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Doktora Tezi
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Klorlu alifatik bilesiklerin (VOC) diisitk seviyedeki konsantrasyonlari, farkli endiistriyel
¢iktilardan, kontamine olmus topraklardan gikan gaz ve atiksu aritimindan kaynaklanan hava
akimlarinin bir ¢ogunda bulunabilir. Diisiik seviyedeki VOC konsantrasyonlart normalde
kullamlan adsorpsiyon, yakma veya biyofiltrasyon yontemleri ile aritilabilmektedir. Bu yontemler
gegmiste diigiik verim veya yiiksek maliyet getirmigtir.

Anacrobik sartlar altinda ¢ogu klorlu organiklerin klorsuzlastigt gzlenmistir. Bu ¢aligmamn
amaci, VOC’lerin Yukar1 Akishi Anaerobik Camur Yatak Reakt6rii (UASB) ile antilabilirligi ve
alikonma stiresi ile degisik VOC dozlarina karsilik mikroorganizma kiiltiirlerini tespit etmektir.

Bu ¢alismada hedeflenen, yitksek hizli bir reaktérde VOC’lerin biyolojik aritilabilirligini
degerlendirmektir. Otomatik olarak dizayn edilmis bir UASB’de, yardimci besin maddelerinin,
organik ytikleme orammmmn, hidrolik alikonma siiresinin, VOC yiiklemesinin, KOI, VFA, pH,
alkalinite gibi parametrelerin sabit isletme sartlarinda (35 °C) anaerobik olarak antilabilirligi
hedeflenmigtir. VOC’ler iginde en ¢ok olusan Kloroform (CF), Trikloretilen (TCE), Diklormetan
(DCM) ve Tetrakloretilen (PCE) segilmistir. Yardimei substratlar olarak, Glikoz, Sodyum Sﬁlfat,
Kalsiyam Kloriir, Amonyumbikarbonat, Potasyumbifosfat, Potasyumfosfat ve Metanol
kullamlmigtir. Caligmada yaklagsik, % 60-70 DCM, % 88 TCE, % 97 CF ve % 98 PCE arttim
gergeklesmistir. Ayrisma hizlani yaklagik PCE igin 0, 305, CF igin 0,231, TCE igin 0,197 ve DCM |
i¢in 0,136 mg /gVSS.d olarak hesaplanmustir. Elde edilen gazdaki en yiiksek metan yiizdesi, DCM
i¢in % 64, TCE i¢in % 77,8, CF i¢in % 80,3 ve PCE igin % 82,8 olarak tespit edilmigtir. Ayrica
inhibisyon konsatlltrasyonlan (IC) 24 saat igin ; DCM i¢in ICsq : 42,6 ve ICos :‘ 16,8, TCE igin ICsq
:31,1 ve ICy5 : 9,9, CF igin ICs : 27,8 ve IC;s : 7,4, PCE igin ICsg : 24,9 ve ICys : 6,7 olarak tespit
edilmistir.

Anahtar Kelimeler : Atiksu VOC, UASB, anaerobik antim, KOI, metan
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PHD Thesis
REMOVAL OF CHLORINATED YOLATILE ORGANIC COMPOUNDS IN THE
WASTEWATER WITH UPFLOW ANAEROBIC SLUDGE BED REACTORS
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Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Yrd. Dog¢. Dr. Nejdet SEN
2005, 136 Page

Low concentration of chlorinated aliphatic compounds may be found in wastewater and
contaminated soils from different industrial sources and in the air arisen from these sources. Low
level of Volatile Organic Compounds (VOC)’s could be removed by adsorption, incineration and
biofiltration methods. These methods have some disadvantages with low removal efficiency or
high operation cost.Chlorine has been removed from the chlorinated aliphatic compounds by
anaerobic conditions. The aim of this works was to treat of VOC’s by upflow anaerobic sludge bed
reactors (UASB) and to determine microorganism cultures with depending hydraulic retention time
and different VOC dosages.

The aim of this thesis was investigation of biological treatment of VOC’s in high flow speed
reactors. Resistance capacity of micro-organisms was investigated in a UASB designed automate
control system by feeding with addition co-substrate, by loading different ratio of organic matter
and VOC’s, hydraulic retention time, at stable condition of COD, Volatile Faty Acids (VFA), pH,
alkalinity, temperature (35C°) etc. during the anaerobic treatment. Chloroform (CF),
trichlorinethylene  (TCE), dichlorinemethane (DCM) and tetrachlorineethylene (PCE) were
selected as the VOC’s. Glucose, sodium sulphate, calcium chloride, ammonium bicarbonate,
potassium phosphate and methanol were used as the co-substrates. In this thesis the removal of
DCM, TCE, CF and PCE were approximately 60-70 %, 88 %, 97 % and 98 % respectively. The
decomposition ratios were calculated for PCE, CF, TCE and DCM as 0,305, 0,231, 0,197 and
0,136 mg /gVSS.d respectively. The highest methane ratio in the obtained biogas were 64 % for
DCM, 77.8 % for TCE, 80.3 % for CF and 82.8 % for PCE. Also inhibition concentrations (IC) in
24 hour were determinated as ICsg; 42.6 and ICss; 16.8 for DCM, ICsq; 31.1 and ICzs; 9.9 for TCE,
ICs0; 27.8 and ICys; 7.4 for CF and ICsg; 24.9 and IC,s; 6.7 for PCE.

Key Words: Wastewater VOC, UASB, anaerobic treatment, COD, methane,
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KISALTMALAR

PCE : Tetrakloretilen (Perkloretilen)
CT : Karbontetrakloriir

VOC : Ugucu Organik Bilesikler
TCE : Trikloetilen

CF : Kloroform

DCM : Diklormetan

M.O. : Mikroorganizma

SBAR : Sequencing Batch Anaerobic Reactor
KOIi : Kimyasal Oksijen Ihtiyac
VFA : Ucucu Yag Asitleri

2-CP : 2-klorpropen

1,1-DCPE : 1,1-diklorpropen
1,2,3-TCP :1,2,3-triklorpropan
1,1-DCE : 1,1-Dikloretilen

BESA : Bromoetanosiilfonik asit
DCE : Dikloretilen

ECD : Electron capture detector

GC : Gaz kromotografisi

HCA : Hekzakloretan

VC : Vinil kloriir

AKM : Askida kat1 madde

TSS : Toplam askida kat1 madde
HRT : Hidrolik Alikonma Siiresi
SRT : Camur altkonma siiresi

OLR : Organik Yiikleme Oram
ATA : Anaerobik toksisite testi

SMA : Spesifik methanojenik aktivite
Oc : Camur Yag1
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1. GIRIS

Anaerobik aritma ile ilgili calismalar 1850°1i yillarda baglamistir. 1904 yilinda
Almanya’da Imhoff tanklar gelistirilmistir. 1920 — 1940 yillar1 arasinda Amerika ve
Avrupa’ da atiksu aritiminda yaygin bir gekilde kullanilmaya baglanmigtir. 1940° dan
gliniimiize kadar ozellikle zirai atiklarin anaerobik olarak aritilmasi tizerine
gelismeler kaydedilmistir; evsel ve endiistriyel atiksularin aritilmasinda pratik olarak
kullanimi yayginlagmigtir. 1960-80’lerde igki, bira ve gida endiistrisi atiksulari
artilmigtir. 1980-90’larda yogunlastirma ve agartma proseslerinden gelen atiksular
anaerobik proseslerin geligmesi ile aritilmistir. Daha sonraki dénemlerde VOC ve

Benzen-toluen-etilen-xilen (BTEX) tiirli parametreler de aritilmaya baglanmstir.

1.1. Anaerobik Aritim

Mikroorganizmalar redoks reaksiyonlar: ile olusan kimyasal enerjiye ihtiyag
duyarlar. Oksidasyon, bir maddeden bir elekton veya elektronlarin ¢ikarilmasi olarak
tammlamir. Rediiksiyon ise bir maddeye elektron veya elektronlarin katilmas: olarak
tamimlamr (Brock ve Madigan, 1991). Okside edilen madde, elektron verici olarak
bilinir ve indirgenen madde elektron alic1 olarak bilinir. Bir maddenin elektron alma
veya verme egilimi onun rediiksiyon potansiyeline (Eo) gore 6lgiliir ve bu standart
bir madde (H,) ile tespit edilir. Negatif rediiksiyon potansiyeli fazla olan bir madde,
daha fazla elektron vermeye egilimlidir. Bu, pozitif rediiksiyon potansiyeli olan bir
maddenin elektron alma kabiliyetini artiracaktir. ki maddenin rediiksiyon
potansiyellerindeki farklilik AEq olarak tanimlamr ve bu deger, reaksiyonun serbest
enerjisindeki (AGo) degisimle orantilidir. Ustelik iki maddenin rediiksiyon
potansiyelindeki biiyiik farklilik, diger reaksiyonlardan daha fazla enerji yayilir.

Redoks reaksiyonuna 6rnek olarak molekiiler oksijen ve hidrojenden suyun

olusmas: verilebilir. AsaZidaki esitlik elektron veren bir yar1 reaksiyonu ifade eder.



Hz — 20 +2H" (Eo= -0.421 V)

Elektron alan yar reaksiyon asagidaki esitlikle verilir.

%O0z%2 +2H — H0 (E,=+0.816V)

Suyun olusumu asagida verilen son denklemden sonra gerceklesir.
H2+%0; — HO

Yiikseltgenme ¢iftlerinin indirgenme potansiyelleri, reaksiyon sonunda en
pozitif ve diigey elektron kulesinin tepesindeki en negatif ile diizenlenir.
Mikroorganizmalarin metabolik faliyetleri oksidasyon-rediikiyon reaksiyonlarim
tetikler. Bu reaksiyonlar organik maddeleri daha kiiglik molekiillere doniistiiriir ve
serbest birakilan enerji mikroorganizmalar tarafindan kullamilir. Bu proses,
biyodegredasyon olarak tanimlanir (LaGrega ve ark., 1994).

Yasayan organizmalarin en yaygin elektron alicilarindan biri molekiiler
oksijendir. Molekiiler oksijen, son elektron alicisi oldugu igin, elektron kulesinin
tabanindaki pozisyonu, onu en giiglii elektron alicisi yapar. Ustelik oksijen, hazir bir
biyolojik sistemde oldugu zaman, aktif olarak daima elektron alicis1 olacaktir. Eger
sistemde oksijen yoksa, elektron kulesinin daha yukarisindaki difer maddeler
elektron alic1 olarak ¢alisir (Wells, 1998).

Anaerobik artim, molekiiler oksijen yoklugunda olusan bir prosestir (LaGrega,
1994). Sisteme elektron alici olara oksijen verilmedigi igin diger inorganik maddeler
elektron alici olacaktir. Anaerobik solunumu destekleyen bu organik bilesikler,
rediiksiyon potansiyellerine gore reaksiyon sirasinda serbest birakilan enerji, tercih
edilen metodun kullanmimim saglar. Genelde nitratin azota, siilfatin hidrojen stilfiire
doniismesi tercih edilir ve bu, CO,’nin metana doniismesini saglar (Wells, 1998).

Cogu anaerobik sistemler, heterotrofiktir ve istelik biyomasmn sentezlenmesi
icin karbon kaynagina ihtiyag duyarlar (LaGrega ve ark., 1994). Anaerobik
reaktorlerde subtrat olarak kullanilan bazi karbon kaynaklari ; metanol, glikoz,
propilen glikol ve asetattir. Bunlar reaktér igin 6nceden hazirlanirlar. Normal olarak

elektron verici, reaktordeki organik kirliliktir veya biyolojik olarak bozunabilen



KOI’dir. Bununla birlikte kirletici olarak organik klorlularin bulundugu durumda,
klorun siibstitiite olmasindan dolayi klorlu bilesikler kismen okside olabilir. Ne kadar
klor atomu varsa o kadar bilesik okside olur ve o kadar giderim gergeklesir (Vogel et
al., 1987).

Atiksuyun anaerobik sekilde aritilmas: organik maddelerin molekiiler oksijenin
bulunmadi@ bir ortamda anaerobik mikroorganizmalar tarafindan ¢dziimlenmesiyle
gerceklesir. Bu biyolojik islem sirasinda organik maddeler asit yapicilar diye
adlandirilan mikroorganizmalar tarafindan organik asitlere doniigtiiriiliir. Bundan
sonra organik asitler metan yapict mikroorganizmalar tarafindan kullamilirlar.
Pargalanan organik maddeler son {irlin olarak CH4, CO,, H;S ve yeni bakteri
hiicrelerine doniigtirler. Bilindigi gibi hayati faaliyetler; asimilasyon ve disimilasyon
olmak tizere iki kisma ayrnlabilir. Asimilasyon, bakterilerin organik maddeleri kendi
biinyesine 6zlimlemesi ve yeni hiicreler olugturmast oIay1d1r. Bu esnada hiicre iginde
ve diginda bir takim degisiklikler olusur. Hiicre i¢inde olugan ve organizma igin
faydali olmayan maddelerin digar1 atimasi olayma da disimilasyon denilir.
Anaerobik pargalanma igleminin mekanizmasi Sekil 1.1°de verilmektedir.

Atiksularda bulunan bilesiklerin biiyilk bir kismu kompleks yapili organik
bilesiklerdir ve bunlarin bakteriler tarafindan pargalanarak kullamimasi miimkiin
degildir. Anaerobik pargalanmanin ilk asamasi; kompleks organik maddelerin
bakteriler tarafindan hidrolize edilerek kullanilabilir hala getirilmesi islemidir.
Burada seliiloz ve nisasta basit sekere, proteinlerde aminoasitlere pargalamrlar.

Bundan sonra ikinci safhada, bakteriler pargaladiklan organik maddeleri
biinyelerine alirlar ve 2-3 karbonlu yag asitlerine (asetik asit ve propiyonik asit)
pargalarlar, bu esnada sistemin pH’1 diiser. Yag asitlerinin CO, ve CHg'a
doniistiiriilmesi ile de pH’1n diigmesi 6nlenir. Organik maddelerin kapali bir ortamda
anaerobik olarak pargalanmasi iki safhada gergeklesir (Filibeli ve ark., 2000).

1. Sivilagma ve asit olusumu (Hidroliz ve Asitlesme Asamast)

2. Gazlasma ve metan olusumu (Gazlasma Asamasi)
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Sekil 1.1. Anaerobik bozunma isleminin mekanizmas: (Giinay, 2002)

1.1.1. Hidroliz ve asitlesme

Hidroliz hiicre i¢i enzimlerle gergeklestirilen yavas bir agamadir. Reaksiyon
hizim, pH, sicaklik ve ¢amur yasi etkiler (Oztiirk, 1999). Asitlesme agamasinda,
fakiiltatif bakteriler; karbonhidrat, yag ve proteinlerden olusan organik maddeleri
CO,, CH, ve az miktarda H,S’ e déniistiiriirler ve bu iglemler sirasinda pH diiger ve

ortam asidik hale gelir.
Organik maddeler— — CO,
Karbonhidratlar —— Asit olugturan |— CHy
Yaglar ‘ — bakteriler ——  H,S
Proteinler _— L Organik asitler



Asitlesme agamasinda pH = 3,0 — 3,5 civanndadir ve ortamdaki KOI
konsantrasyonu uzun siire degismez. Ortamin pH’1 ayarlandifinda belirli bir siire

sonra KOI indirgenmeye baglar (Filibeli ve ark., 2000).

1.1.2. Gazlagsma

Anaerobik bozunmanin devamu i¢in, organik asitlerin metan ve karbondioksite

déniistiirtildiigli gazlagma asamasinin olusmasi gerekir.

Organik Asit parcalayan . CH,4
Asitler Metan olusturan bakteriler =~ CO,

Metan olugturan bakteriler, anaerobik bakterilerdir ve sicaklik, pH, oksijen gibi
cevresel sartlara karsi oldukga hassastirlar. Bu bakteriler belli bir maddeyi
kullanabilme yetenegine sahiptirler.

Anaerobik ayrigma igin; hidroliz ve asitlesme ile gazlasma agsamasmin dengeli
bir sekilde devamu gereklidir. Anaerobik ayrigsmada optimum pH degerleri 6,4 — 7,4
arasindadir. Sistemde eger pH ¢ok diismiisse, olusan CO, miktarina bakilmalidir.
Ciinkii, CO, konsantrasyonu anaerobik ¢iiriimenin hangi asamada oldugunu en kolay
anlayabilecegimiz bir parametredir. Normalde olusan ¢iirlime gazmin % 30 — 35°ni
CO; olusturur (Filibeli ve ark., 2000).



1.2. Anaerobik Sistemi Etkileyen Cevresel Faktorler

1.2.1. pH

Metan lireten bakteriler pH’a olduk¢a duyarlidirlar ve bu nedenle verimli bir
antma icin sistem pH’imun 6,4 — 8,2 arasinda olmasi Onerilir (Speece, 1995).
Sistemde optimum sartlarin olmamasi--halinde, asidojenik bakteriler metan
bakterilerini tiiketebileceginden daha gok ugucu asit iiretebilirler. Bu durumda,
sistemde pH anaerobik aritim igin elverigsiz seviyelere diiser. Belirli bir diisiik pH
degerinde ise liretim tamamen durmaktadir.

Anaerobik aritmada tamponlama kapasitesi genellikle alkalinite olarak
olciilmekte ve bikarbonat alkalinitesi kullanilmaktadir. Sistemde yeterli alkalinitenin
korunmasi, pH diismelerine kars1 siirecin korunmasi agisindan énemlidir. Genelde,
pH degerinin 6,0’ min altina diigmesi durumunda sisteme 6li goziiyle bakilmaktadir.
Yapilan arastirmalara gore, pH’in 5,0’e diigmesi ve sistemin iyilesmesi 24 saati
bulacaktir. pH’daki diisiis 3 giinli gegerse sistemin tekrar kararli hale gelebilmesi
bazi durumlarda imkansizdir. Yiiksek pH degerleri de anaerobik aritimi inhibe edici
ozellik gostermektedir. pH’1n 9,0 gibi yiiksek bir degere ulagmast metan olusumunu
azaltmakta ve tekrar optimum degerlere ¢ekilmesiyle de sistem geri

kazanilabilmektedir.

1.2.2. Sicakhk

Anacrobik antma normal hava sicakligimin istiindeki sicakliklarda
gerceklestirilmektedir. Sicakhik artiginin avantajlarini agagidaki gibi siralayabiliriz.

1. Organik madde par¢alanma hizi ve derecesinin artmasi,



2. Camurun su verme 6zelliklerinin iyilesmesi,

3. Patojen bakteri gideriminde artis olmasi.

Yiiksek par¢alanma hizi, ilave edilen organik maddenin birim miktar: i¢in daha
fazla metan oluyumu demektir. Anaerobik aritimda genelde mezofilik (30 — 35°C) ve
termofilik (50 — 60°C) olmak tizere iki sicaklik bolgesinden birisinde ¢aligiimaktadir.
Termofilik bakteriler tarafindan asetat kullammi i¢in optimum sicaklik 65 °C
olmalidir (Van Lier ve ark., 1996). Uzun siire sicaklik diismesi ise, organik madde
pargalanmasim azaltarak iiretilecek metan miktarim olumsuz yonde etkileyecektir.
Dolayisiyla, verimli bir igletim-igin sicakligin sistem igersinde istenilen degerde

tutulmasi oldukc;a Onemlidir.

1.2.3. Iyonlagma giddeti ve tuzluluk

Anaerobik proseslerde ortamda gerekli substratlarin varlifinda, metan
bakterilerinin yasayabilirligi tizerine 6nemli kontrol parametrelerinden biri siilfat
kullanimudir. Ciinkii 6ncelikle, stilfat indirgenmesi s6z konusu olmaktadir.

Daha yiiksek tuzluluk konsantrasyonlarinda inhibe edici etkisi vardir. Toplam
iyonlagma siddeti kimyasal aktiviteyi etkilemektedir (Malina ve Pohland, 1983).

1.3. Yukan Akish Camur Yatakli Anaerobik Reaktorler (UASB)

Yukarn akish c¢amur yatakli anaerobik reaktorler (UASB) ile yapilan
caligmalarda evsel ve ¢esitli endiistriyel atiksularin aritimi i¢in olumlu sonuglar
gdzlenmigtir. UASB diinyada anaerobik aritmanin baglamasindan bu yana atiksu
antimindaki en iyi prosestir (Yu ve ark., 2001). UASB sistemler ¢esitli olgeklerde
kullamlabilmektedir. UASB reaktorlerde hidrolik alikonma siiresi 4 saat gibi kisa bir
zaman ve KOI verimi % 75 — 95 arasindadir. UASB reaktére ait sematik kesit
Sekilde 1.2 ve 1.3°de verilmektedir (Lettinga ve Hulshoffpol, 1981).



Cikig

Gaz toplayici

~"  kabarciklar

Camur
yumaklar

Sekil 1.2. UASB reaktorii gamur ve gaz davramglan (Lettinga ve Hulshoffpol,
1981)

1.3.1. Reaktdr hacminin belirlenmesi

Evsel atiksular icin UASB reaktérlerin tasarim parametreleri Cizelge 1.1°de
verilmektedir. (Lettinga ve ark., 1983)
Gerekli reaktor hacmi belirlenirken dikkat edilmesi gereken hususlar;

- Giinliik maksimum toplam KOI yiiki,
- Kabul edilebilir yiizeysel hidrolik ytik,
- Minimum atiksu sicakhif,

- Atiksu karakteristigi,

- Gerekli antma verimi,

- Gerekli camur stabilizasyon derecesi.



Elde edilen gamur stabilizasyonu igin biyolojik olarak indirgenebilirlik, igletme
sicakh@ ve ortalama gamur tutma zamam 6nemlidir. UASB reaktorleri, reaktor
igindeki gamurun tane biiyiikliigii ve yapisina bagh olarak graniiler ve floklu ¢amur
yatak reaktorler olarak 2’ye aynlirlar.

E
Pl
r—%

Sekil 1.3. Yukan akigh anaerobik camur yatag reaktorii (UASB) giris
besleme sistemi (A: Girig suyu, B: Camur yatafi, C: Seperatorler, D: Cikig
suyu, E: Biogaz) (Filibeli ve ark., 2000)

- ¢oziinebilir atiksular igin 3 m/sa

- kismi ¢oziinebilir atiksular i¢in 1 — 1,25 m/sa olarak alimir (Bitiin giin
besleme varsa).

Floklu gamur yatak tipleri i¢in maksimum yiizey yiikleri 0,5 m/sa alnir. Iyi
cokebilen yogun ¢camur igi degerler % 50 oraninda arttirilabilir.

Yiizey hidrolik yiikiin sinirlayic1 faktér oldugu durumlarda miisaade edilebilir
hidrolik alikonma zamani, reaktor yiizey alam ve yiiksekligine bagh olarak agaBidaki
bagintidan bulunabilir;



10

AxH

0,4=
Q

Burada; 0a; miisaade edilen hidrolik ahikonma zamani, sa
A; reaktor yiizey alam, m?

H; reaktor yiiksekligi, m

Q; ortalama debi, m*/sa

Cizelge 1.1. Evsel atiksular icin UASB reaktorlerin tasarim parametreleri
(Filibeli ve ark., 2000)

Minimum hidrolik alikonma 4

zamam, (HRT) saat

Reaktor yiiksekligi 4m

Besleme girig noktasi Reaktér tamamen ¢amurla dolu oldugu zaman 1/4 m*
Cok az gamur oldugu zaman 1/1 m?

Girig attksuyunun dagitimi Ayn boliimlerden ayn girig borusu

Besleme girig haznesinde statik .

basing 50 cm st

Reaktor i¢inde yukan akig izt | Ortalama giinlitk 4 m/sa
2 — 4 saat boyunca 8 m/sa

Yapi malzemeleri - Paslanmaz gelik veya plastik

- Asite dayamkh beton

- Korozyona dayanikh malzeme

Graniiler UASB reaktorlerde yiizeysel hidrolik yiik;

Tamamen ¢dziinmiis kirlilik iceren atiksulann antiminda reaktér yiiksekligi 10
m ve lizerinde, kismi ¢oziinmiis kentsel atiksular igin 3 — 5 m yiikseklik tavsiye
edilmektedir. Diigiik konsantrasyonlarda reakt6r hacmi, hidrolik alikonma zamam ile

bulunabilir; o

Vr=eAXQ
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Miisaade edilebilir hidrolik alikonma zamani, reaktordeki ¢amur tipine (graniil
veya floklu) ve gaz — kat1 madde ayirma diizeneginin tipine bagl bir parametredir.
2500 mgKOI/L’ yi gegen konsantrasyonlardaki atiksular igin reaktor hacmi atik
siddetine (c) ve hacimsel yiikleme hizina (B,) gore segilmelidir.

_ 24xexQ
B,

Ve

1.3.2. Gaz — Kati madde ayirma diizenekleri

Isletme sartlarinda reaktorde yilksek miktarda ¢amur tutabilmek icin UASB
reaktoriin gaz — kat1 madde ayirma diizenegi ile teghizatlandinlmahidir. Gaz — kata
madde ayirma dizenegi ¢ok basit ve ucuz bir parcadir. Sekilde bir 6megi
goriilmektedir.

UASB reaktorlerinde kullamlan gaz — kat1 madde ayirma diizeneklerinin temel
esaslar goyle 6zetlenebilir;

- Biyogazin reaktérden ayrilmasi ve uzaklastinimasi,

- Canl: bakteriyel kiitlenin yikanip atilmasinin énlenmesi,

- Curitiicii bolmesine camurun geri kaymasini saglamak,

- Camur tabakasimin hizla agin genlesmesi halinde bir tiir bariyer gibi hizmet
etmest,

- Yiizen graniiler camurun yikanip atilmasini 6nlemektir.

Canli bakteriyel kiitlenin yikamp atilmasin1 6nlemek igin ¢ikig olugunun oniine
bir perde konulmahidir. Ozellikle gok seyreltik atiksular igin canli bakteriyel kiitlenin
tamamen reaktor iginde kalmasi saglanmalidir. Bunun igin 6zel gaz — kati madde
ayirma diizenegi gereklidir (Zeeuw, 1984).

Gaz — kat1 madde ayirma diizenekleri tasariminda genel ilkeler agagidaki gibi
siralanabilir;

- Cokelme bolmelerinin taban egimi 45 — 60° arasinda olmahdir.

- Gaz kollektérleri arasindaki agikliklarin yiizey alami reaktor yiizeye alaninin
% 15 — 20’ si kadar olmalidir.
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- Gaz kollektériiniin yiiksekligi S — 7 m’ lik reaktor yiikseklikleri i¢in 1,5 ~2 m
arasinda olmalidir.

- Gaz kabarciklarinin toplanmasi, agiga ¢ikmasi ve kopiik tabakasi olugumunu
engellemek i¢in gaz kollektoriinde sivi — gaz arakesiti korunmalidir.

- Yiikselen gaz kabarciklanmin ¢okelme bolgesine girigini Onlemek igin
perdelerin iizerinde 10 — 20 cm agikliklar birakilmahidir.

- Kopiik perdeleri ¢ikig savaklarinin 6niine yerlestirilmelidir.

- Gaz toplama borulannin gapi, gaz toplama bdlmesinden biyogazin kolayca
cikist i¢in yeterli olmalidir.

