TIYOSULFAT BAZLI KESIKLI REAKTORLERDE PERKLORAT
VARLIGINDA NITRAT GIDERIMI

OZET

Yapilan calismada suda perklorat varlginda nitatin giderimi gergeklesmek amaciyla
elektron kaynaklar1 (tiyosulfat ve etanol) olarak kullanildi. Bdyelece nitratin hem

otorofik hem de heterotrofik olarak giderilmesi saglandi. Kesikli reaktorlerde (100 mg
NO;-N )’ indirgenmesi icin 50 ml’lik 12 tane filreli enjektorler igine as1 (camur),
tiyosulfat, etanol ve farkli konsantarasyonlarda perklorat ekleyerek kuruldu. 6., 12.,
24., 48. ve 72. Saat araliklarinda numuneler alind1 ve bu numunelerden nitrat, nitrit
stlfat analizleri yapildi. Analizler iyon kromotografi sistemi yardimiyla Ol¢ciimU yapilda.
Elde edilen sonuclara gore perkloratin (100-5000 ug/L) araliklarinda 1 giin i¢inde bdittin
nitrat giderimi saglandigindan, herhangi bir sorun yaratmadigini saptandi. Igme sularinda
stlfat icin simir degeri olan 250 mg/L degeri, etanol bazli dentrifikasyon sirecinden
dolay1 200mg/L degerine ulasmadigini saptandi. Bu da ikincil bir kirlenme olmamasi,
ekonomik ve temiz bir ¢alisma oldugunu ortaya koymustur.

ARASTIRMA BULGULARI

Nitrat gideriminde ototrofik strecler temiz dogalar1 ve
ucuz bir elektron kaynagi olmalar1 sebebi ile tercih
edilmektedir. Bu amacla sifir ve -2 degerlikli demir,
hidrojen ve elementel kikdrt elektron kaynagi olarak
kullanilabilir. Elementel kikurt oldukga ucuz bir
malzeme olup bazi endustrilerin atik yan trlnleri olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Ancak elementel kikirt kullanilmasi
durumunda sistemin bir alkalinite ihtiyact olugmaktadir.
1 mg nitrat azotu indirgemesi icin 4.57 mg CaCO3
tiketilmektedir. Ayrica yine 1 mg nitrat azotu icin 7.54
mg Silfat dretilmektedir. Bunun alternatifi olarak
organik elektron kaynaklar1 tercih edilebilir ancak bu

