda gézlemlenmekte olup, atiksu aritma tesislerinde pH

degeri genellikle 7,0-7,2 arasinda tutulmaktadir (Manav, 2006).

Nitrifikasyon bakterileri (Sekil 2.6), toksisiteye karst heterotrofik bakterilerden ¢ok
daha hassastir. Heterotrofik bakterilerin kolayca tolere edebildigi c¢ok az toksisite
konsantrasyonlarinda bile inhibe olabilmektedirler. Bundan dolay: atiksu aritma tesislerinde
nitrifikasyon bakterilerinin varlig1 ve aktivitesi, atiksuda toksik maddelerin varlig: ile ilgili
genel bir bilgi vermektedir. Toksik bilesikler arasinda aminler, proteinler, taninler, fenollii
bilesikler, alkoller, siyanatlar, eterler ve benzen sayilabilir. Bunlardan baska, serbest amonyak
(NH3) ve serbest nitrit asidi de (HNO;) nitrifikasyon bakterilerini inhibe edebilmektedir
(Manav, 2006).

Nitrifikasyon bakterileri, diger organizma gruplarindan yaklasik 1.000 — 10.000 kez
daha fazla nitrifikasyon yapabilme kapasitesine sahiptirler (Gerardi, 2002).
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Sekil 2.6. Nitrifikasyon bakterilerinden a) Comaks1 Seklindeki Nitrobacter b) Nitrosomonas (Gerardi, 2002;
Ortatepe, 2013)

Nitrifikasyon, atiksu aritma tesislerinin isletilmesi ve planlanmasi agisindan da 6nemli
bir yere sahiptir. Aerobik aritma tesislerinde, amonyum ve amonyak miktarlari pH ve
sicakliga bagli olarak degisiklik gosterirler. Standart bir aktif ¢amur aritma tesisinde 10°C -
20°C sicaklik ve 7 - 8,5 pH araliginda, atiksudaki azotun %95°i amonyum iyonu halinde
bulunur (Sekil 2.7). Oksidasyon sirasinda sudaki ¢6ziinmiis oksijen, amonyum iyonu ve nitrit
iyonuna bakteri hiicresi igerisinde baglanir. Ciinkii biyokimyasal reaksiyonlar hiicre ig¢inde
meydana gelir (Gerardi, 2002).

Arnonyak Yizdesi Amomyum lyonu Yilzdesi
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Sekil 2.7. Atiksu igerisinde bulunan amonyak ve amonyum iyonunun farkli pH araliginda bulunma yiizdesi
(Gerardi, 2002; Ortatepe, 2013)
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Nitrifikasyon bakterilerinden iki tiir Protozoa, ani nitrifikasyon sirasinda ¢ok sayida

bulunan tiirlerdir. Bunlar Epistylis ve Vorticella’dir (Sekil 2.8).

Bakteri biiylime hiz sabiti k=0,21 gl'in'l’dir Bu sebeple atiksularda nitrifikasyon

reaksiyonlariin baslangici oldukg¢a gegtir (Demircioglu ve Samsunlu, 1986)

Sekil 2.8. Ani nitrifikasyon sirasinda bulunan protozoa tiirleri (Gerardi, 2002; Ortatepe, 2013)

Nitrifikasyon siirecinde oksidasyon hizi dogrudan organizmalarin ¢ogalma hizi ile
orantilidir. Nitrifikasyon organizmalarinin ¢ogalma kinetigi i¢in kullanilan en yaygin tanim

Monod ifadesidir.

yop N

Pa . ototrofik organizmalarin spesifik cogalma hiz1 [1/gin]
#a:  ototrofik organizmalarin maksimum spesifik ¢ogalma hizi [1/giin]
N: hiz kisitlayict substrat konsantrasyonu [mg/L]

Kn:  hiz kisitlayict substratin yar1 doygunluk sabiti [mg/L]

Hiz kisitlayic1 substrat Nitrosomonas i¢in amonyak azotu, Nitrobacter iginse nitrat
azotudur.Yapilan ¢alismalar Nitrobacter ¢ogalma hizinin Nitrosomonas'a oranla daha biiyiik

oldugunu gostermektedir. Bu nedenle tiim nitrifikasyon siirecinde Nitrosomonas'lar tarafindan
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gerceklestirilen amonyak azotunu nitrit azotuna yiikseltgenmesi reaksiyonun hiz kisitlayici

adimi1 oldugu diisiiniilerekten Monod ifadesi su sekli almistir.

S

2 NH

4K S

NH “NH

By =

Snu: amonyak konsantrasyonu [mg/L]

Knn:  amonyak i¢in yart doygunluk sabiti [mg/L]

Nitrifikasyon kinetiginde 6nemli bir mekanizma organik azotun amonyak azotiuna
dontistiigii stirectir. Organik azot suda partikiiler ve ¢6ziinmiis formda bulunabilmektedir. Bu
stire¢ ardisik olarak gerceklesen partikiiler organik azotun ¢oziinmiis organik azota doniistiigii
hidroliz ve ¢Oziinmiis organik azotun amonyak azotuna doOniistiigii amonifikasyon

adimlarindan olusmaktadir.
Nitrifikasyona etki eden faktorleri su sekilde siralayabiliriz:

Camur yasi, mikroorganizmalarin sistemde ortalama bekleme siiresidir. Nitrifikasyon
bakterilerin nispeten yiiksek oksijen yari1 doygun sabiti (Ko) degeri, oksijen i¢in rekabette
onlar1 dezavantaja sokmaktadir. Yer i¢in rekabet edildiginde nitrifikasyon bakterilerin yavas
bliylime hiz1 yiiksek biiyliime hizina gore bir dezavantajdir. Uzun ¢amur yasi saglanarak bu iki
dezavantajin lstesinden gelinebilir. Ayrica toksik materyallerin varliginda, diisiik ¢coziinmiis
oksijen konsantrasyonunda veya diigiikk sicaklikta daha biiyiik degerlere ihtiya¢ duyulabilir
(Rittman ve McCarty, 2001). Biyolojik atiksu aritma tesislerinde camur yasi sistemden atilan
camur miktari ile kontrol edilmektedir. Nitrifikasyon hizi sistemde mevcut olan nitrifikasyon
bakterilerinin fraksiyonuna da baghdir. Nitrifikasyon hizim1 artirmanmn temel yolu
nitrifikasyon organizmalarin fraksiyonunu artirmaktadir. Bu, kat1 bekleme siiresini artiran
havalandirma havuzu askida kati madde konsantrasyonu arttirilarak saglanabilmektedir

(Surampalli vd., 1997).

C/N orani, organik madde igeren atiksular nitrifikasyon prosesini etkilemektedir.
Raporlar ziyafet fazi esnasinda (mesela harici organik karbon mevcudiyeti) heterotrofik
solunum aktivitesinin yiiksek oldugunu ve oksijen i¢in heterotroflar ile rekabet edecek

nitrifiye bakterilerinin yeteneksizliginden dolayi nitrifikasyonun Onlendigini gostermistir.
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Oksijen rekabeti diisiik oldugunda nitrifikasyon, sadece harici organik karbon tiikkendikten
sonra yer almistir. Anoksik/oksik proseste organik madde temel olarak anoksik kademede
tiikketilmekte, sonra gelen aerobik kademede nitrifiyerler ve heterotroflar arasinda daha diisiik

rekabet meydana gelmektedir (Fu vd., 2009).

Nitrifikasyon sistemleri biyokimyasal oksijen ihtiyaci/toplam Kjeldahl azotu
(BOI/TKN) oranindan ii¢ bakimdan etkilenmektedir. Birincisi heterotrofik biyokiitle
sentezinin azota el koymasidir. Eger giris BOI/TKN orami yeterince biiyiikse, nitrifikasyon
icin indirgenmis azot az bulunacak veya bulunmayacaktir. ikincisi, BOI/TKN orani aktif
biokiitle kisminin nitrifikasyon bakterilerinden ne kadar olustugunu belirlemektedir. Son
olarak, BOI/TKN heterotroflarin ve nitrifikasyon bakterilerin oksijen ve flok veya
biyofilmlerde yer i¢in nasil yaristiginin kontroliinde kullanilmaktadir (Rittman ve McCarty,

2001).

Diisiik BOIs/TKN oranlarinda ototrofik organizma sayilari yiiksek iken, yiiksek
BOIs/TKN oranlarinda ototrofik organizma sayilarmin azaldigi buna karsilik heterotroflarin
arttig1 goézlenmistir (Sponza, 2004). Birlesik karbon oksidasyonu—nitrifikasyon proseslerinde
BOIs/TKN oran1 5°den daha biiyiiktiir, oysaki ayr1 kademe nitrifikasyon proseslerinde oran
3’den daha diisiiktiir (Bitton, 1999).

pH ve Alkalinite, Nitrosomonas ve Nitrobacter i¢in optimum pH 7,5 ve 8,5
arasindadir (Bitton, 1999). Amonyumun nitrite oksidasyonu amonyumun her molu i¢in 2 mol
bikarbonata gerek duymaktadir. Bu nitrifikasyon i¢in zaruridir. Ciinkii diisiik alkalinite pH’da
azalmaya ve reaksiyonun tamamen durmasina sebep olabilir. 6,5’ten daha diisik pH’da
nitrifikasyon yer almaz (Paredes vd., 2007). Havalandirma kismen atiksulardan karbondioksiti
styirmakta, boylece alkalinite diisiisiinii azaltmaktadir. Ancak, pH degerini azaltmamak i¢in
atiksuda yeterli alkalinite kalmalidir (Surampalli vd., 1997). Asidik nitrit olusumu atiksu
pH’inda bir diisiis meydana getiritken ototrofik biiylime i¢in CO; tiiketiminden dolay:
amonyum oksidasyonu boyunca atiksu alkalinitesi 6nemli bir sekilde artmaktadir

(Kyambadde, 2005).

Ruiz vd. (2003) genis bir pH araliginda (6,45 ve 8,95 arasinda) tam nitrifikasyon elde
etmislerdir. 6,45’ten daha diisiilk pH’da ve 8,95 {izerinde pH’da nitrifikasyonun ani diisiisiinii
ve hem amonyum oksitleyen hem de nitrit oksitleyen bakterilerin tam inhibisyonunu

gbzlemlemislerdir.
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Nitrifikasyon siirecinde 1 mol amonyak azotunun yiikseltgenmesi sonucu 2 mol H”
iyonu aciga ¢ikmakta ve 2 mol alkalinite tiiketilmektedir. Bu durumda pH-alkalinite dengesi
etkilenmekte, yeterli alkalinite olmamas1 durumunda pH kararsiz hale gelerek diisiik degerlere
ulasabilmektedir. Bu durumda nitrifikasyon hizinin diismesi, ¢amur kabarma problemi, ¢ikis
suyunun korrozif ozelliklere sahip olmasi gibi sorunlar ortaya g¢ikabilmektedir. Bu durum

pH-Alkalinite bagintis1 ile kontrol edilebilir.

[HCO; ]

H =pK, +log—
D. PE g[Coz]

pK, = 638 (20°C)

Aktif ¢camur sistemlerinde ortamda kalan alkalinitenin 100 mg CaCOs/L seviyelerinde
tutulmasi pH kontrolii i¢in yeterli olmakta, piir oksijen sistemlerinde ise bu degerin 150 mg
CaCOs/L olacak sekilde ayarlanmasi, aksi takdirde pH''m 6,5’un altina diisme tehlikesi
bulunmaktadir (Kapp, 1986).

Sicaklik, Nitrifikasyon organizmalari mezofilik bakterilerdir. Biiyiime hizinin hizlica
azaldig1 yaklasik 35 - 40 °C’ye kadar artan biliylime hizina sahiptir (Helness, 2007). Aktif
camur sisteminde nitrifikasyon hizi azalan sicaklik ile azalmaktadir. Optimum sicaklik 25 ve
35 °C arasindadir (Surampalli vd., 1997). Diisiik sicakliklar nitrifikasyonu diisiiriirken
hidrolik bekleme siiresi TKN gideriminde ¢ok dnemli bir faktér olmaktadir (Andreottola vd.,
2000).

10-22 °C araliginda nitrifikasyon hizinin sicakliga baglilig1 basitlestirilmis Arrhenius
denklemi ile yaklasik olarak tanimlanabilir (Helness, 2007).

2= Y1072 (2.22)

T1, T2 : Sicakliklar (°C)

Yn-11: T1 sicakligindaki hiz
Yn-12 ¢ T2 sicakligindaki hiz
0: Sicaklik katsayist
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Nitrifikasyon bakterilerinin biiytime hiz1 diisiik sicakliklarda azaldigindan bu durumun
giderilmesi i¢in kis sicakliklarinin da goz Oniine alinarak en diisiik biiyiime hiz1 i¢in tasarim

yapilmalidir.

Coziinmiis oksijen, Nitrifikasyon bakterileri 100°’den 400 um’ye kadar degisen flok
caplarma sahip ve heterotrofik bakteriler iceren bir flok i¢inde dagilmaktadir. Oksijen, sividan
flok partikiilleri i¢ine yayilmakta ve flok i¢inde daha derindeki bakteriler daha diisiik
¢Ozlinmis oksijen konsantrasyonlarina maruz kalmaktadir. Flok i¢inde ¢oziinmiis oksijen
konsantrasyonunu ve bdylece nitrifikasyon hizini korumak i¢in sivida daha yiiksek ¢6ziinmiis

oksijen konsantrasyonuna ihtiya¢ duyulmaktadir.

Nitrifikasyon siirecinde; 0,5-2,5 mg O,/L derisimlerinde ki ¢oziinmiis oksijenin kararli
hallerde hem askida biiyiiyen sistemlerde hem de biofilm sistemlerinde kiitle tasinim
derecesine, difiizyonel 6zelliklere ve camur yasina bagli olarak nitrifikasyonu gergeklestirdigi,
ayni zamanda 1 mg/L'nin iizerindeki ¢6ziinmiis oksijen derisimlerinin amonyagi nitrite okside
eden mikroorganizmalarin biiylime hizin1 sinirlamadigi, ancak pratikte 2 mg/L ¢oziinmiis

oksijenin gerekli oldugu belirtilmektedir.

Diisiik ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonlarinda nitrifikasyon hizi (<0.5 mg/L)
fazlasiyla inhibe olmaktadir. Nitrobacter’e diisiik ¢oziinmiis oksijen inhibisyon etkisinin
Nitrosomonas’dan daha biiyiik oldugu goriilmiistiir (Metcalf ve Eddy, 2003). Maksimum
nitrifikasyon hizlart 2 mg/L’den daha biiyliik ¢Ozlinmiis oksijen konsantrasyonlarinda
meydana gelmektedir (Surampalli vd., 1997). Ruiz vd.(2003) ¢alismalarinda nitrifikasyonun
5,7°den 1,7 mg/L’e kadar CO ile etkilenmedigini gézlemlemislerdir.

Oksijen duyarliligin1 gésterebilmek i¢in Monod ifadesi kullanilmaktadir.

Sy So

- &
4 Kyt Sxn So* Koy

H4

So:  Coziinmiis oksijen konsantrasyonu [mg/L]

Koa: Oksijen yar1 doygunluk sabiti [mg/L]
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Kiigiik olgekli tesislerde 2, 4 ve 8 mg/L oksijen konsantrasyonlar1 ile yapilan
calismalarda diisiik oksijen seviyesinde nitrifikasyon hizinin sadece %10 azaldig
vurgulanmaktadir. Bu durum biiylik 6lgekli tesislerin 2 mg/L ile isletilmesine olanak
vermekte ve dnemli Olgiide enerji tasarrufu saglamaktadir (Painter, 1970). Maier ve Krauth
(1988) nitrifikasyonda herhangi bir kisitlamanin olamamasi i¢in 2 mg/L ¢oziinmiis oksijen
konsantrasyonunun yeterli oldugunu, ancak yiizeysel mekanik havalandiricilarin kullanilmast
durumunda yiizeyde 6lgiilen konsantrasyonun 2,5 mg/L olmas1 gerektigini vurgulamaktadir.
Basingli havalandiricilarin kullanilmasi halinde ise 1,5 mg/L’lik konsantrasyonun yeterli
oldugu belirtilmektedir (Krauth v.d., 1986). Ayrik nitrifikasyon sistemlerinde ¢oziinmiis
oksijenin 1mg/L’nin {izerinde olmasi halinde siirecin oksijenden bagimsiz gerceklestigi

belirtilmektedir (Wild v.d., 1971).

Cozlinmiis oksijen konsantrasyonunun maksimum ¢ogalma tizerindeki erkisi Cizelge

2.1°de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Coziinmiis oksijen konsantrasyonunun maksimum ¢ogalma iizerindeki etkisi (18,8 °C’de) (Knowless

v.d., 1965)
Maksimum Cogalma Hizi1 1/giin
So(mg/L)
Nitrosomonos Nitrobacter
8,4 0,7 0,9
7,4 0,7 11
3,4 0,7 0,8
2,0 0,7 0,9
1,4 0,6 0,67
0,6 0,5 0,6

Inhibisyon ve Toksisite, Nitrifikasyon prosesinde serbest amonyak Nitrosomonas ve
Nitrobacter aktivitelerini inhibe edebilirken diger mikrobiyal tiirleri de inhibe ettigi ifade
edilmistir. Onceki arastirmalar 10-150 mg/L serbest amonyak konsantrasyonunun hem
Nitrobacter hem de Nitrosomonas’t inhibe edecegini gostermistir (Yang vd., 2004).
inhibisyon etkileri toplam azot yiikleri konsantrasyonu, sicaklik ve pH’a bagl olmaktadir
(Metcalf ve Eddy, 2003). HNO; inhibe eden bilesendir. HNO, ve NO, arasindaki denge
kuvvetli sekilde pH’a baglhdir. 0,2 mg HNO,/L’den daha yiiksek konsantrasyonlari toplam

nitrifikasyon prosesini inhibe etmektedir (Paredes vd., 2007).
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Nitrifikasyon bakterilerinin ¢ok yavas biiylime hizi inhibisyonun olumsuz etkilerini
biiyiitmekte ve inhibitor Kkirleticilere karsi nitrifikasyon bakterilerinin hizli biiyliyen

bakterilerden daha duyarli oldugu gériinmektedir (Rittman ve McCarty, 2001).

Atiksulardaki organik madde nitrifikasyon organizmalarina dogrudan toksik degildir.
Organik madde ile gorlinen inhibisyon dolayli olabilir ve heterotroflar tarafindan O
azalmasindan dolay1 olabilir. En toksik bilesikler siyanid, thilire, fenol, anilin ve agir
metallerdir (Bitton, 1999). Biyolojik atiksu aritma prosesinde agir metal toksisitesi; metallerin
tipine ve konsantrasyon seviyelerine, ortamda bulunan mikroorganizmalarin tiirlerine, hiicre
bekleme zamanina, giris atiksuyunun tipine ve kuvvetine, ortamin pH’na baglidir (Ong vd.,
2005).

Inhibitorler arasinda bilinen en belli basl 6rnekler BOI deneyinde kullanilan aliltioiire
ve 2-kloro-6-(triklorometil) piiridindir. Aliltiotirenin 10 mg/L konsantrasyonu ve 10 dakikalik
reaksiyon siiresinin Nitrosomonas inhibisyonu i¢in yeterli oldugu, 30 mg/L’ye kadar
uygulanan konsantrasyonlarinda Nitrobacter ve heterotroflar1 etkilemedigi belirtilmektedir.

Her iki organizma i¢in de sodyum kloratin oldukea etkili oldugu vurgulanmaktadir (Nowak
v.d., 1994).

Nitrit azotunun 1400 mg/L ve 4700 mg/L konsantrasyonlart Nitrosomonos’larin
oksijen tiikketimini sirasiyla %36 ve %100 inhibe etmektedir. 1400 mg/L nitrit azotu

konsantrasyonu Nitrobacter’lerin oksijen tiiketim hizin1 %40 diistirmektedir (Painter, 1970).

Serbest amonyagin  diisiik  konsantrasyonlar1  bile  Nitrobacter’leri  inhibe
edebilmektedir. Nitrobacter’ler i¢in 0,1-1 mg/L araliginda, Nitrosomonos’lar i¢in 10-150
mg/L araliginda inhibisyon ger¢eklesmektedir. HNO, inhibisyonu 0,22-2,8 mg/L araliginda
goriilmektedir (Anthonisen v.d., 1976).

2.4.1.4.1 Nitrifikasyon proseslerinin siniflandirilmasi

Nitrifikasyon prosesleri, karbon oksidasyonu ve nitrifikasyon reaksiyonlarinin birlikte
veya ayrt meydana gelmesine bagli olarak smiflandirilir. Karbon oksidasyonu ve
nitrifikasyonun bir reaktor icinde meydana gelmesi durumunda sisteme “birlesik (tek

camurlu) sistem” denir (Sekil 2.9.a). Ayrik (¢ok ¢camurlu) sistemde (Sekil 2.9.b) ise karbon
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oksidasyonu ve nitrifikasyon farkli reaktorlerde meydana gelir ve heterotrofik ile ototrofik

mikroorganizmalar bir arada bulunmaz.

son poktirme

6n poktirme mtrifikasyon tanky

carmur geri devn

birmneil gamur

atk camur

havalandwma
an gélctirme tarka (BOT) ara ¢Oktirme  nitrifikasyon tank: son polditme

. P

pamur gen devn ‘
barmed catour \L

pilog

paunur gerl devi

atile carmr atil garur

(©)

Sekil 2.9. Tam karigimli reaktdrlerde karbon oksidasyonu ve nitrifikasyon prosesleri (a) birlesik (tek ¢amurlu)
sistem, (b) ayrik sistem (Oztiirk ve dig., 2005; Yigit, 2013)

Birlesik (tek camurlu) sistemlerde, ntrifikasyon bakterileri hemen hemen biitiin
biyolojik aritma proseslerinde bulunurlar ancak sayilar1 olduk¢a azdir. Nitrifikasyon prosesi;
kesikli, tam karigimli, wuzun havalandirmali veya c¢esitli modifikasyonlarinda
gerceklestirilebilmektedir. Nitrifikasyon prosesinin  bu sistemlerde meydana gelmesi
nitrifikasyon bakterilerinin biiyiimesiyle ve dolayisiyla gerekli ¢evre sartlarinin nitrifikasyon
bakterilerine gdre ayarlanmasiyla saglanmaktadir. Ornegin; 1liman iklim, artan nitrifikasyon
hizi, artan ¢amur miktar1 daha fazla hava gereksinimini de beraberinde getirir. Bu nedenle
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mevsimsel olarak dnlem alinmalidir. Damlatmali filtre ve donen biyodisk sistemleri, karbon
oksidasyonu ve nitrifikasyonun beraber meydana geldigi biyofilm sistemlerine 6rnektir. Tam
karisimli sistemlerde oldugu gibi, biyofilmli sistemlerde de nitrifikasyon i¢in isletme sartlari
onemlidir. isletme parametrelerine ornek olarak organik yiikleme verilebilir. Yiiklemenin

(F/M’in) azaltilmasiyla nitrifikasyon artacaktir.

Askida Biiyiiyen Prosesler: Askida biiyiiyen havali sistemlerde karbon giderimi i¢in

gelistirilen kinetik esitlikler nitrifikasyon proseslerine de uygulanabilmektedir.

Nitrifikasyon prosesi iizerine etki eden baslica faktorler; amonyum ve nitrit
konsantrasyonlari, BOI/TKN orani, ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu, sicaklik ve pH’dir.
Kinetik yaklagimlarin tam karisimli askida biliyliyen nitrifikasyon prosesine uygulanmasi

asagidaki adimlari igerir:

e Tam karigimdaki minimum ¢6zliinmiis oksijen konsantrasyonu secilir. Minimum
degerin, nitrifikasyon hizinin diismemesi i¢in en az 2 mg/L olmas1 gerekmektedir.

e Okside olan 1 mgNH,"/L’ye karsilik 7,14 mg CaCOs/L alkalinite harcanir. Buna bagl
olarak proses isletme pH’1 belirlenir ve pH aralig1 7,2-9 olmalidur.

e Nitrifikasyon bakterilerinin maksimum biiytime hizi kritik sicaklikta, kritik ¢6ziinmiis
oksijen konsantrasyonunda ve kritik pH degerinde hesaplanir.

e Minimum ¢amur yas1 bliylime hiz1 dikkate alinarak belirlenir.

e Emniyet faktori kullanilarak isletmede gegerli olacak camur yasi hesaplanir.

e Cikis suyunda azot konsantrasyonu belirlenir.

e Birlesik karbon oksidasyonu ve nitrifikasyon prosesi kullanilmas1 durumunda organik

substrat kullanim hiz1 belirlenir.