- Gaz haznesinin iist kisminda kopiik karic1 sprey — nozzle’lar yerlestirilmelidir.

1.3.3. Reaktor sekli ve modiil reaktor diizenlemesi

UASB reaktérler silindirik ve dikdortgen kesitli olarak inga edilebilirler. UASB
reaktorlerinin hacmi 400 m*’ii gegerse modiiler tasarimu daha kullamsh olmaktadir,
Modiiler reaktor tasanimimin avantajlan géyle siralanabilir;

- Antma sisteminin yapimi zaman iginde kademelendirilebilir. Bu yeni tasarim
yiikiine adaptasyonu saglar.

- Farkli boliimler proses verimini arttiracak gekilde seri halde isletilebilir.

- Tesisin ilk start — up iglemi ¢ok az miktarda ag1 camur kullammi ile mimkin
olabilir.

- Aymi modiillerin temizlik ve bakim galigmalari kolayca yapilabilir.
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Sekil 1.4, Bir UASB Reaktoriiniin i¢ hacim ve mekanik detay: (Filibeli ve ark,
2000)

UASB reaktorii ashnda digilk ve orta yogunluktaki (megrubat, icki, gida)
attksulaninin  antimi  igin  geligtirilmigti. UASB bu kategorilerin diginda da
uygulanabilir. Son yillarda bu proses anaerobik atiksu artim igin geligtirilmigtir.
UASB prosesinin esas avantaji, yitksek yogunluklu bir anaerobik ¢amurun tutulmasi
icin fazladan bir destege ihtiyag duymamasidir (Elias ve ark., 1999). Bu da, sistemin
yiiksek direngli ve ¢okelebilir kararh gamur tiretimini saglamaktadir. Tleri galigmalar
UASB reaktoriiniin fenol (Fang ve ark.,1996), pentaklorofenol ve metilen kloriir
(Fetzner ve Lingens, 1994), teraftalik asit igeren petrokimya endiistrisi (Guyot ve
ark.,1990) ve benzen, toluen asetik asit gibi bir ¢ok spesifik atiklarin antiminda
oldukca verimli oldugunu gostermigtir. Organik maddeler i¢in yitksek bozunma
aktivitesi ve sedimantasyonu ile reaktérdeki graniillerin gelismesi, UASB
reaktoriiniin baganh igletimi igin ihtiyag duyulan bir unsurdur (Pette ve Versprille,
1981). Genellikle askidaki camurdan graniil ¢amurun olusumu igin uzun bir
baglangi¢ siiresine ihtiya¢ vardir (Lettinga ve ark., 1980; Hulshoff ve ark., 1983).
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Camur hala agtk¢a tammlanabilmiy degildir. Mesela; iki degerlikli katyonlarin
konsantrasyonu (Lettinga ve ark., 1980), hidrolik alikonma siiresi, KOI girig
konsantrasyonu (Hulshoff ve ark., 1984), biiyiiyen dagmik hiicreler, metanojenik
aktivite, besleme sivisindaki inert materyaller (Lettinga ve ark., 1980; Hulshoff ve
ark., 1983). Ancak bir g¢ok c¢aligma, granillerin biyiime faktorlerindeki
olaganiistiiligin ifade etmektedir (Lettinga ve Holshoff, 1981). UASB granulleri
yogun ve kararh, yiiksek ¢okelebilme kabiliyeti ve yiiksek gaz olusum verimine
sahiptir (Pereboom, 1997; Batstone ve Keller, 2001). UASB reaktérlerindeki
metanojenik bakterilerin graniilasyonu, inhibisyon ve toksik kirleticilere olan
mukavemetinden dolay: gesitli toksik madde igeren endiistriyel atiksulanin antiminda
6nemlidir (Sponza, 2002; Fang ve ark., 1996; Fang ve ark.,, 1994; Field ve ark.,
1995). UASB reaktorlerindeki graniilasyon sirasinda, yiiksek yiikkleme oranlan ve
toksik bilesik igeren atiksuyun hizli akigi graniillerde bozulmaya veya 6liime neden
olur (Kosaric ve ark., 1990).
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2. VOC’LERIN BiYOLOJIK ARITIMI UZERINE CALISMALAR

2.1. Kirletici Olarak Ucucu Organik Bilesikler (VOC)

Su kirlenmesi, genel olarak kullanilan suyun niteliginin, kullanim amaglarini
olumsuz ydnde etkileyecek sekilde bozulmasi olarak tamimlanmaktadir. Su
kirlenmesinin baglica nedenleri, hizli niifus artiglar1 ve ‘kent‘lesme ile artan evsel
kaynakli atiksular, endiistrilerden ¢ikan atiksular, tanmda kullamlan giibre, ilag
kalintilarin1 bulunduran sulamadan donen sular, yagmur ve tagkin sulandir. Bir
atiksuyun kirlilik derecesi, desarj edilecek kaynagin veya bolgenin 6zelligine, suyun
kaynagina ve niteligine gore belirlenmektedir.

Sulann dezenfeksiyonunda ve evlerde dezenfeksiyon amaciyla kullanilan klor
kuvvetli bir oksitleyicidir. Bunun yaminda klor ve kloraminler énemli &lgiide
siibstitiisyon (bagka bir bilesiSin yerini alma) reaksiyonlani tepkimesi verirler.
Substitiisyon reaksiyonu veren bir dezenfektan, daha biiyiik miktarda klorlu bilegik
konsantrasyonu olusturur (Johnson ve Jensen, 1986). Diklormetan (DCM), kloroform
(CF) ve trikloretilen (TCE) gibi VOC’ler, bir ¢ok endiistride yaygin olarak
kullanilan 6nemli bilegiklerdir (Davidson ve ark., 1982). Bu bilesikler, yer alt1 sular,
endistriyel atiklar, akiferler ve diizensiz degarjlarla toprakta da bulunur. Kloroform,
biiyiik hacimlerden dolay: igme ve atiksu klorlama proseslerinde biiyitk miktarlarda
bulunmaktadir (Westrick ve ark, 1984; EPA. 1990). S6z konusu bilesikler
cogunlukla ¢evrede genis dagilimlanindan ve toksik ve/veya karsinojen olmalarindan
dolay;, EPA tarafindan birincil kirleticiler olarak diizenlenmis ve listelenmigtir
(Kokoszka ve Flood, 1989).

Dezenfeksiyon isleminde dozaj kontrolii yapilmadan hipoklorit uygulamasi
sonucunda gebekenin bazi noktalarinda, o6zellikle hipokloritin uygulandig:i depo
yakinlarinda yitksek kalinti klor konsantrasyonlar1 bulunmaktadir (Toprak, 1996).
Klorlama proseslerinde olugan Trihalometan (THM) ve klorlu bilegiklerin énemli bir
kisminin kaynagi, hiimik maddelerdir ki bunlar, THM ve klorlu bilegiklerin
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olusumuna yol agan 6ncii maddelerdir (Tinkilig, 1987). Bu bilesiklerin olusumunda
pH, klor dozu ve temas siiresi etkili parametrelerdir. THM seviyeleri pH azalirken
dismektedir. Yiiksek klor dozlarinda yiikseltgenme ve pargalanma tiriinleri (6zellikle
THM’lar) artmaktadir (Miller ve Uden, 1983). Pek gok aragtirmaciya gore temas
stiresi, kloroformun artigina pozitif etkimektedir. Igme sularimn klorlanmas:
sirasinda ve sonrasinda, klorun sudaki organik maddelerle girdigi reaksiyonlar
sonucu olusan klorlu alifatik bilesikler, desarj noktalarina kadar taginabilmektedir
(Rook, 1974; Vogel ve ark., 1987). Anitma tesislerinde en yaygin bulunan organikler,
1.4-diklorbenzen, diklormetan, kloroform ve tetrakloretilendir. Bunlarin yaninda
basgka organik bilesiklere de rastlamak mimkiindiir. Yapilan bir aragtirmada, artma
tesislerinde 32 organik bilegige rastlanmustir (Suschka ve ark., 1996). Bu bilesikler
ucucu yapida olup, toksik ve kanserojen etkiye sahip klorlu metanlardir
(Verschveren, 1977). Yapilan deneysel ¢aligmalarda arastinilan bilesikler Cizelge
2.1’de verilmistir. Atik su ile aritma tesisine gelen bu bilesikler, aneorobik ¢amur
gliriitme {initesinde performans digikligiine veya' yitksek derecede inhibisyona ve
nihayet nitenin faaliyetinin durmasina yol agabilmektedir (Swanwick ve ark., 1971).
Bagka bir aragtirmaci grubuna gore ise; ugucu klorlu alifatikler atiksu antma

tesislerinde biyolojik proseslerde bozunmaya ugrarlar (Bell ve ark., 1993).

Cizelge 2.1. Atiksu 6rneklerinde aranan klorlu bilesikler (Ozdemir ve Dursun,

2004)
Bilegikler Bilesikler Bilesikler
Diklormetan (DCM) 1,2 Dikloretan (DCA) -1,2 Diklorpropan
Dibromklormetan Cis 1,2 Dikloretilen Cis 1,3 Diklorpropen
Triklormetan Trikloretilen (TCE) 1,2 Diklorbenzen
Tetraklormetan 1,1 Dikloretilen Trans 1,3 Diklorpropen
Tribrommetan Trans 1,2 Dikloretilen 1,3 Diklorbenzen
Kloroform Tetrakloretilen 1,4 Diklorbenzen

" Bromoform 1,1 Dikloretan 1,1,2,2 Tetrakloretan
1,1,1 Trikloretan 1,2 Dibrometan 1,1,2 Trikloretan
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Cizelge 2.2'de, sulardaki organik bilegiklerin (ki bunlar THM ve klorlu
bilegiklerin olusumuna yol agan 6ncii maddelerdir) kaynaklan 6zetlenmistir (Tinkilig
1987).

Cizelge 2.2. THM ve klorlu bilegiklerin olusumundaki 6ncii maddeler (Tinkihg,
1987)

Kaynaklar

Bitkiler Fiilvik ve Hiimik asitlerin bozunma iriinleri (rezorsinol, vanilik
asit, siryingik asit, 3,5-dihidroksibenzoik asit) Bitki pigmentleri
(klorofil, floroasetofenon)

Algler Algli biyomaddeler

Aminoasitler ve pirimidinler (Triptofan, prolin urasil)— -

Cok hiicreli canlilar ve proteinler

Endiistriyel Fenolik maddeler

2.2. VOC’lein Zararh Etkileri

Yapilan biitiin organizma testlerinde, VOC’lerin bir gok toksik etkileri tespit
edilmigir. Bunlann yiiksek konsantrasyonlar: bobrekte, solunum sisteminde yikici
akut etkiye ve insan ve hayvanlarda oliimlere neden olmaktadir. Disiik
konsantrasyonlarda da genetik etkileri oldugundan insan saglifim tehdit etmektedir.
Bilinen VOC’lerin tamami1 mutajenik, karsinojenik ve teratojeniktir (Davidson ve
ark., 1982). Bunun yaninda, klorlu hidrokarbonlarin biyolojik bozunmasi igerisindeki
caligmalar sadece teorik degil aym zamanda pratik 6neme de sahiptir. Elde edilen
veriler a) farkli arastirmacilar, orta ve uzun siireli sudaki konsantrasyonlan 0,05-5
mg/L arasinda olan diklorasetik galigmiglar (Daniel ve ark., 1993, Herren-Freund ve
ark., 1987), b) farkh aragtirmacilar, orta ve uzun siireli sudaki konsantrasyonlari
0,05-5 mg/L arasinda olan triklorasetik ¢aligmglar (Daniel ve ark., 1993, Ferreira-
Gonzalez ve ark., 1995), c) bir aragtirmaci iki farkh klor oramnda (1,00 ve 2,4
mg/kg/giin) ¢alismig (Chen, C. W, 2000). Bu aragtirmalarda kanser ve farelerde
tiimor olugumu tespit edilmistir.
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2.2.1. Hedef klorlu organik bilegikler

Bu aragtirmada hedef klorlu bilesikler; perkloretilen (PCE), karbon tetrakloriir
(CT) ve diklorometan (DCM)’dir. Bu bilegikler giipheli karsinojenlerdir ve gevrede
kargilagilan konulardir. Hava akimlanndaki digiik derigimlerde klorlu organik
bilegiklerin kaynaklan; endiistriyel atik gazlar, kirlenmis toprak tozu ve atik sularin
gaz akimlandir. Bu bilesiklerin endiistriyel kullammlarina yag giderici, bécek ve
kemiricilerin uzaklagtirlmasi, plastik iiretiminde kullanilmas: ve kuru temizlemede
kullamimas: dahildir (Fathepure ve ark., 1987).

Bazi caligmalarda bu toksik bilegiklerin stvi halde biyolojik rediiktif
deklorinasyonunun gergekten olasi bir arinduma metodu oldugu belirlenmigtir.
Fathepure ve Boyd (1988) ve Freedman ve Gossett (1989), metanojenik gartlarda
PCE’nin biyolojik rediiktif deklorinasyonunu gostermislerdir. Galli ve McCarty
(1989), Petrovskis ve ark., (1994) ve Doong ve Wu (1995) hepsi anaerobik sartlarda
CT’nin rediktif deklorinasyonunu destekleyen deliller bulmuglardir. Freedman ve
Gossett (1991), bir metanojenik kiiltiirde DCM’yi bir bilyiime maddesi olarak
kullanabilmislerdir, fakat rediktif deklorinasyona maruz kaldifina dair bir delile
gotiirecek ipucu bulamamiglardir.

Hedef organik bilegiklerin (PCE, CT ve DCM) déniisme basamaklar Cizelge
2.3de verilmigtir.

Perkloroetilen segeneginde onun daha az klorlu TCE’ye, 1.2-DCE’lere ve vinil
kloride dontisiimii cok az veya hi¢ faydal degildir (Freedman ve Gossett, 1989). Bu
bilegiklerin toksik oldugu diigiiniilmektedir vev VC orijinal klorlu bilesikten daha
zararhdir. Bundan dolay: klorlu organik bilesiklerin klorlu olmayan gevreye uyumlu
uriinlere doniigmesi istenmektedir.

DCM, hedef bilesiklerden biri olmadan ve CT’nin doniistiigii bilesiklerden biri
olmasindan dolay1 6zellikle ilgi gekicidir. Sistemde DCM’nin tiretilebilecegi gergegi

veri analizi yapilirken dikkate alinmalidir.
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Cizelge 2.3. PCE, CT ve DCM’nin déniigiim sirast (Zhongtang, 1996)

PCE, C,Cl4
TCIE'., CHCl3
DCE,C,H,CL,
VC, C;H3Cl
Etilen, CoH,

(Freedman ve Gosset, 1989)
CT, CCl3

CE, CHCl3

DCM, CH,Cl,
(Gally ve McCarty, 1989)

D@M
CO,, CH, ve Asetik asit
_(Freedman ve Gosset, 1991)

2.3. VOC Giderimi Uzerine Bugiinkii Calismalar

Bu bilegiklerin aerobik biyolojik sistemlerde gideriminde bagarili olunamadig
yaygin olarak kabul edilmektedir. Ancak anaerobik dehalojenasyon ile giderimleri
mimkiindiir. VOC’leri bozmak i¢in 1980°lerden bu yana gesitli caligmalar
yapilmaktadir. Teorik olarak bu kirleticiler, halojen igermeyen bilesiklere kimyasal
olarak doniigtiiriilebilir veya fiziksel olarak giderilebilir. Bununla birlikte, yiiksek
debili sularda bu hacimleri fiziksel ve kimyasal olarak kontrol etmek ¢ok ekonomik
degildir. Fiziksel ve kimyasal yontemlerde kirleticileri bir ortamdan alip diferine
aktarmak esastir. Mesela hava vererek giderim yapmak en yaygin kullanilan
metottur (Ozdemir ve Dursun, 2004). Bu metotla VOC’lerin sudan havaya transferi - -
sdz konusu ve atmosfer igin potansiyel kirletici olugturmaktadir. Ancak bu ydntem
hem ekonomik hem de uygulanabilirlik agisindan uygun degildir. Fiziksel ve
kimyasal yontemleri kullanmak igin yer iistiinde reaktorler kurmak gerekmektedir.
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Fiziksel ve kimyasal deklorinasyona bir alternatif de, biyolojik deklorinasyon
ve biyolojik bozunmadir. Mikroorganizmalarla yapilan biyolojik bozunma ve
deklorinasyondaki kapsamli g¢aligmalar, dogadaki organik kirleticilerin nihai
bozunmalan igin tespit edilen yontem araglan, metoda uygun yiizeysel bozunmalan,
bizim daha makul araglar kullanmamiz igin desteklemektedir (Leisinger and Bader,
1993).

Gillham ve arkadaslan (1991) klorlu ¢ozeltilerle kontamine olmus bir ¢iftlikte,
bir pilot sistemle bozulabileceklerini ifade etmiglerdir. Bu bilim adamlan ¢iftlikte, %
50 ve % 100 demir reaktifini yer alt1 suyunu takip ederek 1,5 Feet/giin hizla enjekte
edecek bir pilot olgekli sistem kurarak PCE, TCE, DCE, VC’nin bozunmalarini
ahigmiglardir. Ayrica demir ve mangan tozlar yer alt:i sulanina enjekte edilerek de
klorlu organik bilesiklerin transformasyonu aragtinnlmgtir (Scheier ve Reinhard,
1994).

Endiistriyel ve evsel uygulamalarda kuru temizleme ve bozucu solvent olarak
kullamlan PCE, organik bir toksik bilesiktir (Fawell ve Hunt, 1988). PCE, ¢evrede
serbest kalabilir ve yer alt1 sularina kangabilir. Dogal gevrede bu bilesigi etkileyen en
onemli proseslerden biri biotransformasyondur. PCE aerobik metabolizmaya karg
tamamen direnglidir. Metanojenler, asidojenler ve siilfat giderim bakterileri
deklorinasyon proseslerinde bulunabilir (Freedman ve Gossett, 1989; Fetzner and
Lingens, 1994; Sonier ve ark., 1994 ve Cabirol, 1997). Ancak, metanojenler ve
asidojenler PCE’ce zenginlestirilmis anaerobik sartlarda her zaman glivenli degildir
(Holliger ve Schumacher, 1994 ve Maymo-Gatell ve ark., 1995).

Daha onceki galigmalarin odags, atiksu aritim prosesleri arasinda iyi bilinen ve
daha kolay uygulanmasindan dolay1r aerobik bozunma iizerine olmustur. Buna
ragmen polihalojenli alifatiklerden PCE ve CT bozulamamig ve TCE ve CF aerobik
sartlar altinda hi¢ tepki vermemistir. Ayrica aerobik oksidasyon sartlarinda daha
toksik olan fosgen olugmaktadir. Anaerobik giderim reaksiyonu asagida verilmistir.

RX + H'+2e — RH=+X

Dehalojenasyonla giderim kavramy, bir klor atomu oldugu sartlarda indirgeme

ile organik bir bilesikten bir halojenin boliinmesini igerir (LaGrega ve ark., 1994).
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PCE durumunda bir rediiktif deklorinasyon 6rnegi verilmigtir. Oksidasyonla bir
elektron vericisinden kopanlmig iki elektron PCE’ye transfer edilmekte ve bir klor
atomu kopanlmistir. Yiksek okside PCE’nin sirasiyla trikloroetilene (TCE), sonra
dikloroetilene (DCE), VC’ye ve son olarak etilene (LaGrega ve ark., 1994)
indirgendigi bulunmugtur. Her ardil indirgemeyle birlikte bilesik daha az okside
durumdadir ve bundan dolay: indirgemeye daha az yatkin olmaktadir (Sekil 2-1).

H c _H  Cr W oCr Hoocr
N

v v
CzCL; —_— CzHCls — CzHgClz _— CszCi —p CZH4
Perchioroethylene Trichloroethylene Dichioroethytene Vinyt Chioride Ethyiene

Sekil 2.1. PCE’nin ardigik anaerobik klorsuzlagtinlmasi (La Grega ve ark;
1994)

2.4.Diklormetanin Biyodegredasyonu

Son on wyilda vyapilan {izerindeki c¢aligmalar klorlu alifatiklerin
transformasyonunu  katalizleyenin  anaerobik  mikroorganizmalar  oldugunu
gostermektedir. Ustelik biyolojik artimun iyilegtirilmesini saglamaktadirlar. Blake,
(1992)’in aragtirmasimn genel kapsamu, asetatla zenginlegtirilmig kiltirlerle g
klorlu alifatiklerin (diklorometan, kloroform, ve 1,1,1-trikloroetan) transformasyonu
lizerinedir.

Zablon (1993), glikoz ve asetatla beslenen anaerobik reaktdrde birincil ve
ikincil substratlar arasmdaki etkilegimleri degerlendirilmesini aragtirmigtir. DCM, CF
ve 1,1,1-TCA ikincil substratlar olarak kullaniimigtir.

Freedman ve Gossett (1991), diklorometamin (DCM) metanojenik sartlarda
bilyiime siibstrati olarak kullamlabilece§ini gdstermiglerdir. PCE ve CT’nin ikisi de
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bir ilave biiylime maddesiyle birlikte yardimc1 madde olarak eklendiginden onlarin
kullamlmalan farklilik arz etmektedir. 6.3 ve 9.5 mg/l sulu derigimlere denk gelen 8
ila 12 pmol DCM, laboratuar reaktoriinden alinmig karma bir likérle asilanmig 160
ml serum sigelerine eklenmigtir. DCM, kiiltiirlere tek organik karbon kaynag: olarak
eklenmigtir ve sigeler 35 °C sicaklikta inkiibasyona yatinlmgtir. DCM dozlan
metanojenez inhibisyonuna sebebiyet vermemek igin 12 pmol’'un altinda
tutulmusgtur.

Baslangic DCM ilaveleri, 10 giinliik gecikme periyodundan sonra tamamen
aynstinlmigtir ve sonraki ilaveler ¢cok az veya hi¢ gecikme olmadan aynigmistir.
Artan DCM kiitleleriyle ¢her sonraki giin igin 10 ile 200 pmol arasinda) siselerdeki
DCM ortalama ayristm hizlan 6.19 ve 7.65 pmol h™ sise™ (sise bagina 100 ml sivi)
arsinda gerceklesmistir. Metanojenezin kismi inhibisyonu yitksek derigim
diizeylerinde gozlenmistir. Incelenen bitiin CO, DCM’nin ayngimindan esas son
tiriindiir ve bunu da CH, takip etmigtir. Metanojenez inhibe edildiginde Asetik asit
esas olusan lriindiir.

Diklorometam karbon ve enerji kaynagi olarak kullanilabilen bakteriler,
lagimda akan artikk maddede (Klecka, 1982), DCM’ya maruz kalmis toprakta
(Rittmann ve McCarty, 1980; Stucki ve ark., 1981a) ve saf kiiltiirde (Stucki ve ark.,
1981b; Kohler-Staub ve ark.,, 1986; Scholtz ve ark., 1988) goriilmiistir. DCM
katabolizminin yaygin olmasi ve bir tir genetik denetim sisteminin varligi
sasirticidir. Ciinkii DCM igin bilinen dogal kaynak yoktur ve DCM antropojenik
olarak ¢evrede II. Diinya Savagindan beri mevcuttur (Holbrook, 1991). Yukanda
belirtilen biitin DCM kullanan kiiltiirler metilotrofturlar ve onlarin DCM kullammi
sadece anaerobik sartlarda test edilmigtir. Son olarak, bir metanojenik
zenginlestirmenin DCM’yi bozdugu gosterilmistir ve digiinildigine gére DCM
bozunmasindan asetojenler sorumludur (Brous-Stromeyer ve ark.,1993).

Diklorometanin  aerobik metabolizmasi, indirgeyici bir enzim olan
diklorometan dehalojenaz (Leisinger ve Bader, 1993) katalize edilmektedir ve bu
enzim bes metilotrofik bakteri zincirinden (Scholtz ve ark., 1988) elde edilmistir. N-
terminal amino asit swralanina, kinetik 6zelliklere, immunolojik bagimhiliZa dikkat
edilerek bu DCM dehalojenazlart iki gruba ayrlmuglardir: grup A ve grup B.
Metilotrofik bakteri zinciri DMI, Hyphomicrobium spp., DM2 ve GJ21 ve
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Methylobacterium organophilum, DM4 grup A DCM dehalojenazini iiretmektedir.
Methylophilus sp., DM (11) grup B DCM dehalojenazimi tiretmektedir (Bader ve
Leisinger, 1994).

DCM’nin sabit film siispande bakteriler tarafindan biyolojik bozunmasini
Rittmann ve McCarty (1980) rapor etmiglerdir. Bu bilim adamlarnt aerobik sartlar
altinda atiksu kanal sistemlerinin DCM’ce zengin sulann, sabit film ve batch
reaktorlerde bozunabildigini bulmugtur. Bu M.O.’lar DCM’yi substrat olarak
kullanabilmektedirler. Fakiltatif metilotrofik DM1 tir bakteriler, (Metilotroflar,
_metanol, trimetilamin gibi), metandan olusan difer bilesikleri kullanabilme
yetenegine sahiptirler. Bu tiir, Bruner ve arkadaglan (1980) tarafindan izole edildiler.
Bu tiir kesinlikle aerobiktir, DCM’yi kulanir ve DCM tarafindan etkilenir (Stucki ve
ark., 1981).

Ilk DCM dehalojenlestirme, DM2 tiirii olan Hyphomicroium sp.’den izole
edilmiy ve anndinlmustir (Kohler-Staub ve Leisinger, 1985). Bu DCM
dehaalojenlestirme, dihalometanlar igin oldukga spesifik bir iglemdir. Daha sonra,
DCM’yi kullanabilen diger aerobik kiiltiirler izole edilmis ve bu kiiltiirlerin
dehalojenlemede benzer verimler sagladifi goriilmistiir (Kohler-Staub ve ark.,
1986).

DCM ugucu bir klorlu hidrokarbondur. DCM, havalandirma iglemi sirasinda
ucucu oOzelliginin bozulmasindan dolay: karbon kaynagi olarak kullamldifindan
aerobik bakterilerin bilyiimesini zorlagtirmigtir (Bruner ve ark., 1980). Miihendislik
agisindan DCM’nin anaerobik bozunmasi avantajh kabul edilebilir. Ciinkii DCM’nin
anoksik sartlar altinda bozunmasi havalandirma ihtiyacim1 ortadan kaldinr, igletme
maliyetlerini azaltir ve havalandirma ile partikiil halinde havaya karnigmas: 6nlenmis
olur. DCM’nin metanojenik gartlar altinda bozunmas: 1990’larda rapor edilmigtir
(Freedman ve Gosset, 1991; Braus-Stromeyer ve ark., 1993). Dénitriﬁkasyon
sartlarinda da anoksik DCM bozunmas da tespit edilmistir (Zhongtang, 1997)
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2.5. Trikloretilen ve Kloroformun Biyodegredasyonu

TCE ve onun metabolik gegisleri yer alt1 sulan igin en problemli ve en yaygin
problemleridir. Bu bilesik xenobiotik olarak bilinir ancak dogal sartlarda kiigiik.
miktarda sentezlenir (Dimmer ve ark., 2001).