durumda da ¢ikis suyunun organik kalintilar ile kirlenme

Sekil 1 : Kurulan kesikli reaktorler (50 ml enjektor, enjektor filtre ) riski bulunmaktadur.
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Nitrat, ylzeysel ve yeralti sularinda en ¢ok karsilasilan Kirleticilerden biri olup, en laboratuvarinda  117Y023 nolu TUBITAK projesi
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onemllnkaynakla}n t_ar1_msa1 gubre kullanimi ve |Ilt.ar| aritma yapﬂmad_an desarj_ e_dl!e_n evsel 100 — Y- - kapsaminda isletilen reaktorlerde perklorat denemeleri
ve endustriyel nitelikli atiksulardir. TS 266°ya gbre icme suyunda nitrat ve nitrit icin sinir —2 —mR2 yapilmadan 6nce perkloratin isletilmekte olan reaktérlere
degerler sirasiyla 11,3 mg/L NO3'-N ve 0,15 mg/L NOZ'-N’diI‘. Bircok yeralt1 suyunda 80 - —4—R3 olas1 inhibe ya da toksik etkilerinin belirlenebilmesi icin
nitrat ve perklorat birlikte bulunabilmektedir.ototrofik biyolojik denitrifikasyon prosesleri ——R4 cesitli konsantrasyonlarda perklorat kesikli reaktorlerde
Uzerine yogun (;al_1smalar yap1lmaktad_1r. Kuk_urt_ l?azlll ototrofl_k den_ltrlflkasyo_n _p_rosesmde o —+—RS5 denenmistir. Bu amacla yapilan denemelerde 100-5000
(SLAD: sulfur-limestone autotrophic denitrification) Thiobacillus denitrificans ve —8—R6 ug/L perklorat 100 mg NO,-N arttimi yapan Kesikli
T_hu_)r_nlcrosplra denitrican gibi tirler gorev alarak, kukurty ?Iektfon vericl, n_|trat ve ——R7 reaktorlere eklenmis ve nitrat giderim  verimleri
nitriti de elektron alici olarak kullanirlar. Proses sonunda kikirt stlfata, nitrat ise azot 40 — Rs izlenmistir,
gazina doniisiir. Reaksiyon basit olarak asagida gosterilmis olup, karbon kaynagi olarak <1 Sekil 2 de goriildiigii tizere ilk 24 saatlik siireg icerisinde
CO, kullanilmaktadir. 20 - ——K2 reaktorlerin hepsinde nitratin giderildigi gortlmektedir.
5550+50NO,+38H,0+20C0,+4NH,* — 4C.H.O,N+5550,2+25N,+64H* (1) e Bu_ sonuglar perkloratn 100-5000 WO/l arahigindaki
3 2 2 4 51 172 4 2 0 R . —7 . K4 konsanrasyonlarinin ~ sirekli  reaktorlere  glvenle
0 30 40 >0 60 70 80 verilebilecegine isaret etmektedir.
Ancak granul kikurt disiik ylzey alani ve dol ile diisiik ¢oziiniirliigii (20 °C’de 5 P T ; e
granu tstik yuzey alant ve dolayist ile diistik ¢oziiniirligii (20 °C’de o Perklorat eklemesinin nitrat indirgemesine herhangi bir
ug/L) nedeniyle smirli bir verimde kullanilabilmektedir. Bunun yerine toz kikirt ya da olumsuz etkisinin  olmamasi  mikroorganizmalarin
farkl : stlfir Furevlerl kullanilabilir. leosulfalt. "bU _n_oktada ideal bir elek'_[ron Sekll - Kesikli reaktérlerde Nos-_N d@nglml elektron alict olarak éncelikle nitrati kullanmasi olarak
kaynagidir.(Sahinkaya and Dursun, 2014). Suda ¢0zinebilir olmas1 ve bu sayede biyo- aciklanabilir (Bardiya ve Bae, 2011).
kullanilabilirligi _re_akSIyon hizinm '10 ka.’Fa "kadf':-lr aﬂtlmaktadlr. Tiyosulfat ayrica dl:l$uk 50 Sulfat ise elementel kiikirt bazli denitrifikasyon
sicaklik ve pH gibi kosullara da diger kukdrt tlrevlerinden daha dayaniklidir. Reaksiyon sirecinin bir son  Grini olarak  olusmus  ve
2’de Tiyosulfat ile denitrifikasyon stokiyometrisi sunulmustur. m ——R1 konsantrasyonlar1 sekil 4’te gorulmektedir. Normal
40 —B—R2 sartlarda 100 mg NO;-N /L indirgemesi 100*7,54 = 754
82032' + 1,24N03' + 0,45HC03' + O,OgNH4+ + O,llHZO — 28042'+ O,62N2 + / | . mg siilfat olusumu ile Sonuglanabilirken Sekll 4’te
0,09C.H-O,N + 0,40H* ) ;'ﬁ\ == I ;
’ ! N J goriilebilecegi lzere ¢ikis sulfat konsantrasyonlart 200
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30 | /L’den  duistiktiir. Bu durum miksotrofik
, . , . s 1- : { / mg $
TS266°ya gore icme su_yL_lnda mak_slmum __sulfat konsantrasyonu 250 mg/L"ch{. Teorlk f \ ——R5 denitrifikasyon uyarinca giris nitratin bir kismimm etanol
olarak, standartl_arda"bel|r'F|Ien maksimum sulfat kons:antr_asy_o_nu_asllmadan, kuku_rt "f’ 33 { \ / — o e bazli denitrifikasyon sureci ile indirgenmesi ile
mg/L NO,-N tiyosilfat ile de 22 mg/L NO,-N giderilebilir(icme suyunda hig¢ sulfat 20 M \ | aciklanabilir
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olmadigi k_abulu ile). [_)aha yukself nltra_t _kpnsantrasyonuqa_ sahip yeralt1 sularinin > _ — Biyolojik denitrifikasyon nitratin nihai olarak imhasinin
arltlfnmc_la Ise hgterotroflk ve ototrofl-ll< de_:nltrlf!kasyon prosesinin es za.m.anh olarak yer ——R8 gerceklestizi, pahali Katalizorlerin kullanilmadigi ve
aldig1 miksotrofik proses kullanilarak Uretilen silfat kontrol altina alinabilir. 10 - K1 ilgilenilmesi gereken ikinci bir kirliligin olusmadigi
_ - _ ——K2 ekonomik ve temiz bir slrectir.