Burada en 6nemli nokta kritik ¢evre kosullarindaki minimum ¢amur yasini belirlemek

ve uygun bir emniyet faktoriinii segmektir.

Biyofilm Prosesleri, baslica tutunarak biiyiiyen biyofilm sistemleri, damlatmali filtre

ve doner biyodisklerdir. Bu sistemin nitrifikasyon verimleri organik yiiklemeye baglidir.

Cizelge 2.2°de nitrifikasyon sistemlerinin kiyaslanmasina iliskin veriler gosterilmistir.
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Cizelge 2.2. Nitrifikasyon sistemlerinin kiyaslanmasi (Oztiirk ve dig., 2005)

Sistem tipi Avantajlari Dezavantajlari
Birlesik karbon
oksidasyonu ve
nitrifikasyon
sistemleri:
Askida katida | Tek reaktorde amonyak ve karbon | Toksik  maddelere  karsi
biiyiliyen sistemler aritimi; ¢ikista diisiik amonyak | hassas; isletmede orta
konsantrasyonu; yiiksek BOD/TKN | kararlilia  sahiptir; ¢amur
oranina bagli olarak kontrol. konsantrasyonu geri
doniisiiniin oldugu c¢oktiirme
tanki ile iliskilidir; soguk
iklimler icin daha biiytlik

Tutunarak  biiyiiyen
sistemler
Ayrik karbon

oksidasyonu ve
nitrifikasyon

sistemleri:

Askida biiyliyen
sistemler

Tutunarak  biiyliyen
sistemler

Camur konsantrasyonu ¢oktiirme
tankina bagl degildir.

Pekcok  toksik  bilesige karsi
dayanikli; kararli isletme sartlari
elde edilir; desarjda diisiik amonyak
konsantrasyonu.

Pek ¢ok toksik bilesige karsi
dayanikli; kararli isletme sartlari;
camur konsantrasyonu c¢oktiirme
tankina bagl degildir.

reaktor gereksinimi vardir.

Toksik  maddelere  karsi
hassas; isletmede orta
kararliliga sahiptir; soguk
iklimlerde isletme  pratik
degildir.

Diisik BOD/TKN oraninda
kontrol gerektirir; gamur
konsantrasyonu geri
doniisiiniin oldugu c¢oktiirme
tanki ile iliskilidir; daha fazla
sayida birim proses gerekir.

Cikis amonyak
konsantrasyonu 1-3 mg/1’dir;
daha fazla sayida birim proses
gerekir.

Damlatmali filtrelerde tas dolgu malzemesi kullanilmasi durumunda, yiiksek organik

yiiklerde biyofilm heterotrofik bakteri agirlikli olacagindan nitrifikasyon verimi diisiik

olacaktir. Ancak dolgu malzemesinin plastik olmasi durumunda, genis ylizey alani elde

edileceginden bakteri tutma kapasitesi de daha fazla olacaktir. Bu nedenle, yiiksek organik

yiiklerde bile yiiksek nitrifikasyon verimlerine ulasilabilecektir. Plastik malzeme kullaniminin
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diger faydasi ise daha fazla oksijen transferi saglamasidir. Birlesik karbon oksidasyonu ve
nitrifikasyon sisteminde kullanilan dolgu malzemesinin tag veya plastik kullanilmasi
durumunda nitrifikasyon verimleri karsilastirildiginda, plastik malzeme igeren sistemin %80
daha fazla ylizey alani sagladigi ve sistemde %60 daha fazla amonyum oksidasyonunun

gerceklestigi belirlenmistir.

Doner biyodisklerde amonyumun oksidasyon verimi sistemdeki yiizey alanina
baghdir. Nitrifikasyon igin gerekli ylizey alani iki adimda belirlencbilmektedir. Birinci
adimda, BOI giderimi igin gerekli yiizey alani, ikinci adimda ise giris amonyum
konsantrasyonunu istenen seviyeye kadar aritmak igin gereken disk yiizey alan1 bulunur. iki
yiizey alaninin toplami birlesik karbon oksidasyonu ve nitrifikasyon prosesinin gerceklesmesi

icin gerekli toplam alani vermektedir.

Yiikleme hizlarinin prosesler ilizerindeki nitrifikasyon verimlerini gozteren veriler

Cizelge 2.3’te yeralmaktadir.

Cizelge 2.3. Biyofilmli sistemler igin tipik yiikleme hizlar1 (Oztiirk ve dig., 2005)

Proses Nitrifikasyon Verimi (%) | Yiikleme Hizi, kg/m°.giin
Damlatmali Filtre (Tas Dolgulu) | 75-85 0,16-0,096
85-95 0,096-0,048
Biyolojik kule (Plastik Dolgulu) | 75-85 0,288-0,192
85-95 0,192-0,096
Déner biyodisk <2! 0,00245-0,0073°

! eikis amonyum konsantrasyonu
2 kg/m?.giin

Ayrik nitrifikasyon sistemlerinde, askida ve yiizeyde tutunarak ¢ogalan sistemlerin
her ikisi de ayrik veya birlesik nitrifikasyon prosesi icin kullanilmaktadir. Nitrifikasyonun
ayr1 reaktorde olmasi, biiyiik bir proses esnekligi ve emniyeti saglamaktadir. Karbon giderimi
ve nitrifikasyon prosesleri birbirlerinden bagimsiz olarak isletilebilmektedir. Ayrica,
nitrifiyerler i¢in toksik olabilecek organik bilesiklerin potansiyel etkisi de karbon oksidasyonu

sirasinda azaltilabilmektedir.
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Sekil 2.10.a’da birlesik sistem gosterilmektedir. Bu sistem isletmesi kolay oldugundan
tercih edilmektedir. Havalandirma tanki hacmi biiyiik oldugundan yiik degisimlerine karsi
daha dayaniklidir ve uygulanan yiliksek camur yaglari nedeniyle, genellikle daha diisiik
hacimde fazla c¢amur tutabilmektedir. Camurun %1-2'sini nitrifikasyon bakterileri

olusturmaktadir.

Sekil 2.10.b’de gosterilen sistemde ise, birinci tanka yiiksek F/M oraninda yiikleme
yapilabileceginden bu tankin hacmi daha kiigiik yapilabilmektedir. Fakat bu durumda sistem
yiik degisimine kars1 daha hassas bir duruma gelmektedir. Bu tip reaktdrlerde daha ¢cok ¢amur
olusur. Ancak, her iki tanktaki camuru birbirlerinden ayr1 tutmak icin ek bir ¢okeltme havuzu
yapilmaktadir. Bu sistemin en Onemli faydasi nitrifikasyon veriminin yiiksek olmasidir.
Ozellikle gelen atiksuda toksik madde bulunma ihtimali varsa bu sistem daha faydal
olmaktadir. Ciinkii toksik bilesiklerin ilk havuzda giderilmesi veya etkisini kaybetmesi s6z
konusu olur. Bdylece tesisin ikinci boliimiinde yer alan nitrifikasyon bakterileri etkilenmemis

olur.

Sekil 2.10.c’de de temas stabilizasyonlu sistem verilmektedir. Havalandirma tankinda
hidrolik bekleme siiresi nitrifikasyon icin yeterli ise temas asamasinda biyolojik
reaksiyonlarla birlikte nitrifikasyonda meydana gelmektedir. Temas stabilizasyonlu
sistemlerin projelendirilmesinde yalnizca ¢amur yasi degil temas siiresinin de yeterli olmasi

gerekir.
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Sekil 2.10. Askida cogalan nitrifikasyon sistemlerine ait akim semalari; a) karbon ve azotlu
maddelerin ayni tankta oksitlendigi birlesik sistem, b) ayrik sistem, c¢) ayrik ¢camur
stabilizasyonlu sistem; (C: karbonlu maddelerin biyolojik oksidasyonu, N:
nitrifikasyon) (Yigit, 2013)
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2.4.1.5 Denitrifikasyon

Nitratin biyolojik indirgemesinin en 6nemli mekanizmasi asimilatif nitrat indirgemesi
ve dissimilatif nitrat indirgemesidir (denitrifikasyon). Nitrat asimilasyonu (yeni hiicre
olusumu, organik madde {iiretilmesi) 6zel bir enzimle (nitrat rediiktaz) NOs-N’nin NHs’e

doniismesidir.

Azot gideriminde kullanilan amonyak siyirma, kirilma noktasi klorlamasi ve iyon
degisimi gibi bazi yontemlere gore denitrifikasyonun diisiik maliyetle azot giderimi sagladig1
icin {stlinliigli s6z konusudur. Denitrifikasyon prosesi sirasinda nitrit ve nitratlar hiicre
sentezinde kullanilabilmektedir. Ortamda amonyum azotu mevcut degilse, bakteriler nitrati
amonyaga ¢evirerek yeni hiicrelerin yapisina katarlar (asimilasyon prosesi). Ortamda serbest
oksijen olmadig1 durumlarda, bakteriler nitrat1 bir elektron alicist olarak kullanir ve azot

gazina indirgerler (disimilasyon prosesi).

Denitrifikasyon nitrit ve nitratin kemoorganototrofik, litotrofik ve fototrofik bakteriler
tarafindan molekiiler azot gazina veya azot gazlarina indirgendigi kademeli enzimatik bir
anoksik indirgenme prosesidir (Kyambadde, 2005). Denitrifikasyon nitratin ardisik olarak
nitrit (NO3), nitrit oksit (NO), nitrdz oksit (N2O) ve N, gazina indirgendigi basamaklar
seklinde ilerlemektedir (Rittman ve McCarty, 2001).

Denitirifikasyon prosesi atiksulardan azot giderme prosesleri i¢inde en ¢ok
kullanilanidir. Biyolojik denitrifikasyonda genellikle oksijenin yerini nitrat ve nitrit
almaktadir. Bu nedenle denitrifikasyon ¢oziinmiis oksijenin bulunmadigi ortamlarda
gerceklesir. Oksijenin yerini nitratin aldig bu tiir ortamlara "anoksik ortam" adi verilir.
Anoksik kosullarda, karbon ve enerji kaynagi olarak organik karbonun, elektron alicis1 olarak
nitratin  kullanildigt bu siire¢ “anoksik solunum’’, “nitrat solunumu’’ veya “nitrat

disimilasyonu’’ olarak da adlandirilmaktadir.

NOg_—>N02_—>NO—>N20_—>N2 (223)

Bu basamaklarin her biri ayr1 enzim sistemi tarafindan katalizlenmektedir. Enzimlerin
sentezi anaerobik sartlarda gerceklesse de bazi durumlarda az miktarda oksijenin

gerekebilecegi belirtilmistir.
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Siiregte yer alan bakterilerin tamaminin anaerob olmadig: fakat daha c¢ok fakiiltatif
bakteriler oldugu bilinmektedir. Cesitli Gram-negatif ve Gram-pozitif heterotrofik ve
ototrofik bakterilerin denitrifikasyon yapabildikleri ve bunlarin 6nemli bir ¢cogunlugunun
Proteobakterilerin B- altsnifina dahil oldugu bildirilmektedir. Ototrofik denitrifikasyon
bakterileri karbon kaynagi olarak bikarbonati ya da karbondioksiti kullanirken heterotrofik
denitrifikasyon bakterileri bir organik karbon kaynagina baglidir ve bu sebeple heterotrofik
denitrifikasyon bakterilerin denitrifikasyon prosesi boyunca ¢ogalmalar1 karbon kaynaginin

yapisina ve konsantrasyonuna baglidir (Giiven vd., 2006).

Denitrifikasyon bir solunum stireci oldugundan, enerji kaynagi olarak oksitlenebilir bir
substrat ya da elektron vericisine ihtiya¢ vardir. Bir organik bilesik elektron alicisi olarak
gorev aliyorsa siireg heterotrofiktir ve bakterilerde heterotrofik olarak bilinir. Bu bakteriler
ototrofik bakterilerden daha yiiksek biliylime hizina sahiptirler. Elektron alicis1i olarak
indirgenmis kikiirt bilesikleri, hidrojen ve karbondioksiti kullanan bakteriler ototrofik olarak

bilinir.

Achromobacter, Acinetobacter, Aeromonas, Alcaloligenes, Bacillus, Chromobacter,
Corynebacterium, Halobnacterium, Methanomanas, Moraxella, Paracoccus, Pseudomonos,
Propianbacterium, Spirillium, Thiobacillus, Flavobacterium, Azospirillum, Nistrosomonas ve

Xanthmonas bilinen denitrifiye 6zellige sahip bakteriler arasindadir.

Heterotrofik ~ organizmalar ~ Archromobacter,  Agrobacterium,  Alcaligenes,
Arthrobacter, Bacillus, Chromobacterium, Flavobacterium, Hypomicrobium, Moraxella,
Neisseria, Paracoccus, Parpionnibacterium, Pseduomonas, Rhizobium, Rhodopseudomonas,
Spirillum ve Vibrio’dur. Bu bakterilerin ¢cogu hem oksijen hem de nitrat1 ve nitriti kullanacak

yetenege sahip fakiiltatif aerobik organizmalardir (Randall vd., 1992; Naidoa, 1999).

Denitrifikasyon islemini yapabilen ototrofik bakteriler denitrifikasyon esnasinda
elektron vericiler olarak hidrojen ve indirgenmis siilfiir bilesiklerini kullanmaktadirlar. Eger
organik karbon kaynagi bulunursa her iki grup organizma heterotrofik olarak biiyiiyebilir

(Randall vd., 1992; Metcalf ve Eddy, 2003).
Nitratin azot gazina indirgenmesi su sekilde gerceklesir;

6NOs- + 2CH;OH (Metanol) — 6NO,- + 2CO; + 4H,0 (2.24)
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6NO,- + 3CH3;0H — 3N, + 3CO; + 3H,0 + 60H (2.25)

Proseste rol alan bakterilerin enerji ihtiyaglarii karsilamak icin karbon kaynagi olarak

metanol, etanol ve asetik asit yaygin olarak kullanilmaktadir.

Nitrifikasyon ve denitrifikasyonun hangi sirada yapilacagi atiksu bilesimine baghdir.
Atiksu sadece karbon ve amonyum igeriyorsa Once nitrifikasyonla amonyum nitrata, daha
sonra denitrifikasyonla nitrat azot gazina donistliriilir. Fazla miktarda nitrat igeren
atiksulardan Once denitrifikasyonla nitrat ve karbon giderilir ve ¢ikis suyu nitrifikasyon
linitesine verilerek amonyum nitrata doniistiiriiliir. Olusan nitrat tekrar denitrifikasyon

{initesine verilir (Ileri, 2000).

Nitrat ve nitrit, azot gazina denitrifiye edilirken, bikarbonat iiretilmekte ve karbonik
asit harcanmaktadir. Alkalinite konsantrasyonu arttigi ve karbonik asit azaldigi igin
denitrifikasyonun egilimi, biyolojik sistemin pH'imi ylikseltme egilimindedir. Bu nedenle
denitrifikasyon prosesi, pH ve alkalinite bakimindan nitrifikasyonun tersi etkilere sahiptir.

(Demircioglu ve Samsunlu, 1986).

Birlesik denitrifikasyon/nitrifikasyon prosesine ait akim semasi Sekil 2.11°de

gorilmektedir.
Atiksu Girisi;
C, NH,4 N,
NO;, PO, -
T NO;
NH., o ‘ PO,
y Y » Nitrifikasyon i > Denitrifikasyon >
(aerobik) (anoksik)
Hava NH,
PO,

F

Sekil 2.11. Birlesik Denitrifikasyon ve Nitrifikasyon Prosesi Akim semasi (ileri, 2000; Yigit, 2013)
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Nitrifikasyon/Denitrifikasyon prosesleri yaygin olarak kullanilmalarina ragmen
ozellikle nitrifikasyon prosesinin kullanildig1 biyolojik aritma uygulamalarinda endiistriyel

atiksulardan amonyak gideriminde gesitli problemlerle karsilagilmaktadir. Bunlar;

e Atiksularin yiiksek konsantrasyonlarda NH;  igermesi ve bunun inhibisyona yol
acmast,

e (Camur yasi oldukca yiiksek olmasi ve bunun i¢in yliksek bekleme siirelerine ihtiyag
duyulmast,

e Nitrifikasyon i¢in oksijen tiiketiminin fazla olmasi ve bunun yiiksek enerji maliyetine
sebep olmast,

e Nitrifikasyon prosesinin pH ve sicaklik gibi c¢evresel sartlardan Onemli Olglide
etkilenmesi,

e Nitrifikasyon organizmalarinin atiksuda bulunabilen inhibitérlerden kolayca
etkilenmesi,

e Denitrifikasyon prosesi sonucu olusan NOz'nin toksik olmasi ve diger azot oksitlere
cok kolay bicimde doniiserek ozon tabakasini etkilemesi, seklinde siralanabilmektedir

(Oztiirk, 2006).

Denitrifikasyon siirecinin gergeklesmesi icin ortamda esas olarak su kosullarin

saglanmas1 gerekmektedir.

o Elektron alic1 olarak nitrat veya nitritin bulunmasi

e (Oziinmiis oksijenin bulunmamasi

e Fakiiltatif biokiitlenin bulunmasi

e Elektron verici olarak organik maddelerin bulunmasidir.
e Elektron verici tipik olarak ii¢ kaynaktan biridir.

e Giris atiksuyunda ki biyolojik olarak ¢dziilebilir KOI

e Icsel solunum esnasinda iiretilen ¢oziilebilir KOI

e Metanol ve asetat gibi disaridan ilave edilen kaynaktir (Sozen, 1995).

Denitrifikasyon prosesi iki sekilde olabilmektedir. Bunlardan ilki, denitrifikasyon
tankinin, havalandirma tankindan sonra yerlestirildigi sistemlerdir. Bu durumda,
nitrifikasyonun gergeklestigi havalandirma tankindan denitrifikasyon tankina dogru yliksek

miktarda nitrit ve nitrat ile az miktarda organik madde de gecis yapar. Bu tip proseslere son-
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anoksik (post- anoxic) prosesler denmektedir. Bir diger denitrifikasyon prosesi ise 6n-anoksik
(pre-anoxic) proseslerdir. On-anoksik proseslerde, giris suyu oncelikle bir anoksik tanka

alinir. Havalandirma islemi ise anoksik tanktan sonra gergeklestirilir (Manav, 2006).

Son-anoksik proseste nitrifikasyon, havalandirma tankinda gerceklesir. Nitrifikasyon
prosesi neticesinde olusturulan nitrit ve nitrat ise havalandirma tankini miiteakip bir anoksik
tankta denitrifikasyon prosesi ile giderilmektedir. Bu durumda, organik maddenin hemen
hemen tamami aerobik tankta oksitlendiginden, denitrifikasyon tankinda ihtiya¢ duyulan
organik madde disaridan verilmelidir. Disaridan verilen karbon, metil alkol ya da etil alkol
formunda olabilir. Bu islem ise tesisin isletme maliyetini biiylik oranda etkileyeceginden,
anoksik tankta denitrifikasyon prosesinin i¢ solunumla gerceklesmesi de saglanabilmektedir.
Ancak bu yontem ile son-anoksik proseslerde elde edilen denitrifikasyon hizi, 6n-anoksik
proseslere gére cok daha diisiik olmaktadir. On-anoksik proses, Modifiye Ludzak-Ettinger
prosesi olarak da bilinmektedir. On-anoksik proseste denitrifikasyon sirasinda kullanilan
elektron verici orijinal atiksuda bulunan organik maddelerdir. Orijinal atiksuda nitrat
bulunmadigindan, ortamda bir elektron alicisi olmasi i¢in, havalandirma tanki ¢ikisindan

anoksik tankin girigine nitrat geri devri yapilmak zorundadir (Manav, 2006).
Biyolojik denitrifikasyonun avantajlarini su sekilde siralayabiliriz.

e Diger aritma yontemlerine gore kurulu, isletme ve bakim masraflar1 daha azdir.

e Diger aritim yontemlerinde ortaya ¢ikan tuz ve tuzlu su atiklarina kiyasla bu islemde
ortaya ¢ikan fazla biyolojik ¢amurlarin uzaklastirilmasi daha kolay ve daha diisiik
maliyetlidir.

e Nitrat giderme verimi %99’a ¢ekilebilir.

e Sabit yatakl reaktor sistemler kullanildiginda sistem kararlilig1 ¢ok iyidir.

e Antilmis suya kloridler gibi istenmeyen kimyasallarin verilmesi s6z konusu degildir.

e Toksisite ve mikro kirleticilere diger fiziksel-kimyasal aritmalardan daha dayaniklidir.
Dezavantajlari;

e Ortamda oksijen olmasi durumunda, elektron alict olarak kullanilabilmesi i¢in gerekli
olan 6zel enzim, nitrat rediiktaz sentezlenememekte, ortamdaki oksijen elektron alicisi
olarak kullanilmaktadir. Bu da reaktéorde kullanilacak olan nitrat miktarim

azaltmaktadir ve mikroorganizmalarin aerobik solunumu tercih etmelerine sebebiyet
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vermektedir. Yapilan arastirmalarda 0,2 mg/L’nin tizerindeki oksijen derisimlerinde
nitrat indirgenmesinin gergeklesmedigi saptanmaistir.

e pH degisimlerinden olumsuz etkilenmektedir.

e Sicaklikla baglantili olarak sistemin verimi degismektedir.

e Iinhibisyona kars1 hassastr.
Denitrifikasyona etki eden faktorleri su sekilde inceleyebiliriz.

Coziinmiis OKksijen, ortamda nitrat ve oksijenin birlikte bulunmasi halinde
organizmalar aerobik solunumu tercih etmekte, bunun sonucu olarak denitrifikasyon igin
gerekli elektron verici miktar1 azalmaktadir. Oksijen nedeniyle assimilatif nitrat indirgemesi
etkilenmezken dissimilatif indirgeme inhibe olmaktadir. Coziinmiis oksijen kritik degerinin
0,2 mg/L oldugu, bu konsantrasyonun iizerinde denitrifikasyonun ger¢eklesmedigi
vurgulanmaktadir (S6zen, 1995). Asili kiiltiirde ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunun 0,5
mg/L altinda olmas1 gerektigi ileri siiriilmektedir. Denitrifikasyon i¢in ¢dzlinmiis oksijen
seviyelerindeki bu farklilik ¢6ziinmiis oksijen dl¢limii i¢in degisen tekniklerden ve 6lgiilen
ortam sivist ¢0zlinmiis oksijen konsantrasyonunun camur floku igindeki gergek ¢oziinmiis

oksijen konsantrasyonunu temsil etmemesinden olabilir (Naidoa, 1999).

Coziinmiis oksijenin denitrifikasyon siireci tizerindeki etkisini Henze vd. 1987°de bir

anahtar fonksiyonu ile tanimlamaktadirlar.

Bu durumda Kop oksijen yart doygunluk sabitini tanimlamaktadir ve bu degerin 0,2

mg/L alinmas1 tavsiye edilmektedir (Henze vd., 1987).