Laboratuar ve arazi deneyleri, etan ve etilenle besleme yapilan anaerobik gartlar
altinda PCE’yi indirgemistir (Suflita ve ark., 1988; Freedman ve Gossett, 1989;
Jackson ve Patterson, 1989; Bagley ve Gossett, 1990; Beeman ve ark., 1994;
Bradley, 2000; Ellis ve ark., 2000; Flynn ve ark., 2000; Yang ve McCarty, 2000).
Bunun yaminda hem klorlu (PCE, TCE, vb.) hem de klorsuz (benzen, poliklorlu
bifenil, vb.) hidrokarbonlar ile kontamine olan akiferlerde, mineralizasyondan dolay:
baz1 problemler ortaya ¢ikabilir ve bu durumda aerobik ve anaerobik aritma
kombinasyonlarina ihtiyag duyulabilir (Beeman ve Bleckman; 2002). Al1 VOC
(metilen kloriir, klorobenzene, karbon tetrachloriir, kloroform, toluene and
tetrakloroetilen) yiiksek  yogunlukta reaktdére verilmigtir ve performanslar
degerlendirilmigtir. Reaktoérde biitin VOC’ler i¢in olduk¢a iyi verimler elde
edilmigtir (% 97). Kloroform, % 97 oraninda gideriliyorken asetat ve asetona
bozundugu gozlenmistir (Narayanan et al., 1993).

Kloroformun mikrobiyal degigmeye direngli olmasina ragmen, onun indirgeyici
deklorinasyonu, kanisitk metanojenik kiiltiirlerde (Bouwer et al., 1981; Yu ve Simith,
1995), Saf metanojenik kiiltirlerde (Mikesell ve Boyd, 1990; Bagley ve Gossett,
1995), asetojenlerde (Egli ve ark., 1988; Galli ve McCarty, 1989) ve sulfidojenlerde
(Egli ve ark., 1987) goriilmiis ve rapor edilmigtir. Bir ¢gok durumda, diklorometan
(DCM), kloroform deklorinasyonunun esas iiriiniidiir (Mikesell ve Boyd, 1990; Galli
ve McCarty, 1989; Egli ve ark., 1987) ve bunun yamnda CO, de iiretilebilir
(Mikesell ve Boyd, 1990). Indirgeyici kloroform deklorinasyonu, diger anaerobik
sartlarla kargilagtinldifinda metanojenik sartlarda en iyi etkin durumdadir. Ciinkii
metanojenik sartlar en diigiik redoks potansiyelini sunmaktadirlar. Serbest Fa3¢’un
(Krone ve ark., 1989) ve serbest ve bagh vitamin Bjy’nin kloroformu in vitro

indirgeyici deklorine edebilecegi (Wood ve ark., 1968) rapor edilmigtir.
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DCM’ye nispeten +0.56 V redoksa sahip kloroform bazi anaerobik bakteriler
tarafindan bir elektron ahcisi olarak kullanilabilir. Silfiolojenik sartlarda (Egli ve
ark., 1987) ve metanojenik sartlarda (Egli ve ark., 1988; Galli ve ark., 1989; Mikesell
ve ark., 1990; Long ve ark., 1993; Yu ve Simith, 1995) tesis edilen deney sartlarina
bagli olarak son idriinleri diklorometan ve/veya CO; olacak sekilde, kloroformun
anaerobik olarak deklorine edilebilecei gosterilmigtir.

Birincil substrat olarak metanol kullamldiginda, sistemde en az inhibisyon
gostermekle birlikte CF’nin en hizli biyotransformasyon oranlan tespit edilmigtir.
CF, TCE’den daha hizli bozunmustur ve gaz olusumunda da problem olugmamistir
(Speece, 1995). Substrat olarak asetat, format ve propiyonat kullanildiginda CF ve
TCE sistemde gamuru % 50 inhibe etmigtir (Rhee ve Speece, 1992). CF mikrobiyal
bozunma ve klorsuzlastirmaya kars: direnglidir. Ayrica gevrede yarilanma 6mrii 1,3
yil (Dilling ve ark., 1975) ile 5 y1l (Howard ve ark., 1991) arasinda olup oldukca
uzundur. CF giderilmez ya da klorlu bilegikleri olarak kolayca okside edilebilir
(Vogel ve ark., 1987). Aerobik olarak kloroform okside olmaya, klorometan ve
DCM’den daha az meyillidir. Kloroform, anaerobik olarak karbon tetrakloriir kadar
kolay giderilemez. Ancak, aerobik sartlar altinda kloroformun metanojenik bakteriler
tarafindan okside edilebildigi rapor edilmigtir (Stamnd ve ark., 1986, Tayler ve ark.,
1990).

Kloroform, siilfidojenik ve metanojenik sartlar altinda nispeten DCM’ye
doniigiir veya CO;z’ye oksitlenir (Mikesell ve Boyd, 1990 and Long et al., 1993).
Kloroformun denitrifikasyon olan ortamlarda deklorinasyonu ile ilgili bilgi yoktur.
Diger trihalometanlara ragmen kloroform denitrifiye sartlarda deklorinasyona tabi
tutulamaz (Bouwer ve ark., 1983).

2.6. iki Asamal Reaktorlerde Poliklorlu Alifatik Hidrokarbonlarin

Biyolojik Bozunumu ve Klorsuzlagtirlmasi

Sadece bir bilesigin bozunmasinda beslenen bir gruba ihtiya¢ duyulandan daha
az tir oldugunda biyolojik bozunma oranlan, bu bilesigi difer bilegiklere
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pargalayabilecek kadar enerji saglayabilecek bagka mikroorganizmalara baghdir. Bu
sartlarda bu toksik bilesikler ikincil substratlar olarak bozulur (Kobayashi ve
Rittmann, 1982; Rittmann ve ark., 1988). Cogu evsel ve endiistriyel atiksu aritma
tesisine gelen bu toksik bilegikler 1 mg/L.’den daha az konsantrasyondadir (Canviro
Consultants, 1987; Kemp ve ark., 2000). Bu konsantrasyon g¢ogunlukla oksidasyonu,
sorpsiyon ve/veya biyodegredasyonla ¢ok daha diigiik seviyelere gekilir.

Poliklorlu metan ve etanlan yiiksek redoks potansiyellerinden dolay1 aerobik
sartlarda mineralize etmek zordur (Vogel ve ark., 1987). Daha 6nceleri anaerobik
sartlar altinda klorlu hidrokarbonlar nispeten klorsuzlagtiriliyordu. Ancak bu
durumda siklikla tamamlanmamis deklorinasyon-ara iriinleri birikimi olugmaktadir
(Yu ve Smith, 1995). Bu iiriinlerin gevreye verilmesi uygun degildir ve daha fazla
aritima ihtiya¢ duyulmaktadir.

Hibrit (anaerobik/aerobik ve aerobik/anaerobik) prosesler atiksu aritiminda
bagan ile kullamlmaktadir. Hibrit aerobik/anaerobik sistemler ikincil atiksu ve ¢gamur
antiminda kullamlmaktadir (Cheremisinoff, 1994). Poliklorlu hidrokarbonlarin
direncinden dolay1 hibrit sistemlerin bu ¢esidi poliklorlu bilegik igeren atiksu aritim
igin uygun degildir. Ik anaerobik fazda, deklorinasyon sonucunda ¢ok az
deklorinasyon iriinii kalir. Ancak kalan iiriinler ikinci faz olan aerobik sistemde
kolayca okside olurlar. Aerobik faz havalandirmaya ihtiyag duyar ve okside olan
iiriinler hava kirliligine neden olurlar. Oysa anaerobik sartlarda hava kirliligi
olusmaz. Ustelik biyoreaktorlerin gelismesi, anoksik sartlar altinda klorlu

alifatiklerin biyolojik bozunmasi ve mineralize olmasi agisindan dnemlidir.

2.7. Genel Serum Sisesi Metodu

PCE ve TCE ayngimim degerlendirmek igin genel serum sgisesi metodu
Freedman ve Gossett (1989) tarafindan tammlanmustir ve bu teknigin degisik
cesitleri diger aragtirmacilar tarafindan tammlanmistir. Bu teknikte (Freedman ve
Gossett)’in 160 ml serum siseleri anaerobik laboratuar reaktériinden alinmig biokiitle
ve siipernatant ihtiva eden 100 ml sivtyla doldurulmustur. Bu ag, biiyiime igin
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gerekli besleyici ortamla birlikte litre bagina 50 mg yardimci substrat (glikoz,
metanol, asetik asit veya sodyum format) ihtiva etmigtir. Besin ortamu sunlan ihtiva
etmektedir : NH,Cl, K;HPO4, KH;PO4, MgCly, az miktarda metal, resazurin, Na,S,
FeCl,, NaHCO; ve maya ozii.

Sigeler, teflon ¢izgili lastik bélme ve aliminyum krep kapaklar kapatilmistir.
Sonra bu sigelere 0.5 ile 0.75 mg/l arasinda degigen miktarlarda kirletici (burada PCE
veya TCE) eklenmigtir. Inkiibasyon; kayiplan 6nlemek igin s1v1 septuma (bolmeye)
temas iginde, hareketsiz olarak 35 °C’de gergeklestirilmistir. Difer c¢aligmalarda
(Galli ve McCarty, 1989) serum siseleri doner calkalayiciya (ya da tuzlukta)
yerlestirilmigtir. —-

Zamanla ugucu organik bilegiklerin tepkisi, iist boglugu 6rneklerinin bir gaz
kromatografina (GC) enjekte edilmesiyle rutin belirlenmigtir. '

2.8. Tetrakloretilenin Biyodegredasyonu

PCE ve TCE gibi klorlu hidrokarbonlar yiizey kaplamalan, kuru temizleme,
yag alma islemleri ve kimyasal feed-stock alanlar1 gibi olduk¢a genis bir alanda
kullanilmaktadir. Klorlu solventlerin yasal olmayan atik bosaltim iglemlerinin bir
sonucu olarak gevrede farkli konsantrasyonlarda bulunmaktadir. PCE insanlar igin
hem toksik hem de karsinojen oldugu igin dikkate alinmaktadir (Ensley, 1991).
Bunlar biyiik yer alti suyu kontaminantlan oldugu icin dikkate alinmali ve
mikrobiyal bozunmalan gelistirilmelidir (Tandol ve ark., 1994). Anaerobik sartlar
altinda PCE igin, deklorinasyon kapasitesine sahip metanojenler, siifat bakterileri ve
nitrat giderici bakteriler igeren g¢esitli mikrobiyal gruplar vardir (Chu ve Jewell,
1994). Daha onceki c¢aligmalar organik sedimentlerdeki Methanosarcina ve
Desulfomonile tiedjei DCB-1’in spesifik tiirleri ile (Fathepure ve ark., 1987) kangtk
film reaktorlerinde (Vogel ve McCarty, 1985) PCE, sirayla TCE’ye, DCE’ye, VC’ye
ve CO,’ye doniismektedir (Parson ve ark., 1984). Atiksuyun UASB ile anaerobik
olarak aritimi uygulamalan bulunmaktadir (Lettinga ve ark., 1980).
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Bir biyotik anaerobik ortamda perkloroetilenin akibetini §grenmek igin birkag
toplu test yaprimistir. Freedman ve Gossett (1989), PCE ve TCE’nin klorlu olmayan
son iiriin etilene tamamen deklorinasyonunu bildirmiglerdir. Onlarin ¢aligmasi; 35 °C
sicakliktaki metanojenik sartlarda yan siirekli, serum sigelerinde gergeklestirilmigtir.
Dort degisik yardimcr siibstrat incelenmigtir : metanol, glikoz, asetik asit ve sodyum
format. Deneyler i¢in kullamlan orijinal anaerobik biokiitle bir atiksu aritma
tesisinden elde edilmis ve bir anaerobik laboratuar inkiibatoriinde saklanmigtir.
Bundan dolayi, biokiitle bir karma kiiltiirdiir ve higbir spesifik organizma tespit
edilmemistir.

Deney sonuglan, biyolojik rediiktif deklorinasyonun Sekil 2.1°de gosterildigi
gibi gerceklestigini gostermektedir. Perkloroetilen (0.5 mg/l) ve trikloroetilen (1
mg/l) 2-3 giinde tamamen donigtiriilmiigtiir. Vinil kloriir birikmigtir ve etilen
tekrarlanan PCE ilavelerinden sonra ortaya ¢ikmugtir. Hiz simrlandirici adim, VC’nin
etilene doniigiminde gozlenmigtir ve gisede vinil kloridin tamamen
deklorinasyonuna hicbir zaman erigilmemigtir. Metanol, PCE ayngim hizini
dengeleme ve VC’nin etilene dontgiim miktan agisidan en etkili elektron vericisi
olarak tespit edilmigtir.

2 - Bromoetansulfonik asit (BESA), bir metanojenik inhibitor PCE ve TCE’nin
reditktif deklorinasyonunda metanojenlerin roliinii belirlemek igin kullanilmgtir.
Inhibitériin eklenmesiyle birlikte, TCE ayrigimi ve metan iiretimi hemen durmustur.
Inhibitériin tekrarlamali ilaveleri PCE aynigiminin durdurulmas: igin gerekmistir ve
1.2-DCE ve TCE birikimi gozlenmistir. Aragtirmacilara gére bu sonuglar, PCE ve
TCE’nin rediiktif deklorinasyonunda metanojenlerin kilit rol oynadifim ve bundan
dolay1 sistemde metanojenleri dengelemenin onemli oldugunu diigiindiirmektedir.
PCE aynisimu hemen durmamugtir ve anaerobik kiiltiiriin inhibitéri aynstirdiindan
siiphe duyulmaktadir.

Fathepure ve Boyd (1988), orta Michigan’daki 4 degisik atitk su aritma
tesislerinden alinmig anaerobik camurlarla PCE’nin rediiktif deklorinasyonunda
metanojenlerin roliinii incelemiglerdir. Serum giselerinde PCE derigimi 1 mg/ml
olmustur ve metanol ve asetat primer elektron vericileri olarak tamtilmigtir. PCE,
inkiibasyonun ilk haftasinda 250 nmol/L.d baslangic hizda TCE’ye ayngmigtir ve
ikinci haftada 445 nmol/L..d hizda aynigmigtir. TCE, ilk haftada 175 nmol/L.d lmzda
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birikmigtir ve sonra derigimler diigmiistiir ve bu da onun alt klorlu bilesiklere
doniigtiguni disindiirmektedir ve buna ra§men bu bilesikler tespit edilememigtir. 5
mM BESA (bir metanojenik inhibitér) eklenmesiyle PCE deklorinasyonunda bir
digiis gbzlenmistir ve bu da metanojenik bakterilerin PCE ayngiminda dogrudan
rolinin oldufunu gostermektedir. Test edilen iki ¢amur diger ikisiyle
kargilagtinldiginda 6nemli diizeyde aktivite gostermigtir. Bu farkhliklar igin
yazarlann dnerdigi sebeplere spesifik mikroorganizma gruplannin varlify/yoklugu ve
spesifik elektron alic/vericilerin  varh@i/yoklugu da dahildir. Toksinlerin
mevcudiyeti aktiviteyi simirlandirmig olabilir ve ¢amurun énceden klorlu bilegiklere
maruz kalmast gamurun toksik maddeye aligmasina neden olmus olabilir. '

Fathepure ve Boyd (1988), yine metanojenlerin PCE’yi doniigtiirebilecegine
dair dogrudan kamt elde etmiglerdir. Bu kamt, bir gecikme siiresi olmadan 56 nmol
L™ hafta™ ortalama hizla PCE’yi deklorine eden bir metanojen olan Methanosarcina
mazei’ nin saf kultiriiniin kullamlmasiyla elde edilmistir.

Fathepure ve ark., (1987), PCE’nin deklorinasyonunda bagarili olan spesifik
anaerobik bakterileri tespit etmistir. Iki asetat kullanan metanojenik bakteri 6nemli
olgide PCE deklorinasyonunu gergeklestirmiglerdir. Methanosarcina sp. ve Ms.
mazei’nin ikiside bir gecikme siiresi olmadan 1 mg/LL PCE’yi TCE’ye deklorine
edebilmislerdir. DCB-1 (bir saf kiltiir dehalojenatérii) olarak bilinen zorunlu bir
anaerob, Methanosarcina sp. ve M.mazei igin gézlenenden PCE’yi tigle bes kez daha
hizl: deklorine etmigtir. DCB-1 son zamanlarda Desulfomonile tiebjei (Townsend ve
Suflita, 1997) olarak tespit edilmigtir DCB-1 bir metanojenik ortamda
bityiitildiigiinde yilkksek PCE doniigiim hizina ulaiilmigtir ve maksimum TCE
bilyiime siibstrati olarak asetat yerine metanol kullanildifinda elde edilmigtir.
PCE’nin %100 doniisimii  gergeklesmemesine ramen  aragtirmacilar
sasirmamuglardir, ¢link(i daha dogal sartllardaki karma konsorsiyumlardan ziyade saf
kiiltiirlerde anaeroblarin daha az aktiflifi genel 6zelligidir. Bu bulgular 6emlidir,
¢iinkii Methanosarcina sp. anaerobik ortamlarda yaygin olarak bulunur.

Distefano et al. (1991), Metanojenezin yoklugunda anaerobik kiiltiir tarafindan
yiiksek derisimlerdeki PCE’nin rediiktif deklorinasyonu bildirmigtir. Metanojenik
kuiltirler baslangita Freedman ve Gossett (1989)'mn tammladify bigimde
geligtirilmigtir. Serum sigeleri testi; yan devamli temelde, 35 °C sicaklikta, metanol
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da karbon kayna olarak gergeklestirilmistir ve burada PCE derisimleri 91 mg/L’dir.
Her bir sonraki PCE derisimi deklorinasyon verilen diizeyde belirlendikten sonra
antilmigtir. 150’inci giinde, PCE en yiiksek derigimine ulagtifinda metan tretimi
durmustur ve galigmanin kalaninda da iretilmemistir. Bu siirede PCE’nin doniigiimii
devamhidir ve VC’nin etilene déniigiimii artmigtir. PCE iki giin iginde %80 etilene
%20 VC’ye dontigmistiic ve deklorinasyon hizi 275 nmol/L.d gibi yiiksek bir hiza
ulagmigtir. TCE ve DCE izomerlerinin 6nemsiz miktarlann g6zlenmistir. Elektron
dengesinin gosterdigine gore metanolun igte ikisi asetat tiretmek igin kullamitirken
kalan tgte biri rediiktif deklorinasyonda kullamlmistir. Yiksek diizeydeki PCE’nin
metanojenezi inhibe ettifi sonucuna varmiglar ve difer- mikroorganizmalarin
esasende asetojenlerin asetat birikiminin go6zlenmesinden dolayr PCE’nin
deklorinasyonunda rol alabilecegini ongoérmektedir. Buna ragmen onlar, disik
derigimlerdeki PCE miktarlarinda metanojenlerin rediiktif deklorinasyonun
yavaglatici olabilecegi ihtimalini de g6z ard: etmemektedirler.

De Bruin ve ark., (1992), tarafindan gerceklestirilen toplu deneylerde, PCE’nin
tamamen etilene donigiimiiniin gozlendigi anaerobik bir siitundan alinmmg biokiitle
ag1 olarak kullamlmigtir. Sttunu biokiitle karigimu Rhine nehri suyunun (Hollanda)
1/3 kangimm ve seker pancan atik suyunun antilmasi igin kullamlan anarerobik ¢amur
reaktoriinden alinmig graniiler toprak anaerobik ¢amurundan olugsmaktadir. Laktat
elektron vericisi olarak kullanilmigtir ve yaklagik 0.6 mg/l PCE serum giselerine
eklenmigtir. 16 giinlitk test siiresinden sonra siselerde sadece etilen bulunmustur.
TCE, CiS-DCE ve VC’nin ara molekiilleri bir siire igerisinde gdzlenmistir.

Long ve ark., (1993) tarafindan gergeklestirilen anaerobik serum sigeleri
testlerinde kloroform (CF), karbon tetrakloriir (CT), 1,1-dikloroetan (1,1-DCA),
1,1,1-rikloroetan (1,1,1-TCA), hekzakloroetan (HCA), 1,1-dikloretilen (1,1 DCE),
trans-1,2-dikloretilen(T-1,2-DCE), trikloretilen (PCE), 2-klorpropilen (2-CP), 1,1-
diklorpropilen (1,1-DCPE) ve 1,2,3-triklorpropan (1,2,3-TCP) ihtiva eden klorlu
alifatik bilegik karigimi serum sigelerine ilave edilmigstir. As, bir toplu besleme
reaktoriinden alinmigtir ve bu as1 anaerobik biokiitleden olugmaktadir. Glikoz, fenol,
benzoat, asetatin egit KOI ilaveleri karbon kaynag (750 mg/l derigsime kadar) olarak
kullanilmigtir ve metanoldan 197 mg/L. KOI eklenmistir. Ciinkii metanol klorlu
bilegikler igin tagtyici1 olarak kullanilmugtir. Bireysel klorlu organik derisimler 120
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mg/l derigimlerde eklenmistir. PCE’nin tamamen kaybolmasi 60 giin almistir ve PCE
i¢in maksimum 30 mg/g VSS-gin 6zel ayngim hizi gozlenmigtir. COD besleme
derisimlere dayah, teorik degerlere yaklagan metan iretim olgiimleri aktif
metanojenik kiiltiiriin delilidir.

Klorlu organik bilesigi sadece PCE olan ve ayni igletme sartlarina sahip ayn bir
serum sigesi testinde PCE igin spesifik ayngim hizi 780 mg/g VSS-giin olarak
belirlenmigtir. Spesifik ayrigim hzindaki bu artig, tek bagina beslenmesinden ziyade
diger klorlu organik bilesiklerin bir kangiminda saklandiginda her bir klorlu bilesik
icin dehalojenasyon hizinin diisiik oldugunu gostermektedir.

Butirik asit, etanol, laktik asit ve—propionik asit PCE’nin rediiktif
deklorinasyonuyla baglantih olarak elektron vericileri olarak degerlendirilmektedir
(Fennal ve Gossett, 1997). Hem uzun siireli, hem de zamana bagh galigmalar
gergeklestirilmigtir. Testler, uzun donem testlerde 18 mg/l PCE’nin tekrarlamah
ilaveleri ve kisa siireli testte ise 18 mg/l PCE’nin 1 defa eklenmesiyle serum sgigeleri
kullamlarak gergeklestirilmigtir. Uzun stireli gézlemler, deklorinasyon seviyesine
nazaran degisik elektron vericileri arasinda 6nemli bir fark géstermemistir. VC ve
etilen degisik vericiler arasinda kargilagtirilabilir miktarlarda tiretilmigtir. Kisa siireli
caligmalar, yavay aynstiran butirik asit ve propionik asitin toplam PCE
deklorinasyonunu genellikle vinil klorid ve etilenin son friinlerine kadar
destekledigini gostermektedir. Etanol ve laktik asit, PCE’nin baglangigta hizls
deklorinasyonuna neden olmugtur, fakat elektron vericisi bittiginde deklorinasyon
onemli 6lgiide yavaglamig ve 6nemli miktarlarda PCE kalmigtir ve yavag ayrigmugtir.
Bu sonuglar, hangi ~bilesigin PCE deklorinasyonu igin en iyi elektron vericisi

olduguna karar vermemizi zorlagtirmaktadur.

2.9, Karbon Tetrakloriir

Karbon tetrakloriirii ayngtirabilecek spesifik bakteriyet kiiltiirlerle ilgili dnemli
aragtirmalar yapilmugtir. Egli ve ark., (1987), siilfat indirgeyicisi Desulfobacterium
autotrophicum’un saf kiiltiirtinde CT’nin CF ve DCM’ye rediiktif deklorinasyonunu
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gozlemigtir. Tam doniisim 6 gin iginde gerceklesmis ve genellikle CF ve az
miktarda DCM ile sonuglanmigtir. DCM derigimi, CF derigiminin azalmasiyla
artmugtir ve DCM’nin 6nemli bir doniigtimii olmamstir.

Benzer sonuglar Egli ve ark., (1988) tarafindan gézlenmigtir. Desulfobacterium
autotrophicum, A. woodi ve C. thermoaceticum CT’yi CF’ye ve DCM’ye
aynigtirabilmiglerdir. Desulfobacterium autotrophicum CT’yi gogunlukla CF’ye ve az
miktarda DCM’ye indirgemistir. CT’nin tamamen kaybolmas: 18 giin almugtir.
Uzatilmig inkiibasyon periyodundan sonra CF derigimi DCM girigiminin sirasiyla
artmasiyla azalmistir. Asetojen 4. woodi aym miktarda CT’yi (80 yM veya 12.3
mg/l) 3 giinde tamaen aynstwrmgtir ve sadece DCM inkiibasyon periyodunun
sonunda geri kazanilmigtir. CF, gegici ara iiriin olarak tespit edilmistir. Sadece 8 uM
DCM inkiibasyon sonunda geri alinmigtir ve bu da orijinal CT’nin %90’min
bilinmeyen son triinlere ayrigmasina yol agmigtir. Radyoaktifle izleme testleri bu son
trtinlerin blyiik miktarda CO;, oldugunu belirtmektedirler. Asetat, piruvat ve hiicre
maddesi de CT karbonuna denk gelmektedir.

Galli ve McCarty (1989), bir anaerobik biiyiime bioreaktoriinden alinmig atikta
Clostridium sp. olarak belirlenen kat1 anaerobik bir bakteri tespit etmiglerdir. Serum
siseleri, 100 mg/l derisimde CT ile doldurulmus ve 35 °C’de inkiibasyona
yatirilmugtir. CT’nin meveudiyetinde Clostridium sp. kiiltiirleri CT’yi CF ve DCM’ye
indirgeyici deklorine etmede etkilidir. CF’nin olusmasina neden olan biodéniigiim ilk
ginde ortaya ¢ikmig ve bu, CF’nin %50°sine denk gelmektedir. Bu CF sonra
DCM’ye aynigmig ve CT’nin %8 teorik miktarina yol agmug ve kalanlarda
belirlenmemis tiriinlerdir.

Criddle ve ark., (1990) CT i¢in ayngim mekanizmasimn Escherichia coli C-12
kiiltiirlerinde elektron alici sartlarina bagl oldugunu belirlemistir. D61t degisik ortam
kiiltiirleri yetigtirmek i¢in kullamimigtir. Bu kiiltiirler aerobik solunumu, nitrat
solunumu, fumarat solunumunu ve fermantasyonu destekleyen ortamlani ihtiva
etmiglerdir. Solunum yapan kiiltiirlerde esas elektron vericisi gliseroldur. Glikoz ve
hidrojen ise fermantasyon yapan kiiltiirlere eklenen tek siibstratlardir. Oksijen ve
nitratin kullamm, CT’nin dénigiimiini engellemigtir, buna ragmen,  fumarat
solunumu yapan sartlarda CT; CO, CF ve yeni bilinmeyen bilegiklere doniigmiistiir.
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Fermantasyon sartlan daha fazla CF’nin iiretimine neden olmustur. Az miktarda CO,
iiretimi ve CT’den hiicreye bagh karbon tespit edilmigtir.