Yapilan ¢alismada 100 mg NO,-N/L nitrat giderimi yapabilen tam karisimli membran
biyoreaktorlere perklorat verilmeden 6nce yapilmis olan kesikli calismanin sonuglari 0 Bl — . Y- . . . =E=K3
sunulmustur. Bu amacla kesikli reaktoérlere 100 ve 5000 pg/L arasinda degisen 0 10 20 30 40 50 60 70 80 K4
konsantrasyonlarda perklorat verilmis ve nitratin ile perkloratin birlikte giderilebilirligi
arastirilmistir. -10
Sekil 3: kesikli reaktorlerde NO,’1n degisimi SONUCLAR
>0 Yapilan c¢alismada 100 mg/L nitrat azotu kurulan 50 ml lik
kesikli reaktorlerde farkli perklorat konsantrasyonlarinda
R1 basarili bir sekilde indirgenmistir. 72 saat sire ile takip edilen
YONTEM : 200 - - reakForIerde ik 24" saatll!< slire¢ igerisinde nltrat |nd|rg?me3|
” s ve silfat olusum sirecleri tamamlanmis ve takip eden sirecte
Calismada iki adet tam karisimli membran biyoreaktdrden alinan as1 camur ile kurulmus —50 —i—R4 Cldldl deglslkhkller olmarrl}lstlr. ” rekli ctorlerd
12 adet kesikli reaktorde es zamanli nitrat ve perklorat giderimi calisilmistir. Kesikli 150 > === RS & 1lsrrbl?11. fovnut;; ?.nlna g?(rle t}) erborat_lln ?urg. I Ir?'i tof.?r de
reaktOrler aktif hacmi 50 ml olan enjektorlerden olusturulmustur. Enjektor uglarina o : ' —®—R6 aﬁl? 1b1r11g1 SHMENMEKIE DEFADET SUrecin bIyolojix orijinde
takilan 0.45 pm enjektor filtreler ile reaktorlerden dogrudan numuneler alimasi - oldugu bulunmustur.
miimkiin kilmmustir. Reaktdrler 100 mg NO,-N/L ve farkli konsantrasyonlarda perklorat 100 h\m N
iceren su ile doldurulmus ve tam karistmli membran biyoreaktorlerden alinan as1 camur ot
ile asilanmustir. Asilamanin ardindan reaktorler ¢alisma boyunca 35 °C’de sicaklik
kontrollli odada tutulmustur. Kurulan reaktorler ve isletme kosullarina iliskin bilgiler <o - “
Tablo 1°de sunulmustur. . s
K4
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. . . . . . . 2. Bardiya, N., Bae, J.-H., 2011. Dissimilatory perchlorate reduction: a review.
1 100 100 = ol Camr | 20 0,00 il Sekil 4:kesikli reaktorlerde SO, 1n degisimi Microbiol. Res. 166, 237—54. doi:10.1016/j.micres.2010.11.005
3. Cao, J,, Elliott, D., Zhang, W., 2005. Perchlorate Reduction by Nanoscale
Iron Particles. J. Nanoparticle Res. 7, 499-506. do0i:10.1007/s11051-005-4412-x
2 100 500 5 ml Camur 20 mg.+0,09 ml 4.  Ju, X, Sierra-Alvarez, R., Field, J. a, Byrnes, D.J., Bentley, H., Bentley, R.,
2008. Microbial perchlorate reduction with elemental sulfur and other inorganic
electron donors. Chemosphere 71, 114-22.
3 100 750 5mlCamur | 20 mg.+0,09 ml doi:10.1016/j.chemosphere.2007.09.045
5. Kilic, A., Sahinkaya, E., Cinar, O., 2014. Kinetics of autotrophic
4 100 1000 5 ml Camur 20 mg_+o’09 ml| denitrification process and the impact of sulphur/limestone ratio on the process
performance. Environ. Technol. 35, 2796—-2804.
doi:10.1080/09593330.2014.922127
5 100 2000 5 ml Camur 20 mg.+0,09 ml 6. McCarty, P.L., Meyer, T.E., 2005. Numerical Model for Biological Fluidized-
Bed Reactor Treatment of Groundwater. Environ. Sci. Technol. 39, 850—858.
7. Moon, H.S., Shin, D.Y., Nam, K., Kim, J.Y., 2008. A long-term performance
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92, 1-8. doi:10.1016/50168-1656(01)00344-3
Kontrol 1 100 0 5 ml Camur 20 mg.+0,09 ml 10.  Sahinkaya, E., Dursun, N., 2012. Sulfur-oxidizing autotrophic and
mixotrophic denitrification processes for drinking water treatment: Elimination of
excess sulfate production and alkalinity requirement. Chemosphere 89, 144-149.
Kontrol 2 0 5000 5> ml GCamur 20 mg.+0,09 ml doi:10.1016/j.chemosphere.2012.05.029
11.  Srinivasan, R., Sorial, G.A., 2009. Treatment of perchlorate in drinking
Kontrol 3 100 1000 Yok 20 mg.+0,09 ml water: A critical review. Sep. Purif. Technol. doi:10.1016/j.seppur.2009.06.025
12. Ye, L., You, H., Yao, J., Su, H., 2012. Water treatment technologies for
perchlorate: A review. Desalination. doi:10.1016/j.desal.2012.05.006
Kontrol 4 100 1000 5 ml Camur Yok 13.  Ziv-El, M.C., Rittmann, B.E., 2009. Systematic evaluation of nitrate and
perchlorate bioreduction kinetics in groundwater using a hydrogen-based

membrane biofilm reactor. Water Res. 43, 173-81.
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Reaktorler calismanin baslangicinda, 6., 12., 24., 48. ve 72. Saat araliklarinda 6rneklenmis

ve bu drneklerden nitrat nitrit stlfat analizleri yapilmistir. Analizler Shimadzu Prominence
marka iyon kromotografi sistemi ile baskilanmis iletkenlik dedektori ile (supressed
conductivity) yapilmistir.
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Sekil 5:1yon kromotografisi