Sicaklik, denitrifikasyon hizi sicakligin bir fonksiyonudur. Denitrifikasyon hizi
sicakliktaki artigla artmakta, sicaklik arttirildiginda maksimuma ulagmakta ve daha sonra
diismektedir. Sicaklik katsayis1 0, karbon kaynagi olarak evsel atiksuya sahip aktif camur
sistemleri icin yaklasik 1,04’den 1,20’e kadar degismektedir (Naidoa, 1999).
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20 °C’nin tizerinde denitrifikasyon hizinin sabit kaldig: belirtilirken 5 °C’nin altinda
hizla diistiigii vurgulanmaktadir. Sicakligin 10 °C’den 20 °C’ye kadar ¢ikarilmasi halinde

nitrat giderim hizinin ti¢ misli arttig1 belirtilmektedir (S6zen, 1995).

pH, cesitli optimum pH (7,0-7,4-7,5-7,6) ve pH araliklart literatiirde kaynak
gosterilmektedir. pH degeri optimum {iizerine ¢iktiginda nitrit rediiktaz aktivitesinin daha
cabuk azaldig1 da ifade edilmistir. 7,3 iizerindeki bir pH i¢in N, gazmin son lriin oldugu
goriilmesinden dolayr denitrifikasyon c¢alismalarinda genellikle pH 7,5 kullanilmaktadir.
Optimum olmayan pH’a (7>pH>8,5) adapte edilen biokiitlenin adapte edilmeyen biokiitleden
daha iyi denitrifikasyon hizlarmi verdigi bulunmustur. Bu sonuglar bakterilerin zamanla
optimum olmayan pH’a adapte olma yetenegine sahip oldugunu gostermistir (Naidoa, 1999).
Denitrifikasyon bakterileri 6zellikle pH’a duyarli olmamasina ragmen 7 ve 8’lik optimal
araligin disindaki pH degerleri ara iirlinlerin birikimine yol agabilir (Rittman ve McCarty,
2001). Denitrifikasyon boyunca pH artis1 beklenilmektedir. Ancak artisin biyikligi
atiksuyun tamponlama kapasitesine baglidir (Naidoa, 1999).

Denitrifikasyon siireci igin verilen optimum pH araligit 7-7,5’tur. Calismalar
denitirfikasyon hizinin pH ile paraboller ¢izdigini ve 7°de maksimum noktaya ¢iktigini
gostermektedir (Focht ve Chang, 1975). pH 6 ve 8’de hizlarin pH 7'ye ornala yar1 yariya
azaldig1 gozlenmektedir. Bazi arastirmalarda hizin pH 4’den 7-8’e kadar lineer olarak arttigt,
9,5’a dogru ise azalma egilimi gosterdigi goriilmektedir (USEPA, 1975). pH 7,3’{in iizerinde
son iriin azot gazi iken 7,3’lin altinda nitr6z asit olmaktadir (Christensen ve Harremoes,

1977).

Organik karbon substratlari, her bir elektron vericisinden elde edilen enerjinin
farkli olmasi denitrifikasyon siirecini organik madde tiiriine bagl kilmaktadir. Denitrifikasyon
hiz1 siirecte kullanilan karbon kaynag tiirlinlin yanmi sira bilesiminden de etkilenmektedir.
Karbon kaynag: i¢indeki kolay ve yavas ayrisan maddelere bagli olarak hiz da 6nemli 6l¢iide
degisik olmaktadir. Oncelikle kolay ayrisan substrat tiirii organizmalar tarafindan
parcalanmakta, daha sonra yavas ayrisan substrat lizerinde ¢ogalma baglamaktadir (Naidoa,
1999). Oncelikle kolay parcalanabilen, sonra yavas pargalanabilen organik maddeler
tiiketilecegi icin baglangicta denitrifikasyon hiz1 fazladir. Organik yiik arttikca spesifik
denitrifikasyon hizi da artmaktadir (Giinay ve Debik, 1998).
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Nutrient giderim proseslerinde molekiiler agirlikli bilesiklerin daha kolay bir sekilde

biyolojik olarak ayrisabilen bilesiklere hidroliz hiz1 denitrifikasyon hizini sinirlayacaktir.

Organik substrat konsantrasyonu diisiik oldugunda igsel solunum meydana
gelmektedir. igsel denitrifikasyonun depolanan besin rezervini veya i¢sel bozunmadan agiga
cikan substrati kullanan bakterilerin solunumuna bagli oldugu gozlenmistir (Carrea vd.,

2003).

Denitrifikasyonda kullanilan karbon kaynaklarmin miktar1 ve yapisal oOzellikleri
denitrifikasyonun verimini ve maliyetini 6nemli Ol¢iide etkilemektedir. Denitrifikasyonda
kullanilabilecek karbon kaynaklari iizerinde yapilan aragtirmalar daha ¢cok metanol, asetat ve
etanol gibi kolay ayrisir organik karbon bilesikleri ile 6n ¢oktiirme ¢amurlarinin ve evsel kati
atiklarin hidroliz trlinlerini yansitan ucgucu yag asitleri iizerinde yogunlastig1 goriillmektedir

(Giiven vd., 2006).

Bazi aragtirmacilar asetik asidin glukoz, metanol veya etanolden daha yiiksek hizlar
elde ettigini ileri siirmektedir. Fakat baska aragtirmacilar metanol ile elde edilen sonuglarin
asetik asit ile elde edilen sonuglara benzer oldugunu elde etmislerdir. Diger calismalar aksini
gostermesine ragmen bazi referanslar etanolun metanolden daha yiliksek hizlara ulastigini

gostermistir (Carrea vd., 2003).

Inhibitér, olarak nitrit azotunun 30 mg/L’den yiiksek konsantrasyonu (Christensen ve
Harremoes, 1977) gosterilmekte iken, Abufayed ve Schroeder (1986) ise 150 mg/L nitrit

konsantrasyonunun denitrifikasyon bakterilerini etkilemedigini vurgulamaktadirlar.

2.4.2 Kirilma Noktasi1 Klorlamasi

Bir su ortaminda amonyak, suyun kirlenmesi durumunda ortaya ¢ikar. Ayrica iirenin
hidrolizi veya proteinlerin bozulmasiyla suda amonyak olusabilir. Azotlu bilesikler suda
mevcut oldugunda ¢ok aktif bir oksitleyici olan hipokloréz asidi ile hizli bir sekilde

reaksiyona girer ve kloraminleri olustururlar.
NH3; + HOCI —NH,CI + H,0 (Monokloramin) (2.26)

NH,Cl1 + HOCl— NHCI,+ H,0O (Dikloramin) (2.27)
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NHCI; + HOCl —»NCl3+ H,0O (Trikloramin) (2.28)

Bu reaksiyonlar pH, sicaklik, temas siiresi ve Clo/NH3 oran1 gibi faktorlere baglidir.
Genellikle NH,Cl ve NHCI, daha c¢ok bulunur. Bu bilesiklerde bulunan klora “bilesik klor’’
denir (Sekil 2.12). Serbest klor sadece amonyakla reaksiyon yapan bir madde olmayip ayni

zamanda kuvvetli bir oksitleyicidir.

B akj}'e A : ) | S»_:rh-.f:st ]-:!o]un tesekkiilii ve parcalanmis
Klor | Kiorla ovganik | < bilesiklerin ortaya ¢ikmasi
(mg/L) | 4 bilesiklerin ve I
- ) | kloraminlerin ! R - ©
Bakiye klorum oo ckiilii  Kloraminlerin ve = =
godireevici ! ’ . organiky! 2= %
bilegikler bilesiklerin 1 % m ] ;‘5
tarafindan | galanmast = ‘_-g E v
parcalanmasi : 'C; i') £
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Ilave Edilen Klor (mg/L)
Sekil 2.12. Kirilma Noktasi Klorlamasi Egrisi (Sengiil ve Kiigiikgiil, 1997; Yigit, 2013)

Suya ilave edilen klor Fe*2, Mn*2, H,S ve organik maddeleri oksitler ve kendisi kloriir
iyonuna indirgenir. Bu nedenle bu maddelerin oksitlenmesi sirasinda ortamda bakiye klor
bulunmaz. Bu noktadan sonra klorlamaya devam edildiginde, klor amonyak ile reaksiyona
girer ve kloraminler olusur. Ilave edilen klor dozu arttik¢a kalint1 klor dozu da artmaktadur.
Ciinkii kalint1 klor, kloraminlerdeki kloru da igermektedir. Ilave edilen klor konsantrasyonu
daha da artirlldiginda bakiye klorun azaldigi goriilmektedir. Bu bolgede bazi kloraminler
trikloraminlere dontisiir. Kalan diger kloraminler N,O ve Nj’ye oksitlenir ve klor, kloriir
iyonuna indirgenir. Sonu¢ olarak kirilma noktasinda kloraminlerin ¢ogu oksitlenir. Bu

bolgede meydana gelen reaksiyonlar asagida verilmistir.

4NH,CI + NHCl,+ HOCI — 4HCI + N,0 (2.29)
ANH,CI + 3Cly+ H20 — No+ N,O + 10HCI (2.30)
2NH,Cl + HOCI — No+ H,0 + 3HCI (2.31)
NH,Cl+ NHCI — N+ 3HCI (2.32)
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Bu noktaya kadar olan klor tiiketimine kirilma noktas: klorlamasi ad1 verilir. I¢inde
klorla reaksiyona girebilen madde bulunmayan sularda bakiye klor eklenen klor miktarina

esittir. Buna “sifir klor ihtiyac1’” ad1 verilir.

Pratik uygulamada Cl,/NH3-N stokiyometrik oran1 8:1 ile 10:1 arasinda degismektedir.
Bu yoOntemin en Onemli avantaji atiksudaki tiim amonyagin N; gazina oksitlenmesidir.
Optimum pH araligi 6-7 arasindadir. Bu yontem tek basina veya diger proseslerle birlikte
kullanilabilir. Yiksek azot konsantrasyonlarinda uygulanamamasi, proses sonunda klorlu
maddeler olugsmasi ve yiiksek maliyetli olmasi, kirilma noktasi klorlamasinin uygulama

alanini sinirlamaktadir (Karakus, 2001).

2.4.3 Magnezyum Amonyum Fosfat (MAP) Coktiirmesi

MAP  (MgNH4PO4.6H,0); magnezyum, amonyum ve fosfatin esit molar
konsatrasyonundan olusan, beyaz renkli, yavas serbestlesen, kristal yapida inorganik bir

maddedir. MAP olusumunu veren genel reaksiyon soyledir;

Mg?* + NH4" + PO,% + 6H, — MgNH,PO,.6(H,0) (2.33)

MAP cokelmesi iki asamaya boliinebilir; ¢ekirdek olusumu ve biliyiime. Cekirdek, 6ge
iyonlarin kristal embriyolarin1 olusturmay: birlestirdigi zaman meydana gelir. Kristal
biliylimesi dengeye ulasilana kadar devam eder ve siirekli olarak sistem MAP &geleri ile

yeniden beslenir.

Burada dikkat edilmesi gereken hususlardan biri de ¢okelmeyle olusan kristalin
gercekten MAP olup olmadiginin kontrol edilmesi gerekliligidir. MAP’1 olusturan iyonlarin
konsantrasyonlari pH’in bir fonksiyonudur ve MAP ¢oktiirmesi pH’a bagli bir prosestir
(Ozcan, 2001). Ornegin atiksuda kalsiyumun da bulunmas: durumunda ¢okeltinin, pH’a bagl
olarak MAP degil kalsiyum fosfat olma ihtimali vardir. MAP kristallerinin ayiric1 bir
ortorombik yapist vardir ve X-Ray yolu ile tanimlanabilir. Bu yiizden kontrol amaciyla XRD

(X-Ray defraktometresi) ile analizlerin yapilmas1 gerekmektedir (Oztiirk, 2006).

Sekil 2.13’de verilen sistemde yan akim {izerinde bir MAP reaktorii kurulmustur. Bu
reaktoriin  kurulmasiyla saglanan faydalar ii¢ grupta toplanabilir. Bunlardan birincisi,
atiksulardan azot ve fosfor gideriminin saglanmasi, ikincisi MAP olusumunun bu amacla insa

edilmis bir reaktorde kontrol edilmesiyle neden olacag: isletme problemleri ve buna bagh
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getirecegi maliyetin Onlenmesi, {igiinciisii ise gilibre sanayi, fosfat sanayi, yangma dayanikli
panel iretimi ve ¢imento sektoriinde ham madde olarak kullanila bilecek bir yan {iriin

eldesinin s6z konusu olmasidir (Schuilling ve Andrade, 1999).

Azot gideriminde diger yontemlere gore uygulama kolayligi olan, yiliksek amonyak
azotu giderebilen, proses sonucu olusan ¢okeltinin yavas serbestlesen giibre olarak, fosfat
sanayisi i¢in bir ham madde olarak, yangin diren¢ panelleri yapiminda ve ¢imentolarda
baglayict materyal olarak kullaniminin miimkiin oldugu MgNH4PQO,4.6H,0 (MAP) ¢oktiirmesi
bir alternatif olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Oztiirk, 2006).

Aniksu Aktif camur Armtma ¢ikis:
g tinitesi >
(Cok dusiik P, J' Camur
Diisiik N)
Anaerobik camur

MAP cliriitiicii
Reaktdrii )
Camur
) Susuz camur
susuzlastirma = >
Struwvit

Sekil 2.13. Yan Akim Uzerine MAP Rektorii Konularak Uygulanan Biyolojik Aritim (Oztiirk, 2006)

Bu tiir bir reaktoriin uygulama alan1 6zellikle azot, fosfor icerigi yiiksek olan ve
niitrient gideriminin de gerceklestirildigi aritma tesisleri olup aritma tesisi igerisinde
yerlestirilecegi  boliimiin, genellikle anaerobik ¢iiriitiiciilerin  ¢amur susuzlastirma

ekipmanlarindan alinan suyun tesis basina dondiirtildiigii hattin tizerinde olmasi tavsiye edilir.

MAP cokelmesine etki eden faktorler arasinda pH, Mg:N:P molar orani, kullanilan
magnezyum ve fosfat kaynagi, sicaklik, reaksiyon siiresi ve giris amonyak konsantrasyonu
olarak siralanabilmektedir. Ortamda yabanci iyonlarin mevcudiyeti ise ya ¢okme kinetigini ya
da MAP i¢inde bulunan iyonlarin ¢cokme verimini etkilemektedir. Ayrica iyonik giic de MAP

¢Oziinlirliiglinii artirarak ¢okelmeyi olumsuz olarak etkilemektedir (Tiinay ve dig., 1999).
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2.4.4 Tyon Degisimi

Iyon degisimi, bir ¢dzeltideki farkli iyonlar bu ¢dzelti iginde ¢dziinmeyen bir iyon
degistirici materyal lizerindeki iyonlarla yer degisim mekanizmasidir. Bu kesikli ya da stirekli
sistemlerde uygulanabilir. Kesikli sistemlerde iyon degistirici malzeme ki bunlar dogal ya da
yapay recinelerdir, aritilmast istenen su ile birlikte reaktor iginde reaksiyon tamamlanana
kadar karigtirllir. Kullanilan bu regine, islem sonunda c¢oktiirlilerek sistemden ayrilir ve
rejenere edilir. Siirekli sistemlerde ise, recine bir yatak i¢ine ya da kolon igine yerlestirilerek
aritilmasi istenen su bu sistem i¢inden gegcirilir. Atiksularda amonyak gideriminde atiksudan
giderilen iyon amonyum iyonudur. Amonyum iyonu recinenin iizerindeki degistirilebilir

katyon ile yer degistirilir (Atay, 2001).

Iyon degistirici regineler, ¢dzeltideki iyonlarin degisimine bagl olarak bu iyonlar icin
belli Ol¢iide secicilik veya tercih gosterirler. Daha yiliksek degerlikli, daha biiyiik atom
agirligina ve daha kiigiik capa sahip iyonlar tercihen iyon degistirici regine tarafindan
oncelikli olarak degistirilirler. Baz1 anyonlarin re¢ineler tarafindan tercih edilis sirasi su

sekildedir (Demir vd., 1993).
PO4*>50,>HPO,>>NO3>HCO3 (2.34)

Bu siralama, sudaki mevcut nitratin uzaklastirilmasi i¢in iyon degisim isleminin
kullanilmasindaki temel problemlerden birini gostermektedir. Nitrat iyonunun yarigapi
stilfatinkinden daha kiiciik olmasina ragmen, siilfat iyonu daha yiiksek degerlige sahip olmasi
dolayisiyla ve su kaynagindaki siilfat igerigi nitratlardan fazla oldugundan iyon degisiminin

etkinligini sinirlar. Bu nedenle ¢ogu recineler belirli tercihe sahiptir.

Iyon degistirme yontemiyle atiksuda ki amonyum iyonu da giderilebilir. Iyon
degistirme yontemiyle amonyum gideriminde pH 7’ye kadar iyon degistirme kapasitesi sabit

kalir. Optimum iyon degisimi i¢in pH 7 veya 7’nin altinda olmalidir (Demir ve dig.,1993).

Iyon degistirme prosesinin avantajlar;; amonyagin tekrar kazanilmasi ya da
oksidasyon yoluyla azot gazina donistiiriilmesi ve diisiik sicakliklarda amonyum giderme

veriminin yiiksek olmasidir. (Demir ve dig.,1993).

Iyon degisiminin avantajlari yaninda dezavantajlari da vardir. Bunlar; biyolojik

aritmadan gelen askidaki organik maddelerin reginelerin iyon degistirici yiizeylerinin

45



baglanmasina neden olmasi, askida madde birikiminden dolay1 asir1 yiik kayiplarini 6nlemek
icin genellikle o6n filtrasyon gerektirmesi, atiksuda yiiksek konsantrasyonda diger
maddelerden bulunmasi durumunda amonyak giderme veriminin diismesi, rejenerasyon igin
ek bir {linite gerektirmesi, ylksek ilk yatirnm ve isletme maliyeti gerektirmesi ve kalifiye

personele ihtiyag duymasi seklinde siralanabilir (Giiven, 1996).

Cesitli Na-Zeolit formlar1 kullanilarak elde edilen sudan amonyak giderim verimleri

Cizelge 2.4’de verilmistir.

Cizelge 2.4. Cesitli Na-Zeolit Formlar1 Kullanilarak Sudan Amonyak Giderimi (Wang ve dig., 2006; Yigit,

2013)

Zeolit Si/Al T“t”""z”mgA/g")O”yak Is,yé’v“.ylli.gzi}o'?
Na-MOR 10 21,78 791
Na-FER 8.8 21,42 69,2
Na-MF| 10 19,08 69,3
Na-BEA 12,5 9.18 208
Na-FAU 28 5.4 6.6

(Sudan amonyak giderimindeki kosullar: zeolit agirlig1 0,2 g, giris amonyum konsantrasyonu 10 ppm,
sulu amonyagin akis hiz1 24 cm®*h™, kolon sicakligi 333 K ve CO, akis hiz1 96 cm®h™)

2.4.5 Diger Azot Giderme Prosesleri

Giliniimiizde atiksu aritma tesislerinde, atiksulardan azot bilesiklerinin uzaklastirilmast
icin kullanilan en yaygin yontem, biyolojik nitrifikasyon/denitrifikasyon prosesidir. Ancak bu
prosesin  isletim  maliyetinin  yiikseklig§i  nedeniyle, son  yillarda  klasik
nitrifikasyon/denitrifikasyon prosesinin aksine oksijen ve organik karbon tasarrufu saglayan
ve sera etkisi yaratan gaz emisyonlart olusturmayan yeni biyolojik azot giderim
teknolojilerinin (6rn: kismi nitrifikasyon nitrit iizerinden denitrifikasyon, SHARON,
CANON, ANAMMOX, OLAND) gelistirilmesine yonelik pek ¢ok calisma yiiriitiilmektedir.
Arastirillmakta olan bu yeni teknolojilerin tiimii dncesinde kismi nitrifikasyon/nitrifikasyon
prosesini gerekli kilmaktadir. Bu nedenle yukarida anlatilan yeni biyolojik azot giderme
proseslerinin uygulanabilirligi, nitrifikasyon prosesinde nitritin nitrata oksitlenmesinin inhibe

edilerek, stabil kismi nitrifikasyon saglanmasi ile miimkiin olacaktir.
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Sharon siireci, SHARON (Single reactor system for High Activity Ammonia
Removal Over Nitrite) (Tek reaktor igerisinde nitrit prosesi iizerinden yiiksek amonyak
uzaklastirilmasi) biyolojik nitrifikasyon igin yeni bir siirectir. SHARON, yiiksek sicaklik
(35°C) ve pH (>7 )’da tek havalandirmali sistemde biyokiitle alikonmasi uygulanmadan
isletilen siireglerdir (Brouwer ve dig, 1996; Hellinga ve dig, 1997). SHARON, basit siirekli
karisan reaktorde (Hellinga ve dig, 1998) ve yiiksek amonyak derisimlerinde (>0,5 g N/L)
uygulanabilmektedir (Jetten ve dig.,1997; Van Dongen ve dig., 2001). Bu siire¢ (Sekil 2.14),
Netherland Technical University tarafindan Delft’de gelistirilmis (Hellinga ve dig., 1998) ve
boylece tam 6lgekli ¢alismalarinin uygulanabilirligi ispatlanmistir (Mulder ve dig.,2001; Van
Kempen ve dig.,, 2001). Stabil sartlar altinda nitritin ara {riin olarak olustugu ve
nitrifikasyon/denitrifikasyon prosesinin uygulandigi ilk basarili uygulamadir (van Kempen ve

ark., 2001).

MH,* NHsNOS
— SHAROM > ANAMMOX
(100) (50/50)

Sekil 2.14. Sharon siireci is akig1 (Sonmez, 2011)

Bu proses yiiksek konsantrasyonlarda azot iceren atiksularin aritilmasinda
kullanilmaktadir. Ciinkii bu proses klasik nitrifikasyon/denitrifikasyon prosesine kiyasla
oldukca kiiciik bir reaktdor hacmine ve minimum c¢amur bekletme zamanma gerek
duymaktadir. Ek olarak bu proses de amonyumun nitrite kismi nitrifikasyonu gergeklestigi

icin havalandirma maliyetini ciddi 6l¢iide azaltmaktadir (Corral ve Ark 2005).

Sonug olarak bir¢ok proses icerisinde SHARON prosesinin yiliksek konsantrasyonlarda
amonyum iceren atiksularin aritilmasinda diger proseslere kiyasla biiyiik oOl¢iide daha
kullanigh bir proses oldugu sdylenebilir. Proses isletimindeki toplam azot giderimi %90
civarindadir (van Kempen ve ark., 2001). Ote yandan prosesin ilk tasarrm maliyeti, gamur
bekletme siiresi gerektirmediginden, uygun olciilerde basit bir tam karisimli reaktdr maliyeti
ile es deger olarak, diisiik bir maliyet gerektirmektedir. Proses kimyasal ¢amur iiretmezken
biyolojik ¢amur miktar1 da kismen daha azdir. Klasik nitrifikasyon ve nitrat ile
denitrifikasyon sistemleriyle kiyaslandiginda ise SHARON prosesi %25 daha az

havalandirma enerjisi ve %40 daha az karbon eklemesine ihtiya¢c duymaktadir.
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Canon siireci, CANON ifadesi “Completely Autotrophic Nitrogen Removal Over
Nitrite” sozciiklerinin bag harflerinden olugmaktadir. Canon ayrica iki grup bakterinin es
zamanl ortaklasa gergeklestirdikleri reaksiyonlar1 Nitrifikasyon bakterileri aerobik ortam
kosullarinda, NH;’ii NOy’e oksitlemekte ve CO tilkenmesi ile anamoks siireci i¢in gereken
anaerobik ortam olusmaktadir. Giinlilk NH4-N yiiklemesinin diisiik olmasi durumunda,
stirecte tek reaktor gerektiginden hala ekonomik olarak goriilmektedir. Bazi uygulamalarda {i¢
stire¢ birlestirilmekte ve NH4-N NOs-N ve N, gazina donistiiriilmektedir (Schmidt ve dig.,
2003). CANON siireci (Sekil 2.15) ozellikle amonyumca zengin fakat organik karbon
acisindan yoksun olan atiksularin aritilmasinda ekonomik ve verimli bir segenektir. CANON

islemi ototrofiktir ve bu ylizden organik karbon gerektirmemektedir.

MH4* MH4 MO Mz MNOs
—=| KismiNitrifikasyon = ANAMMOX >
(1007} (50/50) (30/100)

Sekil 2.15. Canon siireci is akigi (Sonmez, 2011)

Dijkman ve Strous (1999), CANON adini1 verdikleri, nitrit izerinden tamamen azotun
uzaklastirildigr yeni bir biyolojik azot giderme prosesi gelistirmislerdir. Bu proses diisiik

organik materyal igeren atiksulardan azot giderimi i¢in kullanilmistir.