Petrovskis ve ark., (1994), elektron alicilarinin ve vericilerinin Shewanella
putrefaciens zinciri MR-1 tarafindan gergeklestirilen CT doniigiimi tizerindeki etkisi
lizerine bir arastirma yapmugtir. Bu tiiriin elektron alicisi olarak mangan (IV) ve
demir (111) oksidlerini, nitrat1 ve fumarati kullandig: bilinmektedir. Déniigiimiin hiz
ve derecesi agisindan KT en etkin bigimde demir (111) solunumu sartlarinda deklorine
edilmigtir. Laktat ve hidrojen biitiin durumlarda elektron vericileri olarak
kullanilmigtir. CF esas doniigiim iriiniidiir ve CT’nin yaklagik %50’sinin hiicreye
bagl maddeye ve az miktarda CO,’ye ve belirlenmemis sulu ara iiriinlere doniigtigi
tespit edilmistir. Daha az klorlu iiriinler, CF ve DCM izole bakteriyle fermente
edilmistir ve higbir deklorinasyon iriinii tespit edilmemigtir. Bu aktivite eksikliginin
klorlu bilegiklerin redoks karakteristifinden veya yapisindan kaynaklandigt
disiniilmektedir.

Karbon tetrakloriiriin biod6niigiimii iizerinde siibstart derigiminin etkisi Doong
ve Wu (1995) tarafindan incelenmigtir. Taiwan Sugar Co. atik su antma tesisinin
(Hsinchu Taiwan) anaerobik kazanindan alinmig bir anaerobik karma kiiltir ag:
olarak kullamlmigtir ve 0-30 mg/L arasinda degisen derisilerdedir. Bu derigim 100 ile
1000 mg/L arasinda degisen CT derigimlerinin artmasiyla devamli artmugtir. Bu
caligmada, CT’nin (100 mg/L) %99.9’u 15 giinde tiiketilmigtir ve burada yardimci
madde 5 mg/L’dir. 30 mg/1 asetik asit eklendiginde ayn1 miktarda CT sadece 6 giinde
titketilmistir. Klorlu organik bilesigin bagslangi¢ derigimi arttikga CT’nin %99.9
tiikketimine daha uzun zamanda erigilmigtir. Hicbir yabanci madde ihtiva etmeyen
siseler CT’nin %99.9’unu 32 giinde doniigtirmiigtiir ve bunu nedeni de orijinal
ortamda kalint1 bilesiklerin olmasindan dolayidir. CF iretilmigtir ve CT’deki
azalmayla korelasyona séhiptir. Déniigtiiriilen toplam CT’nin digik bir derigimi
Galli ve McCarty (1989) tarafindan bildirilen %55’in tersine CF (15-20%) olarak
gozlenebilir. Eger bu doniisim yollarimn deZisiminin veya daha fazla CF
doniigiimiiniin sonucu ise bunu belirlemek igin yeterli bilgi yoktur.

CT’nin bioayrigim tizerinde siibstrain etkisi de Doong ve Wu (1995) tarafindan
incelenmigtir. Glikoz, asetat ve hiimik asit karbon kaynag: olarak degerlendirilmis ve
ayni ag1 (yukanida tammlanan) kullamlmigtir. Asetatla beslenmis serum siseleri,
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fumik asitle veya glikozla beslenmeden daba ¢ok, CT’yi (orijinal stv1 derigimi 100
mg/l) ayngtirmada daha ¢ok etkindir. 60 giin sonra %48’i asetat ilavesiyle
ayngmugtir. Halbuki glikoz ve hiimik asitle beslenen siselerde %35-%33 ayngim
etkinligi g6zlenmigtir.

Cizelge 2.4. Anaerobik serum sigesi testindeki maksimum spesifik ayrigim
hizlan (Long ve ark.,1993)

BILESIKLER BOZUNMA o
ORANI, pg/g VSS.giin
CT, CF, HCA >60
1,1,1-TCA 65
1,1-DCE, TCE 35-40
PCE 30
C-1,2-DCE 70
DCM 20

CT, Long ve ark., (1993) tarafindan gergeklestirilen serum giseleri testlerinde
degerlendirilen 12 klorlu alifatik bilesiklerden biridir. Kisim 2.2.1.2’de tanimlanan
deney diizenegi buradada aym bigimde gegerlidir. Ayngtig1 bilesik CF ile birlikte
CT, ilk ornekleme giinii olan altinci giinde serum giselerinde bitmistirr. DCM
derisiminde bir artiy gézlenmis ve sonrada tamamen kaybolmugtur. Kangimda
degisik bilesikler igin nispi ayngim hzlan Cizelge 2.4’de gosterilmigtir. Sonuglar,
CT’nin en hizlh bigimde ayngtiini ve bunu da PCE ve DCM’nin takip ettigini
gostermektedir.
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Tek karbon kaynagi olarak DCM ile beslendiginde metan tiretiminin tiiketilen
DCM’ye teorik olam 0.5 mol CHy/1mol DCM ¢ikmigtir. Deneysel sonuglar, 0.492
mol CHy/1mol DCM oramimi géstermigtir. DCM ilaveleri durduruldugunda, metan
dretimi digmiigtir. Bu deneysel oran DCM’nin biiyiime substrati olarak rol
‘alabilecegi hipoteziyle tutarhdir.

Metanojenik inhibit6riin eklenmesiyle, DCM ayngimi devam etmigtir.
Metanojenik olmayan sartlarda DCM ayrigiminin esas {iriinii asetikasittir ve bu da bir
asetojenin mevcut oldugunu gostermektedir. Tek karbon kaynaf olarak DCM
eklendiginde biiyimenin biiyiik bir kismin1 metanojen olmayanlar gergeklestirmistir.
Bu faktorlerin bilesimi, DCM ayrigimindan onun bir kismim CO’ye ve kalamm da
asetata ayngtiran metanojen olmayanlanin sorumlu oldugunu gostermektedir.
Metanojenler sonra DCM ayrigiminin {iriinlerini CHy’e doniigtirmiislerdir (Wells,
1998).

Hughes ve Parkin (1992), her bir bilesigin doniisiim hizlan iizerinde yiksek
derisimli klorlu alifatiklerin kanigimlarinin etkilerini aragtirmiglardir. Onlann
¢alismalarinda kullandiklan ii¢ klorlu organik bilesik diklorometan, CF ve TCA’dir
ve asetat-elektron vericisi olarak gorev yapmaktadir. Serum siseleri doldur ve ¢ikar
temelde 20 °C sicaklikta isletilmigtir. Periyodik olarak klorlu alifatik bilesikler olan
bir laboratuar reaktériinden olugmusg bir biokiitle agiy1 olugturmugtur ve DCM’nin
derigimi 5 mg/L’dir. DCM hem tek bagina hem de kangimda dénigtirilmigtir. 10
ila 15 giinliik aligma siiresi gerekmistir ve DCM’nin erime hiz1 diger klorlu organik
bilegiklerin varhigiyla artmugtir. DCM’nin  varli kloroform ayngimimin
gergeklesmesi igin gerekli olmugtur.

Onceden tammlanmig aym set serum sigeleri testlerinde Long ve ark., (1993)
CT ve CF’nin durumunu incelemigtir. Iki bilesik de DCM derigimindeki artigla
birlikte hzlica kaybolmugtur. DCM sonra anaerobik sartlarda 20 mg/g VSS-d
hizinda ayngmigtir. Bu sonuglar DCM’nin CT ve CF’nin ara aynigim iiriinii oldugunu
Ongormektedir.

Hughes ve Parkin (1996), klorlu alifatiklerin kangiminda bireysel dénigiim
hizlanm belirlemigtir. DCM, CF ve TCA g¢aligma igin segilmigtir. Toplu testler;
DCM, CF ve TCA igin sirasiyla 2 ve 5 mg/l, 0.125 ve 0.250 mg/1 ve 0.25 ve 1.0 mg/1
klorlu organik derigimlerde yukanida tammlananlara benzer bigimde gergeklesmigtir.
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DCM doniigimii, bu sistemlerde gézlenmemistir. Bu galigmadan elde edilen ilging
bir noktada, DCM, CF ve TCA’mn asetat kullammum diigirmeleridir. Biitiin
durumlarda, CF ve engelleyici madde olarak bulunmugtur ve DCM de en az
engelleyici maddedir.

Hughes ve Parkin (1996) tarafindan gergeklestirilen diger bir galigmada ki bu
caligmada asetat kullamm tizerinde klorlu organik bilegiklerin etkisi incelenmigtir ve
DCM donigimit gdzlenmemigtir. Bu sonug, biokiitlenin DCM’ye &6nceden
aligmasindan kaynaklanmaktadir. DCM derisiminde bir artig gdzlenmis ve sonrada
tamamen kaybolmustur. Kangimda degisik bilesikler igin nispi ayriggm Hhizlar
Cizelge 2.5’de gosterilmistir. Sonuglar, CT’nin en hizh bigimde aynstigim ve bunu
da PCE ve DCM’nin takip eftifini gdstermektedir.

2.10, Siirekli Akig Reaktorii Cahsmalan

Vogel ve McCarty (1985), anaerobik akig reaktdrlerinde PCE’nin tepkisini
incelemislerdir. Bir galigmada; i¢ ¢api 2.5 cm, yitksekligi 22 cm ve 3 mm ebatlarinda
cam pargalarla doldurulmus iki reaktor seri olarak diizenlenmistir. Reaktorler 22 °C
sicaklikta anaerobik sartlarda galistinlmstir ve bu iki reaktdr bu ¢alismadan once
birkag yil cahigtnimigtir. Reaktér devamh 100 mg/l. sodyum asetat ihtiva eden bir
¢ozeltiyle beslenmigtir. 10 ml gaz gecirmez sinngayla bir PCE ve asetat ¢dzeltisi
ikinci siituna (110 mg/L PCE ve 540 mg/L asetat ) verilmistir ve 1:44 oramnda
birinci situndan alinmig atik maddeyle kangtinimigtir ve bu da ikinci siituna 20 mg/l
PCE ve 100 mg/l sodyum asetatin veriimesine neden olmustur. 7 aylhk islem
siiresinden sonra ikinci siitun 4 ginliik sivi engelleme siiresinden sonra isletilmigtir
ve normal PCE derigimi 30 mg/L’ye diigiimiistiir.

Ikinci galiymada, 20 cm ig gapli ve 200 cm yitksekligi olan daba biiyiik plastik
reaktor kullamlmagtir. 35 °C sicaklikta igletilmigtir ve metanojenik bakteriyel biofilmi
destekleyen diiz kuvarsit taglarla doldurulmustur. Aseton, izopropanol, oksijen,
1,1,1-trikloretan, PCE, TCE, fosfat ve amonyum, az miktarda besin ihtiva eden steril
olmayan ¢ozelti 10 °C’de cam sigede tutulmustur ve peristaltik pompayla reaktore
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verilmis ve bu da 6 ginlik HRT siiresine neden olmustur. Reaktorde aktif
metanojenik sartlar birkag yildan sonra olmustur. Reaktor yiiksekligi Gzerindeki
degisik 6rnekleme portlarindan alinmig 6mekler iizerinde analiz yapimigtir. Iik
reaktér galigmast sonuglan %99 PCE ayngimmm gostremisitir. TCE, DCE ve VC
tespit edilmigtir, fakat miktan belirlenememistir. Ikinci galigmada biiyiik anaerobik
reaktér sutununun ilk 10 cm’sinde PCE’yi 300 mg/L’den 5 mg/l’ye
doniigtiirebilmigtir. Biraz DCE tespit edilmigtir, fakat VC devamli PCE ve TCE
kaybolduk¢a artmustir. 10 giinlik iglemden sonra 110 cm yiikseklikte vinil klorid
derisimi 290 pg/l olarak gergeklestirilmigtir. 22 giinlilkk islemden sonra 50 cm
yiikseklikte bulunan en yiksek vinil kloriir derisimi 57 pg/l’dir ve bu da
biodoniigiimiin gergeklestiZini gostermektedir. Buna ragmen, vinil kloridin tamamen
kaybolmasi gdzlenmemigtir.

De Bruin ve ark. (1992), 25 cm yiiksekligi, i¢ ¢ap1 5.5 cm olan ve polivinil
kloriirden yapilmig sabit yatakli anaerobik reaktorii kullanarak deneyler yapmgtir.
Seker pancan atik suyunun aritilmasinda kullanilan anaerobik graniiler ¢amurla
birlikte Rhine Nehri anaerobik ¢okeltisi ag1 olarak kullanilmigtir. Reaktdr yukariya
akis modunda beslenmis ve bir anaerobik mineral ortam silikon borularla donanmig
bir peristaltik pompayla verilmistir. Ortam, oksijeni tamamen ortadan kaldirmak igin
Na,CO, ile temizlenmistir. PCE’nin stok ¢ozeltileri bir giringa pompasiyla
verilmigtir. Bir gaz degisim odas, silikon borulara sizmig olabilen oksijeni ¢ikarmak
i¢in kullamlmgtir. Reaktoriin gemasi Sekil 2.2°de gosterilmigtir.
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Peristaltik Pompa

&

- . Numune
Besin maddesi / portlan

Karigtirma B6l. reaktor
Sinnga pompasi

Sekil 2.2. DE Bruin et al. (1992) tarafindan kullamlan sabit yatak siitun
sisteminin bir gemasi

Elektron vericisi laktattir ve laktat PCE ile birlikte sinnga pompasiyla
eklenmigtir. Baslangi¢ PCE normal derigimi yaklagik 0.1 mg/L. olup ve asamali
olarak 1.5 mg/L’ye yiikselmigtir. Reaktdr 20 °C ve 10 °C sicaklikta ve 6 saatlik
hidrolik alikonma siiresinden (HRT) sonra ¢aligtiriimustir.

Bir anaerobik graniiler gamur ve temiz kum kanigim (3:1) ayn bir reaktorde
1slak olarak paketlenmistir ve 0.08 mg/l normal PCE derigiminde ve 24 saatlik HES
siiresinden sonra 60 giin iglenmigtir. Bu, anaerobik ¢amurun tek bagina rediiktif
deklorinasyon potansiyelini belirlemek igin gergeklestirilmigtir.

2 hafta caligma siiresinden sonra TCE, cis-1,2-DCE ve VC sabit yatak
reaktoriin atik maddesinde tespit edilen bilegiklerdir. 105’inci giindeki derigim
profilleri PCE’nin adim adim deklorinasyonunun TCE, cis-1,2-DCE, VC ve etilen
adimlanm takip ettifini gostermekte ve etilen de etana indirgenmistir.’ 250 ve
300%inct gunler arasinda siitun duragan durum sartlarinda galighnlmig ve atikta
sadece etan tespit edilmigtir. Bu, etan gibi PCE’nin %95-98’inin geri alinmasina yol
agmugtir. Sicaklik 10 °C’ye diigmiigtiir ve bir ay igerisinde derigim profilleri sicaklik



41

disiisiinden Oncesiyle aymi kalmigtir. Reaktériin eliminasyon kapasitesi 3.7 olarak
bildirilmigtir.

Sadece toprak ve kum igeren anaerobik gamurda, cis-1,2-DCE belirlenmis ve
higbir VC, etilen veya etan atikta tespit edilmemistir. Bu sonu¢, PCE’nin tamamen
rediiktif deklorinasyonu igin birka¢ mikroorganizmanin gerekliligini 6ngérmektedir
ve iki aginin birlegtirilmesi bu durumda PCE’nin zararsiz son iiriinlere tamamen
doniisiimiinii elde etmek i¢in gereklidir.

Bir yukan akigh anaerobik (UASB) reaktorii Christiansen ve ark. (1997)
tarafindan PCE’nin dinamik déniigiimiinii incelemek i¢in kullanilmigtir. Reaktér, 115
ml 1slak anaerobik graniillerle asilannmg 1 litre kapasitedeki cam siitunudur.
Diizenekte kullamilan maddeler; cam, paslanmaz celik veya Viton’dur. Baglangigta
normal PCE (reaktor igindeki PCE) derigimi 1 mg/L ve sonra 5 ile 10 mg/L arasinda
etanol primer siibstrat olarak reaktére verilmigtir. Kesikli deneyler, siibstrat ve
nineral g¢ozeltilerin i¢ akimmmn durdurlmasiyla ve atk madde portunun
kapatilmasiyla ve sonrada reaktére PCE, TCE ve DCE’nin verilmesiyle
gergeklestirilmigtir. PCE konsantrasyonunun (100 pmol ) kaybolmasi TCE ve kiigiik
miktarda DCE’nin olugmasiyla gergeklesmistir. Derigim 10.7 pM’ye ulagincaya
kadar PCE aynstm hizi 134 pM/gin olmustur ve bu zamanda PCE yani bu
derigimden sonra PCE 29 nM/giin hizinda aynigmigtir. PCE’nin tamami doniigtikten
sonra, DCE’nin iiretim hz1 0.6 pM/s lmza ulagmig ve bu sirada TCE ayrnigim iz da
0.8 uM/s olup ve bu da PCE’nin TCE ve DCE’ye rediiktif deklorine oldugunu
gostermektedir.

DCE uretimi, TCE dizi deneylerinde g6zlenmistir ve TCE derigimindeki bir
dustise yol agmugtir. 40 saatlik gecikme fazi DCE nabiz deneylerinde gbzlenmigtir ve
bu deneyde DCE doniisim hizi 0.02 pM/s’dir. DCE deklorinasyonunda doéntgim
iirtinleri belirlenmemigtir.

Normal klorlu organik bilesik olarak PCE’nin olduu normal siireksiz akig
islemlerinde, VC ve DCE izomerleri graniiler katmamn hemen iizerinde tespit
edilmigtir. Buna ragmen reaktorde higbir VC goriilmemigtir ve sadece DCE
izomerleri atik maddede bulunmustur. Sirastyla reaktér igindeki derigimler 4.6 ve
11.2 uM arasinda iken PCE doniigiim hizlan 5.5 ve 8.6 pmol/l-gin arasinda
gbzlenmigtir. Maksimum PCE do6niigiim hizi olan 36.8 pmol/reaktér L.d i¢ derigim
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27 uM oldugunda gdzlenmigtir. Esas doniigiim tiriinii trans-1,2-DCE ve bunu da cis-
1,2-DCE takip etmistir. Atikta bulunan esas organik bilesik asetat olup, bu da klorlu
organikler tarafindan asetik/astik bakterilerin inhibe edildiini gostermektedir.
Asetik/astik bakterilerin inhibisyonuna ramen biraz asetatin ayngtifim gosteren az
miktarda metan tespit edilmistir.

Anaerobik ardigik toplu biofilm reaktorlerinin kullanimi PCE’nin rediiktif
deklorinasyonunu incelemek i¢in Hirl ve Irvin (1997) tarafindan incelenmistir. Bes
anaerobik siralamm toplu biofilm reaktérii yukan akiy modunda periyodik olarak
caligtirilmugtir. Her bir dongide ii¢ periyod vardir, doldur, ¢ahgtir ve ¢ikar.
Reaktorler camdan yapilmig ve destekleyici ortam olarak asitle yikanmig bezelye
buyikliginde ¢akillarla doldurulmugstur. Reaktor bilegenlerinin hepsi organik
kirleticinin emilmesini Onlemek igin ya Teflondan, Vitondan veya camdan
yapilmistir. As1 olarak yerel atik su antma tesisinden alinmig anaerobik ¢amur
kullamlmugtir. Her bir reaktor 1 It stvi hacmine, 300 ml iist bogluguna ve 400 ml aktif
yatak hacmine sahiptir. Caligma sartlar1 37 °C’dir ve siire¢ dongiisii 24 saattir. Cikar,
doldur ve c¢alistir siireleri sirasiyla 5 dak., 5 dak., 23 saat 50 dakikadir. Metanol,
asetat, laktat ve CO./Hz, PCE’yi deklorine edebilecek mikrobiyal konsorsiyumu
olugturabilme yetenegi olgiilen d6rt degisik elektron vericisidir. PCE normal derigimi
yaklagik 26 mg/I’dir.

Bu ¢aliymanin sonugaln, asetatla ve laktatla beslenen reaktorlerin PCE’nin
hepsini ayngtirdifim gostermis ve sadece cis-DCE sivida kalmigtir. Metanolla
beslenen reaktdr hi¢cbir zaman PCE’nin hepsini tamamen ayrigtirmamig ve hem TCE
hem de cis-DCE sivida goriilmiigtiir.

Skeen ve ark. (1995), ugucu organiklerin bioayrnigiminda stire¢ dinamiklerini
gozlemlemek igin spesifik olarak tasarlanmig toplu bir reaktor kullanan deneyler
gergeklestirilmigtir. Bir litre paslanmaz gelik kaptan olugan bir cihaz gaz ve sivi
ornekleme portallariyla donatilmigtir. Biokiitle, giineydogu Washington eyaletindeki
Yakima Nehrinden alinmig ¢okeltiden olugmaktadir ve metanolla anaerobik olarak
kiltirlenmigtir. Baglangig biokiitle derisimi 40 mg kuru agirhik/L’dir.

Ayn deklorinasyon testleri; sirasiyla PCE, TCE, 1,1-DCE ve VC kullamlarak
gerceklestirilmigtir. PCE, TCE, 1,1-DCE ve VC igin ortalama maksimum spesifik -
dehalojenasyon hizlarn 0.9+ 0.6, 0.4 £ 0.1, 12+ 0.1 ve 2.5 +£1.7 umol kirletici/g kuru
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agirhik. gin’diir. Genelde sadece ilk deklorinasyon iriinii bu testlerin her birinde
gbzlenmistir. DCE-besleme testlerin sonunda gok az miktarda etilen gozlenmis ve
etan VC ile beslenmis deneylerin ikisinde de goézlenmigtir. Metan tretimi ve
deklorinasyon aktivitesi kuvvetli bigimde korelasyona sahip ve bu da biodéniisiimiin
metanojenik organizmalarca yavaglatildifini gostermektedir. Yine bu, spesifik bir
inhibitériin eklenmesinin hem metanojenik aktiviteyi hem de TCE ve VC
deklorinasyonunu inhibe ettii gercegiyle desteklenmektedir.

Hollinger ve ark. (1993), PCE’nin TCE, cis-1,2-DCE, VC ve etilene rediktif
deklorine oldugu bir anaerobik yatak siitunundan alinmig, PER-K»; olarak
adlandirilan bir anaerobik bakteriyi izole etmigtir. Anaerobik yatak siitunu igin
biokiitle, Rheine Nehrinden (Hollanda) alinmig anaerobik ¢okelti ve seker
rafinerisinden anaerobik graniiler ¢amur kokenlidir. PER-K2; biiyiimesi, PCE’nin
ayngtm: ve TCE’nin cis-1,2-DCE’ye dénisiimiine paralel gergeklesmigtir. Hy ve
elektron alicis1 olarak davranan PCE veya TCE ile biiyiimeyi destekleyen iki elektron
vericisidir. Kiltiirler, PCE veya TCE’nin yoklugunda biiyiimemistir. Hatta O,, NO3,
NO; SO42, S veya CO;’nin elektron alicisinin yerine gegmesine ragmen bu sakilde
sonuglanmigtir. izole edilmis PER-Ky; bilinen anaerobik bir bakteri grubuna mal
edilememigtir.

Long ve ark. (1993)1n g¢aligmasi; CF, CT, 1,1-DCA, 1,1,1-TCA, HCA, 1,1-
DCE, T-1,2-DCE, TCE, PCE, 2-CP, 1,1-DCPE ve 1,2,3-TCP dahil 12 gegit klorlu
alifatik bilegiklerin ayngimini gozlemek igin kullamlan sirali anaerobik-aerobik
sistemi kapsamaktadir. Bu aragtirmanin bir yoniide, devamhi kangstinlan, toplu
(gruplu) beslemeli anaerobik reaktoriin ¢aligtiriimasindan olugmaktadir. Reaktor, sivi
hacmi 16 litre olan 20 It cam siseden olugmaktadir. Biitiin baglantilar Viton, Teflon
veya paslanmaz cgeliktir. Yerel anaerobik kazan ¢amuru asi olarak kullamlmig ve
reaktor baglangigta 100 giinliik HRT den sonra 24 °C’de ¢alighnlmigtir. Reaktorler;
glikoz, asetat, benzoat ve fenol kanigtmindan olusan ve KOI’nin %22’sini olugturan
stibstratlarla beslenmigtir. KOI’nin kalan %12’si klorlu organiklerin tagtyicist olarak
kullamilan metanolla saglanmistir. Test siiresince, klorlu alifatik bilesikler (VOCYin
reaktor igi derisimleri 120 mg/L ve HRT 53 giine diismiigtiir. Ortalama reaktor igi ve
atik maddeki VOC derigimleri Cizelge 2.5°te g6sterilmigtir.



Cizelge 2.5, Toplu beslenen anaerobik reaktor testlerinin sonuglan (Long ve

ark., 1993)
Bilesik Girig, pg/L Cikag, pg/L
CT 120 Bulunmadi
CF 120 21
1,1-DCA 120 37
1,1,I-TCA 120 1
HCA 120
1,1-DCE 120 2
Trans-1,2-DCE 120 21
2-Kloropropilen 120 21
1,1-diklorpropilen 120 16
1,2,3-Triklorpropilen 120 ' 12
PCE 120 3
TCE 120 2
Cis-1,2-DCE 0 10
vC 0 Bulundu
DCM 0 2

Bu sonuglar, karbon tetraklorir ve perkloretilenin etkin bigimde
aynigtinilabilecegini gostermekte ve VC ve diklormetamn mevcudiyeti bu bilesiklerin
rediiktif deklorinasyonun gergeklestifine dair gozlemi desteklemektedir.

Hughes ve Parkin (1996), besinin bir siringa pompayla saglandign ve stirekli
yukari akigh modunda calstinlan birlesik biiyiime sistemlerinin galigmasini
tanimlamiglardir. Reaktorler 40 cm uzunlugunda ve 2 cm i¢ ¢apa sahiptir. Reaktorler
5 mm cam boncuklarla doldurulmugstur. Reaktorlerde, iki yil siireyle klorlu
organiklerle beslenen anaerobik reaktérden alinmug bir kiiltiir yetistirilmigtir. Igerdeki
¢ozeltiler sadece cam veya teflonla temas etmigtir.

Reaktorlerden biri baglangigta sadece kloroformla ve en sonupda da kloroform
ve DCM birlikte beslenmigtir. DCM’nin déniisimii hizh olmus ve %100 ayrnigim
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gozlenmigtir. Bu tam doniigiim, kloroformun rediiktif deklorinasyonuyla biokiitlenin

DCM’ye aligmasindan kaynaklanmig oldugu diigiiniilmektedir.

2.11. Literatiir Degerlendirmesi

Literatiiriin bu tekrar gdzden gegirilmesi PCE’nin rediiktif deklorinasyonuna
nazaran tegvik edicidir. Toplu ve siirekli akigh reaktor tiplerinde karma metanojenik
grup tarafindan PCE doniisiiminii beklemek mantiklidir. Esas husus PCE’nin
zararsiz son liriinlere tamamen donisiip doniismeyecegidir, yoksa VC gibi daha gok
toksik ara tiriinler mevcut olacaktir.

Anaeorobik sartlarda, PCE’nin sirasiyla TCE’ye, DCE’ye, VC ve baz1
durumlarda etilen ve etana indirgenebilcegi ¢ogu aragtirmalarindan ¢ikanlabilir. PCE
doniigim derecesi ve onun doniistiigii tirlinlerin Gretimi deZigik aragtirmacilara gore
degigmigtir.