Proses temelde kismi nitrifikasyon ve amonyagin anoksik ortamda oksidasyonu
tizerine kuruludur. CANON tek bir reaktor icerisinde ya da oksijenin limitli sartlar altinda, bir

biyofilm igerisinde gergeklesmektedir (Dijkman ve Strous,1999).

Canon prosesi tek bir reaktorde ya da oksijenin limitli oldugu biyofilmler altinda
gerceklesebilmektedir. Proses kismi nitrifikasyon ve amonyagin anoksik oksidasyonu temel

alinarak gelistirilmistir.

Zengin miktarda amonyak ve diisiik miktarda organik karbon igeren atiksularin
aritilmasinda CANON prosesi oldukca ekonomik ve karlt bir secenektir. CANON prosesi
tamamen ototrofik olarak gerceklestigi icin disaridan bir KOI eklemesine ihtiyag
duyulmamaktadir. Ek olarak ¢ok az bir havalandirmayla tek bir reaktor igerisinde tiim azotun

giderilmesi s6z konusudur.
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Oksijenin limitli oldugu sartlar altinda (hava doygunlugu < 0,5% ), aerobik ve
anaerobik amonyum oksitleyen bakterilerden olusan karigik bir bakteri kiiltiiri belirlenip,

reaktordeki CANON aktivitesinden sorumlu tutulmustur (Strous, 2000).

Prosesin atiksularda uygulanmasi sonucu, ototrofik bakterilerle tek bir reaktdrde
amonyagin tamamen uzaklastirilmasi saglanabilmistir. Burada c¢oziinmiis oksijen
konsantrasyonu 0,5 mg/L kadar amonyak oksidasyonunu etkilenmezken, askida biiylimenin
gozlendigi reaktorlerde (suspended growth reactors) nitrit oksidasyonu 6nemli 6lgiide inhibe
olmaktadir (Hanaki ve ark.,1990). Ciinkii oksijenin sinirlayici oldugu sartlarda, nitrit
oksitleyenler aecrobik amonyum bakterileri ile oksijen i¢in; anaerobik amonyak oksitleyicilerle
de nitrit i¢in yarigmaktadirlar. Burada ortamdaki serbest amonyak tarafindan nitrit oksitleyen
bakterilerin inhibe olabilecegi bilinmektedir (Abeling ve Seyfried, 1992). Bu sartlar
diisiiniildigiinde CANON prosesinden farkli olarak ANAMMOX prosesi de diisiik oksijen
konsantrasyonlarinda uygulanabilir bir proses olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Strous ve ark.,

1997).

CANON sisteminde amonyumun kisitlayict etkisi, iki farkli reaktor tipinde
(sequencing batch reactor ve chemostat) laboratuar olgekte arastirilmistir. Atiksudan azotun,
azot gazi olarak uzaklastirilmasi i¢in en alt etkin ve kararli deger 0,1 kg-N/giin olarak
belirlenmistir. Ancak sistemdeki toplam azot giderme orani %92 iken giris debisindeki
amonyum miktar1 smir degerlerin altina distiigiinde %92’lik azot giderimi %57 ye

gerilemektedir.

Sonug olarak, CANON prosesi amonyum bakimindan zengin ancak organik madde
bakimindan fakir atiksularin aritimi i¢in olduk¢a ekonomik bir proses oldugu gézlenmektedir.
Ciinkii proses tamamen ototrofik olarak gergeklesip, disaridan herhangi bir KOI (Kimyasal
Oksijen Thtiyac1) kaynagina ihtiyag duymamaktadir. Ek olarak tek bir reaktdr icerisinde
gerceklestirilen toplam azot giderimi ¢ok az bir havalandirma ile ger¢eklestirilmektedir. Bu da
enerji ve alan acgisindan oldukga biiyiik bir kazang saglamaktadir. Ciinkii ototrofik CANON
prosesi klasik azot uzaklagtirma proseslerine oranla %63 daha az enerji ve %100 daha az

indirgeyici madde (reducing agents) tiketmektedir (Kuai ve Verstraete, 1998).

Anammoks siireci, yakin gegmiste amonyumun anaerobik kosullar altinda dogrudan
azot gazina indirgendigi yeni bir biyolojik proses (ANAMMOX) tanimlanmistir. Bu proses

konsantre atiksulardan amonyumun gideriminde diisiik maliyet firsat1 saglayabilir. Ana iiriin
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azot gazi olmakla birlikte bir miktar nitrat da olugsmaktadir. Nitrat, anammox aktivitesi sonucu
olusmakta ve reaktor icinde zamanla birikmektedir. Bu proseste amonyum elektron verici,

nitrit ise elektron alic1 olarak kullanilir (Giiven ve S6zen, 2003)

Anamoks, anaerobik amonyak oksidasyonudur. Anaerobik amonyak oksitleyicilerden
Candidatus Brocadia anammoxidans’in fizyolojisi literatiirde detayli olarak calisilmistir. Bu
bakteriler kemolitotroftur, ikilenme stireleri 11 giin ve biyokiitle verimleri 0,13 g kuru
agirlik/gNHs’diir. Anamoks bakterileri katabolizmalarindan oldugu diisiiniilen 1:1, NH4:NO,
oranlarinda azotu tiikketememekte, ancak 1.1.3 oranlarinda tiiketim gergeklestirebilmektedirler,
fazlalik 0,3 mol NO; (0,3 mol NO2/NH,) anoksik olarak NOs’e oksitlenmektedir (Schimdt ve
dig., 2003). Amonyum giderimi, aerobik kismi nitrifikasyon ve Anammoks siirecinden (Sekil
2.16) olusan iki basamakta gerceklestirilmektedir. Birinci basamak olan aerobik kismi
nitrifikasyonda, %55-60 amonyumun NO,-N’e doniistiiriilmesi ve ikinci asamada ise NH4-N
ve NO2-N’den olusan toplam azotun anaerobik veya sinirli oksijen kosullarinda Anamoks
bakterileri tarafindan azot gazina donistiiriilmesidir (Van Dongen ve dig., 2001). Bu siireg ile
%60 CO tasarrufu saglanmakta, kimyasal eklenmesine gereksinim duyulmamakta ve ayrica

camur iiretimi oldukca diisiik seviyelerde ger¢ceklesmektedir.

NH4 NOy Mz/MOs

ANAMMOX
(50/50) (90/100)

W
W

Sekil 2.16. Anammox siireci is akigi (Sonmez, 2011)

Proses temelde anaerobik amonyum oksidasyonunda disaridan herhangi bir karbon
kaynagi eklemeden nitritin e- alic1 olarak kullanilmasiyla enerji kazanimi iizerine kurulmustur
(Jetten ve ark., 1999). Burada ANAMMOX bakterilerinin biiyiimesi i¢in gerekli olan temel
karbon kaynag1 CO;’dir (van de Graaf ve ark., 1996).

Anammox prosesi, organik madde igerigi az olan atiksulardan azot gideriminde
kullanilan yeni bir yontemdir. Prosese disaridan karbon kaynagi gerekmez. Proseste nitrit
elektron alici olarak kullanmilir. Anammox bakterilerinin biiylimesi i¢in gerekli olan ana
karbon, inorganik karbon olan karbondioksittir. Sonu¢ olarak, anammox proseslerinde,
anaerobik ortamda, karbon kaynag: olarak inorganik karbon ve elektron alicis1 olarak nitrit

kullanmak suretiyle, amonyum azotu azot gazina doniistiiriilmektedir. Anammox prosesi igin
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farkli reaktor tipleri i¢in ¢alisilmistir. Anammox bakterileri amonyak ve nitrit tiikketim orani

1:1,31°dir (Khin ve Annachhatre, 2004).

Ote yandan uygulamada ANAMMOX reaksiyonlarin1 gergeklestiren iki tiir bakteri
bulunmaktadir. Bunlar ‘‘Brocadia Anammoxidans’’ (Strous ve ark., 1999a) ve ‘‘Kuenenia
stuttgartiensis’’dir (Schmid ve ark., 2000). Her iki bakteri tiirii birbirine ¢ok yakin yapiya
sahip ve ara iirlin olarak hidrazin Uretmektedirler. Bakterilerde go6zlenen en yliksek
ANAMMOX aktivitesi pH 6,4-8,3 ve sicaklik 20-43 °C arasindadir (Strous ve ark., 1999b;
Egli ve ark., 2001). Her iki organizma i¢in optimum sicaklik ve pH araligi da birbirine
oldukga yakindir.Bu araliklar K. stuttgartiensis i¢in pH 8 ve sicaklik 37 °C (Egli ve ark., 2001)
iken B.Anammoxidans i¢cin pH 8 ve 40 °C olarak belirlenmistir (Jetten ve ark., 1999).
Bununla beraber K.stuttgartiensis, B. Anammoxidans’larla kiyaslandiginda, nitrite kars1 ¢ok
yiiksek bir tolerans, hiicre yogunlugu diisiik kiiltiirlerde daha aktif ve fosfattan daha az inhibe
olmak gibi 6zelliklere sahiptir (Egli ve ark., 2001). Son olarak her iki bakterinin kendini
esleme siiresi oldukga fazla (11 giin) ve biliyiime verimi (0,11 g VSS/g NH4-N) oldukga
diisiiktiir. Amonyumun anoksik sartlar altinda oksitlenirken, nitritin e- alic1 olarak kullanildigi
durumlarda ANAMMOX bakteri aktivitesi, nitrifikasyon bakteri aktivitesinde 25 kat daha
biiyiiktiir (Jetten ve ark., 1999). Anaerobik amonyum oksidasyonu ise aerobik amonyum
oksidasyonundan yedi kat daha yavas bir reaksiyondur (Strous ve ark., 1998). Ayrica
ANAMMOX aktivitesini geri cevrilebilir olarak inhibe eden inhibitorler asetilen, fosfat ve
oksijen olarak belirlenmistir (van de Graaf ve ark., 1996).

Oland siireci, (Oxygen Limited Autotrophic Nitrification—Denitrification) prosesi
konvansiyonel aerobik, ototrofik nitrifikasyon bakterilerinden bazilarinin kisitli oksijen
altinda denitrifikasyon yapabilme 06zelligini kullanmaktadir. Bu proseste nitrifikasyon
bakterileri Oncelikle amonyumu %50 oraninda nitrite c¢evirmekte ve bunu takiben ayni
bakteriler sistemde kalan amonyumu nitriti elektron alicis1 olarak kullanmak suretiyle azot

gazina doniistiirmektedir (Verstraete, W., Philips, S., 1998 ve Ahn, Y.H., 2006).
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Mitrifikasyon Ny

MHs* MHs MO

- bakterileri -
Kismi Mitrifikasyon tarafindan >
(100) (50/50) gerceklestirilen (100)
Ototrofik

Denitrifikasyon

Sekil 2.17. Oland siireci is akis1 (Sonmez, 2011)
Konvansiyonel Nitrojen giderim sistemleri ile diger yontemlerin karsilastirmasi

Cizelge 2.5’de verilmistir.

Cizelge 2.5. Konvansiyonel Nitrojen Giderim Sistemleri ile ANAMMOX Teknolojisinin Farkli Bilesenlerinin
Niteliksel Karsilagtirilmasi (Dogan ve Kirl1,2008; Yigit, 2013)

Konvansivonel

Sistem SHARON ANAMMOX CANON Nitrifikasvon
Denitrifikasvon
Reaktdr sayisi 1 1 1 2
Besleme atiksu amonyum nitrit | atiksu Atiksu
karisinu
Desarj NHy , NOy N.. NOy N2, NOy Ny, NOs", N,O
Sartlar oksijenik anoksijenik Oksijen Oksijenik;
sumrlayiec: anoksijenik
Oksijen diisiik yok diisiuk yiiksek
gereksinimi
pH kontrola yok yok yok WVar
Biyokiitlenin yok var var yok
alikonmasi
KOT gereksinimi | yok yok yok var
Camur olusumu | disiik diisiik diisiik Yiiksek
Reaktor 1 6-12 1-3 0,054
kapasitesi
(kgN/m’_giin)
Bakter: Aerobik NHs | Planktomisetler Aerobik NH4+ | Nitrifikasyon
oksitleyici oksitleyiciler ve | vapan bakteriler
Planktomisetler | ve farkl
heterotroflar
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Azot gideriminde kullanilan modifiye prosesler Sekil 2.18’de verilmistir.

Falere O ¥ ikasm
STy (g
wnrad:
g Girky ]
luacd Ardam Frma
lrmimiéimm Asdl ik
Filzan i
Geri Devir
[ —
O b o .
e I
A. Denitrifikasyon filtre prosesi B. Biyolojik yukan akigh filtre
ity By i Dievie
—3 Asmibik Tank -
o Geri Dewir Canar Geni Devir
) | &= = Ak
Camor § EOED
C. Modifive Ludzack- Ettinger prosesi (MLE) D. Peryodik havalandirmal altif canmyr (CAAS)
JE A —— [r—
Ao
Havalndmcdar
i G Gy
Cammr Gt Davir
: Ank
l Comrer
E. D&rt kademeli Bardenpho prosesi F. Oksidsyon hendegi prosesi
Tamidar sabit veya yimen meda
i Askada plastik medya igens
tanklar
[ Calag
Girig Cdag
Anckzik Asobik
Tack Tank
Mdady orma
byt |
Medye tutma Ank
E‘: } J Aric selder Camu
Ganar Gari Devir Cammr
G, Birlegtirilnug sabit film aktif cannr prosesi (IFAS) H. Hareketli yatak biyofilm realtdr (MBER)

Sekil 2.18. Azot gideriminde kullanilan modifiye prosesler (Kang, vd., 2008; Simsek, 2011)
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. Fikn
o Cilag
oo Geeri Devir
o
Ak
Carmr

1. Harici membran bivoreaktdr (MBR)

K. Kademeli beslemeli alaif canmir prosesi

amur Gt Devir

q}

Ank
l e

L. Bivodenitro prosesi

oL

Gari Dient 5
Came T

kg

Atk
Camur

N. Ardagik kesikli reaktor (SBR)

(g

Nizifkasyon
Resketir

1Gen devar eftiritmig
van skim

0. In Nitri prosesi

Girg

Giky

Camur Geri Devir
T Atk
Bi-augmentation * \ Casur
BABE
Heaktdid {Gen devir ettminm;
yam akny

P. BABE prosesi

Sekil 2.18.Devam
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Gairi§

Camur Geri Devic

Ly Atk
Desiilftayon '\_} Camur
ReaktieE (hrokeit) l
i Fhasyon M%g . .
R e (e devir ettirilmig
Rt (hesstit] [y yim s
N =N
R. Sharon prosest 5. Anammoks prosesi

Sekil 2.18.Devam

2.5 Ozon

Ozonun varlig: ilk defa 1785 tarthinde Van Marum tarafindan belirtilmistir. Alman
bilim adami Christian F. Schonbein 1840°da bunun yeni bir madde oldugunu kesfetmis, ancak
yillar sonra 3 atomlu oksijen (O3) oldugu gosterilebilmistir. Ozon ticari anlamda ilk defa igme
sularinin  dezenfeksiyonunda kullanilmistir. 1886’da Meritens ozonun dezenfeksiyon
ozelliginin oldugunu belirtmistir. 1936 yilina kadar Fransa'da 100, diger iilkelerde ise 30-40
kadar ozonlama tesisi insa edilmistir. Atiksularin dezenfeksiyonu i¢in ozonun kullanimi ilk

defa 1975 yilinda ABD’de Florida-indiantown'da olmustur (Lamarre, 1997).

Atiksu artiminda ozonun yaygin olarak kullanilmasi 1970°li yilarda ilk olarak
ABD’de olmustur (Robson ve Rice, 1991). Daha sonraki yillarda ozonun kullanim alanlar1 bir
hayli artmis ve ylizeysel sulardan renk ve bulaniklik giderimi, koagiilasyona yardimc olarak,
mikrokirleticilerin (pestisitler ve fenolik bilesikler) giderilmesinde, dezenfeksiyon yan
iriinlerinin ve ugucu organik karbonlarin kontroliinde, ozellikle tekstil ve kagit
endiistrilerinde renk giderim amacli ve biyolojik aritmaya yardimci olarak kullanilmaya

baslanmistir.

Tekstil atiksularinin aritiminda ozonla kimyasal oksidasyon prosesinin kullanimi son
yillarda oldukca fazla ilgi géormeye baslamistir. Tekstil endiistrisi atiksulariin aritilmasi
uygulamalarinda ozon, genellikle organik maddesi giderilmis suyun geri kazanilmasi i¢in

gerekli renk standadinin saglanmasi ve biyolojik aritmadan Once biyolojik aritma igin inert
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olan yiiksek molekiillii bilesiklerin oksitlenerek biyolojik aritma i¢in uygun hale getirilmesi

amactyla kullanilmaktadir.

Tekstil atiksulariin artildigi Organize Sanayi Bolgesi biyolojik atiksu aritma tesisi
yogunlastirma havuzundan belirli periyotlarda 3 defa camur numunesi alinmis ve yapilan
ozonlama ¢aligmalarinda Ozonlanmamis ve belirli siirelerde ozon verilmis c¢amur
numunelerine ait ¢oziinmiis TKN (Toplam Kjeldahl Azotu) ve Coziinmiis NH3-N (Amonyak
Azotu) degerleri zamanla azalan egilim gostermistir. Deney siirecinin baslangicinda 7 mg/L
olan Coziinmiis Toplam Azot degeri deney sonunda 4,2 mg/L ‘ye diiserek %40 giderim, 5,6
mg/L olan Coziinmiis NH3-N degeri deney sonunda 1,4 mg/L ‘ye diiserek % 75 giderim elde
edildigi gézlenmistir (Cebeci, 2012).

Ozon oksijenin bir allotropik sekli olup, ii¢ oksijenin atomunun birlesmesi ile
meydana gelir. Iki atom oksijen bir molekiil olusturmaya ii¢iincii atom ise bu iki atomdan
ayrilmaya calisir. Ugiincii olan atom okside olabilen yapilarla kolayca reaksiyona girdiginden
ozon kuvvetli bir oksidan 6zelligi gosterir. Oksijen veya hava ile karigik halde seyreltik olarak
bulunur. Normal sicaklikta mavi renkli bir gazdir. Ancak diisiik konsantrasyonlarda ve belli
bir tabaka kalinligmmin altinda rengi fark edilemez. Sivi ozon 1s1k gecirgen degildir ve

mavimsi-siyah bir renge sahiptir, kristalleri ise mor ve mavi renklidir.

Fosfor ve kiikiirt dioksiti hatirlatan kendine has ve keskin bir kokusu vardir. Bu
kokusundan dolay1 ismini Grek dilinde kokan anlamina gelen ozein kelimesinden almustir.
2.10°-1.10" g/m3 (0,01-0,05 ppm, hacimsel) konsantrasyonlarinda kokusu hissedilir. 0,1 ppm

tizerinde atmosferde insan sagligina zararh etkisi bulunur.

Kararsiz bir gaz olan ozon oksijen molekiiliiniin (O2) oksijen atomlarina ayrildiktan
sonra bagka bir oksijen molekiilii ile birlesmesi sonucu meydana gelir. Oksijen molekiiliinii
ayirmak i¢in gerekli olan enerji ticari olarak iiretilebilir veya dogal olaylar sonucu meydana
gelir. Ozon elektrolizle, fotokimyasal reaksiyonlarla, radyokimyasal reaksiyonlarla veya
oksijenin bulundugu gaz ortamina elektrik desarj edilmesi ile elde edilebilir. Ultraviyole 15181,
giines 15181, simsek cakmasi dogal ozon olusum kaynaklaridir. Dogal olarak atmosferde latm

basing ve 273 °K sicaklikta ozon olusum entalpileri su sekilde meydana gelir:
0+0—0, AHf=-494,9 kj/M (2.35)

0+0,—0; AHf= -106,3 Kj/M (2.36)
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0+0+0—03 AHf= -601,2 kj/M (2.37)

Sicaklik arttirilirsa olusum entalpiside artar. Ornegin 373 °K sicaklikta reaksiyon

entalpisi su sekilde olur:
0+0,—03 AHf=-126,9 kj/M (2.38)

Olusumun entalpisi patlama enerjisi ile tanimlanir (Horvath ve dig., 1985).

Ozonun kimyasal reaksiyonlar1 molekiiler yapisi ile yakindan ilgilidir. Ozonun oksijen
atomlarindan birisi kolayca ayrilabilir ve ayrilan oksijen atomu kararli halde degildir Yani
baska bir oksijen atomu ile birlesme egilimindedir. Bu durum ozonu pratik olarak gii¢lii bir
oksitleyici yapar. Hemen hemen biitlin organik maddeler ile reaksiyona girecek kadar giiclii
bir oksidandir. Ozon bu gii¢lii oksitleme kabiliyetini sivi ¢ozeltilerde de muhafaza eder.
Ozonun sularda oksitleme giicii pH ve reaksiyon siiresine baghidir. Saf ozonun 6zellikleri

Cizelge 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.6. Saf ozonun 6zellikleri (EPA, 1986)

Molekiiler Agirlik, g 48
Erime Noktasi, °C -192,5+0,4

Kaynama Noktasi, °C -111,9+0,3
Kritik Sicaklik, °C -12,1
Kritik Basing, atm 54,6

Kritik Hacim. cm®/M 111

Ozonun suda ¢oziinilirliigi oksijene gore daha fazladir. Ancak, ¢oziiniirlik Henry
kanununa goére kismi basinca bagli oldugundan, normal sicaklik ve basing altinda litrede
birka¢ mg'dan fazla konsantrasyon elde etmek zordur. Ozonun teorik olarak suda 20 °C'de
¢Oziinlirligli 570 mg/L'dir. Coziniirliik diger gazlarda oldugu gibi artan sicaklikla diiser. pH
ve iyonik kuvvet ozonun sudaki ¢oziliniirliiglinii etkileyen diger etkenlerdir. pH arttikca suda
¢cozlinen ozon konsantrasyonu azalmaktadir. Ciinkii ortamdaki hidroksil iyonlar1 o0zonun

bozunmasina neden olmaktadir. Ornek olarak 25 °C'de iyonik kuvveti 0,7 olan bir suya ozon
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transferi, tatli suya olan ozon transferinden %30 daha azdir (Soteo ve dig., 1989; Channing ve

Helz, 1983).

Ozonun suya diflizyonunda Fick Kanunu gecerlidir. 20 °C'de ozonun difiizyon sabiti
Ko3s=1,74x10° m%s’dir. Bu sabit cesitli fiziksel sartlar icin Nernst-Einstein bagintisiyla
diizeltilebilir. Baginti;

KwT=K, (2.39)

seklindedir. Burada p suyun dinamik viskozitesini T de suyun sicakligini

gostermektedir.

Ozon molekiiliine ait rezonans yap1 sekil 2.19°da verilmistir.

- 1" - - ] . -

.'[:].
- T i o . '
Q:il:;]: “—p - :I‘..:a-—'l:]r}: Pt U=L) g Itl—s:{(

-,

L] o s o

Sekil 2.19. Ozon molekiiliiniin rezonans yapisi

2.5.1 Ozonun bozunmasina etki eden parametreler

e pH'mn etkisi; Ozon su ve hidroksil iyonlari ile reaksiyona girerek hidroksil radikalini
(OH") olusturur. Hidroksil radikali devamli ozon ile reaksiyona girerek ozon
dekompozisyon hizini arttirir. Yani artan pH ile ozon dekompozisyon hizi artar (Peleg,
1976).

e Hidrojen peroksit etkisi; Zayif bir asit olan hidrojen peroksit suda kismi olarak
¢oziinerek hidrojen peroksit iyonuna (HO,") doniisiir. Hidrojen peroksit iyonlari
ozonla yavas reaksiyon verir. Ancak hidroperoksit iyonu olduk¢a reaktiftir. Ozonun

hidrojen peroksit ile dekompozisyon hizi, artan pH ile artar.
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e UV etkisi; Hem gaz fazda hem sivi fazda, ozon UV radyasyonunu absorbe eder.
Absorbasyon en fazla 253,7 nm'de meydana gelir. Ultraviole 1s1gmin varliginda
ozonun sudaki bozunmast ii¢ yolla olabilir: 1) hidroksil iyonlari ile reaksiyona girerek,
2) uv ile fotoliz, 3) 1. ve 2. yolla meydana gelen hidroksil radikali ile reaksiyonundan.
Su buhariyla zenginlestirilmis bir gaz fazinda, fotolizin olabilmesi i¢in bir oksijen
molekiiliiniin veya atomunun serbest kalmasi gerekir. Oksijen atomu suyla reaksiyona

girerek hidroksil radikalini meydana getirir (Ku ve dig., 1996)

O3+UV—-0,+0 (2.40)
O+H,0—20H" (2.41)
Hidroksil radikali siv1 fazda hidrojen peroksit olusturmak iizere birlesebilirler.
O3+H,0+UV—02+H,0; (2.42)

Bu reaksiyonla olusan hidrojen peroksit hem fotoliz olur hem de ozonla reaksiyona

girerek bozunur (Sekil 2.20).

+ Av
H;0, > 20H"
a
-H" Tl +H"
(vl
H02 + ()3 - H02+ 03-

OH"

Sekil 2.20. Hidrojen peroksitin bozunma mekanizmasi (Langlais ve dig., 1991) (Sevimli, 2000)

UV, pH'a bagl olarak ozon tiiketim hizin1 azaltip arttirmaktadir. Suyun pH" arttik¢a
UV'nin etkisi azalmaktadir. Asidik sartlarda ozonun bozunmasina esas katki UV fotolizidir.
Ciinkii pH 2’de UV 15181 olmadan ozonun bozunmasi minimum seviyededir. Bazik sartlarda
¢ozeltide ozonun bozunmas: ise hidroksil iyonu katkisiyla olmaktadir. UV 1s18inin

yogunlugunu arttirilmasi da ozon bozunma hizini arttirmaktadir.

COs, HCO3, SO, vb bazi anyonlar, UV/O3 ve O3/OH" proseslerinde meydana gelen
hidroksil radikalini kullanirlar. Bundan dolayi, ozonun hidroksil radikali ile bozunmasi

¢ozeltide bulunan anyonlarin konsantrasyonuna bagli olarak degisir.

¢ Sicaklik; arttikca ozonun bozunma hizi da artar, bu artis logaritmiktir.
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e lIyonik kuvvet; ¢ozeltideki ozon bozunmasini etkilemektedir. Sotelo ve dig. sicaklik,
iyonik kuvvet, vehidroksil radikal siipiiriiciilerine bagli olarak ozon bozunmasina ait

kinetik hiz sabit denklemlerini bulmuslardir (Cizelge 2.7).

Cizelge 2.7. Ozon bozunmast i¢in kinetik hiz sabitleri (Sotello ve dig., 1989; Sevimli, 2000)

Cozeltideki Tuz Tiirii pH, Sicakhk Kinetik Hiz Sabiti, (1/M.s)
pH=2 k=4,157x107 exp(-4900/T)I*2/[S]
Sodyum fosfat pH=7 k=7,120x10" exp(-6858/T)I*=/[S]
pH=8,5 k=4,77x10" exp(-8211/T)I1°"*/[S]
Sodyum fosfat ve Sodyum karbonat pH=7 k=3,713x10% exp(-10754/T)1°°%%/[S]
Sodyum siilfat pH=6, T=20 °C k=1,01141"%/[S]
Sodyum klortir pH=6, T=20 °C k=7,4710%1"Y[S]
Sodyum kloriir ve sodyum fosfat pH=7, T=20 °C k=0,3151>/[S]

2.5.2 Ozonun inorganik bilesiklerle reaksiyonu

Demir, mangan, siilfit, nitrit, siyaniir ve amonyum iyonlar1 gibi su ve atiksuda sik

rastlanan ¢oziinmiis inorganik maddeler ozonla hizli reaksiyonlar verirler.

Demir: Demir suda esas olarak Fe*? iyonu ve organik ve inorganik kopmleksler ile
bagli halde bulunur. Kimyasal oksidasyon ile Fe™®e oksitlenen ve Fe(OH)3 olarak ¢oken
demir, yumaklastirma-¢okelme ve filtrasyon gibi proseslerle sudan ayrilir. Fe*#nin ozonla

olan oksidasyon reaksiyonu asagidaki sekildedir.
O3 + 2Fe*? + 5H,0—2Fe(OH); + 4H+ + O, (2.43)

Mangan: Mangan sularda bashica Mn*? iyonu olarak ¢dziinmiis halde bulunur.
Oksidasyon sonrast Mn**’e déniiserek ¢okelebilir hale gelir. Mn*?’nin ozonla olan oksidasyon

reaksiyonu asagidaki sekildedir.

O3+ Mn*? + H,0—MnO; + 2H+ + O, (2.44)
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Siilfiir: Silfiir bilesikleri, ¢esitli reaksiyonlar sonucunda olusturduklar tat, koku,
toksisite ve korozyon gibi problemler sebebiyle 6nemli bir ¢evre kirleticisi durumundadirlar.
Sicak yer alt1 sular1 genellikle siilfiir igerirler. Atiksularda ise ya inorganik ve organik SO,
ya da direk olarak endiistriyel proseslerden gelen siilfiir bilesikleri halinde bulunurlar.
Petrokimya, deri , kagit ve tekstil endiistrileri 6nemli olgiide siilfiir igeren atiksulari olan
endistrilerdir (Tlinay 1996). Siilfiir iyonu ozonla agagidaki reaksiyonlar1 vererek, dnce siilfit

daha sonra da siilfata doniisiir.
S? +30;—S032 + 30, (2.45)
SO52 + 0358042+ 0, (2.46)

Amonyak: Amonyak, nitrit ve nitrat gibi inorganik azot bilesiklerine i¢gme sularinda
ve evsel ve endiistriyel atiksularda siklikla rastlanir (Metcalf ve Eddy 1991). Amonyagin
ozonla oksidasyon hizi oldukca yavastir ve reaksiyon hizi pH’a bagli olarak degisir. pH
arttikca amonyak giderme verimi de artar. Amonyagin ozonla olan oksidasyon reaksiyonu

asagidaki sekildedir.
403 + NH3;—>NO3+ 40, + H30+ (247)

Siyaniir: Ozon toksik olan siyaniir iyonlarin1 tamamen oksitleyerek daha az toksik
olan siyanat iyonlarina cevirir. Hidrojen siyaniir (HCN/CN') ¢6ziinmedigi zaman ozonla
reaksiyon vermez, ¢oziiniirliigli arttikca reaksiyon hizi da artar. Siyaniiriin ozonla olan

oksidasyon reaksiyonu asagidaki sekildedir.

CN" + 03—CNO" +0; (Cok Hizly) (2.48)
CNO™+ OH'+H;0—CO3%+NH; (2.49)
CNO-+NH3—)NH2-CO-N H, (250)

2.5.3 Ozonun organik bilesiklerle reaksiyonu
Su ve atiksularda bulunan kirleticilerin biiyiik bir kismi organik ¢oziinmiis

kirleticilerden olusmaktadir. Bunlar, tabii organik maddeler (amino asitler, fulvik asitler ve

karbonhidratlar) ve doniistiiriilmemis (untrasformed) mikrokirleticilerden (aromatik ve alifatik
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hidrokarbonlar, klorlu ¢ozeltiler, fenoller ve polifenoller, pestisitleri ylizey aktif maddeler vb)

olusmaktadir (Langlais ve dig., 1991).

Cesitli organik kirleticilerin ozonla olan reaksiyonlar1 ¢ok sayida arastirmact
tarafindan c¢alisilmistir. Temel olarak biitiin organik bilesikler termodinamik olarak son
tirtinlere kadar okside edilebilirler. Ancak bazi organiklerin oksidasyon hizi ¢ok diistiktiir.
Oksidasyon, molekiil ozon aktivitesi, radikal olusumu veya her ikisinin bir arada oldugu

reaksiyonlarla olur. Bu reaksiyonlar;

O3 +Mi—oksidasyon tiriinleri (2.51)
O3 +Mi—OH +oksidasyon triinleri (2.52)
OH’+Mi—oksidasyon lirlinleri (2.53)
OH+ Mi—OH;+oksidasyon {iriinleri (2.54)

2.5.4 Ozon iiretimi

Ozonun kararsiz bir madde olmasi nedeniyle tasinmasi ve depolanmasi miimkiin
olmamaktadir; bu yiizden ozonun kullanilacagi yerde ve anda iiretilmesi gerekmektedir. Ozon
tiretiminde en c¢ok kullanilan yontemler, elektrik akimi ile calisan ozon jeneratorleri ve
elektrolitik ozon jeneratorleridir. Bunlardan en ¢ok kullanilan yontem olan elektrik akimi ile
calisan ozon jeneratorleridir. Bunlarin ¢alisma prensibi; yiiksek konsantrasyon ve miktarda
ozon Uretimi i¢in, kuvvetli bir elektriksel alandan oksijence zengin bir gaz gecirilerek
gerceklestirilir. Yogun enerji nedeniyle bazi oksijen molekiilleri pargalanir ve olugan oksijen
atomlar1 diger oksijen molekiilleriyle birleserek 3 oksijen atomlu ozon molekiiliinii olusturur.
Ozon {iretim prosesinde 1s1 agiga c¢ikmakta ve jenerator i1sinmaktadir. Bu nedenle ozon
jeneratorleri uygun ozellikte sogutma suyu ile siirekli sogutulmalidir. Elektrik akimi ile
calisan ozon jeneratorlerinde ozon, 200-650 Hz orta frekans degerinde ve 8.500-10.000 V,
yiiksek voltaj degerinde {iretilir. Bir jenerator birkag bin paralel elektrottan olusabilir. Ozon
tretimi i¢in kullanilan besleme gazlarimi ii¢ grupta toplayabiliriz. Bunlar; kuru hava, PSA
oksijeni ve sivilagtirilmis saf oksijendir. Kuru hava, hacimsel olarak %21 oraninda oksijen
icerir. Hava ozon jeneratOriine beslenmeden once filtrelenir ve tamamen kurutularak verilir.

PSA oksijeni; azotu alinmis kuru hava olarak da tanimlanabilir. PSA sistemi ¢ikisinda >%90
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oraninda oksijen iceren PSA oksijeni elde edilir. Sivilastirilmis saf oksijen, 6zel tekniklerle

yiiksek saflikta sinai gazlardan oksijen temin edilebilir.

Ozonlama tesisinde jenerator sadece ozon iireten kisimdir. Ancak ozon tatbikinde su
ekipmanlarinda olmasi gerekir; Ihtiyag halinde, ozon jeneratoriinii sogutmak icin kapali devre
soguk su sistemi, kuru hava veya PSA oksijeni iiretimi igin gerekli ekipmanlar, ozonun suya
¢Oziindiiriilmesi i¢in uygun ozon dozaj sistemi, ozon temas tanki, artik ozon giderici, ozon

kagak detektorii, ozon konsantrasyonu olgiim cihazi, kontrol kabini (ATV- Handbuch, 1997).

Ozonun suya verilmesi sirasinda statik karistiricilar, doner havalandiricilar, enjektorler
gibi degisik ekipmanlar kullanilabilmektedir. Kopuk kolonlari, slizge¢ tabanli kolonlar ve
siirekli reaktorler tercih edilen baslica reaktor tiirleri arasinda yer almaktadir. Uretilen ozonun
mimkiin olan en yiiksek oranda oksidasyonda kullaniminin saglanmasi amaciyla bazi
durumlarda c¢ok basamakli kaskatlardan yararlanilmaktadir. Cok basamakli kaskatlarin
kullanilmast durumunda, ozon igeren gaz ile atiksu hem ayni yonde, hem de ters yonde
birbirleriyle temas ettirilmektedir. Ozonun suya etkin bir sekilde beslenmesi ve buna baglh
olarak yiiksek verimin saglanmasi, bir ozonlama tesisindeki en onemli isletme kosuludur.
Cozliinmiis ozon miktart ozon iletim sistemine, uygulanan basinca, atik suyun yapisina ve
sicakliga gore degigmektedir. Uygulanan basing diistiikge ve atiksuyun sicakligi arttikga
ozonun etkisi azalmaktadir. Ozon iceren atiksu ile aritilmamis atiksu, bir reaktorde yiiksek
basing altinda ters akim prensibi uyarinca karistirilmaktadir. Ozon dolamasinda 0,5 barlik
basing optimum olarak kabul edilmektedir. Temas tanklarinda 5 metrelik derinlik
aranmaktadir; aksi halde verim azalmaktadir. Kabarcik biiyiikliigii temas tankinda 3-5 mm
capinda olmalidir. Cok kii¢lik kabarcik ¢aplari, etkin olamamaktadir; bu tur kabarciklar 6lii
kabarciklar seklinde adlandirilmaktadir. Temas tankinda tipik bekleme suresi 5 dakika olarak
onerilmekle birlikte bazi durumlarda temas suresi, kontrol edilecek parametreye gore 1-15

dakika arasinda degisebilmektedir.

Ozon difiizyonu uygulama yontemleri olarak yukari akis difiizyonu, tiirbin karistirma,

enjeksiyon, kismi enjeksiyon, basingl enjeksiyon sayilabilir.
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2.5.5

2.5.6

Ozonun dezavantajlari

Cok 1iyi bir dezenfektan olan ozon kararli olmadigi i¢in hizli bir sekilde oksijene
bozunma egilimindedir. igme suyu dezenfeksiyonunda ozon, suda bakiye birakmadigi

i¢cin son klorlamaya ihtiyac gosterir.

Ozon direk reaksiyonlarinda segici oldugu i¢in bazi organiklerin giderilmesi i¢in ¢ok

uzun siireler ve konsantrasyonlara ihtiyag gosterir.

Ozon direk olarak halojenli bilesikler iiretmez, ancak ortamda brom iyonlar1 varsa

bromlu organik bilesikler tiretir.

Ozon tek basina bir aritma prosesi degildir. Aritma proseslerinde ancak bir adim

olarak kullanilabilir.

Ozon, diger bazi1 oksidasyon proseslerine gore pahali bir sistemdir. Ozonatdr ve temas

tanklarinin ilk yatirim maliyetleri ve ozonlama prosesinin isletme maliyeti yiiksektir.
Ozonun avantajlari

Ozon, su ve atiksu aritiminda kullanilan diger oksidanlara oranla ¢ok kuvvetli bir

oksidandir.

Dezenfektan 6zelligi diger dezenfektanlara gore daha iyi ve hizhidir. Tek kademe
ozonlama ile iki kademe klorlamadan daha iyi dezenfeksiyon etkisi elde emek
mimkiindiir. Dezenfeksiyon sirasinda klor gibi suyun pH’ndan ve NHj3
mevcudiyetinden etkilenmez. Ozona dayanikli bir mikroorganizma olmadig: igin suda

bakiye ozon tam bir dezenfeksiyonun ispatidir.
Kisa reaksiyon stiresinden dolayi, temas tanki hacmi (yer ihtiyaci) kiictiktiir.

Cogu organik ve inorganik bilesikler ozonlama ile suda daha zararsiz bilesiklere
dontistiiriilebilir. Bu {riinler biyolojik ve kimyasal proseslerle kolayca bertaraf
edilebilir.

Ozon, klorun reaksiyona girmedigi veya giremedigi, suya renk, tat, koku veren
maddeler demir, mangan, siyaniir, fenol, pestisitler ve endiistriden kaynaklanan ve

ayrigmasi zor olan maddelerle kolayca reaksiyona girebilir.

Ozonla oksidasyon, klorlama sonucu ortaya ¢ikan klorlu hidrokarbonlar, kloraminler

ve klorofenoller gibi suya toksik veya zararli iiriinler vermez.
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e Ozon kolloidal bulanikligin giderilmesinde de kullanilir ve flokiilant ihtiyacini azaltir

(Jekel 1994; Edwars ve dig. 1994).

e Aritma tesislerinde alg biiyiimesinin kontroliinde kullanilir. Havuz ve filtrelerdeki alg

biiyiimesi 6n ozonlama ile kontrol edilebilir.

e Aritma sirasinda ozonlama ile su veya atiksuya herhangi bir hacim ilavesi s6z konusu
degildir.
e Ozon gerektigi zaman ve yerinde iretildiginden herhangi bir kimyasal depolanmasi

s0z konusu degildir.

e Ozon ¢ok cabuk olarak oksijene indirgenir ve aritilmis su veya atiksuyun oksijen

konsantrasyonu artar, bundan dolay1 bakiye ozonu uzaklastirmak gerekmez.

2.6 Adsorbsiyon

Bir katinin ya da bir stvinin siir yiizeyindeki konsantrasyon degismesine adsorbsiyon
denir. Adsorbsiyon bir baska deyisle, bir maddenin katinin ya da sivinin yiizeyinde ya da ig
yiizeyinde birikmesidir. Konsantrasyonun artmasi halinde buna pozitif adsorbsiyon, azalmasi

halinde ise negatif adsorbsiyon denir (Berkem ve dig., 1994).

Yiizeyinde adsorplayan maddeye adsorbent ya da adsorplayict madde, adsorbent
yiizeyinde tutunan maddeye adsorbat ya da adsorplanan madde, adsorplanan maddelerin

yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon denir (Berkem ve dig., 1994).

Serezli ve Tabak (2013), sucul ortamda Unye bentonitinin, laboratuar sartlarinda
amonyum (NH,") adsorpsiyonuna yonelik yapmis olduklari galismada bentonitin sudaki
amonyumu adsorpladigi ve amonyumun uzaklastirllmasinda etkin bir sekilde

kullanilabilecegini tespit etmisler.

Bir adsorbent tarafindan bazi maddelerin az, bazilarinin ¢ok adsorplanmast ya da hig

adsorplanmamas1 adsorbsiyonun se¢imsel bir olay oldugunu gosterir.

Adsorbsiyonu etkileyen faktorler, adsorbentin kimyasal ve fiziksel yapisi (ylizey alanmi
ve gozenekliligi), polaritesi; adsorbatin kimyasal yapisi, molekiil biiytikliigii, ¢oziiniirligi,
polaritesi, konsantrasyon ya da basinci, ortamin sicakligt ve pH’idir. Adsorbentin

gozeneklerinin ¢ap1 kiigiildiikge, yiizey alanlar1 ve adsorplama kapasiteleri artar. Adsorplama

65



kapasitesi, adsorbente uygulanmis olan aktiflestirme islemleriyle de degismektedir. Belli bir
basing altinda i¢inden su buhart gegirilmis ve 1sitilmig karbonun, islem gérmemis karbona
gore adsorplama kapasitesi yiiksektir. Adsorbatin molekiil biiyiikliigii arttikca, adsorbent igine
difiizyon hiz1 azalmaktadir. Coziiniirliigii ya da iyonlagsma egilimi yiiksek olan adsorbatlarin,
adsorbent yerine ¢oziiciiye ilgisinin yiiksek olmasindan dolayr adsorbsiyon kapasitesi
diistiktiir. Karmagik bilesik yapisindaki maddelerin iyonlagsma kabiliyeti daha az oldugundan,
adsorbsiyon egilimleri yiiksektir. Genellikle, notral bilesiklerin adsorbsiyonu, yiiklii
bilesiklere gore daha fazladir. Apolar karakterli hidrofobik bilesikler, apolar karakterli aktif
karbon iizerinde daha kuvvetli adsorplanir. Siilfath alkilbenzenler gibi hem hidrofobik. hem
de hidrofilik grup igeren organik bilesiklerin adsorbsiyonunda, molekiiliin hidrofobik kismi1
yiizeyde, hidrofilik kismi ise ¢ozeltide kalma egilimi gdsterir. Apolar karakterli aktif karbon
lizerine asit ve bazlarin adsorbsiyonu ortamin pH’ ma gore degisir. Genellikle sulu ortamdaki
organik Kkirleticilerinin adsorbsiyonu pH’in azalmasiyla artar. Adsorbsiyon sicaklikla
endotermik ya da egzotermik olarak degisir (Berkem ve dig., 1994; Levine, 1995).

Adsorbat ve adsorbent arasinda kimyasal reaksiyonun olmadigi adsorbsiyona fiziksel
adsorbsiyon, adsorbent ile adsorbat molekiilleri arasinda kovalent kimyasal baglarin olustugu
adsorbsiyona kimyasal adsorbsiyon, adsorbat ile ylizey arasindaki elektriksel g¢ekim ile
meydana gelen adsorbsiyona degisim adsorbsiyonu denir. Kirleticiler sulu ortamda
mikroorganizmalar  tarafindan ~ dogrudan  adsorplanabilmekte = ve  bu  ozellik
mikroorganizmalarin yasam fonksiyonlarindan bagimsiz gergeklesmektedir. Bu tiir

adsorbsiyona biyolojik adsorbsiyon denir.

Adsorbentler, gozenekli yapiya sahiptir. Katilarin iginde veya goriinen yiizeyinde
bulunan bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara genel olarak ‘‘gdzenek’ ya da ‘‘por’’ denir.
Katinin bir gramindaki gozeneklerin toplam hacmine ‘‘6zgiil gozenek hacmi’’, bu
gozeneklerdeki duvarlarin toplam yiizeyine ise ‘0zgiil yiizey alani’’ denir. Gozenekler
kiictildiikge, duvar sayis1 arttigindan 0zgiil ylizey alani da artmaktadir. Bir adsorbentin
adsorplama giicii, kimyasal yapisinin yaninda, 6zgiil ylizey alani, 6zgiil gozenek hacmi ve
gozenek boyut dagilimina bagli olarak degismektedir. Adsorbentler, makro, mezo ve
mikrogozeneklerden olusurlar (Berkem ve dig., 1994; Rouquerol ve dig., 1999; Stoeckli ve
Centeno, 2005) (Sekil 2.21). IUPAC’a gore, caplari 50 nm’nin istiinde olan gozenekler
makrogdzenek, 2-50 nm arasinda degisen gozenekler mezogdzenek, 2 nm’den kiiciik

gozenekler ise mikrogdzenekler olarak adlandirilir (Schouten ve dig., 2007).
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Micropores
Macropores ——————
%7 Mesopores

Sekil 2.21. Adsorbentin tipik gézenek yapist (Cheremisinoff, P. N. and Ellerbusch, F., 1978; Ozgen, 2011)

Adsorbsiyon ile su aritiminda en ¢ok kullanilan adsorbentler, aktif karbon, alumina,
silikajel, fuller topragi, bazik makropdréz iyon degistirici recineler ve aktif silikadir. Bunlarin
yaninda, aga¢ kabugu, misir kocani, aycicegi kabuklari, mangal komiirii, aktiflestirilmis kil
gibi daha ucuz hammaddelerden iiretilen adsorbentler de kullanilmaktadir. Bu adsorbentler,
agir metaller, pestisitler, yiizey aktif maddeler, fosfat, siilfatlar gibi inorganik ve organik

Kirleticileri adsorplayabilmektedirler.

Aktif karbon, yapisinda karbon iceren maddelerin kimyasal ya da termal
aktiflestirilmesi sonucu farkli gozenek sayisi, gozenek hacmi ve yiizey alanina sahip,
adsorplama kapasitesi yiiksek olan modifiye edilmis karbonlardir. Karbon, dogada elmas ve
grafit olmak tizere iki tane kristalize allotropu seklinde bulunur. Elmas en sert ve en kararh
yapidaki maddedir. Elmasin, bag elektronlar1 atomlari arasinda sabittir. Grafit, karbon
atomlar1 arasinda ¢ifte bag igerir ve karbon atomlart birbirine zayif Van der Waals kuvvetleri

ile baghdirlar ve cifte bag igerirler (Berkem ve dig., 1994).

Aktiflestirme isleminde grafit kristal yapisindaki karbon baglarinin kirilmasiyla, grafit
kristallerinin geligigiizel siralandigi aktif karbonlar elde edilir. Aktif karbon eldesinde
kullanilan yiizey alanlar1 genelde 10-15 m?g™ olan hammaddelerden, aktiflestirme islemiyle
oldukga yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbonlar elde edilmektedir. Aritma proseslerinde
genellikle yiizey alani yaklagik 1000 m?g™ olan aktif karbonlar tercih edilir. Bir aktif
karbonun yiizey alan1 5-3000 m?g* deger araliginda degisiklik gosterebilir.