Freedman ve Gossett (1989), toplu deneylerde PCE’nin etilene
deklorinasyonunu rapor etmigler fakat ara Giriin VC tamamen yok olmamigtir. Benzer
sonuglar Distefano ve ark., (1991) tarafindan elde edilmistir. Bu durumda, yeterince
yiiksek derisimlerde PCE metanojenik aktivite duracak sekilde kullamlmigtir. PCE
hatta metanojenik olmayan sartlarda bile doniigmiistiir ve VC ortamda bulunmaya
devam etmigtir. PCE’nin kabul edilebilir son @rtinler tamamen deklorinasyonunu
belirten tek rapor DE Bruin ve ark., (1992) tarafindan sunulmugtur. 16 gunlitk test
siiresinden sonra etilen serum sigelerinde bulunan tek son Grindir.

Yukaridaki durumlarin herbirinde, anaerobik karngik kiilttir kullanilmugtir.
Freedman ve Gossett (1989) ve Distefano ve ark., (1991) biokiitleyi labaratuvar
anaerobik inkiibatorde elde ederken DE Bruin ve ark., (1992) nehir sedimentiyle
graniiler anaerobik ¢amurun kangimim kullanmigtir. Metanol Freedman ve Gossett
(1989) ve Distefano ve ark., (1991) tarafindan elektron vericisi olarak kullamlirken
DE Bruin ve ark., (1992) laktati kullenmigtir. Tabi ki laktatin kullammyla birlikte
cok cesitli biokiitlenin kombinasyonu DE Bruin tarafindan gerceklestirilen ¢aligmada

VC’nin tamamen d6niigiimiine katkida bulunan faktorlerdir.



Siirekli akigh ¢aligmalarda, PCE ayngim sonuglan toplu deneylerde bulunan
bazi sonuglar benzer olmustur. Vogel ve McCarty (1985) bir siirekli akis reaktoriinde
PCE’nin %99°unu aynstirabilmislerdir, fakat VC’nin tamamen bozunmasina higbir
zaman erisilmemistir. VC erisimi baglangigta artmg, fakat PCE kaybolduktan sonra
diigmiigtiir ve bu da az miktarda VC’nin déniigtiiriildiigiini gostermektedir. DE Bruin
ve ark., (1992) daha gok bagarili olmus ve bir siirekli akig siitununda 1.5 mg/L
PCE’nin etilen ve etana tamamen indirgenmesini gdsterebilmistir. Vogel ve McCarty
(1985) tarafindan kullamilan rektorlerdeki biyokitle birkag yil sireyle iglem
gormiistiir ve periyodik olarak degisik organik atik akimlarim antmgtir. DE Bruin et
al. (1992) tarafindan gergeklestirilen reaktor caligmasindaki biokiitle nehir sedimenti
ile anaerobik graniiler ¢amurun kombinasyonundan olugmustur. Bu iki galigma
arasindaki son tiriin farklih@inin nedenine dair bir varsayim da DE Bruin et al. (1992)
tarafindan kullamlan agtnin Vogel ve McCarty (1985) tarafindan kullamlana gore
daha ¢ok ve daha ¢ok gesit bakteri ihtiva etmis olabilecegidir. Bu daha gok gesitli
mikroorganizma grubu PCE’yi zararsiz son iriinlere tamamen ayngtirmada etkili
olmugtur. Halbuki daha yagli biyokiitle Vogel ve McCarty (1985) tarafindan
kullamlmis ve spesifik atik akimlarim aritmak igin spesifiktir. Bu yash biokiitle
tamamen PCE ayrisimim gergeklestirecek yeterli mikroorganizmaya sahip degildir.

Bu varsayimi DE Bruin ve ark., (1992) desteklemigtir ve bunun igin sonuglari,
sadece toprak anaerobik ¢camurunu ve nehir gokeltisiz temiz kum ihtiva eden bir
siitun ¢aligmasindan elde etmistir. Atikta sadece cis-1,2-DCE bulunmug ve higbir
vinil kloriir veya etilen tespit edilmemis ve PCE’nin kabul edilebilir son iiriinlere
tamamen doniigiimi igin biitiin mikroorganizmalarin mevcut olmadigim varsayan bir
distinceye gotiirmektedir. Sadece anaerobik ¢amurun ve nehir ¢okeltisinin
kombinasyonu gerekli mikroorganizma gesitlerini saglamgtir.

Hollinger ve ark., (1993) kangik bir kiiltiirden spesifik bir anaerob izole etmis
ve onun PCE ve TCE ile bir elektron alicist olarak kullamlabilecegini
gosterebilmistir. Bu bulus spesifik bakterilerin hangi gartlarda yasam enerjilerini elde
ettiklerine bagh olarak ¢ok - selektif olabileceklerini belirtmektedir. Bir kangik
kiltiriin bir klorlu atik akima daha gok aligma ihtimali vardir. Ciankd biytik bir
mikroorganizma popiilasyonuna sahip oldugundan her bir mikroorganizma yasamak

icin spesifik sartlafa ihtiyag duymaktadir. Klorlu organige yatkinlifi olan
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mikroorganizmalar bilesik mevcutken goZalacaktir ve bundan dolay: biokiitle atik
maddeyi aynstirmada etkili olacaktir.

De Bruin ve ark., (1992) ve Vogel ve McCarty (1985) tarafindan yapilan
caligmada son Urinlerdeki farkhilifa neden olan difer bir faktor deneylerin
siirdiiriildiii zaman diliminin vzunlugudur. DE Bruin ve ark., (1992) 105 islem
giiniinden sonra sonuglan bildirirken Vogel ve McCarty (1985) 22 giinliik reaktor
isleminden sonra derigimleri vermigtir. PCE aynigiminin hiz smirlandinict adimi
VC’nin etilene doniisiimii olarak gézlenmistir (Freedman ve Gossett, 1989). Bundan
dolay1 Vogel ve McCarty (1985) reaktdriinde tespit edilen VC’nin son olarak etilene
indirgendiZini varsaymak uygun olacaktir.

PCE ayngimu izerinde elektron vericisi tiriinin etkisi agik degildir. Etanol
yardimci siibstrat olarak kullamldiginda Christiansen ve ark., (1997) tarafindan
isletilen bir UASB reaktor atiginda DCE izomerleri bulunmustur. Trans-1,2-DCE
mevcut esas izomerdir. Asetat ve laktat primer elektron alicilan iken SBR reaktorii
PCE’yi cis-DCE’ye deklorine edebilmigtir (Hirl ve Irvin, 1997). Metanol
kullanildiginda, DCE’nin hepsi aynigmamig ve TCE ve cis-DCE’nin ikiside
gozlenmigtir. Metanol Skeen ve ark., (1995) tarafindan gergeklestirilen deneylerde
kullanilmigtir ve genelde PCE, TCE, DCE ve VC ile galistinlan bireysel testlerde
- sadece ilk deklorinasyon tiriinii g6zlenmigtir. Atikta tek tespit edilen bilegikler olan
etilen ve etanla sonuglanan deneylerde DE Bruin ve ark., (1992) tarafindan laktat
kullamlmigtir. Glikoz, asetat, benzoat, fenol ve metanol dahil bir karbon kaynaklar
kangimi Long ve ark., (1993) tarafindan kullamlmgtir. PCE, TCE, CT’nin tamamen
ayngim gergeklesmis, fakat VC ve DCM atikta bulunmustur. H, ve format spesifik
bakteri PER-K»3’in biiytimesini destekleyen tek iki elektron vericisi olup, TCE ile
cis-1,2-DCE, elektron alicist PCE’nin tek iki doniigim trinleridir (Hollinger ve
ark.,1993). Metanol, laktat, asetat, glikoz, benzoat ve fenol degisik arastirmacilar
tarafindan gergeklestirilen toplu testlerde siibstrat olarak kullanilmiglardir. Laktat
durumu hari¢ ki bu durumda sigelerde sadece klorsuz son iriinler bulunmus (DE
Bruin ve ark.,1992) bir elektron alicisi digerlerini etkisiz birakmaktadir.

Fennell ve Gossett (1997), degisik elektron vericilerinin PCE deklorinasyonu
tizerindeki etkilerini incelemiglerdir. Butirik asit, etanol, laktik asit ve propionik asit

hepsi uzun siireli testlerde yaklagtk aymi performansi gostermigler yani PCE’yi
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VC’ye ve etilene doniigtirmislerdir. Kisa vadeli testlerde, butirik asit ve propionik
asit PCE’yi doniigtirmede daha basanilidir. Degigik galismalarda kullamlan genis
elektron vericileri yelpazesi ve degisik sonuclarin bulunmasi agisindan en iyi
elektron vericisi konusunda bir sonug ¢ikarmak zordur.

PCE’nin rediiktif deklorinasyonunda metanojenlerin roliinii belirlemek igin
yeterince arastirma yapilmigtir. Fathepure ve Boyd (1988) ve Freedman ve Gossett
(1989) spesifik bir metanojenik inhibitériin kullamlmasiyla PCE do6niigimiinii
azaltabilmiglerdir. Spesifik, izole metanojenik kiltiirlerin PCE’ye TCE’ye deklorine
ettii gosterilmigtir. Bu sonuglar, metanojenik bakterilerin PCE’nin rediktif
deklorinasyonunda kilit rol oynadifim gostermektedir. Buna ragmen, sonraki
buluglar diger mikroorganizmalarin da PCE doniigiimiinden sorumlu oldugunu
gostermektedir. Distefano ve ark.,, (1991) metanojenik olmayan sartlarda PCE
ayngimm tanimlamigtir. Metanojenik olmayan sartlar PCE’nin derisimi 55 pmol
oldugunda gozlenmigtir ve ihtimalle inhibe edici etki yapmaktadir. Onemli
miktarlarda asetat siselerde bulunmustur. Bu da asetojenlerin PCE ayrigiminda rol
oynadigim digindiirmektedir.

Literatiir, karbon tetrakloriiriin kloroforma ve diklormetana sirali rediiktif
deklorinasyonunun genellikle anaerobik ortamlarda gergeklestigini gostermektedir.
Spesifik bakteriyel kiiltiirleri incelemek igin daha gok ¢aligma yapilmigtir. Egli ve
ark., (1987), Galli ve McCarty (1989), Criddle ve ark., (1980) ve Petrovskis ve ark.,
(1994)’min galigmalan toplu deneylerde CT’nin doniigiimiini elde etmek igin spesifik
anaerobik mikroorganizmalan kullanabilmiglerdir. Egli ve ark. (1987) ve Galli ve
McCarty (1989) durumunda kloroform ve diklormetan son liriinlerdir. Kloroform g¢ok
miktarlarda bulunmusken diklormetan digik diizeylerde bulunmustur. Egli ve ark.,
(1988) tarafindan PCE’yi deklorine etmek igin izole edilen spesifik bir bakteri
durumunda tespit edilmis tek klorlu organik bilesik diklormetan, fakat orijinal karbon
tetrakloridin sadece %10’u DCM olarak geri alinmigtir. Son iiriiniin, biyiik bir
ylizdesinin CO> oldugu tespit edilmistir. Criddle ve ark., (1990) ve Petrovskis ve
ark., (1994) da CT’nin ayngim bilegigi olarak COy’nin varligini gozlemigtir. Bu
durumlanin hepsinde karbon tetrakloridin ayrisgmi gergeklesmis, fakat onun disik
klorlu doniisiim Griinleri mevcut kalmigtir. Bazi ayrigim testlerindeki CO2’nin yiiksek
oranlan tegvik edicidir. Ciinkii CO; toksik olmayan gevre tarafindan kabul edilebilir
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son iirindiir. Bu testler sadece spesifik anaerobik bakteri zincirleri kullamlarak
gergeklestirildiginden dolay:r bu diisik klorlu organik bilegikleri aynigtirmada
mikroorganizmalarin gok ¢esitli popiilasyonunun daha etkili olacagim1 varsaymak
makuldur.

Doong ve Wu (1995) ve Long ve ark., (1993) toplu deneylerde karbon
tetrakloriiriin  bioaynigimim gostermek ic¢in bir anaerobik kangik kiiltor
kullanmiglardir. CT’nin biitiin  durumlarda tam doniigiimii gergeklegmigtir ve
kloroform, Doong ve Wu (1995)’ya gore tek doniigiim bilesigidir. Son iiriin olarak
higbir klorlu organik bilesigin tespit edilmedifi tek durum Long ve ark., (1993)
tarafindan bildirilmigtir. DCM ara iiriin olarak -tespit edilmiy, fakat sonunda
kaybolmustur. Yine bir kez anaerobik mikroorganizmalann kangik kiiltirii klorlu
organik bilegiklerin istenen son iiriinlere doniigtiiriilmesinde daha etkilidir.

Long ve ark., (1993) tarafindan gergeklestirilen siirekli akig caligmalarinda CT
i¢ derisimde tamamen ayngtinlmgtir, fakat kloroform ve diklormetan atikta tespit
edilmigtir. Bunun nedeni besleme ¢dzeltisinde mevcut birkag diger klorlu bilegiklerin
mevcudiyeti olabilir. Rekabet¢i bir ortam gergeklestirilebilirdi ama deklorinasyon
iz ve derecesi diiserdi. Bu fenomen PCE toplu testlerinin kullanimiyla Long ve
ark., (1993) tarafindan gosterilmistir. PCE’nin ayngim hizi, diger klorlu bilesiklerin
mevcut oldufu siselerdeki hizla kargilagtinldifinda tek klorlu bilesik oldugunda
Onemli dlgiide artmgtir.

CT’nin bioaynigimim test ederken birgok degisik aragtirmaci degislik elektron
verici kaynaklarimi kullanmuglardir. Long ve ark., (1993) tarafindan glikoz, fenol,
benzoat, asetat ve metanol karigimi kullanilmig ve bundan dolay: optimal elektron
vericisi ile ilgili sonuglarda bulunmak miimkiin olmamgtir. Doong ve Wu (1995)
glikoz, asetat ve hiimik asitle deney yapmig ve CT’nin deklorinasyonunun hiz ve
derecesi acgisindan asetatin tigiinden en iyisi olduguna karar vermigtir.

Biiyiime siibstrat1 olarak DCM’nin kullamlmas: Freedman ve Gossett (1991)
tarafindan 6nemli bir bulugtur. Metanojenik sartlar varken DCM’nin ayrigim
bilesikleri CO; ve CH, olarak belirlenmistir. Metanojenik olmayan sartlarda asetik
asit olusan esas triindiir ve bu da asetojenlerin DCM ayngimndan sorumlu oldugu
sonucuna gotiirmektedir. Metanojenik sartlarda metanojenler tarafindan asetat CHy’e
dondiralmistiir.
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Hughes ve Parkin (1992), asetatin elektron alicis1 olarak saglandifi durumda
hem tek bagina hem de diger klorlu bilesiklerle kariggminda DCM’nin doniigiimiini
gozlemiglerdir. Buna raSmen, yapilan ¢aligmada DCM’nin doniisimi
gozlenmemigtir (Hughes ve Parkin, 1996). Siirekli akig ¢aligmalarinda Hughes ve
Parkin (1992) besindeki kloroformun rediiktif deklorinasyonuyla bir kez biokiitle
DCM’ye alistiktan sonra DCM’nin %100 ayngimin elde edebilmiglerdir. PCE veya
CT gibi donigiimiiniin  beklenmemesine ragmen DCM’nin ayngimi  makul

goriinmektedir.
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3. MATERYAL VE METOT

Bu galigmada, VOC’lerin Yukan Akigh Anaerobik Camur Reaktorii (UASB)
ile antilabilirlifi ve alkonma siiresi ile degisik VOC dozlanna karsihik
mikroorganizma kiiltiirlerinin tespiti ¢aligiimmgtir.

Yitkksek hizli  bir reaktorde VOC’lerin  biyolojik antilabilirligini
degerlendirmektir. Otomatik olarak dizayn edilmig bir UASB’de, yardimci besin
maddelerinin, organik yiikleme oranimin, hidrolik alikonma siiresinin, VOC
yiiklemesinin, KOI, VFA, pH, Alkalinite gibi parametrelerin sabit isletme sartlarinda
(35 °C) anaerobik olarak antilabilirlii ve farkh sartlar ve VOC’ler igin M.O.

dayanimlarinin tespiti igin gerekli deney ve ¢aligma metotlan agagida verilmigtir.

3.1. Analitik Metotlar

3.1.1. Gaz lgiimleri

Gaz odlgtimleri siv1 ile yer degistirme metodu ile tespit edilmigtir. Toplam gaz,
% 2 (VIV) HS04 ve % 10 (V/V) igeren bir sivimin iginden gegirilerek olgiilmiigtiir
(Beydilli et al., 1998). Metan gazi % 3 NaOH igerikli bir ¢ozelti ile yikanmig ve biyo
gazdan CO; atilarak tespit edilmistir (Razo-Flores et al., 1997). Biyogazdaki metan
yiizdesi ise DRAGER Pac-Ex metan gazi analiz tiipleri kullamlarak tespit edilmigtir.
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Sekil 3.1. Gaz tespit diizenegi.

3.1.2. Kimyasal oksijen ihtiyac: (KOI)

KOI, kolorimetrik olarak UV Visible CADAS 200 spektrofotometre ile
olgiilmigtiir. Reaktifleri hazir olan gesitli arahiklardaki kitlerden uygun arahk
segilmigtir. Segilen kitin igerisine reaktorden alinan atiksu numunesinden 2 ml ilave
edilmigtir. Daha sonra kit, termostatta 140 °C’de 2 saat isitilmigtir. Termostattan
cikarilan kit oda sicakhifina gelinceye kadar ortamda bekledikten sonra
spektrofotometrede konsantrasyon okumasi yapilmigtir. Cihazin hiicresine koyulan
kit sabit bir hizla dénerken 10 defa okuma yapilmakta ve cihaz bu on okumamn
ortalamasini sonug olarak vermektedir.
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3.1.3. Toplam alkalinite (T.Alk), bikarbonat alkalinitesi (B.Alk.) ve ucucu
yag asidi (VFA)

Numunelerin toplam alkalinitesi standart siilfiirik asitle hazirlannug 0,1 N
¢ozelti ile pH 4,5’e kadar titre edildi. Bikarbonat alkalinitesi v¢ VFA Anderson
&Yang, (1992) yontemi ile aym deneyde titrimetrik yontemle 6lgiildii. Ik 6nce
numunelerin pH’1 belirlendi. Daha sonra 0,1 N stilfiirik asitle titre edilerek iki pH
(pH; 5,1 den 3,5’e kadar) arasindaki sarfiyat biiretten okundu bilgisayarda 1 ve 2
nolu esitlikler kullanilarak hesaplanmugtur. .

| _lHcoy I+ (ul, -[1,) | [val* (atl, - 521 -
(H] +Kc [H], +Kya

[HCO .- ]* ([H]3 -[H], ) N [VA]* ([H]3 - [H]l) @)
[H]3 + KC [H]3 + KVA

Burada A1l ve A2 1. ve 2. son noktalardaki standart asit tiiketimidir. [HCO;37 :
bikarbonat konsantrasyonu, [VA] VFA konsantrasyonu, [H]; 3 orijinal numune, 1.
ve 2. noktalardaki hidrojen iyonu konsantrasyonlari, K¢ ayrisma sartlarina bagh
karbonik asit sabiti, Kya VFA’larin birlesme sabitleridir. Kya, bikarbonat igin 6.6 X
107, VFA igin 2.4 X 10" dir. |

3.1.4. pH, ¢oziinmiis oksijen ve sicaklik

Reaktor i¢i pH, sicaklik ve ¢dziinmiis oksijen degerleri diganida kalibrasyonlar
yapilarak sisteme monte edilen problar model (pH : NEL pH 890, CO : Oxi 330/SET
aracihigi ile belirlenmis ve degerler cihazin dijital ekraminda okunmugtur.
Numunelerde ise sadece VFA ve alkalinite 6lgtimleri i¢in pH 6lgtimleri yapilmigtir.,
Sicaklik reaktor tizerindeki prob aracilify ile 6l¢tilmiistiir.
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3.1.5. Anaerobik toksisite testi (ATA) ve spesifik metanojenik aktivite
(SMA)

ATA testleri 115 ml hacimli serum sigelerinde 37 °C’de galistlmigtir (Owen et
al., 1979; ve Donlon et al., 1995). Serum siseleri kontrol gartlarim1 saglamasi igin,
3000 mg/L. KOI’ye esdeger glikoz ve 667 mg/L sodyumtiyoglikolat ilave edilerek
olugturulan uygun Vanderbilt mineral ¢6zeltisi olan stok ¢6zelti ile doldurulmustur.
Ayrica, uygun pH’da (pH=6,5-7,5) calismak igin 5000 mg/L. NaHCO; ve Frito Uzay
Fabrikas: atiksu aritma tesisinden (Cips endiistrisi-Izmit) alinan ve ¢amur olusumu
ile zenginlesmesini saglayacak olan kiiltlirden 4000 mg MLSS/L ilave edilmigtir.
Serum siselerindeki KOI (glikoz kaynaklr) 3 giin sonra stokiyometrik olarak 3000
mg/L’ye karsilik gelecek sekilde yeniden doldurulmugstur (VOC igeren siselere).
Daha sonra serum siselerinde 3000 mg/L. KOI (glikoz kaynakli) siirekli olarak
besleme ile sabit tutulmustur. Bu test ayrica VOC koymadan bagka serum siselerinde
de gahigilmugtir. Alt1 saatlik inkiibasyon siiresi igerisinde her bir gisenin metan tiretimi
tespit edilmistir. Bu siirede iiretilen metandan maksimum spesifik metanojenik
aktivite (SMA) hesaplanmistir. VOC igeren numunelerin metanojenik aktiviteleri ile
kontrol numunelerinin, glikoz kullanimina VOC’nin inhibisyon etkisi tespit edilerek
kargilagtrlougtir. Inhibisyon, kontrol numuneleri ile kargilagtirilan toplam metan
azalmasi olarak tanimlanmagtir.

3.1.6. VOC analizleri

Numunelerden VOC ekstraksiyonu petrol eteri ile yapilmistir. 100 ml numune
balon i¢ine koyulduktan sonra iizerine 2 ml petrol eteri ilave edilip diizenli bir
sekilde 4 dk kangtirilarak ekstrakte edilmis ve enjeksiyonla almmugtir (eger
ekstraksiyon, bu islemlerle saglanamamig ise balona 2 ml daha petrol eteri ilave
ederek tekrar 4 dk daha kanigtinnlmigtir). Klorlu alifatik bilegikler analizinde Hewlett
Packard (5890 Series II) ve Hewlett Packard (Agilent 6890) gaz kromatografi
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cihazlari kullanilmigtir. Cihazlar sirayla kapiler kolon (HP-624, i.¢. 0.25 mm, 30 m,
film kalinlif1 1.4 pm) ve ECD (electron capture detector) ve kapiler kolon (HP-5mS,
i.¢. 0.25 mm, 30 m, film kalinhi1 1.0 um) ile donatilmustir. S1v1 8rnekler hipodermik
siringalarla, silikon kaugugundan yapilmig bir "septum"dan 6rnek odasina (kolon)
enjekte edilmistir. Enjeksiyon miktar1 0.1-5 pL arasinda degigebilmektedir. (Histl,
1994). Solvent ekstraksiyonu ile hazirlanan numunelerden, 1 pL cihaza enjekte
edilerek, analitik sonuglar HP 3399 integrator ile elde edilmigtir. Tagiyic1 gaz
olarak azot gaz1 kullanilmugtir.
Cihaz numunelerin verilmesinden 6nce kalibre edilmistir. Cihazin akim ayarlan
-sabun kopiiklti hacim Olgerle diizenlenmigtir. Analiz i¢in uygulanan gaz
kiomatograﬁk sartlar agagida verilmisgtir.

Cihaz: HP 5890 - Agilent 5890
Tastyic1 gaz = Azot - Helyum
Tas1yic1 gaz basinc1 =5 kg/cm?
Gaz akis hiz1 = 1,4 ml/dk
Kolon = 0.25 mm i.¢. (30 m uzunlukta)
Firin sicakligi = 240 - 150 °C (1 dk i¢in)
Enjektor sicakligt = 200 °C
Detektor sicakhigi = 300 °C
Cihazin 6l¢tim hassasiyeti= 0,001 pg/L’dir.

Ekstraksiyon islemi ve 6n hazirliklann yapilan numunelerin klorlu alifatik
tayinleri, gaz kromatografi cihazinda gergeklestirilmigtir. Sonuglar integratdrde
okunmustur. Okunan sonuglarin degerlendirilmesi, integratérden alinan pik boylarn
kullamlarak agagidaki formiil ile yapilmistir.

Kons., pg/L = Pik alani/stand.alan x 200 3
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3.1.7. Camur fotograflarimin ¢ekimi

Camur floklari, fotograf ¢ekme ve kayit sistemi ile donatilmug OLYMPUS
CX31 marka mikroskopta gekilmigtir. Reakttrden alinan ¢amur Ornekleri, petri
kaplar igerisine konularak fotograflar gekilmistir.

3.2 Deneysel Metotlar

3.2.1 Anaerobik serum sisesi toplu testler

Toplu anaerobik serum siseleri kullanilan deneyler, hangi maddenin dort hedef
klorlu bilesiklerin biolojik bozunumlarim artirmada en etkili oldugunu belirlemek
icin gerceklestirilmistir. Biitlin serum sigesi testleri, Teflon kaplamali butil lastik
bélme ve aliiminyum kagit ile kapatilmig 160 ml cam serum sigeleri kullanilarak
gerceklegtirilmigtir.

Bazi baslangi¢ toplu deneyler, siirekli akis ¢aligmalari baglamadan ve ideal
caligma sartlann olusmadan 6nce yapilmistir. Birinci testte, 8 sise karbon kaynad:
olarak metanol ve etilen glikol ¢iftli degerlendirmesi i¢in kullamlmugtir. Her sisedeki
kosiibstrat derisimi % 0.1 (v/v)’dir. Her sige, sonra tanimlanacak olan anaerobik
aligtirma reakt6riinden alinmis 10 ml ¢amur ve 50 ml stipernatantla asilanmgtir.
Siseler yaklagik 2 dk. siiresince azot gaziyla yikanmig ve lastik blme ve alliminyum
folyo ile kapatilmigtir. Her bilesik igin baglangi¢ sivi derisimi 1 mg/1’yi elde etmek
icin CF, TCE, DCM ve PCE’nin bir kanigim1 her siseye eklenmistir. Sigeler, 35 °C
sabit sicaklikta inkiibator ¢alkalayicisinda tersine dondiiriilmiigtiir.

Calismada kullanilan VOC’ler TCE, DCM, PCE, CF (Merck, %98)’dir.
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Ust
> Bosluk

Sekil 3.2. UASB ahgtirma deneyleri igin kullanilan serum sigesi ve i¢
gOriinlimit

50 ml iistbosluktaki gaz orneklerinin metan igerigi, DRAGER Pac-Ex metan

gazi analiz tiipleri kullanilarak tespit edilmistir.

Metan gazi iiretimi ve VOC (ugucu organik bilegikler) {ist bosluk derigimleri 6
glinlikk periyod iizerinden gozlenmistir. Uretilen toplam biogaz hacmi dereceli kap
icerisinde sicaklik ve manometre kullamilarak belirlenmistir (Sekil 3.3). Serum
sisesindeki bolmeye bir sirmga sokulmus ve serum sisesindeki basingla cam tiipte
yerlesen 1 cm s1vi, serum sigede 1 ml gaz tiretimi seklinde kaydedilmistir.