Aktif karbon, komiir ve odun, linyit, turba ve her ¢esit tenorlii komiir, ¢lirlimiis bitkiler
gibi fosil maddelerden, petrol fraksiyonlari, kok ve endiistriyel atiklardan araba lastikleri,

hindistan cevizi kabugu, findik kabugu, piring kabugu, seftali kabugu, zeytin c¢ekirdegi gibi
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karbon igerikli her maddeden iiretilebilir (Rouquerol ve dig., 1999; Stoeckli ve Centeno,
2005).

Karbon igerikli hammaddelerden aktif karbon elde edilmesinde, kimyasal, termal ve su
buhariyla aktiflestirme islemleri kullanilir (Gergova ve dig., 1994; Guo ve Lua, 2002; Guo ve
Lua, 2003).

Kimyasal aktiflestirme isleminde, karbon igerikli hammadde, fosforik asit, nitrik asit,
stlfiirik asit, ¢inko—kloriir, hidroksitler, karbonatlar ve alkali metalleri gibi inorganik

kimyasal madde ile karistirilir.

Termal aktiflestirme isleminde, hammadde azot atmosferinde yiiksek sicakliklarda
karbonlagtirilir. Buna “‘piroliz’” denir. Piroliz sonrasinda, karbonca zengin kati maddeyle
birlikte hidrojence zengin ugucu bilesikler meydana gelir. Pirolizde, ilk olarak metilen,
oksijen ve aromatik bilesikleri arasindaki en az kararli -S- kiikiirt kopriilerinin kirilmasiyla
ucucu radikal bilesikler, ikinci olarak ugucu ya da ugucu olmayan radikal bilesiklerin
birbirleriyle polimerizasyon ve kondensasyon reaksiyonlar1 yapmasiyla karbonca zengin kati
tanecikler olusur. Su buhariyla aktiflestirme, aktif karbon gézeneklerinde adsorplanan ugucu
bilesiklerin desorpsiyonuyla, toplam gozenek hacminin ve spesifik yiizey alaninin arttirilmasi

amaclanir.

Aktif karbon yiizeyinde baglica karboksilik gruplar, fenolik gruplar, kinon tipi karbonil
gruplar, laktanlar, laktonlar, siklik peroksitler, eter tipi oksijenler, azot ve halojenler bulunur.
Asidik yiizey 6zelligindeki karbonlar, yiiksek oksijen igerikli, bazik ytizey 6zellikli karbonlar
ise diisiik oksijen iceriklidirler. Asidik karakterli karbonlar, katyon degistirici, bazik karakterli
karbonlar ise anyon degistirici 6zelliktedirler. Karboksilik yiizey gruplari, karbonun negatif
yiizey yiikiine sahip olmasini saglamaktadir (Boehm, 1994; Bandosz ve dig., 1992; Bandosz
ve dig., 1999; Haghseresht ve dig., 2002).

Yiksek yiizey alani1 ve gozenekli yapisi sebebiyle gazlari ve sularda dagilan ya da
¢oziinen kimyasal bilesikleri etkili bir sekilde adsorplayabilen aktif karbonlar, yiizeylerinde
bazi iyon ya da bilesiklerin tutturulmasi ya da aktif karbonun demiroksitin etrafinda bir yiizey
tabaka olusturarak kaplamasi gibi yontemlerle modifiye edilip daha fonksiyonel hale
doniistiirilebilmektedir (Yin ve dig., 2007; Lodhia ve dig., 2010; Laurent ve dig., 2008).
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Aktif karbon, herhangi bir sekilde yapisal formiil veya kimyasal analiz ile karakterize
edilemeyen, oldukc¢a yiiksek gozenek ve i¢ ylizey yapisina sahip karbonlu malzeme olarak
tanimlanabilmektedir. Aktif karbonlarin gézenek hacmi genellikle 0,2 cc/g’dan daha biiyiik ve
i¢ ylizey alani ise 400 mz/g’dan daha yiiksektir. Gozenek ¢ap1 ise 3 A ile birkag bin angstrom
arasinda degismektedir. Aktif karbonlarin yiliksek i¢ ylizey alanina sahip olmasi, bu
malzemelerin endistride etkin bir adsorban olarak kullanimin1 giindeme getirmektedir. Aktif
karbon, laboratuvar 6l¢ekli olarak ¢ok sayida malzemeden iiretilebilmektedir. Ancak, ticari
amacli aktif karbonlar genellikle turba, linyit, komiir, aga¢ ve hindistan cevizi gibi

hammaddelerin kullanilmasi ile tiretilmektedir.
Aktif karbonu diger adsorbentlerden ayiran 6zellikler su sekilde siralanabilir:

e Ayirma ve saflastirma gibi endiistriyel prosesler oncesinde nem giderme islemine
gereksinim duymamasi,

e Genis ve girilebilir i¢ yilizey alan1 sayesinde polar olmayan veya ¢ok az polar olan
molekiilleri adsorplama 6zelligine sahip olmasi,

e Adsorbsiyon temelinin Van Der Wals baglarina dayanmasi ve bunun sonucu olarak da
rejenerasyon igin gerekli olan enerji ihtiyacinin diger adsorbentlere oranla diisiik

olmasi

Aktif karbonu, diger baz1 adsorbentlerden farkli kilan o6zelliklerden birisi de sahip
olduklar1 gozenek yap1 ve g¢esitliliginden kaynaklanmaktadir. Gozenek yapisi, baslica {i¢
smifa ayrilir; makro gdzenek (r > 500 A), mezo gdzenek (gegis gdzenekleri) (20 A< < 500
A) ve mikro gdzenek (r <20 A).

Dubinin, etkili yarigapt 500-1000 A’dan biiyiik olan gdzenekleri makro gdzenek
olarak smiflandirmaktadir. Aktif karbonda genellikle etkili yaricap 5.000-20.000 A arasinda
olan makro gozeneklerdir. Bunlarin yiizey alani 0,5-2 m2/g ve 0zgill hacmi 0,2-0,8 cm/g
arasindadir. Aktif karbondaki makro gézeneklerin, biiyiik molekiillerin adsorbsiyonu disinda
onemli bir gorevi yoktur. Adsorbsiyonun gergeklesmesi i¢in karbon taneciklerinin iglerine
dogru molekiillerin ilerleyebilecegi arterlerdir. Dubinin’e gore gegis gozeneklerinin yarigapi
16-2000 A arasindadir. Bunlar, orta biiyiikliikteki molekiillerin adsorbsiyonunda rol
oynamaktadirlar. Ozgiil hacimleri 0,02-0,1 cm®g, 6zgil yiizey alanlari 20-70 m%/g
arasindadir. Agirlikli olarak gecis gozenegi iceren aktif karbonun, 6zgiil hacmi 0,7 Cm3/g,

ozgiil ylizey alanlar1 200-450 mz/g arasinda ve etkin yarigaplart 40-200 A arasinda
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olabilmektedir. Mikro gozeneklerin etkin yaricaplari 20 A’dan daha azdir. Yaklasik olarak
6zgiil hacimleri 0,15-0,5 cm®/g ve zgiil yiizey alanlar1 genellikle toplam yiizey alanmnin en az

%95’1ni olusturmaktadir.

Genellikle aktif karbonlarda her ii¢ tip gozenek yapist bulunmaktadir. Bu bir kuraldir.
Makro gozenekler dis yiizeye dogrudan agilmaktadir. Mezo gozenekler, makro goézeneklerin;

mikro gozenekler de mezo gozeneklerin birer dalidir.

Diistik inorganik bilesenli, yiiksek karbon igerigine sahip ucuz maddeler aktif karbon
tiretmek i¢in uygun hammaddelerdir. Hammaddeyi aktif karbon haline getirirken uygulanan
karbonizasyon ve aktivasyon islemleri sonucunda elde edilen iiriiniin mineral madde icerigi
goreceli olarak artmaktadir. Hammaddenin yogunluk ve uc¢ucu madde igerigi onemlidir.
Yiiksek yogunluk, karbonun yapisal dayanimini artirmaktadir. Kolay bulunabilmesi ve ucuz
olmasi nedeniyle komiir cesitleri, en sik kullanilan aktif karbon hammaddeleridir. Bununla

birlikte, yenilenebilir baz1 kaynaklardan da aktif karbon iiretilebilmektedir.

Aktif karbonun molekiil ve kristal yapisin1 anlamak i¢in bu maddenin yiizey kimyasini
anlamak gerekmektedir. Aktif karbonla, karbon siyahi arasindaki fark, karbon siyahinin daha
kiiclik i¢ yiizey alanina sahip olmasidir. Aktif karbon yapis1 hakkindaki birgok veri karbon
siyahindan elde edilmektedir. Karbon siyahi ve aktif karbonun temel birim yapisi saf grafitin
yapisina benzemektedir (Sekil 2.22). Karbon siyahi, boyama amaciyla kullanilan bir ¢esit
renk pigmentidir. Grafit kristalleri birlesik altigen tabakalar halinde birbirlerine 3.354 A
uzaklikta zayif van der Waals kuvvetleri ile baglanmaktadir. Karbon-karbon baglar

arasindaki uzaklik 1.415 A’dir.

Sekil 2.22. Grafit kristallerinin yapis1 (Orbak, 2009)
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Karbonun ii¢ elektronu komsu atomlarla diizenli kovalent baglar yapmakta, geriye
kalan bir elektron bag ise yapilar arasinda salinmaktadir. Bu durum karbon atomlar1 arasinda
cifte bag olusumunu saglamaktadir. Bu, grafit i¢cin baskin yapidir. Aktif karbonun yapisi
grafitten biraz farklidir. Karbonizasyon islemi siiresince, bir c¢ok aromatik c¢ekirdek
(grafittekine benzer) olugmaktadir. X-151m1 kirinimi ile yapilan incelemeler, bu yapilarin
altigen olarak baglanmis karbon atomlarin1 igeren mikrokristalin yapisinda oldugunu
gostermektedir. Diizlemlerin yarigapi 150 A’dir. Mikrokristaller arasindaki uzaklik 20-50
Acdir.

Hazirlama yonteminden kaynaklanan safsizliklarin olmasindan dolayr mikrokristalin
yapida bazi bosluklar olusmaktadir. Garten ve Weiss’a gore, hazirlama islemi veya
hammaddenin dogasindan dolay1, diizlemin kenarindaki halka yapilar heterosikliktir.
Heterosiklik gruplar, adsorbsiyon, desorpsiyon 6zelliklerini ve komsu diizlemin uzakligimni

etkilemektedir.

Aktif karbonun yapisi, grafite gore diizensizdir. Aktivasyon islemi siiresince
kristallerin yiizeylerindeki karbon baglarinin diizenli dizilisi bozulmaktadir. Yapinin geligimi
karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklarinin bir fonksiyonudur. Hegzagonal karbon halkalari,
baz1 molekiil kirllmasina ugramis, rastgele siralanmis, biri digeriyle dogrudan iliskili grafit
kristallerden olugsmaktadir. Biitiin yap: bundan dolay1 ¢ok diizensizdir ve ¢ogunlukla ‘turbo
ince tabakali’ olarak belirtilebilmektedir. Aktif karbonlardaki yiiksek mertebeden yapisal
bozukluklar nedeniyle, diizlemsel katmanlarin kdselerindeki karbon atomlari i¢in birgok

reaksiyon olasilig1 vardir.

Serbest elektronlarin (6zellikle polar veya polarize olabilen maddeler) varligi, aktif
karbonun adsorbsiyon ozelliklerini etkilemektedir. Aktif karbon, oksijen ve hidrojenle
kimyasal bag yapmis elementleri igermektedir. Bu elementler hammaddeden gelebilmekte
veya ideal olarak gergeklestirilemeyen karbonizasyon sonucunda ortaya c¢ikmakta ve
aktivasyon siiresince yiizeyle kimyasal bag yapmaktadir. Mineral madde, oksijen ve hidrojen
aktif karbonun ozelliklerini etkilemektedir. Mineral madde yapisi, aktif karbonun tiretildigi
hammaddenin cinsine gore bilesimi degistirmektedir. Elektrolit ve elektrolit olmayan

¢ozeltilerin adsorbsiyonunda mineral maddenin kiigiik miktarlari bile dnem tasimaktadir.

Karbon yiizeyini oksidasyona ugratmanin temel amaci, daha c¢ok oksijen igeren

hidrofilik yiizeye sahip olmasimi saglamaktadir. Yiizey fonksiyonel gruplarin olusumu,
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karbonizasyon ve aktivasyon islemleri siiresince aktive edici veya ortamda bulunan bazi

safsizliklarin hammadde ile olan dogrudan temasi sonucu meydana gelmektedir.

Oksijen, karbon ile CxOy gibi c¢esitli kompleksler yapmaktadir. Bu kompleksler
yeterince yiiksek sicakliga 1sitildiklarinda, CO ve CO;, gazini verecek sekilde bozunmaktadir.
Oksijen iceren yilizey komplekslerini olusturmanin g¢esitli yontemleri vardir; oksitleyici

gazlarin kullanimi, oksitleyici ¢6zeltilerin kullanima.

Yiizey oksitler ikiye ayrilir; asidik ve bazik. Asidik yiizey oksitler, 473-773 °K
arasinda karbonun oksijen ile yanmasiyla veya sulu oksidasyon c¢ozeltileri ile elde
edilmektedir. Bazik yiizey oksitler, vakumda veya inert atmosferde 1sitma yapildiktan sonra,
oksijen ile temas ettirilmek ve daha sonra diisiik sicakliklara sogutularak elde edilmektedir.
Asidik yiizey oksitlerin baskin oldugu karbonlara L-karbonlar, bazik gruplarin baskin oldugu
karbonlara H-karbonlar adi verilmektedir. Elektrokinetik c¢aligmalara gore, H-karbonlar

pozitif ylizey potansiyeli, L-karbonlar negatif ylizey potansiyeli gostermektedir.

Karbonlu bilesiklerin adsorban olarak kullanimi1 olduk¢a yaygindir. Gozenek
yapilarinin ve yiizey alanlarimin 6neminin yaninda yiizeylerinin kimyasi, ¢esitli maddeleri
adsorplamada ©nemli rol oynamaktadir. Karbonun ylizey kimyasi, karbon ylizeyinin
heteroatomlari ile ilgili olup asidik veya bazik yiizey fonksiyonel gruplari ile belirlenir.
Simdiye kadar karbon yiizeyinin temel karakteri tam olarak anlagilamamistir. Karbon-oksijen
ylizey bilesikleri su adsorbsiyonu, sicaklik programli desorpsiyon veya Boehm metodu gibi

teknikler ile belirlenebilmektedir.

Aktif karbondaki fonksiyonel gruplar yardimiyla sivi ¢ozeltilerden metal iyonlarinin
uzaklastirilmasi, s6z konusu iyonlarin fonksiyonel gruplarla kararli yiizey bilesikleri
olusturmasi sartina baghdir. Bu iyonlar1 tutabilme derecesi ylizey fonksiyonel gruplarin
Ozelliklerine baglidir. Adsorplama 6zelligi ve aktif karbonun seciciligi bu durumda 6nem

kazanmaktadir.

Yiizey fonksiyonel gruplar, titrasyon, notralizasyon, metilasyon ve cesitli
spektrometrik yontemler ile belirlenmektedir. Aktif karbonun ylizey gruplari su sekilde
smiflandirabilmektedir: Karboksilik gruplar, fenolik hidroksilik gruplar, Quinone tipi karbonil

gruplar, normal laktonlar, Fluorescein tip laktanlar, karboksilik asit anhidritler ve siklik
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peroksitler. Aktif karbonun yapist igerisinde bulunabilecek baslica 6nemli fonksiyonel gruplar

Sekil 2.23’de goriilmektedir.

Karboksilik gruplar, laktanlar ve fenolik gruplar asidik yiizey oksitlerdir. Boehm, bu
asidik gruplarn farkli bazlarla notralize ederek tespit etmislerdir. NaHCO3, Na,CO3, NaOH ve
sodyum etoksit, karboksilik gruplari nétralize etmektedir. Na,COs3, karboksilik, f-laktanlar ve
fenolik gruplart noétralize etmektedir. Bu yontem, bazik yiizey oksitlerin yapisinin

belirlenmesi i¢in ¢ok uygulanabilir bir yontem degildir.

Aktif karbondaki karboksilik gruplarin varligi kalsiyum asetat, sodyum bikarbonat,
diazometan gibi tuz ¢ozeltileri ile iyon degistirici islemin yapilmasiyla veya infrared analiz ile

karakterize edilebilmektedir.

karbok.=il

lak.ton

fernolik. karbornil

Sekil 2.23. Baslica fonksiyonel gruplar (Mattson, J. S. and Mark, H. B., 1971; Orbak, 2009)

Kesikli (batch) reaktér calismasinda, sorbantin iizerinde tutulan iyonlarin

konsantrasyonunu bulabilmek i¢in kiitle dengesi formiiliinden faydalanilir.

gem=V(Co-C) (2.55)

Qe: adsorbent tizerinde tutulan maddelerin konsantrasyonu (mg/g, meq/g)
m: kullanilan adsorbanin miktar1 (g)

V: soliisyonun hacmi (L)

Co: soliisyonun ilk konsantrasyonu (mg/L, meq/L)

C: soliisyonun son konsantrasyonu (mg/L, meg/L)

Sabit sicaklikta, soliisyonun denge halindeki konsantrasyonu ile sorbantin iizerinde
tutulan maddelerin konsantrasyonunu bir grafikle ifade edilmesiyle izotermler elde edilir.

Adsorbsiyon prosesini tanimlayacak birka¢ degisik izoterm mevcuttur ama O6zellikle sucul
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ortamda gerceklesen adsorbsiyon igin en yaygin olarak kullanilan izotermler Langmuir,

Freundlich ve Tempkin izotermleridir.

Langmuir izotermi gaz — kat1 adsorbsiyonunda her basing araliginda kullanilmaktadir.
Esitlik Langmuir tarafindan kinetik, Volmer tarafindan termodinamik ve Powler tarafindan da
istatistiksel olarak tiiretilmistir (Satterfield, 1980). Bu izotermde, adsorbsiyonun yiizeydeki
tek bir madde tabakasi ile smirli oldugu, adsorplanan maddelerin kati yiizeyinde hareket

etmedigi, adsorbsiyon entalpisinin biitiin molekiiller i¢in ayn1 oldugu varsayilmaktadir.
Langmuir izotermini ifade eden denklem;

Ce: Adsorbsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
ge: Birim adsorbant iizerine adsorplanan madde miktari (mg/g)

b: adsorbsiyon enerjisi (L/mol)

Qo: adsorbsiyon kapasitesi (mg/g)

Freundlich izotermi genellikle sivi ¢o6zeltilerden adsorbsiyon igin kullanilmakla
birlikte, gazlarin adsorbsiyonu i¢in de kullanilmaktadir. Bu model, Langmuir modelindeki
enerji ile ilgili terim olan Kf’nin, yiizey ortiisii q’nun bir fonksiyonu olarak degistigi
heterojen ylizey enerjileri igin 6zel bir durumu ifade etmektedir [Sag, 1993]. Freundlich

izotermi, adsorbsiyon 1sisinin yiizey ortiisii ile logaritmik olarak azaldigini kabul etmektedir.
Freundlich izotermini ifade eden denklem;
Ge =K Ce™" (2.57)

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yaninin da logaritmasini alarak

dogrusal hale getirirsek:
Inge=InK¢ +1/n InC, (2.58)

Ce: Adsorbsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
Qe: Birim adsorbant {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Kr. Adsorbsiyon kapasitesini

n: Adsorbsiyon siddetinin 6l¢iisii
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Temkin izotermi, tabaka i¢indeki tiim molekiillerin adsorbsiyon 1sis1 dikkate alinarak
gelistirilmis olup, adsorbatlarin etkilesimlerinin etkiledigi alandan dolay1 lineer olarak

azalacaktir.
Temkin izotermini ifade eden denklem:;
q.=(RT/b)In(arCe) (2.59)
Esitligi lineerlestirilir ve esitlikte (RT)/b =Ky seklinde tanimlanirsa;
ge=Krln(ar)+K+In(Ce) (2.60)

R: gaz sabiti (J/mol°K),
T: sicaklik (°K)
ar: Toth sabiti (dm°/g)

2.7 Amonyak siyirma

Amonyak sityirma, sudan gaz gideriminde kullanilan bir havalandirma prosesi

modifikasyonudur. Proses kolayca su sekilde yazilabilir;
NH4 NHz+H" (2.61)

Atiksu i¢indeki amonyum iyonlari, amonyak ve hidrojen iyonlariyla denge halinde

bulunur.

Amonyak azotu konjuge baz olan amonyakla denge halinde amonyum iyonu olarak

suda olusur.Yaklasik olarak 9,5 civarinda pKadengesine sahiptir.
NH4" = NHs(eq) + H pKa=9,5 (2.62)
Sucul amonyak Henry kanununa goére kendi gaziyla denge halinde bulunur.

Birinci formiilde ki denge pH arttirildiginda reaksiyonun sag tarafina dogru degisir ve
onemli miktarda iyonize olmamis amonyak olusur.Bu durum pH degerinin pKa degerinden

bliyiik oldugunda gergeklesir. Bu amonyum iyonlarini gidermek i¢cin amonyum azotunun ilk
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olarak pH degerinin yiikseltilerek iyonize olmamis amonyaga doniistiiriillmesi ve daha sonra

Henry kanununa gore sividan siyrilmasi anlamina gelir.

Amonyak siyirma bu prosesler kullanilarak gerceklestirilebilir.Yiiksek derecede azot
giderimini gerceklestirmek i¢in Hava /Su (1600 m*/m?) oranma ihtiyag duyulur. Bu prosesin
dezavantajlart yiiksek sicakliga ihtiya¢ duyulmasi, pH’in artirilmasi i¢in kire¢ kullanildigi
durumda paket yataklarda kabuk olusumu ve siirekli olarak diisik amonyak

konsantrasyonlarina ulasilamamasidir (Reddy, vd., 1998).

Ancak isletme ve bakim masraflar1 yiiksek oldugundan pratikte uygulama alam
oldukca azdir. Isletme problemleri de fazladir. Bu prosesin diger dezavantajlari; proseste
¢eperde CaCOs3 kabugu olusumu, soguk havalarda verim diisiisii ve yiikksek pH’da havadan
CO2 adsorbsiyonunun artmasidir (Karslioglu, 2004).

Proses genelde kavramda basit ve gilivenilirdir fakat, ciddi engellere sahiptir bunlar;
yapinin oldukga pahali olmasi, yiiksek sicaklikta ¢ok diisiik amonyak buhar basinct olusmasi
ve notral pH gereksinimidir. Amonyagin ¢ogunun yiiksek pH’da (10,5-11,5) genellikle NH;
gazina doniistiiriilmesiyle transfer orami artirilir, fakat bu sirada CO, absorbsiyonu ve olasi
karbonat tabakasinin olusumu gerceklesir. Baska bir neden c¢ikis suyunda yiiksek pH
gereksinimi, yiiksek 1s1 gereksinimi, amonyak konsantrasyonun biyolojik aritma metotlarina
toksik etki yapmast gibi zorluklarin oldugu 6zel durumlar i¢in hava ile siyirmanin uygulama

alanlar1 sinirhdir (Temel, 2007).

Su-kopiik aerosiklon reaktdor (WSA) ve yar1 kesikli jet dongiilii reaktorde (JLR)

yapilan hava ile styirma sonucu amonyak giderim verimleri Cizelge 2.8’de verilmistir.

Cizelge 2.8. WSA ve JLR reaktorlerde amonyagin hava ile siyrilmasindaki verimlerin karsilastirilmasi (Yigit,

2013)

Parametreler — — WsA® JLR"

- "--ﬁcaktﬁr Tipi
.;Alllk'&llyill-; konsantrasyonu 1200-5459 10-500
g/ 1)
Hava Akis hazi (IL/s) 1.9 0.83
Sicaklik ("C) 15 20
Kiitle transfer katsavyisi 0.016 0.63
(EKTLa)
NVerimn(%oe) o7 QO

a; Aldr stripping of anunonia in a water-sparged aerocyclone reactor (Quan ve dig. .
2009)

b: Ammonia removal by air stripping in a semi-batch jet loop reactor (Degermenci
ve dig.. 201 1).
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Sizint1 sularinda amonyak ve ugucu organik maddelerin giderimi hususunda birtakim
caligmalar yapilmistir. Apaydin vd. 2007 yilinda yapmig olduklar1 ¢alismada giris amonyak
konsantrasyonu 1.030 mg/L olan sizint1 suyunda pH 12°de 2 saatlik havalandirma sonucunda
amonyak gideriminin %72 diizeyinde oldugu gozlemlemislerdir. Bir baska caligsmalarinda
sizint1 suyunun pH’1 kireg ile 11°e ayarlandiktan sonra 1, 2, 5 L/dk hava verilerek 2, 4, 6, 8,
12, 24 saatlik siireler sonucunda numuneden alinan 6rneklerdeki amonyum giderim verimleri
karsilastirilmis. 24 saatlik havalandirma siiresi sonunda 1 L/dk’da %385, 2 L/dk’da % 86 ve 5
L/dk’da %87 NH4-N giderimi saglamiglardir. Hava miktarindaki artisin giderim verimine
etkisi yliksek olmamasina ragmen enerji giderimini arttirdigindan en uygun giderim 1 L/dk’da
gerceklestigi gozlemlemisler. 8 saatlik havalandirmadan sonra da giderim verimlerinde
onemli farkliliklarin olmamasindan dolayi, en uygun aralik % 84 amonyum giderimi ile

sonuclanan 1 L/dk’da 8 saatlik havalandirma test ¢alismasi oldugu kanaatine varmislardir.

Collivignarelli vd. (1998), 2100 mg/l amonyak igeren ¢Op sizintt suyunda 70 °C
sicaklik ve pH 11°de yaptiklart amonyak ugurma test ¢alismasinda %90 amonyak giderimi
gozlediler. Cheung vd. (1997), ¢alismalarinda 20 °C sicaklikta pH 11’in iizerinde 1 L/dk ve 5
L/dk hava debileri kullanarak ger¢eklestirdikleri amonyak ucurma test ¢alismasinda bir

giinliik siire sonunda sirastyla %81 ve %90 amonyak giderimi gozlediler.

Bursa Hamitler Diizenli Kati Atik Depolama Sahasindan kaynaklanan ve
fizikokimyasal olarak aritilan sizintt sularinda bulunan amonyak biyolojik aritmayi
engellediginden kire¢cle on aritmadan sonra amonyak siyirma uygulanmis ve pH 12
mertebelerinde 3 saatlik amonyak siyirma sonrasinda amonyak degeri 32 mg/L, 30 saat sonra
ise 4,5 mg/L mertebelerine diisliriilmiistiir. Amonyak siyirmada ilk 3 saatlik stire i¢in % 98
oraninda amonyak giderimi saglanmis, ancak % 100 giderimin 31 saat mertebelerinde oldugu
goriilmiis ve projelendirme ¢aligmalarinda 6 saatlik stirenin yeterli oldugu literatiir degerleri

olarak saptanmistir (Kestioglu ve dig., 2004).
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3 MATERYAL ve YONTEM

Calismalar sirasinda Sezginler Boya ve Apre San.Tic.Ltd.Sti. aritma tesisi girisi ve
cikisindan dénem donem alinan atiksu numuneleri olusturulan deneysel plan kapsaminda
belirlenen yontemlerle deneysel ¢alismalara tabi tutulmustur. Cesitli zaman kombinasyonlari
ve periyotlarda Orneklemeler yapilmis, bu Ornekler analiz edilerek giderim verimleri

hesaplanmustir.

Kimyasal maliyetlerinin minimuma indirilmesi amaciyla 6n ¢alisma yapilmis ve bu

calisma neticesinde proseslerin optimum pH araliklar1 belirlenmistir. Buna gore;

o Aritma giris atiksu pH’1 yaklasik olarak 10 ve {izerinde seyretmektedir. Amonyak
styirma ve yiikksek pH’ta ozonlama deneylerinde aritma girisindeki yiiksek pH’tan
yararlanilmasina,

o Aritma ¢ikis pH degeri yaklasik 7,5-8 civarlarinda seyretmektedir. Adsorbsiyon ve
diistik pH’ta ozonlama deneylerinde aritma giris ve ¢ikis atiksuyu igin nétr ortama

yakin pH araliginda ¢aligma yapilmasina,

karar verilmistir.

Sekil 3.1°de bu proje kapsaminda planlanan deneysel ¢izelge yer almaktadir.

Antma girig-glkig atiksu numunesi

| - r——
Ozonlama Adsorbsiyon Havalandirma
1 L 1 I I
Yiksek pH Diizik pH N&trortam Yiksek pH
] | ] | ] | ]
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
J0dk 60k 90k 30dk 60dk S0dk 30dk 60 dk %0 dk 30dk 60 dk S0dk
| | | | ] ] | | | ] | |
Ornekleme | | Omekieme | | Ornekleme | | Ornekleme | | Gmekieme | | Gmekleme | | Ornekleme | | Omekieme | | Omekieme | | Ornekieme | | Ornekleme | | Grmekleme

L Analiz | Analiz o Analiz b Analiz o Analiz e Analiz o Analiz o Analiz | Amaliz b Analiz ] Analiz = Analiz

Sekil 3.1. Deney plani
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3.1 Ozonlama ile Oksidasyon

Bu deneyde; fabrika aritma giris ve ¢ikis atiksuyuna farkli pH-zaman
kombinasyonlarinda yukari akis difiizyonu ile ozon uygulanarak NH3-N’nun giderim verimi
ile organik azot, KOI, renk parametreleri de gdzlemlenerek sistemin genel giderim verimi

hakkinda bilgi elde edilmeye ¢alisilmistir.

Ozonlama diizenegi Degremont marka ozon jeneratorii, reaktér, hava pompasi ve
yikama sisesinden olusmaktadir. Reaktorde ii¢ tane musluk yapisi bulunur. Bu musluklardan
bir tanesi boru ile hava pompasina, digeri ise yikama sisesine baglidir. Kalan bir tane musluk
ise numune almak i¢in kullanilir. Tiim boru hatlar1 musluklara baglandiktan sonra vanalar
kontrol edilir. Yikama sisesine ve hava pompasma bagli olan vanalar agik konuma
getirilirken, numune almak amaci ile kullanilan vana ise kapali konumda tutulur. Tiim
diizenek yapisi kontrol edildikten sonra deneye baslanir. Sekil 3.2°de ozonlama deney

diizeneginin sematik gosterimi yer almaktadir.

1 FHullamilrmayam
o= orn ga=l

Reaktar

Flarmuune E _:] |

PSS il

Hawa = |5
dernerataria Cazeltisi

Sekil 3.2. Deney diizenegi sematik gosterimi

Aritma tesisi giris ve aritma ¢ikisi desarj suyundan numune alinirken 2 saatlik
kompozit numune hazirlanarak alinan ornekler ayni giin icerisinde laboratuarda isleme tabi

tutulmuslardir.

Deneyin yiiriitiiliisii: Adi gecen yar1 kesikli deney diizeneginde atiksuyun ozon ile

oksidasyonu i¢in asagidaki adimlar takip edilmistir:

e 4 I’lik reaktor pH degeri ayarlanmis 3 L atiksu ile doldurulur.
e Yikama siseleri 30 g/L’lik KI (potasyum iyodiir) ile doldurulur.
e Ozon jeneratorii tizerindeki akim 6lger 10 L/dk’lik akis hizina ayarlanir.

e Hava pompasi ¢aligtirilir.
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e Ozon jeneratorii acilir.

e 30, 60, 90 dakikalik siirelerde drnekleme yapilir.

e Planlanan siire sonunda ozonlama durdurulur, ozonlanmis numune bir kaba
alinir ve ozonlanmus atik diger amagclar i¢in kullanilir.

e Reaktdr temizlenir. Ayn1 islem birkag kez tekrar edilir.

e Bu isleyislerin dncesinde, ozon iiretim akimini 6lgmek i¢in KI ¢ozeltilerinden

gecirilen ozon akimi dl¢iilmiis olmalidir.

Ozonlama deneyi diisiik ve yiiksek pH’ta gerceklestirilmistir. Ozonlama deneyine ait
diizenekler Sekil 3.3-3.4’de goriilmektedir.

Sekil 3.3. Ozonlama deney diizenegi

Sekil 3.4. Ozonlama deney diizenegi 2
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Her ornekleme sonunda numunenin pH kontrolii yapilarak ortam stabilitesi

saglanmistir. Alinan 6rnekler standart metotlar kullanilarak analizlenmistir.

Ozon jeneratdriiniin ticari olarak verilen liretim kapasitesi, oksijen tiipii ile 4 g/saat,
kuru hava ile 2 g/saat’tir. Ortam havasi ile lretilen ozon miktari, KI ¢6zeltisinden ozon
gecirmek suretiyle Ol¢iilmiis ve 2 g/saat olarak bulunmustur. Tiim deneylerde bu akiyla
hesaplama yapilmistir. Bu hesaplamalar ile giris akimindaki O3 miktarinin kontrolii yapilmis

ve bu miktar ile atiksuya harcanan O3 miktariin hesaplanmasina gegilmistir.

Bununla birlikte, sisteme verilen ozonun tamami atiksu ic¢indeki kirletici maddelerin
oksidasyonunda kullanilamamaktadir. Reaktore verilen ozonun bir miktar1 da disan
kagmaktadir. Kagak ozonun ne miktarda oldugunu bulmak i¢in ¢ikistaki fazla ozonun tespit
edilmesi gerekmektedir. Bu sekilde gergekte atiksuyun nekadarlik bir ozon miktar ile
aritildigr ortaya ¢ikarilmis olacak ve ortamda kacak ozondan kaynaklanacak saglik riski de
bulunmayacaktir. Cikan ozonun tutulmasi amaci ile, kagan ozon seri bagl iki adet 500 ml’lik
gaz yikama siseleri igerisine konulan KI (Potasyum iyodiir) ¢ozeltisi kullanilmistir. Reaktoriin

¢ikisina baglanmis yikama siseleri ile ozonun KI ile reaksiyona girmesi saglanmustir.

Giris akimindaki ozon gazi miktarini haesaplarken kullanilan reaksiyonlara ait
kimyasal denklemler asagida verildigi gibidir. Buna gore 0,1 N Na,S,03 ten harcanan her 1

mL titrant degeri 2,4 mg O3 degerine esit olacaktir.
O3+2KI1+H,0—0,+1,+2KOH (3.2)

1,+2NayS,03—NasS,06+21° (32)

0,1 N 1 mL tiyostilfat 2,4 mg Os'e tekabiil etmektedir. (APHA ve dig. 1995)

Sarfiyat (mL)x 2,4 x1000
Siselerdeki Titrant Miktar1 (mL)x0zonlama siiresi (dKk)

Ozon dozu (mg/L/dK)= (3.3

(APHA 1995, Sevimli 2000)
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Ozon gaz1 ¢ikist Sekil 3.5-3.6°da goriilmektedir.

Sekil 3.6. Ozon ¢ikisinin KI ¢ozeltisi i¢inde tutulmasi 2
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3.2 Aktif karbon adsorbsiyonu

Bu deneyde; fabrika aritma giris ve ¢ikis atiksuyu belirli zaman kombinasyonlarinda
aktif karbon ile adsorbsiyon islemine tabi tutularak atiksuda ki NH3-N’nun giderim verimi ile
organik azot, KOI, renk parametreleri de gozlemlenerek sistemin genel giderim verimi

hakkinda bilgi elde edilmeye c¢aligilmistir.

Aktif karbon deney diizenegi Sekil 3.7°de yer almaktadr.

Sekil 3.7. Aktif karbon adsorbsiyonu deney diizenegi

Deneyin yapilisi;

. Belirlenen gramajda ticari toz aktif karbon hassas terazide tartildiktan sonra
500 mL’lik cam erlene aktarilir.

. Atiksu numunesinin pH’1 derisik H,SO,; ve derisik NaOH kullanilarak
notrlestirildikten sonra (6,9-7,1 civarlarina) aktif karbon bulunan cam erlene bu
numuneden gerektigi kadar alinir.

o Hazirlanan numune galkalayicida 250 devir/dakika ile 90 dakika boyunca oda
sicakliginda karigtirilir.

o 30-60-90 dakikalik zaman periyotlar1 sonunda ¢alkalama islemine son verilir

ve numuneler ¢okmeye biraklir.
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. Numunelerin ust sularindan alinan ornekler 3.500 devir/dakika hizinda 5

dakika boyunca sanrifiijlenir.

Her ornekleme sonunda numunenin pH kontrolii yapilarak ortam stabilitesi

saglanmistir.

3.3 Havalandirma

Bu deneyde; fabrika aritma giris ve ¢ikis atiksuyuna yiiksek pH-zaman
kombinasyonlarinda havalandirma uygulanarak NH3-N’nun giderim verimi ile organik azot,
KOI, renk parametreleri de gézlemlenerek sistemin genel giderim verimi hakkinda bilgi elde

edilmeye ¢aligilmistir.

Havalandirma deney diizenegi Sekil 3.8”de yer almaktadir.

Sekil 3.8. Hava ile NH4-N’u siyirma deney diizenegi

Deneyin yapilisi;

. Atiksu numunesinin pH’1 derisik NaOH kullanilarak ayarlanir.

o 5 litrelik plastik kap icerisine 3 litre numune konulur.

. Kompresoriin ¢ikis ucuna iki adet difiizér baglanir ve bu difiizorler plastik

kabin i¢ine daldirilir ve kompresor calistirilir.

o 30-60-90 dk’lik bekleme zamanlarindan sonra 6rnekleme yapilir.
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Amonyak siyirma deneyi yiliksek pH’ta gerceklestirilmistir. Her drnekleme sonunda
numunenin pH kontrolii yapilarak ortam stabilitesi saglanmistir. Ayrica bu metotda verilen
hava debisi ile ozonlama islemi boyunca verilen hava debisi esittir. Boylece yiiksek pH’da
ozonlama isleminin yarattigi fark tespit edilmeye c¢alisilmistir. Alinan Ornekler standart

metotlar kullanilarak analiz edilmistir.

3.4 Olciim ve Analiz

Deneylerde pH ayarlamast WTW pH 315i marka pH o6lgerle yapilmistir. Amonyak
Olctimleri distilasyon yontemi ile KOI ol¢limleri Closedreflux metoduna gore yapilmistir.

Kullanilan biitiin kimyasallar analitik safliktadir.
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4  ARASTIRMA BULGULARI

Sezginler Boya aritma tesisi girisinden farkli zamanlarda alinan 3 adet atiksu

numunesinin ve aritma tesisi ¢ikisindan alinan bir adet atitksu numunesinin karakterizasyonu

Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Atiksu numunesinin karakterizasyonu

4. Numune Analiz

Parametre 1.Numune 2.Numune 3.Numune (Aritma Cikast) Metodu
SM 4500-

NH4-N (mg/L) 15,7 56,6 11,5 13,9 NHy:C/F
SM 4500

Org-N (mg/L) 35,1 750,9 328,1 51 Norg B
Renk (Pt-Co) 771 773 2356 526 SM 2120 B
. SM 5220-

KOI (mg/L) 640 894 1277 133 B:2005

Sezginler Boya aritma girisinden ve c¢ikisindan farkli zamanlarda alinan 4 atiksu
numunesinde amonyum azotu, organik azot, renk, parametreleri Ol¢iilmiis daha sonra bu
numuneler ndtr pH’ta adsorbsiyon, yiiksek pH’ta havalandirma, yiiksek ve diisiik pH’ta
ozonlama iglemlerine tabi tutulmustur. 30-60-90 dakika periyotlarinda yapilan 6rneklemelerde

tekrardan amonyum azotu, organik azot, renk, parametreleri 6l¢iilmiis ve bu parametrelerdeki

degisimler incelenmistir.

Yapilan 6n calismada ndtr pH diizeylerinde adsorbsiyonla ilgili en iyi giderim

verimleri elde edildigi i¢in numuneler nétr pH’ta 90 dakika toz aktif karbon adsorbsiyonuna

tabi tutulmustur.

Tim parametrelerin analizi g¢izelgelerde belirtilen standart metodlar dahilinde

gergeklestirilmistir.
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4.1 Birinci Numune

Atiksu aritma tesisi girig atiksuyundan alinan birinci numune 30-60-90 dakikalik
periyotlar dahilinde, notr pH’ta aktif karbon ile adsorbsiyon, yliksek pH’ta havalandirma,
diisiik ve yiiksek pH’ta 0zonlama islemlerine tabi tutulmustur.

Cizelge 4.2 ve 4.3’de Dbirinci numune iizerinde yapilan ozonlama calismasina ait
veriler yer almaktadir.

izelge 4.2. Atiksu aritma tesisi giris atitksuyundan alinan birinci numunenin diisiik pH’ta ozonlanmasi
g girig y SUK p

31/10/2013 Ozonlama Siiresi .
Ozonlama Analiz
Parametre Giri 30 dk Verim 60 dk Verim 90dk | Verim Metodu
SM 4500-
- 0, 0, 0,
NH,-N (mg/L) 15,7 10,6 632 6,7 657 4,1 674 NH, C/F
Org-N (mg/L) 35,1 331 | w57 | 324 | w7 | 302 | wia | SM4500
Norg B
Renk (Pt-Co) 771 376,3 %51 246 %68 192 %75 SM 2120 B
: SM 5220-
0, 0, 0,
KOI (mg/L) 640 595 07 590 07 675 010 B:2005
TS 3263
PH 8,03 1SO 10523
Sicaklik (°C) 25 SM 2150 B
Hava Miktar1 10
(L/dK)

Cizelge 4.3. Atiksu aritma tesisi giris atiksuyundan alinan birinci numunenin yiiksek pH’ta ozonlanmasi

31/10/2013 Ozonlama Siiresi Analiz
Ozonlama . . .
Parametre Giris 30dk | Verim | 60dk Verim 90 dk Verim Metodu
NHa-N (mg/L) 157 13 | %92 | 08 | %95 | 018 | %99 SN'VF'"‘_E(’:(;(F"
3.
Org-N (mg/L) 35,1 342 | %3 | 339 | w35 | 206 | w16 | fgsgo
Renk (Pt-Co) 771 3099 | %60 | 190 %75 114 %gs | oM élzo
KOI (mg/L) 640 555 | 13 | 507 | %21 | 450 | o630 | oM >220°
TS 3263
P 10,06 1SO 10523
Sicaklik (°C) 25 SM élSO
Hava Miktari
(L/dK) 10
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Atiksu aritma tesisi giris atiksuyundan alinan birinci numune {izerinde diisiik pH’ta
ozonlama ile yapilan 30 dakika bekleme sonucunda %32, 60 dakikalik bekleme sonucunda
%57, 90 dakikalik bekleme sonucunda %74’lik bir NH4-N giderim verimine ulasilmstir.
Yiiksek pH’ta ozonlama ile yapilan calismada ise 30 dakika bekleme sonucunda %92, 60
dakikalik bekleme sonucunda %95, 90 dakikalik bekleme sonucunda %99’luk bir NHs-N

giderim verimine ulagilmistir.

Cizelge 4.4’de birinci numune lizerinde yapilan nétr pH’ta adsorbsiyon ¢alismasina ait

veriler yer almaktadir.

Cizelge 4.4. Atiksu aritma tesisi giris atiksuyundan alinan birinci numunede adsorbsiyon ¢alismasi

31/10/2013 Adsorbsiyon Siiresi
Ads Analiz Metodu
Parametre Giri;c» 30dk | Verim | 60dk | Verim 90dk | Verim
SM 4500-
- 0, 0, 0,
NH4-N (mg/L) 15,7 6,2 0061 0,74 %95 0,56 %096 NH.:C/F
Org-N (mg/L) 35,1 25,5 %27 24,4 %30 23,7 %32 SM 4500 Norg B
Renk (Pt-Co) 771 369,3 %52 239 %69 239 %69 SM 2120 B
KOI (mg/L) 640 350 %45 275 %57 180 %72 SM 5220-B:2005
TS 3263 I1SO
pH 6,97 10523
Sicaklik (°C) 25 SM 2150 B
Kullanilan AC
8
(9)
Numune Hacmi
(mL) 400
Karigim Hizi
(did) 250

Artma girisinden alinan birinci numune iizerinde yapilan ¢aligmada adsorbsiyon ile
notr pH’ta 30 dakika bekleme sonucunda %61, 60 dakikalik bekleme sonucunda %95, 90
dakikalik bekleme sonucunda %96’lik bir NHy-N giderim verimine ulagilmistir. Bu
sonuglaradan adsorbsiyon islemi i¢in bu numunede optimum bekleme siiresinin 60 dakika

oldugui, bu degerin iizerindeki degerlede giderim veriminin dergismedigi sdylenebilir.

Ayn1 numunenin ozonlanmasi sonucu diisiik pH degerlerinde adsorbsiyona gore daha
diisiik giderim verimleri elde edilmis, yliksek pH degerinde ozonlamada ise amonyum

gideriminde hemen hemen ayn1 giderim verimi elde edilirken, organik azot gideriminde yine
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adsorbsiyon daha verimli olmustur. Burada organik azotun adsorbsiyonunun ozonlama ile

hidrolizinden daha kolay oldugu sdylenebilir.

Cizelge 4.5°de birinci numune iizerine yapilan yiiksek pH’ta havalandirma ¢alismasina

ait veriler yer almaktadir.

Cizelge 4.5. Atiksu aritma tesisi giris atiksuyundan alinan birinci numunede havalandirma c¢alismast

31/10/2013 Havalandirma Siiresi Analiz
Parametre Hav. Giris 30 dk Verim | 60dk | Verim | 90dk | Verim Metodu
SM 4500-
- 0 0 0
NH;-N (mg/L) 15,7 11,76 %025 10,4 0034 7,5 0052 NH3:C/F
Org-N (mg/L) 35,1 34,5 %2 | 335 | %5 | 327 | %7 |°M 4580 Norg
Renk (Pt-Co) 771 771 SM 2120 B
. SM 5220-
0, 0, 0
KOI (mg/L) 640 600 %6 580 %8 575 %10 B:2005
TS 3263 ISO
pH 10,06 10523
Sicaklik (°C) 25 SM 2150 B
Hava Miktar1
(L/dk) 10
Numune Hacmi
(mL) 3.000

Atiksu aritma tesisi girisinden alinan birinci numune iizerinde yapilan yliksek pH’ta
havalandirma ¢alismasinda 30 dakikalik bekleme sonucu %25, 60 dakikalik bekleme
sonucunda %34, 90 dakikalik bekleme sonucunda %52’lik bir NH4-N giderim verimine
ulasilmigtir. Aritma tesisi giris atiksuyunda havalandirma ile ulagilan amonyak giderim verimi

ozonlama ve adsorbsiyon islemlerinden daha diisiik kalmistir.

Birinci numune tizerinde yapilan ¢alismalarda amonyum iyonuna ait doksan dakikalik

giderim verimlerini gosteren karsilastirma grafigi Sekil 4.1’de verilmistir.
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Sekil 4.1. Birinci numunede adsorbsiyon, havalandirma, diisiik ve yiiksek pH’ta ozonlama ile NH,-N giderim
verimi

Sonuglar incelendigi zaman yiiksek pH degerlerinde ozonlama islemi uygulamasinin
daha iyi bir giderim verimi ortaya koydugu goriilmektedir. Burada yiiksek pH seviyelerinde
amonyum iyonunun amonyaga doniiserek reaktor igerisinden hava akimi ile birlikte styrildigi
diistiniilse de ayni miktar hava kullanilarak yapilan dogrudan hava ile siyirma isleminde
giderim verimi % 52’ler civarinda kalmistir. Dolayisiyla yiiksek pH degerlerinden yapilan
ozonlama isleminde ortaya ¢ikan ve yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip olan OH
radikallerinin amonyak giderim verimini olduk¢a arttirdigi goriilmektedir. Gerek yliksek
gerekse diisik pH’larda yapilan ozonlama islemi ile organik azot bilesiklerinin doksan
dakikalik ozonlama sonunda ancak %1l5’ler diizeyinde okside edilebildigi goriilmektedir.
Bilindigi gibi organik azot bilesiklerinin kimyasal olarak hidrolizi ve oksidasyonu olduk¢a

yavag ylriiyen bir prosestir.