Bu dencyde DCM ve PCE belirlenmemistir (GC ¢iktisinda higbir sey
belirmemis), TCE bir giin sonunda kaybolmugtur ve siselerdeki CF derisimi
tutarsizdir. Ortalama metan igerifi yaklagtk % 52 ile 65 arasindadir. CF
derisimlerinin uyumsuzlugundan dolay1 bu baglangic sonuglar giivenilmez olarak
degerlendirilmistir ve bu, deneysel metodda modifikasyona ugratilmis ikinci set
takim serum testlerinin yapilmasina yol agmugtir.

Ikinci takim serum sigesi testlerinde tistboslugu, sisedeki sivimn hacmini 80 ml
stipernatant -artt 10 ml anaerobik graniiler c¢amura ylikseltmekle 60 ml’ye
diigliriilmiigtir. Kosubstratlarm ve VOC’lerin derigimleri ve metan tiretimini
belirlemek igin prosediir birinci takim testlerdekilerle uyumludur, tutarlidir. Ikinci
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-

testin sonuglar1 yine DCM’nin belirlenemeyen derisimlerini ve CF’nin tutarsiz

degerlerini gostermektedir.

Renkli Siv1

— _ Derecelendirilmig
Tiip

" Serum Sisesi

Sekil 3.3. Serum siselerinde gaz {iretimini belirlemek i¢in diizenlenmis

manometrenin gemasi

DCM derigimi 8 mg/I’ye yiikseltilmig, CF derigimi 0.5 mg/I’ye indirilmis ve
biokiitle derisimi 5 ml’ye iiglincii takim serum sigesi testlerinde emilme etkilerini
indirmek i¢in dustirlilmiistiir. Bu serum sigesi testinden elde edilen sonuglar
agagidaki grafiklerde verilmistir.

Biitiin serum giseleri aym hazirlanmigtir. Gaz numuneleri sigelerden alinmig
biyogazdaki metan yiizdesi iss DRAGER Pac-Ex metan gazi analiz tiipleri
kullanilarak tespit edilmigtir. Caligilan bilesiklerin toplam kiitleleri dl¢iilmiigtiir.

-~ Kontrol siselerinde, c¢alisma siiresi boyunca VOC kiitleleri Sekil 3.4.°de
nispeten sabit ¢ikmugtir. Bu da biyomasdan diger siselerde gézlenen VOC sonuglarin
giivenli kilmaktadir.
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Sekil 3.4. Kontrol serum siselerinde baglangigtaki CF ve DCM sonuglar
(organik yitkleme yok, ¢; Diklormetan, m; kloroform)
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Sekil 3.5. Kosubstrat olarak metanol kullamildiginda baslangigta serum
sigelerindeki CF sonucu
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Sekil 3.6. Kosubstrat olarak etilen glikol kullamldifinda baglangigta serum
siselerindeki PCE sonucu

Baslangig toplu testler, serum sigesi toplu testlerinin hazirlanmasinda son
metodolojinin olugmasim saglamigtir. Serum siseleri; CF, TCE, PCE ve DCM’nin
strasiyla 0.5, 1, 1 ve 8 mg/l baslangi¢ derisimlerinde belirlenmistir. Graniiler gamur
hacmi 5 ml ve siipernatant hacmi 95 ml ve bu da VSS derigimini 1.95 mg/l olmasina
neden olmaktadir. Yeterli miktarda karbon kaynag1 i¢in her bir serum sigesine % 0.4
kosubstrat derigimi verilmigtir. Etilen glikol ve metanol degerlendirilen 2
kosiibstrattir, ¢linkii etanolamin baglangic serum gigesi testlerinde zayif
aynstincihgindan dolay: elimine edilmistir. Iki bos sige, serum siselerinden herhangi
bir abiyotik kay1p olup olmadigimi gézlemek i¢in kullanilmigtir.
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Sekil 3.7. Kosubstrat olarak metanol kullanildifinda baslangicta serum
siselerindeki CF sonucu
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Sekil 3.8. Kosubstrat olarak etilen glikol kullamldiginda baslangigta serum
siselerindeki CF sonucu
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Sekil 3.9. Kosubstrat olarak metanol kullamildiinda baslangigta serum

siselerindeki TCE sonucu
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Sekil 3.10. Kosubstrat olarak etilen glikol kullamldiginda baglangigta serum

siselerindeki TCE sonucu
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Sekil 3.11. Kosubstrat olarak metanol kullamldifinda baslangigta serum

siselerindeki DCM sonucu
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Sekil 3.12. Kosubstrat olarak etilen glikol kullanildifinda baslangigta serum

siselerindeki DCM sonucu
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—
60 ml tist bosluk\

A Lastik ve tizeri
Anaerobik ahstirma aliminyum folyo ile
reaktSriinden alnan kaplanm1g kapak
90 ml silpernatant
+
5 ml biyomas
+
voC
+
% 0,4 kosubstrat

Sekil 3.13 Serum sisesitesti i¢in deney diizenegi

Serum sigelerinde baslangigta umulan VOC konsantrasyonlart, CF : 0,5 mg/l,
TCE : 1 mg/l, PCE : 1 mg/l, DCM : 8 mg/I’dir. Ancak bu Sekil 3.4. — 3.11.’de
goriildiigii gibi saglanamamistir. Bundan dolayr aym metotla, farkli biyokiikle
hacimleri igin yeni testler yapilmugtir.

Toplu deneyler igin son serum sigesi diizeni VOC’lerin mevcudiyetinde
biokiitle aktivitesi {izerinde bir etki olup olmadigimt belirlemek igin ilave 3 serum
sisesi, VOC eklemesi yapilmadan yukarida tanimlandig1 gibi hazirlanmistir, Metan
firetimi biokiitle aktivitesinin gtstergesi olarak kullanilmigtir. Serum sigesi testleri
icin deney diizenegi Cizelge 3.1°de verilmistir. VOC derisimleri ve metan hacimleri
68 giinliik periyod tizerinden toplanmugtir.

Cizelge 3.1. Serum sisesi testi i¢in deney diizenegi

Sise Kosubstrat vVOC Biyokiitle
55-60 giin Metanol Var Var
57-60 giin Etilen Glikol Var | Var
62-63 giin Metanol Yok Var
62-63 giin Etilen Glikol Yok Var
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Baglangi¢ testlerindeki metan tiretimleri de her bir serum gigesi igin siire
boyunca kaydedildi. Deneyler boyunca kaydedilen toplam metan tiretimi Sekil 3.14

ve 3.15°de gOsterilmistir.
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Sekil 3.14. Kosubstrat olarak metanoliin kullanildii baglangic serum test
siselerindeki kiimiilatif metan tiretimi
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Sekil 3.15. Kosubstrat olarak etilen glikoliin kullamldig1 baslangi¢ serum test
siselerindeki kiimiilatif metan liretimi
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Kullamlan iki kosubstratin bozunabilirligini tespit etmek ig¢in toplam iglem
siiresi boyunca glinlitk metan {liretimi takip edilmistir. Olusan metan 40 ml olarak
hedeflenmistir (Potansiyel olarak olusacak metan iiretiminin yarisindan biraz daha
diigiik). Hedeflenen metan degerine ulagmak i¢in hergiin olusan metan igaretlenmis
ve not edilmigtir (Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2. 40 ml metan olusumu i¢in gegen slire

Metanol Etilen glikol

Bastan itibaren 40 ml metanin olugtugu | 11 5
glin

3.2.2 Anaerobik ahstirma reaktorii

Sistemde tam otomasyonlu bir reakttr kullamlmustir. Reaktér tizerindeki
modifikasyonla giris-gikis yapilart ayarlanmig ve bir UASB reaktérii haline
getirilmigtir. Reaktér New Brunswick Scientific Edison marka Bioflo IIc model bir
stirekli fermantordiir. UASB reaktdriintin 6n goriiniigii, tist kontrol sistemleri ve
numune alma diizenegi Sekil 3.16, 17 ve 18’de verilmigtir. Reaktor isletme sartlan
i¢in ¢oziinmiis oksijen, pH, sicaklik, karigtirma hiz1 ve siiresi agisindan baglangigta
istenilen ayarlara getirilir ve reaktdre bagl asit (H,SO4), baz (NaOH) ve besin
maddesi ilavesi igin dort adet pompa sistemi ile desteklenmistir. Bu pompalar,
problarin okudugu pH’a bagli olarak caligarak reaktdr igindeki ortamin dengesini
saflamaktadir.

SRT (8¢), giinliikk geri gekilen aktif biyomasin toplam kiitlesi ile reaktorde
paralanmig aktif biyomasin toplam miktaridir. UASB reaktoriindeki graniil
formasyon i¢in uygulanan, ¢amur atilmadig igin, reaktordeki 6c, denklem 3.1 ve
3.2°deki gibi tespit edilmisgtir.
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Ve *XC
Qcw *Xcw +Qck *XcE

Occ = (5.1)

Burada ; Qcw, Atiksu girigi ile atilan fazla camur farkidir. Xcw, Cikis
AKM’sidir. Qcg, atilan fazla camur miktan ve Xcg, atilan fazla camurun AKM’sidir.
~ Qcw*Xcw sadece, bir atik camur akigi var ise onemlidir. UASB reaktoriinde atik

¢amur akisi olmadiginda O¢ kullamlir.

NSO S

stz ud, (82

Sekil 3.16. UASB reaktoriiniin genel goriiniigii (2) ve kontrol paneli (b)
gorilmektedir

V,
B =—= @



Burada V¢, reaktor hacmi ve Qcw, atilan ¢amur debisidir. Akig oranlarinda
artiga neden olan organik yiiklemedeki artig, Qug’dir. UASB reaktériiniin ¢ikigindaki
mikroorganizma konsantrasyonu, Xug’dir. Buradan UASB’deki 8¢ denklem 3.2°den
hesaplanir ve ok organik yiiklemeler de buradan belirlenir.

Sekil 3.17. UASB reaktoriiniin iist goriiniisii

Anaerobik graniiler biokiitleyi 2 kosubstrata ve hedef VOC’lere aligtirmakla
toplu serum sigelerinin ve gelecekteki siirekli akig sistemlerinin ¢aligmasim
desteklemek igin anaerobik reaktor (UASB) kullamlmistir. Yaklagik 8 It hacimde bir
cam reaktor, Frito Uzay Fabrikas: atiksu aritma tesisinden (Cips endiistrisi-Izmit)
alinmis 3,5 L graniiler anaerobik biokiitleyle doldurulmugtur. 700 mg COD/L besin
¢ozeltisi, bir peristaltik pompayla 1 ml/dak hzla ¢ozelti kabindan reaktore
pompalanmigtir. Boylece 8 giinliik HRTin olugmasi saglanmigtir. 3000 mg COD/L
besin ¢ozeltisi; metanol, etilen glikol her birinden 1250 mg COD/L alinarak
olusturulmustur. Asagidaki besin kanigim 1.3 g/L i¢ ¢ozeltiyle beslenmis ve 300:5:1
COD:azot:fosfor oramm elde etmek igin besin g¢ozeltisiyle kangtinlmigtir. Besin
karisim Cizelge 3.3.’de verilmistir.
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Cizelge 3.3. Reaktore verilen besin karigimu igerigi (Prakash and Gupta, 2000)

Bilesik Konsantrasyon, mg/L
Sodyum asetat | 1500-1600
Metanol 220-500
Aseton 150-335
VOC’ler 5-50
KoHPO, 11,1
KH,PO4 20,2
(NH4)2804 27,44
NH,Cl 128,1
NaHCO; 1000-2000
CaCl,.2H,0 293,5

Kiiresel Vana

Numune alma

Sekil 3.18. Numune alma sistemi

Reaktor, isletme asamasina kadar bu sartlarda 15 giin ¢aligtmlmigtir. Isletme
asamasinda ise yaklagik 12 ay caligtinlmgtir.
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3.2.3 Siirekli akis anaerobik siitun

3.2.3.1 Siitun materyalleri ve semasi

18 cm i¢ ¢apa ve 33 cm toplam yiikseklige sahip, 6 L (Kullanilan sivi hacmi
(st bogluk 2,4 L)) silindirik yukan akish anaerobik ¢amur (UASB) reaktorii
anaerobik graniiler biokiitle ve alistirma reaktSriinden alinmug siipernatant
kullanilarak g¢alistirilmigtir.  Anaerobik reaktér, onceden- -tanimlanan aligtirma
reaktoriinden alinmis yaklagik 3 L biokiitleyle agilanmistir. Biokiitlenin VSS igerigi
32,1 gVSS/L’dir ve bu da reaktSrde 93 g VSS’ye neden olmustur. Reaktoriin
iizerindeki biitiin baglant1 ve girisler sizdirmaz olarak dizayn edilmistir. Reakt6r pH :
7,0 (6,5-7,5 arast olmali), Sicaklik : 35 °C, C.O. : 0 mg/L olarak ayarlanmugtir.
Kangtirma ise 15 dv/dk’dur.

Besin karisimi, bir peristaltik pompa ile reaktoriin tabanina pompalanmistir.
Reaktérdeki siipernatant, peristaltik pompa kullamilarak 80 ml/dk hizinda yeniden
islenmigtir. Kullamlan peristaltik pompa zaman kontrollii oldugundan 80 mV/dk,
devir/dk olarak kaydedilmis ve bu akim siirekli olarak kullanilabilmistir. Bu sekilde
VOC-kosiibstrat karigimi anaerobik reaktore belirli bir akis hizi ile verilmistir.

Ay bir reaktorde rotary galkalayici igerisine (Sekil 3.19)konulmus ve sicaklik
ve kangtirma iglemleri UASB’de oldugu gibi ayarlanarak VOC’lerin anaerobik
artimla birlikte giderim verimlilikleri kargilagtirilmigtir. Dogrulama reaktriine besin
maddesi ve ag1 gamuru konmamgtir. Sadece havasiz ortamda belirli dozda (20 mg/L)
VOC’lerden ilave edilmis ve bir miiddet UASB’den numune aldik¢a bu dogrulama
reaktdriinden de numune alinarak VOC analizleri yapilmistir. Bu islemdeki amag,
UASB igerisindeki VOC’lerin gideriminin tamaminin anaerobik organizmalardan mu
yoksa mikroorganizmalar olmadan biyodegredasyonsuz da bir giderim olacak mu
sorusuna cevap aramaktir. Dogrulama reaktorii ile UASB reaktoriindeki bozunmadan
yola gikarak yiizde giderim hesab1 yapilmigtir. Her agamada dogrulama reaktoriiniin
ve UASB reaktériiniin 151k almamasi i¢in etraflar1 aliiminyum folyo ile kaplanmigtir.
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UASB reaktorii igletilmeye alinmadan 6nce diizenli olarak igletme sartlan
olusuncaya kadar pH, sicaklik, karigtirma ve besin maddesi girdisi kontrol edilmigtir.
Aym zamanda hidroliz agamasimi gergeklestirecek ortamun olugmas: igin gerekli
alkalinite ve VFA deneyleri yapilmigtir.

UASB reaktoriiniin igletilmesi swrasinda belirli peryotlerda hem reaktoriin
alindan ¢amur numunesi hem de reaktoriin iizerinden temiz su numuneleri
alinmigtir. Camur numunelerinde VSS kontrolleri yapilmigtir. Bu ¢amur kalitesindeki
salimmlar hakkinda igletme sartlan igin kontrol amagh yapilmugtir. Reaktor
tizerinden alinan antilmig su numunelerinde ise ideal isletme sartlaninda VFA, KOI,
bikarbonat alkalinitesi ve ayn aynt TCE, PCE, DCM ve CF i¢in numuneler ahinmigtir.
Bu parametrelerin analiz ve/veya analize bazirhk agamalan yukanda ilgili

boliimlerde verilmigtir.

Sekil 3.19. Dogrulama reaktorii
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3.2.3.2 Ornekleme islemleri

Her bir 6rnekleme igin iki 1 ml ve bir 2 ml reaktor igi ¢6zelti ve atik Srnekleri 2
ml cam sigelere toplanmigtir ve hemen VOC analizi extraksiyon yapilarak kauguk
sikigtirmali renkli viallere alinmis ve buzdolabinda saklanmistir. Reaktor i¢i ¢6zelti
Ornekleri, besin karisimi/VOC pompasi galigirken alinmugtir. Atik Srnekleri reaktoriin
tabanindan alinmistir ve bir damla 80 mg/L bakir siilfat ¢6zeltisi, 6rnekte herhangi
bir biyolojik aktiviteyi engellemek i¢in eklenmigtir. Biitiin hedef bilegikler igin siv1
ve gaz hallerinin Dbirbiriyle dengelenme sartlarina 4 saat sonra ulagildig:
belirlenmigtir (Collins, 1998).

KOl analizi icin yaklagtk 5 ml reaktdr igi ¢6zelti ve atik madde drnekleme
noktalarindan dogrudan alnmigtir. Atk madde 6rnegi, asili katilardan arindirmak
i¢in Santrifiij diizeneginde 10 000 rpm hizinda ve 5 dak. siiresince santrifiijlenmigtir.
Ornekler ayni giin CADAS 200 UV Visible spektrofotometrede analiz edilmistir.

VSS analizinden iki 40 ml atik madde 6rnekleri almmistir. Islak tip gaz metre
her giin gozlenmistir ve metan igerigini belirlemek i¢in diizenli olarak 0.5 ml st
bosluk kontrolii yapilarak kaydedilmigtir. 50 ul reaktdr basbosluk 6rnegi de VOC
derigimlerini belirlemek igin alinmigtir. Reaktoriin pH’1 devamli otomotik kontrol

sistemine baglidir,

3.2.3.3 Deney plam

Deneysel c¢aligmalar, yiikksek son ve diigiik son olmak {izere iki kategoriye
ayrilmigtir.  Yiikksek son c¢aligtirmalari, nispeten yliksek organik reaktér igi
derigimlerle (1,7-9,8 gCOD/L.d) ve uzun HRT’leriyle (= 2 g) tanimlanmaktadir.
Diisiik son ¢aligtirmalar, tersine, diigiik organik reaktdr i¢i derisimlerle (0.4-2.0
gCOD/L.d) ve kisa HRTleriyle (< 2 g) tammlanmaktadir. Deneysel plan bdylece
stireg iglevinin iki u¢ noktasim incelemek {izere boyle tasarlanmugtir. VOC’ler

reaktore karigimda eklenmistir.
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3.3. Monod Kinetigi
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Monod  kinetik modelleri  deklorinizasyon/biodegradasyon  oram1  ve
kosubstrat/VOC giderimi ¢aligmalarinda yaygin olarak kullamlmaktadir (Chang et

al,, 2001). Monod kinetiginde substrat giderim orani batch reaktorlerde yaygin olarak

degerlendirilmektedir (Grady et al., 1999):

ﬁ _ _ Rpyax *S

dt Kg+S

Inﬁ)‘*—= - 1 *SO'Si+Rmax
Si Kg t Ks

Burada ;

R : Substrat kullanim hiz: (mg/1.h)

Rumax : (Kmax .X) Maksimum substrat giderim oran1 (mg/1.h)
Kmax : Maksimum spasifik substrat kullanim hiz1 (1/h)

X : biyokiitle konsantrasyonu (mg/1)

S : Kosubstrat konsantrasyonu (mg/1)

Ks : Yar1 doygunluk konsantrasyonu (mg/1)

>

(6)
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4. DENEY SONUCLARI

4.1. Veri Kalitesi

Veri kalitesi ve giivenilirligi i¢in baglangigta g¢alisma sartlarinin belirlenmesi
amaci ile iki farkli karbon kaynag tizerinde galisgilmistir. Her iki karbon kaynagi
iginde ayr1 ayn ikiger sise (gifte 6rnekleme) kullamilmgtir. GC enjeksiyonlart dahil
miimkiin olan en iyi veri kalitesini elde temek i¢in Slglimler yapilmugtir.

Buna ragmen, bilesiklerin &zellikleri, dedektér duyarliligi ve Grnekleri analiz
etmek i¢in kullanilan tistbogluk metodunun yapisindan dolay: verilerde gesitlilik,
degisebilirlik gézlenmistir. Bunlar, deney sonuglar1 yorumlanmadan once veri

kalitesini tanimlamaktadir.

4.1.1 VOC standart egrileri

VOC standart egrilerini hazirlamak i¢in her bir serum sisesinden tist bogluk
ornekleri GC ile analiz edilmistir. Numune sonuglarinin ortalamasi alinmig ve
ortalama sayi, bilesik i¢in bir standart egri elde etmek igin baslangic sivi VOC
derisimi karsisinda isaretlenmistir. Her egri igin yitksek belirleme katsayisi (R%)
degerinin gosterdigine gore bu sonuglarn giivenilirlifi incelenmigtir. TCE, CF, PCE
ve DCM egrilerinin hepsi 0,9 ve iizeri R* degeri tiretmistir. R? degerleri Excel
programu kullamilarak, elde edilen egrilerden ¢ikarilmistir. Buna ragmen sonuglar
yeterince giivenilirlife sahiptir.
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4.1.2 Serum sigesi testleri

Biyolojik aktivitenin yoklugunda siseden alinmis ve her bir 6rnek periyodunda
GC’ye enjekte edilmistir. Bu iki ornek enjeksiyonlarmin ortalamasi alinmig ve
reaktér derigimini belirlemek igin kullanilmistir. Reaktor i¢i derisimler daha 6nce
yapilan serum testleri dikkate alinarak belirlenmistir.

Siselerde agabeyotik (Mikrobiyolojik olmayan) aktivite olup olmadigim
belirlemek i¢in her bir VOC’nin kiitlesi bog serum siselerinde gozlenmistir. Bos
serum siseleri sonuglari Sekil 4.1-4’de gosterilmistir. Bos serum siselerine VOC’lerin

her birinden karigik olarak 5 ve 10 mg/L eklenmistir.

12
10 - or—— —— —————— >— —e
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Sekil 4.1. Zamana karg1 bog serum (mikroorganizma yok) sisesindeki TCE

konsantrasyonu degigimi
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Sekil 4.2, Zamana karg1 bos serum(mikroorganizma yok) sisesindeki DCM

konsantrasyonu degigimi
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Sekil 4.3. Zamana karg1 bog serum(mikroorganizma yok) sisesindeki PCE

konsantrasyonu degisimi
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Sekil 4.4. Zamana kars1 bos serum sigesindeki CF konsantrasyonu degigimi

Bos serum siseleri sonuglar: zamanla 6nemsiz miktarda kiitlenin kayboldugunu
gistermekte ve bundan dolay: biyolojik serum siselerindeki VOC kaybi biyolojik
aktiviteye atfedilebilir.

Serum gigelerinde her VOC’nin 6lgiilen baslangig kiitlesi hedef kiitlelere yakin
biiytikliiktedir. Birinci 6rnek sadece 1 saat sonra alinmistir ve daha bilesikler gaz
haliyle sivi hali arasindaki dengeye ulagsmamis olabilir. Baza VOC Kkiitlelerinde
zamanla artiglar olmustur ve bunlar, 6rekleme periyodundaki denge sartlarinin
yoklugundan kaynaklanmis olabilir. Omnekler alimrken denge sartlar1 meveut
olmamigsa kiitlenin hepsi dikkate alinmamis demektir ve goriinen kiitleler esas
kiitlelerden diistik ¢cikmustir.

TCE’nin toplam kiitlesinin en biiyilk varyans katsayis1 % 29°dur. 25. giinde
DCM kiitlesi i¢in varyans katsayis1 % 64 ¢ikmigtir. Bu, DCM’nin son defa tespit
edildigi giinde olugsmustur. CF Kkiitlesi i¢in varyans katsayis1 % 14 ¢ikmustir. PCE
kiitlesi standart sapmalari, DCM ve TCE’nin standart sapmalarindan genellikle
yiiksek ¢ikmugtir. Fakat her bir bilesik i¢in yiiksek varyans katsayilari yakindan
incelendiginde derigimlerin nispeten kiiglik oldugu durumlarda biiyiik hatalarin
olugtugu ortaya ¢ikmistir. Bilegik derigimleri analitik belirleme limitlerine yaklastig1
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miiddetge diigiik VOC derigimlerinde analitik metodda yiiksek degiskenligin
olmasindan dolay1 artan bir hatamin olduguna inamilmaktadir, Genelde, GC
enjeksiyonlar: arasinda verilerin tekrar tiretilebilirligi, her bir sisede VOC kiitlesi i¢in
ortalama varyans katsayisimin CF i¢in % 13, TCE i¢in % 19 ve DCM igin % 38 ve
PCE igin % 25’den asag1 olmasi durumunda kabul edilebilir (Zhongtang, 1996).
DCM i¢in ortalama varyans katsayist %15’in altinda olusmustur ve bu biitiin
bilesikler igin ortalama varyans katsayisinin %25’in altinda olugsmasina yol agmugtir.

Veri degiskenligine nazaran serum gigesi toplu test sonuclar1 kabul edilebilir
olarak degerlendirilmigtir

4.1.3. Siirekli akis ¢ahsmalan

Stirekli akis testleri HRT ve organik yiikleme hizi (OLR)’ye gore iki ayr
kategoriye ayrilmustir. Caligmalarin birinci grubu iki giinlik HRT ve yiikleme
(organik) hiz1 olarak da 3.5-5.6 g KOI/L.g arasindaki hizda c¢alistinlmistir. Ikinci
takim caligmalar diistik 24 ile 3 saat arasinda degisen HRT’ler ve 0.4 ile 2 g KOI/L.g
arasinda degisen diigiik OLR’ler ile galistimistir. HRT’ler ve OLR’ler, beklenen
uygulamada kullanilabilecek nispeten ¢ok gesitli sartlan incelemek igin bu tarzda
degistirilmistir. Diigiikk son ¢alismalar (kisa HRT ve diisik OLR) diisiik yatinm ve
igletme maliyetlerine sahip olacak sartlarda siirecin uygulanabilirlifini belirlemek
i¢in kullamlmistir.

Ornekleme, reaktor yatiskin duruma ulasildigimin varsayildign minimum iig
HRT caligtirthincaya kadar baglatiimamigtir. Sekil 4.5.°de, ti¢ glinlitk periyod
lizerinden elde edilen tipik reaktor i¢i ve atik madde verilerini gostermektedir.

Sekil 4.5., 3 ornekleme giiniinde UASB reaktoriinden elde edilen verilerin,
reaktorde sartlarin sabit istikrarli duruma gelmesi igin 3 giin’{in yeterli olduunu
gostermigtir. Buradan elde edilen veriler dikkate alinarak, tim VOC doz
degisimlerinden {li¢ glin sonra alman numunelerde, aritim verimlilikleri ve

konsantrasyonlar incelenmistir.
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Cizelge 4.1.a.,, b, ¢, d, UASB reaktdriinde istikrarli durum stirekli akis
caligtirmalarinin baglangg seti i¢in sonuglar ve degiskenligi gostermektedir.

Baglangic calisma seti uzun HRT’ye sahip olanlar1 ve yiiksek kosubstrat
yiiklemesine sahip olanlar da kapsamaktadir.