4.2  ikinci Numune

Atiksu aritma tesisi giris atiksuyundan alman ikinci numune 30-60-90 dakikalik
periyotlar dahilinde, nétr pH’ta aktif karbon ile adsorbsiyon, yiiksek pH’ta havalandirma,

diisiik ve yliksek pH’ta ozonlama islemlerine tabi tutulmustur.

Cizelge 4.6 ve 4.7°de ikinci numune iizerinde yapilan ozonlama ¢aligmasina ait veriler

yer almaktadir.
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Cizelge 4.6. Atiksu aritma tesisi giris atiksuyundan alinan ikinci numunenin diigiik pH’ta ozonlanmasi

21/11/2013 Ozonlama Siiresi .
Analiz
Parametre Ozg?l?sma 30dk | Verim | 60dk | Verim | 90dk | Verim | 'Vetodu
SM 4500-
- 0, 0, 0,
NH4-N (mg/L) 56,6 35,7 %37 25,6 %55 19,0 %66 NHy:C/F
Org-N (mg/L) 750,9 692,6 %8 692,1 %8 675,3 %8 S,\'\I/' 4500
org B
Renk (Pt-Co) 773 378 %51 314 %59 276 %64 | SM2120B
. SM 5220-
0, 0, 0,
KOI (mg/L) 894 692 68 692 %8 675 610 512005
TS 3263
pH 5 1SO 10523
Sicaklik (°C) 25 SM 2150 B
Hava Miktari
(L/dk) 10

Cizelge 4.7. Atiksu aritma tesisi giris atiksuyundan alinan ikinci numunenin yiiksek pH’ta ozonlanmasi

21/11/2013 Ozonlama Siiresi .
Analiz
Parametre Ozgri]rlziasma 30dk | Verim | 60dk Verim 90dk | Verim Metodu
SM 4500-
- 0, 0, 0,
NH,-N (mg/L) 56,6 24,9 656 16,7 %70 74 687 NH.CIF
Org-N (mg/L) 750,9 692,1 %8 686,5 %9 660 0612 Sl\'\l/cl) ;Lgsgo
Renk (Pt-Co) 773 300 | w6l | 220 %71 127 | ws7 | M élzo
KOI (mg/L) 894 779 | w13 | 639 %28 560 | %37 SI';"_ 2502025?
TS 3263
il 10,07 1SO 10523
Sicaklik (°C) o5 SM I5150
Hava Miktar1
(L/dK) 10

Atiksu aritma tesisi giris atiksuyundan alinan ikinci numune iizerinde diisiik pH’ta

ozonlama ile yapilan 30 dakika bekleme sonucunda pH’ta %37, 60 dakikalik bekleme

sonucunda %55, 90 dakikalik bekleme sonucunda %066'lik bir NH4-N giderim verimine

ulagilmistir. Yiiksek pH’ta yapilan calismada ise 30 dakika bekleme sonucunda %356, 60

dakikalik bekleme sonucunda %70, 90 dakikalik bekleme sonucunda %87’°lik bir NH4-N

giderim verimine ulagilmustir. KOI giderim verimlerine bakildig1 zaman ise diisiik pH’da 90
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dakika sonunda %10, aymi siire i¢inde yiiksek pH’da ise %37 KOI giderim verimi elde

edilmistir.

Cizelge 4.8°de ikinci numune lizerinde yapilan nétr pH’ta adsorbsiyon ¢alismasina ait

veriler yer almaktadir.

Cizelge 4.8. Atiksu aritma tesisi giris atiksuyundan alinan ikinci numunede adsorbsiyon ¢aligmasi

21/11/2013 Adsorbsiyon Siiresi .
Analiz
Metod
Parametre éi(iié 30dk | Verim | 60dk | Verim | 90dk | Verim u
NH,-N (mg/L) 56,6 251 | %56 | 112 | %80 9.7 %83 ?\mgfgg
Org-N (mg/L) 7509 | 5635 | %25 549 %27 | 5292 | %30 S,\'\I"O ésgo
Renk (Pt-Co) 773 404 %48 146 %81 77 %90 | SM2120B
KOI (mg/L) 894 3266 | %63 | 2233 | %75 140 %684 sgn;ozozso-
TS 3263
PH 6,97 SO 10523
Sicaklik (°C) 25 SM 2150 B
Kullanilan AC (g) 8
Numune Hacmi
o 400
Karisim Hizi (d/d) 250

Atiksu aritma tesisi girisinden alinan ikinci numuneye uygulanan nétr pH’ta aktif

karbon adsorbsiyonu ile 30 dakikalik bekleme sonucu %56’lik bir NH4-N giderim verimine,

60 dakikalik bekleme sonucunda %80, 90 dakikalik bekleme sonucunda %83’liik bir NH4-N

giderim verimine ulasilmistir. Alinan ikinci numuneyle yapilan adsorbsiyon isleminde de

optimum bekleme stiresi 60 dakika olarak bulumustur. Bu numunede de ozonlama islemi

sonucu diisiik pH degerlerinde adsorbsiyona gore daha diisiik giderim verimleri elde edilmis,

yiiksek pH degerinde ozonlamada ise amonyum gideriminde yine hemen hemen ayni giderim

verimi elde edilirken, organik azot gideriminde ise birinci numunedeki gibi adsorbsiyon daha

verimli olmustur.
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Cizelge 4.9°da ikinci numune tizerine yapilan yiiksek pH’ta havalandirma c¢alismasina

ait veriler yer almaktadir.

Cizelge 4.9. Atiksu aritma tesisi giris atiksuyundan alinan ikinci numunede havalandirma c¢alismasi

21/11/2013 Havalandirma Siiresi Analiz
Parametre Hav. Giris | 30dk | Verim | 60dk | Verim | 90dk | Verim | Metodu
SM 4500-
- 0 0, 0,
NH,-N (mg/L) 56,6 47,5 %616 30,8 646 25,1 %656 | NH3-CIF
Org-N (mg/L) 750,9 7506 | %0 | 7217 | %4 708,1 %6 S,\'\I"O r“g5go
Renk (Pt-Co) 773 773 SM élzo
. SM 5220-
0, 0 0
KOI (mg/L) 894 854 %04 840 %6 812 %9 B:2005
TS 3263
pH 10,07 ISO
10523
Sicaklik (°C) 25 SM 5%150
Hava Miktar1 (L/dk) 10
Numune Hacmi (mL) 3.000

Atiksu aritma girisinden alinan ikinci numuneiizerinde yapilan yiiksek pH’ta
havalandirma ¢alismasinda 30 dakikalik bekleme sonucu %16, 60 dakikalik bekleme
sonucunda %46, 90 dakikalik bekleme sonucunda %56’lik bir NH4-N giderim verimine

ulagilmistir. Bu numune de de havalandirma ile amonyak azotu giderim verimi diger iki

yonteme gore daha diistik kalmigtir.

Ikinci numune iizerinde yapilan ¢alismalarda amonyum iyonuna ait doksan dakikalik

giderim verimlerini gosteren karsilastirma grafigi Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. Ikinci numunede adsorbsiyon, havalandirma, diisiik ve yiiksek pH’ta ozonlama ile NH,-N giderim

verimi

Sonuglar incelindigi zaman yiikksek pH’da giderim verimlerine ve organik azot

giderimine iligskin olarak birinci numunede sOylenenler tekrarlanabilir.

4.3  Uciincii Numune

Atiksu aritma tesisi giris atiksuyundan alinan iiglinci numune 30-60-90 dakikalik

periyotlar dahilinde, nétr pH’ta aktif karbon ile adsorbsiyon, yiiksek pH’ta havalandirma,

diisiik ve yliksek pH’ta ozonlama islemlerine tabi tutulmustur.

Cizelge 4.10 ve 4.11°’de Tgciincli numune iizerinde yapilan ozonlama caligmasina ait

veriler yer almaktadir.

Cizelge 4.10. Atiksu aritma tesisi giris atiksuyundan alinan ti¢linci numunenin diigiik pH’ta ozonlanmasi

30/01/2014 Ozonlama Siiresi .
Analiz
Parametre Ozgr;rl?sma 30dk | Verim | 60dk | Verim | 90dk | Verim Metodu
SM 4500-
- 0 0 0
NH,-N (mg/L) 115 9,2 %20 9,1 0621 8,7 0625 NH.C/F
Org-N (mg/L) 328,1 3206 | %2 | 313 | %5 | 302 | %8 SM 4500
Norg B
Renk (Pt-Co) 2356 1245 | %47 940 %60 643 | %73 | SM2120B
KOI (mg/L) 1277 1212 | %5 | 1100 | %14 | 1100 | %14 Sg"_ 25020250'
TS 3263 1SO
P " 10523
Sicaklik (°C) 25 SM 2150 B
Hava Miktari
(L/dK) 10
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Cizelge 4.11. Atiksu aritma tesisi girig atiksuyundan alinan ii¢iincii numunenin yiiksek pH’ta ozonlanmast

30/01/2014 Ozonlama Siiresi .
Analiz
Parametre Ozon.la} 30 dk Verim | 60dk | Verim | 90dk | Verim Metodu
ma Giris
SM 4500-
- 0, 0, 0,
NH,-N (mg/L) 11,5 7.2 0037 5,6 0051 3,3 0071 NH3-C/E
Org-N (mg/L) 328,1 317,7 %3 309,1 %6 292,2 %11 Sl\l\l/(l)éJS(éO
Renk (Pt-Co) 2356 1042 %56 503 %79 250 %89 SM 2120 B
KOI (mg/L) 1277 1164 %9 11325 %11 988 %23 SEAZSOZOZSO
TS 3263 1SO
pH 10,09 10523
Sicaklik (°C) 25 SM 2150 B
Hava Miktar1
(L/dK) 10

Atiksu aritma tesisi giris atiksuyundan alinan {i¢iincii numune iizerine uygulanan
disik pH’ta ozonlama ile 30 dakika bekleme sonucunda %20, 60 dakikalik bekleme
sonucunda %21, 90 dakikalik bekleme sonucunda %25’lik bir NH4-N giderim verimine
ulagilmistir. Ayni giin yapilan yiiksek pH’ta ozonlama ile 30 dakika bekleme sonucunda %37,
60 dakikalik bekleme sonucunda %51, 90 dakikalik bekleme sonucunda %71’lik bir NH4-N

giderim verimine ulasilmistir.

Cizelge 4.12’de tigiincli numune iizerinde yapilan nétr pH’ta adsorbsiyon ¢alismasina

ait veriler yer almaktadir.

Cizelge 4.12. Atiksu aritma tesisi girig atiksuyundan alinan iigiincii numunede adsorbsiyon ¢aligmast

30/01/2014 Adsorbsiyon Siiresi Analiz
Parametre Ads. Giris | 30dk | Verim | 60dk | Verim | 90dk | Verim Metodu
SM 4500-
- 0 0 0,
NH4-N (mg/L) 11,5 8.2 0028 4,2 0063 4,1 0665 NH3:C/E
Org-N (mg/L) 3281 | 2654 | %19 | 2526 | %23 249 | %24 S,\'\I’(') fgsgo
Renk (Pt-Co) 2356 1084 %54 923 %61 630,4 %73 SM 2120 B
KOI (mg/L) 1277 643 %50 590 %54 577 %55 SM_ 5220-
B:2005
TS 3263 ISO
PH 72 10523
Sicaklik (°C) 25 SM 2150 B
Kullanilan AC (g) 8
Numune Hacmi
(mL) 400
Karisim Hiz1 (d/d) 250
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Atiksu aritma tesisi girisinden alinan ii¢lincii numuneye uygulanan nétr pH'ta aktif

karbon adsorbsiyonu ile 30 dakikalik bekleme sonucu %28, 60 dakikalik bekleme sonucunda

%63, 90 dakikalik bekleme sonucunda %65°lik bir NH4-N giderim verimine ulasilmistir.

Ucgiincii numunenin adsorbsiyonuyla ilgili ilk iki numunede sdylenenlere benzer seyler

sOylenebilir.

Cizelge 4.13°de lglincli numune {izerine yapilan yiliksek pH’ta havalandirma

calismasina ait veriler yer almaktadir.

Cizelge 4.13. Atiksu aritma tesisi girig atiksuyundan alinan ii¢iincii numunede havalandirma ¢aligmasi

30/01/2014 Havalandirma Siiresi Analiz
Metodu
Parametre Hav. Giris 30dk | Verim 60dk | Verim 90 dk Verim
SM 4500-
- 0 0 0
NH4-N (mg/L) 115 9,4 %18 8,2 %29 8 %31 NH3:C/F
SM 4500
- 0 0 0
Org-N (mg/L) 328,1 318 %3 311 %5 305 %07 Norg B
Renk (Pt-Co) 2356 2356 SM élZO
KOI (mg/L) 1277 1207 %5 1195 %06 1160 %9 SM_ 5220-
B:2005
TS 3263
pH 10.09 ISO
10523
Sicaklik (°C) 25 SM élSO
Hava Miktar1 (L/dk) 10
Numune Hacmi (mL) 3.000

Atiksu aritma tesisi girisinden aliman {clincli numuneye yapilan yiiksek pH’ta

havalandirma ile 30 dakikalik bekleme sonucu %18, 60 dakikalik bekleme sonucunda %29,

90 dakikalik bekleme sonucunda %31°lik bir NH4-N giderim verimine ulagilmistir. Yine bu

numunede de havalandirma ile giderim verimi diger iki yonteme kiyasla daha diisiik olmustur.

Ugiincii numune iizerinde yapilan ¢alismalarda amonyum iyonuna ait doksan dakikalik

giderim verimlerini gosteren karsilagtirma grafigi Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.3. Uciincii numunede adsorbsiyon, havalandirma, diisiik ve yiiksek pH’ta ozonlama ile NH,-N giderim
verimi

4.4 Dordiincii Numune

Ug adet aritma tesisi giris atiksuyu {izerine yapilan ¢alismalardan sonra aritma tesisi
¢ikis suyundan alinan numuneler nétr pH’ta adsorbsiyon, yiiksek pH’ta havalandirma, diistik
ve yiiksek pH’ta ozonlama islemlerine tabi tutulmustur. Bu numunelerde yalnizca NHj-N

giderimi izlenmistir.

Cizelge 4.14 ve 4.15’de aritma tesisi ¢ikis atiksuyundan alinan dordiincii numune

tizerinde uygulanan ozonlama ¢alismasinin verileri yer almaktadir.

Cizelge 4.14. Atiksu aritma tesisi ¢ikis atiksuyunda yiiksek pH’ta ozonlama

17/04/2014 Ozonlama Siiresi .
Analiz
Parametre Ozgr;:gma 30 dk Verim | 60 dk Verim | 90dk | Verim Metodu
SM 4500-
- 0, 0, 0,
NH4-N (mg/L) 13,9 4,34 0069 3,6 0074 2,23 0084 NH3:C/F
TS 3263 ISO
pH 10,05 10523
Sicaklik (°C) 25 SM 2150 B
Hava Miktari
(L/dK) 10
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Cizelge 4.15. Atiksu aritma tesisi ¢ikis atiksuyunda diisiitk pH’ta ozonlama

17/04/2014 Ozonlama Siiresi .
Analiz
Parametre Ozg?r'%ma 30dk | Verim | 60dk | Verim | 90dk | Verim | ™Metodu
SM 4500-
NH,-N (mg/L) 13,9 4.4 %68 | 43 w69 | 37 | wra | JMae)
TS 3263 I1SO
pH 5 10523
Stcaklik (°C) 25 SM 2150 B
Hava Miktar1
(L/dk) 10

Atiksu aritma tesisi ¢ikisindan alinan dordiincli numune iizerine uygulanan yiiksek

pH’ta ozonlama ile 30 dakika bekleme sonucunda %69, 60 dakikalik bekleme sonucunda

%74, 90 dakikalik bekleme sonucunda %84’lik bir NH4-N giderim verimine ulasilmistir.

Aynm1 giin yapilan sekizinci g¢alismada ozonlama ile diisik pH’ta 30 dakika bekleme
sonucunda %68, 60 dakikalik bekleme sonucunda %69, 90 dakikalik bekleme sonucunda

%74°1ik bir NH4-N giderim verimine ulasilmistir.

Cizelge 4.16°da aritma tesisi ¢ikis atiksuyundan alinan dérdiincii numune iizerinde

uygulanan adsorbsiyon ¢aligmasinin verileri yer almaktadir.

Cizelge 4.16. Atiksu aritma tesisi ¢ikis atiksuyunda adsorbsiyon ¢alismasi

17/04/2014 Adsorbsiyon Siiresi Analiz
Parametre Ads. Giris | 30dk | Verim | 60dk | Verim | 90dk | Verim | Metodu
SM 4500-
- 0, 0, 0,
NH,-N (mg/L) 13,9 7,0 %646 | 5,01 %62 45 %66 | \H3:C/F
TS 3263
pH 7,5 ISO
10523
Sicaklik (°C) 25 M élSO
Kullanilan AC (g) 8
Numune Hacmi (mL) 400
Karisim Hizi1 (d/d) 250

Atiksu aritma tesisi ¢ikisindan almman dordiincii numune iizerinde nétr pH’ta aktif

karbon adsorbsiyonu ile 30 dakikalik bekleme sonucu %46, 60 dakikalik bekleme sonucunda
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%62, 90 dakikalik bekleme sonucunda %66’lik bir NH4-N giderim verimine ulasilmistir.

Cikis atiksuyunda da optimum bekletme siiresi 60 dakika olarak bulunmustur.

Cizelge 4.17°de aritma tesisi ¢ikis atiksuyundan alinan dordiincli numune iizerinde

uygulanan havalandirma ¢alismasinin verileri yer almaktadir.

Cizelge 4.17. Atiksu aritma tesisi ¢ikis atiksuyunda yiiksek pH’ta havalandirma ¢aligmasi

Havalandirma Siiresi

Calisma Tarihi 30/01/2014 Analiz
Metodu
Parametre Hav. Giris 30dk | Verim 60dk | Verim 90 dk Verim
SM 4500-
- 0 0, 0,
NH,;-N (mg/L) 13,9 75 %46 7,2 %48 6,8 %51 NH3:C/E
TS 3263
pH 10,05 ISO
10523
Stcaklik (°C) 25 SM 5%150
Hava Miktar1 (L/dk) 10
Numune Hacmi (mL) 3.000

Atiksu aritma tesisi ¢ikisindan alinan numune lzerinde yapilan yiliksek pH’ta

havalandirma ile 30 dakikalik bekleme sonucu %46, 60 dakikalik bekleme sonucunda %48,

90 dakikalik bekleme sonucunda %51'lik bir NH4-N giderim verimine ulasilmistir. Cikis

atiksuyunda havalandirma islemi ile elde edilen verim yine diger iki isleme gore diislik

kalmistir.

Dordiincli numune iizerinde yapilan c¢alismalarda amonyum iyonuna ait doksan

dakikalik giderim verimlerini gosteren karsilastirma grafigi Sekil 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.4. Dordiincii numunede adsorbsiyon, havalandirma, diisiik ve yiiksek pH’ta ozonlama ile NH,-N giderim

verimi
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Bu dort numuneye uygulanan proseslerin NH4-N’u cinsinden giderim verimi ele

alindiginda;

e Diisiik pH’ta ozonlama ile NH4-N’unun giderim veriminin yiikksek pH’ta ozonlama ile

NH4-N’unun giderim veriminden daha diisiik oldugu,

e Adsorbsiyon ile yapilan amonyum azotu gideriminde optimum verime 60. dakikada

ulasildig,

e Yiiksek pH’ta havalandirma ile atiksudan ortalama olarak %50 dolaylarinda NH4-N’u

gideriminin miimkiin oldugu s6ylenebilir (Cizelge 4.18).

Cizelge 4.18. Giderim verimleri karsilagtirma

Yiiksek Diisiik
Parametreler | Cahismalar pH'ta pH'ta Adsorbsiyon | Havalandirma
Ozonlama Ozonlama

1.Numune %99 %74 %96 %52

NH,-N 2. Numune %87 %66 %83 %56
Giderim

Verimi 3.Numune %71 %25 %65 %31

4 Numune %84 %74 %66 %51
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5 SONUC ve ONERILER

Bir onceki bolimde anlatilan deneysel verilerden hareketle s6z konusu tesisten alinan
atiksulardan amonyak giderimi ile ilgili olarak, en genel anlamda asagidaki sonuglara

ulasilmstir.

e Yapilan biitlin ¢aligmalarda amonyak azotu giderimi bakimindan yiiksek pH’ta
ozonlama en verimli sistem olarak goriilmektedir. Adsorbsiyon ve hava ile
styirma islemlerinde de ciddi oranda giderim verimi elde edilmistir.

e Ozonlama islemi ve havalandirma isleminin yiiksek pH degerlerinde yapilmasi
bu islemlerin giris atiksuyunda yapilmasini daha mantikli kilmaktadir. Cilinkii
giris atiksuyunun kendi pH degeri 9,5-11 araliginda degismektedir.

e Uygulanan islemlerden énce ve sonra KOI élgiimleri yapilmis ve en biiyiik
giderim verimi yine yiiksek pH’ta ozonlama ile elde edilmistir. Buradan
hareketle ozonlama ile giris atiksuyundaki biyolojik olarak ayristirilmasi zor
olan organik maddelerin bir kisminin daha rahat bozunabilen maddelere
doniistiigii soylenebilir.

e Sisteme gelen organik azot bilesiklerinin biiyiik bir kismini baski prosesinde
kullanilan iirenin olusturdugu, diger kismin ise boyalardan kaynaklanan
organik azot bilesikleri oldugu ve az miktarda evsel atiksudan kaynaklanan
organik azotun oldugu disilinilmiistiir. Organik azot bilesiklerinin yapisina
bagli olmakla birlikte, organik azotun kimyasal hidrolizinin zor oldugu
bilinmektedir. Calismalarda bu sebeple ozonlama ve havalandirma ile organik
azot giderim verimi diisiik kalmistir.

e Adsorbsiyon deneyleri kesikli sistemde yapilmistir. Dolayisiyla boyle bir
yatirim  disiiniildiigiinde stirekli akis rejiminde isletilen pilot o6lgekli
adsorbsiyon sistemleri mutlaka kurulmalidir.

e Adsorpsiyon prosesi ile havlandirma isleminden daha biiyilik giderim verimleri
elde edilmesine ragmen adsorbsiyon prosesinin isletim maliyetinin daha fazla
olusu ve sonucta atik aktif karbonun da uzaklagtirilmasi gerektiginden bu iglem
dezavantajli hale gelmektedir.

e (Cikis atiksuyunda yapilan caligmalarda yine yiiksek pH degerlerinde ozonlama
etkili olmaktadir. Ancak ¢ikis atiksuyunda pH degerinin nétr pH degerlerine

yakin seyretmesi ve debinin biiyiilk olmasindan dolay1 ¢ikis atiksuyunun pH
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degerinin yiikseltilmesi 6nemli bir maliyet unsuru olusturmaktadir. Yiiksek pH
degerlerinde havalandirma igin de ayni sakincalardan bahsedilebilir. Cikis
atiksuyunda nétr pH degerlerinde adsorbsiyonun verimi de yliksek olmakla
beraber adsorban maliyeti ve meydana gelen ikincil kirleticilerin dezavantaji
$6z konusudur.

e Pt-Co olarak olciilen renk parametresi incelendiginde yiiksek pH’ta
havalandirma prosesi hari¢ diger biitiin islemlerin giris atiksuyunda %50°nin

iizerinde renk giderim verimini sagladig1 goriilmiistiir.

Sonu¢ olarak ilave katkilar1 da disiiniildiiglinde giris atiksuyunun yiliksek pH
degerlerinde ozonlanmasi en uygun yontem olarak goziikmekle beraber, proses se¢iminde
yatirim, isletme, kimyasal maliyet hesaplamalarinin yapilmasi ve uygulanacak olan prosesin

giderim verimi ile karsilastirilmasi en saglikli sonuca ulasilmasini saglayacaktir.
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