16 ¢ . - —o— PCE girig
14 # —&— PCE ¢ikis
12
= —a— DCM girig
eo}() - X X X
g g & —h— 4 ——DCM c¢ikis
o - k 4
= 0 & ) &
T Y ¥ —O— TCE ¢k
4 - —— u i
2 = — —4—CF giris
0 4 : —=—CF ¢ikis
1 2 3 Zaman, gin

Sekil 4.5. Ug giin sonra UASB reaktériinde yatigkin durum sartlarim gosteren

veriler
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Cizelge 4.1.a. Siirekli deneysel siiregte g¢aligma semasi (DCM igin), (Bc=
¢amur yagi, OLR=organikylikleme oram, F/M=besin igerigi, HRT=hidrolik alikonma

siiresi)

| Asamalar | Inkiib. | OLR, (g { F/M oram, (kg | HRT, | 8¢, d | DCM yiikleme,
stiresi,d | KOI/m*d) | KOl/kg SS. d) d mg/L.d
1 0-15 0,62 0.19 3,5 31 5
2 15-30 0,63 0.21 1,9 28 5
3 30-50 0,91 0.23 1,9 26 5
4 0-15 1,26 0.28 1 21 10
5 15-30 1,04 0.31 0,5 19 10
6 30-50 0,62 0.38 0,5 16 10
7 0-15 0,70 0,47 0,5 13 20
8 15-30 0,56 0,53 0,35 11 20
9 30-50 0,55 0,53 0,35 11 20
10 0-15 0,48 0,51 0,35 12 30
11 15-30 0,63 0,54 0,25 11 30
12 30-50 0,57 0,56 0,25 10 30
13 0-15 0,63 0,61 0,39 | 10,7 40
14 15-30 0,59 0,60 0,36 10 40
15 30-50 0,59 0,63 0,38 | 9,5 40
16 0-15 0,74 0,59 0,29 10 50
17 15-30 0,81 0,55 0,25 11 50
18 30-50 0,78 0,57 0,25 | 10,5 50
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Cizelge 4.1.b. Siirekli deneysel siiregte ¢aligma semasi (TCE igin), (6c= ¢amur
yasi, OLR=organikyiikleme oram, F/M=besin igerigi, HRT=hidrolik alikonma

sliresi)

Asamalar | Inkiib. | OLR, (g | F/M orany, (kg | HRT, | 6c, d | TCE yiikleme,
siiresi,d | KOI/m*d) | KOl/kg SS. d) d mg/L.d
1 0-15 0,62 0,29 3,5 21 5
2 15-30 0,63 0.16 1,9 37 5
3 30-50 0,91 0.25 1,9 24 5
4 0-15 1,26 0.34 1 18 10
5 15-30 1,04 0.39 0,5 15 10
6 30-50 0,62 0.62 0,5 10 10
7 0-15 0,70 0,94 0,5 6 20
8 15-30 0,56 1,03 0,35 6 20
9 30-50 0,55 1,39 0,35 4 20
10 0-15 0,48 1,61 0,35 4 30
11 15-30 0,63 1,86 0,25 3 30
12 30-50 0,57 2,11 0,25 3 30
13 0-15 0,63 1,88 0,39 3 40
14 15-30 0,59 1,71 0,36 | 3,5 40
15 30-50 0,59 1,69 0,38 | 3,5 40
16 0-15 0,74 1,14 0,29 5 50
17 15-30 0,81 1,05 0,25 5,5 50
18 30-50 0,78 1,08 0,25 5,5 50
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Cizelge 4.1.c. Siirekli deneysel siiregte ¢alisma semas: (CF i¢in), (6c= ¢amur
yasi, OLR=organikyiikleme oram, F/M=besin igerigi, HRT=hidrolik alikonma

sliresi)

Asamalar | Inkiib. | OLR, (g | F/M oram, (kg | HRT, | 0c,d | CF yiikleme,
stiresi,d | KOi/m*d) | KOi/kg SS. d) d mg/L.d
1 0-15 0,62 0,37 3,5 16 5
2 15-30 0,63 0.29 1,9 23 5
3 30-50 0,91 0.41 1,9 15 5
4 0-15 1,26 0.42 1 15 10
5 15-30 1,04 0.49 0,5 12 10
6 30-50 0,62 0.53 0,5 11 10
7 0-15 0,70 0,51 0,5 12 20
8 15-30 0,56 0,60 0,35 10 20
9 30-50 0,55 0,57 0,35 | 10,5 20
10 0-15 0,48 0,58 0,35 | 10,5 30
11 15-30 0,63 0,61 0,25 10 30
12 30-50 0,57 0,62 0,25 9,5 30
13 0-15 0,63 0,84 0,39 7 40
14 15-30 0,59 0,87 0,36 7 40
15 30-50 0,59 0,88 0,38 7 40
16 0-15 0,74 1,02 0,29 6 50
17 15-30 0,81 1,11 0,25 6 50
18 30-50 0,78 1,20 0,25 5 50
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Cizelge 4.1.d. Stirekli deneysel siiregte calisma semast (PCE igin), (6c= ¢amur
yas1, OLR=organikyiikleme orani, F/M=besin i¢erigi, HR T=hidrolik alikonma

stiresi)

Asamalar | Inkiib. | OLR, (g | F/M orany, (kg | HRT, | 6¢c,d | PCE yiikleme,
siiresi,d | KOI/m’d) | KOl/kg SS. d) d mg/L.d
1 0-15 0,62 0.18 3,5 33 5
2 15-30 0,63 0.23 1,9 26 5
3 30-50 0,91 0.13 1,9 46 5
4 0-15 1,26 0.26 1 23 10
5 15-30 1,04 0.29 0,9 21 10
6 30-50 0,62 0.31 0,5 19 10
7 0-15 0,70 0,36 0,8 17 20
8 15-30 0,56 0,38 0,5 16 20
9 30-50 0,55 0,39 0,45 15 20
10 0-15 0,48 0,46 0,55 13 30
11 15-30 0,63 0,51 0,45 12 30
12 30-50 0,57 0,53 0,45 11 30
13 0-15 0,63 0,63 0,39 9,5 40
14 15-30 0,59 0,61 0,36 10 40
15 30-50 0,59 0,64 0,38 | 95 40
16 0-15 0,74 0,70 0,29 | 8,5 50
17 15-30 0,81 0,76 0,25 8 50
18 30-50 0,78 0,78 0,25 8 50

Cizelge 4.2.a., b, ¢, d incelendiginde verilen F/M, OLR reaktoér c¢alisma
sartlarinda Olgtilmiigtiir. Beser giinlikk ¢alisma gruplart belirlenerek, bu asamalarin
baginda VOC doz artim1 yapilmigtir. Her doz artimindan ti¢ giin sonra (inklibasyon
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sartlarinin olugmasi igin) VOC, KOI ve gaz 6rnekleri alinmigtir. Yine isletme sartlart
dikkate alinarak elde edilen verilerden 8¢ hesaplanmugtir.

Asagida verilen Cizelge 4.2.a, b, ¢, d’de yapilan dozlamalar sonucu elde edilen
VOC, KOI konsantrasyonlari ve % giderim verimler, giinlere baglh olarak verilmistir.
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Yukarida verilen tablolar, KOI ve VOC’ler i¢in Asama 1-18 arasindaki
yatigkin durum stirekli akim verileri i¢in reaktdr ¢ikis ortalamalarmi vermektedir.
Asama 1-18 igin (HRT ve OLR dikkate alinarak) her 6rnekleme giintinde bir reaktér
icinden ¢amur ve bir atiksu Ornegi siselere alinmustir ve her bir sise i¢in GC
enjeksiyonundan elde edilen sonuglar ortalama veriler olarak Cizelge 4.2.a, b, ¢, d’de
verilmistir. Verilen ortalama degerler her bir ¢alisma asamasi i¢in gegerlidir. Benzer
agama ve/veya dozlama sonuglarimi Sekil 4.6, 4.7, 4.8, 4.9°da verilmistir. Sekiller
her bir VOC ve benzer ¢alima grubu icin ayr1 ayri diizenlenmistir. Reaktor {ist
bosluk Ornedi almmarak ve ortalama gaz derigimi iki 6rnegin ortalamast olarak
hesaplanmugtir. Ortalama derigimler kiitle akimlarina ¢evrilmistir.

Asama 1-18°de reaktér ici ¢ozelti ve ¢iktr verilerinin degiskenligi baslangig
serum testi ¢aligmalarinkine gore veri analizi lizerinde daha biiyiik etkiye sahiptir.
Ciinkii klorlu bilegikler tamamen ayrismamugtir.

TCE, CF, PCE ve DCM’nin reaktor i¢i kiitle akimlarimin standart sapmalar:
kabul edilebilir diizeydedir. Calisma asamalarimin ilk ¢ giinleri diginda, biitiin
korelasyon katsayilar1 %50°nin altindadir ve birgok durumda %20’nin altindadir..

DCM, CT’nin aynstign bilesiklerden biri olmasindan dolay: DCM’nin
reaktorde tiretilmesi miimkiin olmugtur ve yiiksek CT doniisiimii gézlenmistir. Veri
kalitesi iizerine daha fazla bilgi igin kiitle dengesi de incelenmigtir. Biiylik ihtimalle
DCM’de daha diisiik verim elde edilmesinin sebebi bu durumdur.

Cizelge 4.2.a, DCM verileri ve onun ana bilesikleri tizerinde gergeklestirilen
kiitle dengesini tamimlamaktadir. Kiitle akimi mol/g cinsinden kabul edilirse ve
deklorine olan bir mol CT i¢in bir mol CF’nin tiretildigi ve deklorine olan bir mol CF
igin bir mol DCM’nin tretildigi belirtilmelidir. DCM arttim verilerinin diger
VOC’ler dikkate alindiginda nispeten diisiik ¢ikmasinin nedeni son {irtinlerden
olmasidir.

Cizelge 4.2.c dikkate alindifinda, elde edilen yiiksek CF antim verimlerinin
nedenlerinden biri de deklorine olan bir mol CF i¢in bir mol DCM’nin {iretilmesidir.
Aritim verimi atik giris ve atik ¢ikigindan hesaplandig: i¢in reaktor iist boslugunda
olusan gazla birlikte tahliye olan VOC konsantrasyonu tespit edilmemistir.
VOC’lerin reaktore, sivi i¢inde ¢oziinmils olarak verilmesi igin reaktdrden Once

belirlenen dozlar sivi i¢erisinde ¢oztilerek verilmistir.
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Sekil 4.6.a. 5 mg/L. DCM ile siirekli besleme yapilan yukari akish anaerobik
reaktérde (UASB) 50 giinliik siirede meydana gelen DCM giderimi sonuglari (4:
DCM kons., R*: 0,7674)
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Sekil 4.6.b. 10 mg/L DCM ile siirekli besleme yapilan yukar: akisli anaerobik
reaktorde (UASB) 50 giinliik stirede meydana gelen DCM giderimi sonuglar1 (4:
DCM kons., R%: 0,9105)
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Sekil 4.6.c. 20 mg/L. DCM ile siirekli besleme yapilan yukar1 akigh anaerobik
reaktorde (UASB) 50 giinliik siirede meydana gelen DCM giderimi sonuglar: (¢:

DCM kons., R%: 0,885)
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Sekil 4.6.d. 30 mg/L DCM ile siirekli besleme yapilan yukar: akigh anaerobik
reaktorde (UASB) 50 giinliik siirede meydana gelen DCM giderimi sonuglart (4:

DCM kons., R%: 0,9553)
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Sekil 4.6.e. 40 mg/L. DCM ile siirekli besleme yapilan yukar akigh anaerobik
reaktorde (UASB) 50 giinliik siirede meydana gelen DCM giderimi sonuglar1 (4:
DCM kons., R% 0,91)
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Sekil 4.6.f. 50 mg/L. DCM ile siirekli besleme yapilan yukar: akigh anaerobik
reaktérde (UASB) 50 giinliik siirede meydana gelen DCM giderimi sonuglar1 (4:
DCM kons., R%: 0,9576)
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Reaktorde besleme yapilan DCM konsantrasyonu ortalama 50’ser giin ara ile
artinlarak deneylere devam edilmigtir. Karigik ¢aligmalarda DCM’nin ara tiriin
oldugu tespit edilmigtir. Bundan dolay: ayrik ¢alisgmalarda da DCM giderim verimleri
TCE, PCE ve CF’ye gbére daha diistik ¢ikmgtir. Atiksuda DCM diger analiz edilen
VOC’lere gore daha uzun siire kalici olmaktadir. Bu arada zamana bagh yapilan yeni
DCM ilaveleri ile birlikte biyodegredasyon olurken, aym zamanda birikme de s6z
konusu oldugundan analizlerde elde edilendegerlerde ilave edilen DCM’nin ne
kadarinin biyolojik aktivite ile oldugunu da tespit etmek miimkiin olmamugtir. Sekil
4.7.a’da 5 mg/LL DCM dozlandiginda yaklaslk % 59°luk DCM ve % 73,5 KOI aritim
gergeklesmistir. Giderilen KOI dikkate alindiginda biyokiitlenin aktif olmas: ile ilgili
bir problem goriilmemektedir. Sekil 4.7.b’de 10 mg/L DCM dozlandiginda yaklagik
% 75°lik DCM ve % 75,5 KOI aritim1 gergeklesmistir. Sekil 4.7.¢c’de 20 mg/L DCM
dozlandiginda yaklasik % 65°lik DCM ve % 76,0 KOI antimu gergeklesmistir. Sekil
4.7.d°de 30 mg/L DCM dozlandiginda yaklasik % 64°lik DCM ve % 75,0 KOI
aritimi gergeklesmigtir. Sekil 4.7.¢’de 40 mg/L DCM dozlandiginda yaklasik %
67’lik DCM ve % 77,0 KOI aritimi gergeklesmistir. Sekil 4.7.0de 50 mg/L DCM
dozlandiginda yaklasik % 77°lik DCM ve % 76,0 KOI antimi gergeklesmigtir.  Bu
giderimlere ragmen, reaktérde DCM agamali olarak birikmistir. En iyi DCM aritim1
Asama 15°de HRT 6,9 saat icin gergeklesmistir. Giderilen KOI ve DCM dikkate
alindiginda zamana bagl kiicik verim artiglari, HRT’nin artirlmas: ile (150-250
giin) daha da artabilir. Ancak bu uygulamada hem igletme hem de maliyet agisindan
uygun olmayacaktir. Sonug olarak DCM konsantrasyonunun azalmasi bu bilesigin
anaerobik olarak ayrigabilir oldugunu gostermektedir.

Biitiin durumlarda CF ve PCE hzlica pargalanmugtir (1 giinde) ve aynigima dair
higbir sonug birakmamigtir (Sekil 4.6.a, b, ¢, d, e, f). TCE ise DCM’ye gore tnemli
miktarda kaybolmustur. TCE’nin belirlendigine dair ger¢cek, DCM’nin ayrigiminin
TCE’nin ayrigim hizindan daha yavas oldugunu digiindiirmektedir. Biitiin giinlerde
DCM’nin derigimi belirleme limitine ulagmistir ve deney boyunca bu derisimde
kalmigtr.

Hedef VOC’lerin ayrigim hizlan her bir egrinin tepe noktalarmin (yani dik
noktalarimin) egiminin alinmasiyla hesaplanmigtir ve ortalama deger, blitlin

siselerden hesaplanmistir. VOC ayrigiminin 6rnek hesaplanmasi agsagida verilmistir.
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Aynsmm hiza = (5-0,11)mgPCE/0,32 g VSS*S0giin = 0,305 mgPCE/g
VSS*giin

Burada, 5: baslangi¢ dozu, 0,11 : reaktdr ¢ikisi, 0,32 : ugucu kati madde
(VSS)y dir.

Cizelge 4.3. Serum sigesi testinde VOC’lerin ayr1 ayrn1 TCE, CF, PCE ve
DCM’nin aynigim hizlari (VSSort : DCM = 0,25 g, TCE= 0,49 g, CF=0,64 g,

PCE=0,32 g)
mg TCE | mg CF | mg PCE | mg DCM
/gVSS.d /gVSS.d /gVSS.d /gVSS.d
Bozunma 0,231 0,197 0,136 0, 305
hiz1 (Ort)

Biyokiitlenin miktarina gore normallesen TCE, CF, PCE ve DCM’nin ayrisim
hizlar1 her bir kosubstrat i¢in Cizelge 4.3°de verilmistir. DCM hizlani
hesaplandiinda serum sigelerindeki PCE ve CF’nin diizeyi analiz limitinin altinda
gergeklesmigtir. Boylece hesaplanan DCM hizlarinin saf ayrisgim hizlarn oldugu
varsayiimis ve hi¢bir dontistimii dahil etmemisgtir.
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Sekil 4.7.a. 5 mg/L. TCE ile siirekli besleme yapilan yukan akisli anaerobik
reaktdrde (UASB) 50 giinliik stirede meydana gelen TCE giderimi sonuglar1 (¢: TCE
kons., R%: 0,9459)
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Sekil 4.7.b. 10 mg/L. TCE ile siirekli besleme yapilan yukar1 akight anaerobik
reaktdrde (UASB) 50 giinliik stirede meydana gelen TCE giderimi sonuglar: (¢: TCE
kons., R%: 0,9963)
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Sekil 4.7.c. 20 mg/L TCE ile siirekli besleme yapilan yukar: akisli anaerobik
reaktorde (UASB) 50 giinlitk siirede meydana gelen TCE giderimi sonuglar: (4: TCE
kons., R%: 0,9711)
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Sekil 4.7.d. 30 mg/L. TCE ile siirekli besleme yapilan yukar1 akigh anaerobik
reaktdrde (UASB) 50 giinliik siirede meydana gelen TCE giderimi sonuglar1 (¢: TCE
kons., R%: 0,9621)
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Sekil 4.7.e. 40 mg/L. TCE ile siirekli besleme yapilan yukar1 akislt anaerobik
reaktorde (UASB) 50 giinliik stirede meydana gelen TCE giderimi sonuglar1 (¢: TCE
kons., R 0,9703)
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Sekil 4.7.f. 50 mg/L. TCE ile siirekli besleme yapilan yukar1 akish anaerobik
reaktorde (UASB) 50 giinliik siirede meydana gelen TCE giderimi sonuglari (¢: TCE
kons., R%: 0,9706)
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Reaktérde TCE konsantrasyonu 50’ser giin ara ile artirilarak deneyler
yapilmigtir. TCE reaktér ¢ikisinda oldukga diisiik konsantrasyonlarda tespit edildi.
TCE giderim verimliligi yaklasik % 88’ler civarinda gerceklesmistir. TCE
¢alismalarinda, alinan numunelerde dikloretilen, VC ve etilen tespit edilmigtir. Bu
da TCE’nin belli oranda DCE ve VC’ye indirgendigini gostermektedir. Bu arada
zamana bagli yapilan yeni TCE ilaveleri ile birlikte biyodegredasyon oram dikkate
deger diizeylerde tespit edilmisgtir.

Tiim ¢alisma zamam dikkate alindiginda R%’lerin 0,962-0,996 arasinda ¢ikmasi
cashgmanin verimliligini ve sonuglarin glivenilirligini ortaya koymaktadir. Sekil
4.7.a’da 5 mg/l. TCE dozlandiginda, yaklasik % 87,4’lik TCE ve % 85,0 KOI
arrtimu gergeklesmistir. Giderilen KOI dikkate alindiginda biyomasin yeterince aktif
oldugu goriilmektedir. Sekil 4.7.b’de 10 mg/LL. TCE dozlandiginda yaklasik %
86,9’lik TCE ve % 81,3 KOI aritim1 gergeklesmistir. Sekil 4.7.c’de 20 mg/L TCE
dozlandiginda yaklasik % 89,5°lik TCE ve % 81,3 KOI aritim1 gergeklesmistir. Sekil
4.7.d’de 30 mg/L TCE dozlandiinda yaklasik % 88,6°lik TCE ve % 82,1 KOI
aritim1 gergeklesmistir. Sekil 4.7.e’de 40 mg/LL TCE dozlandiginda yaklagik %
86,9’lik TCE ve % 82,3 KOI antimi gergeklesmistir. Sekil 4.7.£de 50 mg/L. TCE
dozlandiginda yaklasik % 87,2’lik TCE ve % 82,3 KOI aritimi gergeklesmigtir. 20
mg/LL ¢aligmalarinda 30-50 giin arasinda % 90 ile enyilksek TCE aritimi
gergeklesmigtir. Bunun nedenleri, doz ve/veya biyomas akivitesi i¢in uygun
konsantrasyon olabilir. En iyi TCE artim Asama 9°da HRT 84 saat igin
gergeklesmistir. Giderilen KOI ve TCE dikkate alindiginda zamana bagh kiigiik
verim artiglari, HRT nin artirilmasi ile (150-250 giin) daha da artabilir. Ancak bu
uygulamada hem igletme hem de maliyet agisindan uygun olmayacaktir. Sonug
olarak TCE konsantrasyonunun azalmasi bu bilesigin anaerobik olarak ayrigabilir
oldugunu gostermektedir.

Reaktorde TCE’nin varligi, TCE’nin ayrigim hizinin PCE’nin ayngim hizindan
diisiik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.8.a. 5 mg/L. CF ile siirekli besleme yapilan yukar: akisli anaerobik
reaktorde (UASB) 50 giinliik siirede meydana gelen CF giderimi sonuglar1 (¢: CF
kons., R%: 0,9764)
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Zaman, glin

Sekil 4.8.b. 10 mg/L CF ile siirekli besleme yapilan yukar1 akish anaerobik
reaktorde (UASB) 50 giintiik siirede meydana gelen CF giderimi sonuglan (¢: CF
kons., R%: 0,9724)
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Sekil 4.8.c. 20 mg/L. CF ile siirekli besleme yapilan yukart akish anaerobik

reaktérde (UASB) 50 giinliik siirede meydana gelen CF giderimi sonuglari (¢: CF
kons., R%: 0,9707)
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Sekil 4.8.d. 30 mg/L CF ile siirekli besleme yapilan yukar: akigh anaerobik
reaktorde (UASB) 50 giinliik stirede meydana gelen CF giderimi sonuglar1 (¢: CF
kons., R%: 0,9647)
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Sekil 4.8.e. 40 mg/L. CF ile stirekli besleme yapilan yukari akigh anaerobik
reaktorde (UASB) 50 giinliik siirede meydana gelen CF giderimi sonuglar: (¢: CF

kons., R%: 0,9606)
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Sekil 4.8.f. 50 mg/L. CF ile siirekli besleme yapilan yukari akigh anaerobik
reaktorde (UASB) 50 giinliik siirede meydana gelen CF giderimi sonuglar: (¢: CF

kons., R 0,961)
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Reaktorde CF konsantrasyonu 50°ser giin ara ile artirilarak deneyler
yapilmigtir. CF reaktér ¢ikisinda oldukga diisiik konsantrasyonlarda tespit edilmistir.
CF giderim verimliligi % 97,0 civarinda gerceklesmistir. Bu arada zamana bagl
yapilan yeni CF ilaveleri ile birlikte biyodegredasyon orami dikkate deger diizeyde
artmis oldugu tespit edilmigtir.

Tiim ¢alisma zamam dikkate alindiginda R?lerin 0,960-0,976 arasinda ¢ikmasi
calismanin verimliligini ve sonuglarin giivenilirligini ortaya koymaktadir. Kloroform
calismalarinda, sonug analizleri sirasinda az miktarda DCM tespit edilmistir (0-2,6
mg/L). Sekil 4.8.a’da 5 mg/L. CF dozlandiginda, yaklasik % 96,9’lik CF ve % 95,0
KOI artimu gergeklesmistir. Giderilen KOI dikkate alindiginda biyomasin oldukgca
aktif oldugu gérilmektedir. VOC giderimlerindeki yiiksek verimlilik, biyoktitlenin
VOC’leri de karbon kaynagi olarak kullandigim gostermektedir. Zira KOI giderim
veriminin yiiksekligi de bu yargiy1 dogrulamaktadir. Ozellikle metan olusumu
incelendiginde CF’nin de biomas tarafindan karbon kaynagi olarak kullanildigim
ortaya koymustur, Sekil 4.8.b’de 10 mg/L. CF dozlandiginda yaklasik % 97,2°1ik CF
ve % 95,0 KOI antimi gergeklesmistir. Sekil 4.8.c’de 20 mg/L. CF dozlandiginda
yaklastk % 96,0’lik CF ve % 94,9 KOI aritimn gergeklesmistir. Sekil 4.8.d’de 30
mg/L CF dozlandiginda yaklasik % 96°lik CF ve % 95,3 KOI aritim1 gergeklesmistir.
Sekil 4.8.e’de 40 mg/L. CF dozlandiginda yaklasik % 96,8’lik CF ve % 95,3 KOI
antimi gergeklesmigtir. Sekil 4.8.£de 50 mg/L CF dozlandiginda yaklagik % 96,7°1ik
CF ve % 95,5 KOI antimu gergeklesmistir. 10 mg/L ¢alismalarinda 30-50 giin
arasinda % 97,9 ile en yiiksek 5 mg/L. CF dozlandiginda, yaklagik % 96,9’lik CF ve
% 95,0 KOI arttim gergeklesmistir. En iyi CF aritimi Asama 6’da HRT 12 saat igin
gerceklesmistir. Bunun nedenleri, doz ve/veya biyomas akivitesi igin uygun
konsantrasyon olabilir. Giderilen KOI ve CF dikkate alindiginda zamana bagl kiigiik
verim artiglari, HRT’nin artirilmasi ile (150-250 giin) daha da artabilir. Ancak bu
uygulamada hem isletme hem de maliyet agisindan uygun olmayacaktir. Sonug
olarak CF konsantrasyonunun azalmasi bu bilesigin anaerobik olarak ayrisabilir
oldugunu gostermektedir.

Reaktorde CF’nin ayngim hizinin PCE’nin ayngim hizindan diistik oldugunu

géstermektedir.
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Sekil 4.9.a. 5 mg/L. PCE ile siirekli besleme yapilan yukar akigli anaerobik
reaktdrde (UASB) 50 giinliik siirede meydana gelen PCE giderimi sonuglari (¢: PCE
kons., R%: 0,9564)
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Zaman, glin

Sekil 4.9.b. 10 mg/L PCE ile siirekli besleme yapilan yukar akigh anaerobik
reaktorde (UASB) 50 giinliik siirede meydana gelen PCE giderimi sonuglar: (¢: PCE
kons., R%: 0,9934)
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Sekil 4.9.c. 20 mg/L, PCE ile stirekli besleme yapilan yukari akigli anaerobik
reaktoérde (UASB) 50 giinliik siirede meydana gelen PCE giderimi sonuglar: (¢: PCE
kons., R%: 0,9838)

Zaman, giin

Sekil 4.9.d. 30 mg/L PCE ile siirekli besleme yapilan yukar1 akigh anaerobik
reaktdrde (UASB) 50 giinliik siirede meydana gelen PCE giderimi sonuclan (4¢: PCE
kons., R%: 0,9586)
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Sekil 4.9.e. 40 mg/L. PCE ile stirekli besleme yapilan yukart akigh anaerobik
reaktrde (UASB) 50 giinliik stirede meydana gelen PCE giderimi sonuglari (¢: PCE
kons., R%: 0,9964)
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Sekil 4.9.f. 50 mg/L PCE ile siirekli besleme yapilan yukar: akigli anaerobik
reaktérde (UASB) 50 giinliik stirede meydana gelen PCE giderimi sonuglar: (¢: PCE
kons., R*: 0,9911)
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Reaktorde PCE konsantrasyonu 50°ser giin stire ile artirilarak deneyler
yapilmistir. PCE reaktor ¢ikisinda oldukga diisiik konsantrasyonlarda tespit edildi.
PCE giderim verimliligi % 97,6 civarinda gergeklesmistir. Bu arada zamana bagh
yapilan yeni PCE ilaveleri ile birlikte biyodegredasyon oram dikkate deger
diizeylerde tespit edilmistir. Reaktérde aritim sirasinda alinan numunelerde az
miktarda TCE gozlenmistir. Serum siselerinde TCE’nin varligi, TCE’nin ayrigim
hizinin  PCE’nin  ayngim hizindan diigiik  oldugunu gostermektedir. Sonug
¢alismalarmda TCE belirlenmemistir. Olgiimlerde PCE’nin DCE ve VC’ye
dontistligli tespit edilmistir. Ancak olusan DCM konsantrasyonlan da distik
degerlerdedir.

Tiim galigma zaman: dikkate alindiginda R¥lerin 0,956-0,996 arasinda ¢cikmasi
¢alismanin verimlilifini ve sonuglarin giivenilirlifini ortaya koymaktadir. Sekil
4.9.a’da 5 mg/L PCE dozlandiginda, yaklasik % 97,8’lik PCE ve % 95,3 KOI aritim
gergeklesmistir. Giderilen KOI dikkate alindiginda biyokiitlenin oldukga aktif oldugu
gortilmektedir. VOC giderimlerindeki yiiksek verimlilik, biyokiitlenin VOC’leri
karbon kaynagi olarak kullandifini gostermektedir. Zira KOI giderim veriminin
yiiksekligi de bu yargiyr dogrulamaktadir. Ozellikle metan olusumu incelendiginde
PCE’nin biomas tarafindan karbon kaynagi olarak kullanmildigini ortaya koymustur.
Sekil 4.9.b’de 10 mg/L PCE dozlandiginda yaklasik % 96,9’luk PCE ve % 96,9 KOI
arttim:  gergeklesmistir. Sekil 4.9.c’de 20 mg/L. PCE dozlandiginda yaklasik %
97,6’lik PCE ve % 97,9 KOI artimu gergeklesmigtir. Sekil 4.9.d°de 30 mg/L PCE
dozlandiginda yaklasik % 98,1°lik PCE ve % 97,9 KOI aritim1 gergeklesmistir. Sekil
4.9.¢’de 40 mg/L PCE dozlandiginda yaklagik % 97,5’lik PCE ve % 98,0 KOI aritim
gergeklesmigtir. Sekil 4.9.fde 50 mg/L PCE dozlandiinda yaklasik % 97,7’lik PCE
ve % 98,0 KOI anitim1 gergeklesmistir. 30 mg/L galigmalarinda 30-50 (Asama 12)
gilin arasinda % 98,5 ile en yiiksek PCE aritimi HRT 13,5 saat i¢in gerceklesmistir.
Bunun nedenleri, doz ve/veya biyokiitle akivitesi i¢in uygun konsantrasyon olabilir.
Giderilen KOI ve PCE dikkate alindifinda zamana bagh kiiclik verim artiglari,
HRT’nin artirnlmas ile (150-250 giin) daha da artabilir. Ancak bu uygulamada hem
isletme hem de maliyet agisindan uygun olmayacaktir. Sonu¢ olarak PCE
konsantrasyonunun azalmasi bu bilesigin anaerobik olarak ayrigabilir oldugunu

gostermektedir.
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Reaktorde PCE’nin varligi, PCE’nin ayrigim hizinin bu ¢alismada kullanilan
diger VOC’lerin ayrisim hizindan daha biiyiik oldugunu gdstermektedir.

4.1.4. Anaerobik toksisite testi (ATA) ve spesifik methanojenik aktivite
(SMA) sonuclar

Dort VOC igin testlerden elde edilen giinlikk metanojenik aktivite oranlar1 Sekil
4.10, 11, 12, 13°de gosterilmistir. Bu testler zamana bagli nispi aktiviteyi
vermektedir ve dikkatli bir sekilde yorumlanmalidir. Baslangigtaki toksisite son
zamandakinden daha azdi. VOC’ler anaerbik olarak doniistii ve/veya VOC’lerin
deklorinasyonu boyunca metanojenik aktiviteyi inhibe etti. Biitiin gekillerde bu
sonuglar dogrulanmistir ve baglangictaki gas olusumlari dikkate alinarak Cizelge
4.4°de ICys ve ICsq olarak ozetlenmistir. IC degerleri VOC’lerin inkiibasyonu

sirasinda olusan gas degerleri ile belirlenmistir.
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Sekil 4.10. DCM igin ICsg ve IC;5 ( DCM dozuna karsilik metanojenik aktivitenin %
25 (IC3s) ve % 50 (ICsp) azalmast ile tespit edilen toksisite test sonuclari)
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Sekil 4.11. TCE i¢in ICsp ve ICs( TCE dozuna karsilik metanojenik aktivitenin % 25
(IC35) ve % 50 (ICsp) azalmast ile tespit edilen toksisite test sonuglari)
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Sekil 4.12. CF igin ICso ve ICs5( CF dozuna karsilik metanojenik aktivitenin % 25
(ICys) ve % 50 (ICso) azalmas: ile tespit edilen toksisite test sonuglarr)
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Sekil 4.12. CF i¢in ICsy ve IC,5( PCE dozuna karsilik metanojenik aktivitenin

% 25 (ICy5) ve % 50 (ICsp) azalmasi ile tespit edilen toksisite test sonuglari)

VOC | Inhibisyon Konsantrasyonu, mg/L. | Inkiibasyon
Stiresi, saat
ICso ICys
DCM 42,6 16,8 24
TCE 31,1 9,9 24
CF 27,8 7,4 24
PCE 249 6,7 24

Cizelge 4.4. Bu galismada VOC’ler i¢in elde edilen ICso ve ICys degerleri

ICys ve ICsq degerleri 6,7 mg/L ilk ilave edilen VOC konsatrasyonundan daha
bliyiik gikmustir. Bu degerler Sekil 4.10, 11, 12, 13°de inkiibasyon stiresince elde
edilen verilerden olusturulan, konsantrasyona kargilik yiizde metanojenik aktivite

egimlerinden ¢ikarilmgtir.
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4.2. Ayrisim Hizlan ve Siirekli Akis Siitunu i¢in Hiz Katsayilar

Her bir VOC ve her bir deneysel ¢aligma i¢in anaerobik reaktdrde kiitle
dengeleri gerceklestirilmistir. Istikrarli durum sartlarinda UASB reaktorii iyi karigim
stirekli akis reaktorii olarak varsayilmaktadir. Asagidaki genel kiitle dengesi
denklemi kullanilmigtir.

Qgirdi * Cgirdi - chktt * CQlktl - Q(;Iktlgaz * Cglktlgaz -r*v=0 @)

Burada :
Qgirdi = Qqukns = akag huzi (L/d)
Qqiktigaz =gaz akim hiz1 (L/d)
Ceikngaz = VOC gaz list bosluk derigimi(mg/L)
Cgirgi = VOC ig derisimi ve Ceu = VOC ¢ikis derigimi (mg/L)
V = reaktor hacmi (L)
r = VOC aynigim hizi1 (mgVOC/L.d)

Biyolojik siiregler igin genellikle Monod kinetigi kullamlmaktadir. Buna
ragmen, diigiik siibstrat (VOC) derisimlerinde Monod denklemi basitlestirilerek
yukaridaki denklem olusturulmugtur. Reaktdér kinetigini denklemin birinci sira
reaksiyonunu takip ettigi varsayilmigtir. Ve denklem, hiz katsayilarini belirlemek igin
kullanilmstur.

r=kxC, (Brock, 1991) 8)
Burada :
k = hiz katsayis1 (L/gVSS.d)
x = UASB reaktériine biokiitle derigimi (20 gVSS/L)
¢ = atik madde VOC derisimi (mg/L)
Cikt1 kiitlenin belirleme limitinden diigiik oldugu durumlarda belirli bilesik i¢in
atik derigiminin belirleme limiti oldugu varsayilmaktadir. Bu, DCM igin 0.1 mg/L ve
PCE i¢in 0.001 mg/L sivi derisimine denk gelmektedir. Belirleme limitleri atik
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madde derisimleri olarak kullamildigindan, olugan hiz katsayillar1 minimum

tahminlerdir. Caligmalar igin hesaplanan hiz katsayilar1 Cizelge 4.5°de verilmisgtir.

Cizelge 4.5. VOC’ler igin hiz katsayilar

Deneysel KrcEs Kpcm, Keck, ~ ker
Asamalar | L/gVSS*d | L/gVss*d | L/gVsS*d | L/gvSs#d

1 1,064 0,202 - 4,537

2 2,152 0,241 13,319 9,075

3 2,571 0,250 18,450 13,336

4 1,843 0,546 7,392 8,523

5 3,836 1,100 18,233 20,187

6 4,117 1,122 16,279 27,194

7 4,667 1,090 20,208 13,819

8 9,798 2,211 - 27,769

9 10,176 2,224 - 33,147
10 12,611 2,922 - 42,11

11 13,172 3,183 - -

12 13,533 3,280 - -

13 14,804 4,594 - -

14 15,166 4,855 - -

15 15,322 5,015 - -

16 19,146 5,276 - -

17 19,436 5,868 - -

18 19,746 6,141 - -

Bioayrnisim hiz katsayilari, gbzlenen ve model tahmini attk madde kiitle

akimlarinin Karelerinin toplamini minimize etmekle ¢oziilmiigtiir.
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" Cizelge 4.5°de gosterilen hiz katsayilari her bir hedef VOC igin belirleme
limitini kullanarak hesaplanmigtir. Belirleme limitleri kullanildifindan, katsayilar
minimum degerler olarak degerlendirilmelidir ve bu katsayilar tizerinde HRT veya
OLR’nin etkilerini degerlendirmek zordur. PCE, CF ve TCE’ye gore biraz yiiksek k
degerine sahip oldugu gézikmektedir, DCM en kiiclik k degerine sahip
g6ziikmektedir. Kiiciik DCM k degerlerinin nedeni, PCE’nin belirleme limitlerini
nispeten (DCM i¢in 0.1 mg/LL ve TCE ve CF igin 0,005, PCE igin 0.001 mg/L)
yiiksek belirleme limitinin kullanilmis olmasidir.

Biitiin bilegikler i¢cin k degerinin ¢aligmanin son asamalarina dofru arttii
belirlenmistir. Bu durum, girdi derisiminin bu ¢aligmalar igin Snemli 6l¢tide yiliksek
olmasindan kaynaklanmaktadir. Atik madde derigimleri belirleme limiti derigimleri
olarak varsayildifindan, kiitle dengesi denklemindeki tek degisken reaktor ici
derisimdir. Bundan dolay1, k’nin degeri reaktor i¢i derisimlere daha ¢ok baglidir ve
bu, ilerleyen agamalarda daha yiiksek k’nin olugmasina neden olmustur. Buna
ragmen, hesaplanan hiz katsayilar1 korunan degerler oldugundan hesaplanan yiiksek
k degerlerinin glincel k degerlerine en yakin oldugu sonucuna gelmek dogrudur.

4.3. Reaktorlerde Metan Uretimi

Biokiitle aktivitesi tizerinde VOC’lerin etkisini belirlemek icin reaktdrlere VOC
karigimu ihtiva eden siseler ve etmeyen siseler dahil edilmistir. Anaerobik sartlarda
metan firetimi; fiziksel (sicaklik, bekleme stiresi gibi), kimyasal (pH, inhibisyon,
VFA, gibi) ve biyolojik (aktif ¢amur olugumu, ¢amurun direnci, gibi) optimum
sartlar olustugunda, metanojenlerin metabolizmalarinda kullandiklar1 karbon miktar:
ile dogrudan orantihidir. Bu aktivasyonun en iyi seviyelerde gergeklesebilmesi igin
yukarida sayilan reaktér sartlarinin uygun seviyelerde olmasi gerekmektedir. Toplam
metan {iretimi sonuglart Cizelge 4.6, 7, 8, 9 ile Sekil 4.13, 15, 17, 19’da

gosterilmigtir.
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Cizelge 4.6. DCM i¢in tiim Calisgma boyunca elde edilen KOl
konsantrasyonlari ve metan olusum miktar.

Deney Akig KOl Kol KOi Metan % CH,
Asamalart | luzi, | Girisi, | Cikist, | Giderimi | Uretimi
ml/dk | mg/L mg/L % L/d
1 0,9 1700 455 73,3 0,564 64,8
2 1,8 2200 580 73,6 1,469 66,4
3 1,8 2600 674 74,1 1,721 65,9
4 1,8 2900 719 75,2 1,916 65,2
5 3,5 3100 775 75,0 4,101 68,9
6 3,5 3300 815 75,3 4,428 68,6
7 3,5 5400 1306 75,8 7,221 60,8
8 7,0 6200 1481 76,1 16,681 61,3
9 7,0 7100 1689 76,2 18,512 62,5
10 10,5 9000 2241 75,1 34,359 61,8
11 10,5 9800 2410 75,4 38,348 63,1
12 10,5 9800 2361 75,9 38,685 64,0
13 14,0 9800 2224 77,3 48,978 54,2
14 14,0 9800 2254 71,0 49,180 58,4
15 14,0 9800 2214 77,4 50,012 59,1
16 17,5 9800 2361 75,9 64,711 55,8
17 17,5 9800 2342 76,1 63,985 55,8
18 17,5 9800 2342 76,1 64,124 54,6

DCM g¢aligmalarinda, Asama 13’de diigik CH4 tretimi ve gaz hacimleri
gozlenmistir. Buna ragmen KOI ayrigim1 da gozlenmistir. En yiiksek metan ylizdesi
ise Asama 5’de tespit edilmistir. En yiiksek KOI giderim verimine karsilik
gelmemesine ragmen bu asamada tespit edilen yiiksek metan igerigi metanojenlerin
bu isletme sartlarinda daha verimli olduklart sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir. Ayrica
bu sonug, DCM dozu, HRT, OLR gibi parametrelerin metanojenler i¢in optimum
sartlar1 saplamasi demektir. Reaktoriin iist boslugunda diisiik CH; hacimlerinin
olusmasina, doz dengesi, inhibisyon, numune alma béliimiinde olugabilen kagaklar

neden olabilir.
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—e—VOC yok

250 —a—VOC var
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Sekil 4.13. DCM igcin, farkli KOI yiikleme oranlarina karsihk toplam metan
iiretimi (organik yiikleme ile VOC (DCM) olan(m) ve VOC olmayan (¢)
siselerde galigilan deney sonuglan

Sekil 4.14. Reaktor i¢i camurdan alinan numunelerdeki a ) gamur graniil yapisi
ve b ) metanojen sathamn (Methanosargina) gamur fotograflari (DCM igin)

DCM calismalarinda, bazi durumlarda, élgiilen atk KOI, élgilen i¢ KOI’den
yiiksek ¢ikmigtir. Bunun nedeni endojen artiklar da yitksek atik KOI degerlerinin



116

olugmaswna neden olmus olabilir. Béyle durumlarda yani negatif KOI ayngiminin
gbzlendigi durumlarda KOI ayrigiminin %0 oldugu varsayilmaktadir. Sekil 4.13°de
KOl yliklemesine karsilik metan iiretimi, Sekil 4.14°de ise reaktor i¢i ¢amurdan
alinan numunelerdeki ¢amur graniil yapisi: ve metanojen sathanin ¢amur fotograflari
goériilmektedir. Graniil yap1 incelendiginde iyi bir graniil yapida oldugu
goriilmektedir. |

Cizelge 4.7. TCE igin tiim Caligma boyunca elde edilen KOI konsantrasyonlari

ve metan olusum miktan
Deney Akis | KOI KOil KOi Metan % CH,4
Asamalant | hizi, | Girisi, | Cikisi, | Giderimi | Uretimi
ml/dk | mg/L mg/L % L/d

1 0,9 1700 346 80,0 0,591 63,8
2 1,8 2200 421 81,1 1,521 66,2
3 1,8 2600 504 80,7 1,914 68,3
4 1,8 2900 584 79,9 1,997 71,3
5 3,5 3100 582 81,3 4,207 71,5
6 3,5 3300 614 81,4 4,689 77,8
7 3,5 5400 1012 81,3 7,398 63,9
8 7,0 6200 1175 81,1 17,981 67,4
9 7,0 7100 1318 81,5 19,946 69,1
10 10,5 9000 1637 81,9 38,021 68,7
11 10,5 9800 1766 82,0 43,121 71,0
12 10,5 9800 1714 82,6 43,654 74,8
13 14,0 | 9800 1811 81,6 55,887 72,8
14 14,0 9800 1738 82,3 57,124 75,1
15 14,0 9800 1691 82,8 58,121 75,9
16 17,5 9800 1784 81,2 68,981 66,4
17 17,5 9800 1722 82,5 70,158 65,8
18 17,5 9800 1703 82,7 71,687 66,1

TCE igin yapilan c¢aligmalarda, Asama 1°de diisik CH, iiretimi ve gaz
hacimleri gozlenmistir. Buna ragmen KOI ayngimu da gozlenmistir. En yiiksek
metan yiizdesi ise Asamaﬂ 6da tespit edilmistir. En yiiksek KOI giderim verimine
kargihk gelmemesine ragmen bu asamada tespit edilen yiiksek metan igerigi
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metanojenlerin bu isletme sartlarinda daha verimli olduklan sonucunu ortaya
¢ikarmaktadir.

Sekil 4.15°de KOI yiiklemesine karsibk metan firetimi, Sekil 4.16’da ise
reaktér i¢i ¢amurdan alinan numunelerdeki ¢amur graniil yapisi ve metanojen
sathanin gamur fotograflar1 gériilmektedir. Graniil yap: incelendiginde iyi bir graniil
yapida oldugu goriilmektedir.

—e—VOC yok
250 - —a— VOC var
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Sekil 4.15. TCE igin, farkli KOI yiikleme oranlarina karsilik toplam metan
firetimi (organik yiikleme ile VOC (TCE) olan(m) ve VOC olmayan (¢)
siselerde calisilan deney sonuglan
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Sekil 4.16. Reaktor i¢i gamurdan alinan numunelerdeki a ) gamur graniil yapisi

ve b ) metanojen sathanin (Methanosargina) gamur fotograflar: (TCE igin)

Cizelge 4.18. CF igin en iyi KOI giderim verimi alinan galiyma grubu boyunca
elde edilen KOI konsantrasyonlan ve metan olusum miktan

Deney Akis | KOI KOi KOI Metan % CH,
Asamalan | mz, | Girigi, | Cikist, | Giderimi | Uretimi
ml/dk | mg/L mg/L % L/d
1 0,9 1700 91,6 947 0,709 65,1
2 1,8 2200 110,3 95,0 1,065 72,1
3 18 | 2600 | 1271 95.2 2,318 74.9
4 1,8 | 2900 | 1418 95.2 2,362 68,7
5 35 | 3100 | 1567 95.0 5228 76.4
6 35 | 3300 | 1638 94.9 5,642 79.4
7 3,5 5400 284.4 94 8 9,005 78,4
8 7,0 6200 302,3 95,2 19,814 79,2
9 7.0 | 7100 | 3729 948 | 23622 80,3
10 105 | 9000 | 4342 952 | 44,980 67.8
11 105 | 9800 | 462,1 953 | 44.792 68,1
) 105 | 9800 | 4689 953 | 49,000 69,2
3 140 | 9800 | 460,7 | 953 | 63,816 50.8
1 140 | 9800 | 4533 954 | 58281 57.9
15 140 | 9800 | 4618 953 | 58319 57.6
16 17,5 9800 4491 95,5 75,876 473
17 175 | 9800 | 4438 955 | 71374 46.1
18 175 | 9800 | 4363 95.6 | 69,759 40.8
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CF i¢in yapilan ¢alismalarda, Asama 18’de diigiik CHj tiretimi ve gaz hacimleri
gozlenmistir. Buna ragmen KOl aynigim da gozlenmistir. En yiiksek metan yiizdesi
ise Asama 9°da tespit edilmistir. En yliksek KOI giderim verimine kargilik
gelmemesine ragmen bu asamada tespit edilen yiiksek metan icerigi metanojenlerin
bu isletme sartlarinda daha verimli olduklari sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir. Sekil
4.17°de KOI yiiklemesine karsilik metan {iretimi, Sekil 4.18°de ise reaktor ici
camurdan alinan numunelerdeki ¢amur graniil yapis: ve metanojen safhanin ¢gamur
fotograflar1 gériilmektedir. Graniil yap: incelendiginde iyi bir graniil yapida oldugu
goriilmektedir.

—e—VOCyok
250 —a— VOC var
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Sekil 4.17. CF igin, farkh KOI yiikleme oranlarma karsihk toplam metan
{iretimi (organik yiikleme ile VOC (CF) olan(m) ve VOC olmayan (¢) siselerde
¢alisilan deney sonuglari
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Sekil 4.18. Reaktor i¢i gamurdan alinan numunelerdeki a ) camur graniil yapisi
ve b ) metanojen sathanin (Methanosargina) camur fotograflari (CF igin)

Cizelge 4.9. PCE igin tiim Calisma boyunca elde edilen KOI konsantrasyonlari

ve metan olusum miktan
Asamalar | Akig | KOI KOi KOi Metan % CH,4
mz, | Girigi, | Cikist, | Giderimi | Uretimi
mlidk | mg/l | mgL % L/d
Asamal | 09 | 1700 | 79 95.4 0.735 60.2
Asama2 | 1,8 | 2200 | 110 95.0 1,084 66,9
Asama3 | 18 | 2600 | 112 95,7 2,257 65.1
Asama 4 1,8 | 2900 116 96,3 5,031 69,1
Asama 5 3,5 3100 121 97,1 5,518 71,4
Asama 6 3,5 3300 86 97.4 9,266 76,3
Asama 7 3,5 5400 149 97.3 20,128 74,1
Asama8 | 7.0 | 6200 | 138 985 | 23,610 81,8
Asama 9 7,0 7100 161 97,8 24,489 82,8
Asama 10 10,5 9000 189 97,9 42,199 73,9
Asamall | 105 | 9800 | 226 977 | 51,226 76,1
Asama 12 10,5 9800 208 97,9 48,551 73,8
Asama 13 14,0 9800 243 97,6 69,810 63,9
Asama 14 14,0 9800 238 97,6 68,116 61,7
Asama 15 14,0 9800 225 97,8 64,861 61,9
Asama 16 17,5 9800 229 97,7 84,055 59,7
Asama 17 17,5 9800 201 98,0 86,014 58,9
Asama 18 17,5 9800 174 98,3 83,928 61,8
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PCE i¢in yapilan ¢aligmalarda; Asama 17’de diisik CH4 tliretimi ve gaz
hacimleri gozlenmistir. Buna ragmen KOI ayrigimi da gézlenmigtir. En yiiksek
metan ylizdesi ise Asama 9’da tespit edilmistir. Enyiiksek KOI giderim verimine
karsihk gelmemesine ragmen bu asamada tespit edilen yiiksek metan igerigi
meanojenlerin bu isletme sartlarinda daha verimli olduklagri sonucunu ortaya
cikarmaktadir. Reaktoriin ist boslugunda diisiikk CH,4 hacimlérinin olugsmasina,
yiiksek CF konsantrasyonu, inhibisyon, numune alma béliimiinde olusabilen kagaklar
neden olabilir.

Bazi durumlarda, Slgiilen atik KOI, &lglilen i¢ KOI’den yiiksek ¢ikmustir.
Bunun nedeni endojen artiklar da yiiksek atik KOI degerlerinin olugmasina neden
olmus olabilir. B6yle durumlarda yani negatif KOI aynsimmin gézlendigi
durumlarda KOI ayrisiminin %0 oldugu varsayilmaktadir.
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Sekil 4.19. PCE igin, farkli KOI yiikleme oranlarina kargilik toplam metan
iiretimi (organik ytikleme ile VOC (PCE) olan(m) ve VOC olmayan (¢)
siselerde ¢alisilan deney sonuglar
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Sekil 4.20. Reaktor i¢i gamurdan alinan numunelerdeki a ) gamur graniil yapisi
ve b ) metanojen sathanin (Methanosargina) camur fotograflan (PCE igin)

Bu verilerden elde edilebilecek esas sonug, siselerde VOC’lerin mevcudiyetinin
anaerobik siirecin metanojenik aktivitesini belli oranlarda inhibe ettigidir. Higbir
VOC ihtiva etmeyen siselere nazaran agik bir gecikme periyodu VOC igeren biitiin
siselerde gerceklesmistir ve bu VOC’lerin metanojenik organizmalara kargi bir
toksisitenin oldugunu gdstermektedir. Sonuglardan bu doért klorlu organik bilesigin
hangisinin biyokiitleye en toksik madde oldugunu g¢ikarmak mimkiin olmugtur.
Cizelge 4.4 dikkate alinarak, en toksik olandan daha az toksik olana gore yapilan
siralama DCM>TCE>CF>PCE seklinde olmustur.

Iyi bir gamur; yogun ve siki biofilm, yiiksek ¢okelebilme kabiliyetine (30-80
m/h) sahip, toksik goklara karsi dayamkl, yiikksek metanojenik aktiviteye (0,5-2,0 g
KOI / g VSS.d) sahip olmalidir. Bu bélimde verilen metan olugum grafikleri ve
fotograflardan, olusan metan ve ¢camur flok yapilan, camurlann verilen 6zelliklerde
oldugu sonucunu ortaya koymaktadir.
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5. TARTISMA

DCM hizlan hesaplandiginda serum siselerindeki PCE ve CF’nin diizeyi analiz
limitinin altinda gergeklesmigtir. BSylece hesaplanan DCM hizlarnin saf aynsim
hizlari olduBu varsayilmis ve higbir tiretimi dahil etmemistir. Bu galigmadan elde
edilen PCE ve DCM i¢in ayrisim hizlar1 sirasiyla 0.305 ve 0.136 mg/gVSS.d olarak
bulunmustur. PCE ayrisim hizlar1 Long ve ark., (1993) tarafindan belirtilenden biraz
fazla gergeklesmistir ve DCM ayngim hizlari Long ve ark. (1993), tarafindan
bildirilenden daha yiiksek gergeklesmistirr DCM ayrisim hizindaki farkin nedeni,
Long’un ¢aligmasindaki DCM’nin CT’nin bicaynisgimindan tiretildigi gergegiyle
birlikte Long ve ark.’in ¢alismasindakiyle (120 pg/L) kargilagtirildiginda bu
caligmada yiiksek baglangigc DCM derigimlerinin (5 mg/L) kullamimas: da olabilir.
Bu ¢alismada DCM hedef bilesik olarak eklenmistir.

Long ve ark., (1993), kansimda PCE ayrisim hizim 30 pg PCE/g VSS.d ve
DCM aynsim hizim1 20 pg DCM/g VSS.d olarak belirtmistir. CF igin ayrisim hiz
belirtilmemistir; buna ragmen CF’nin PCE ve DCM’ye gore daha hizli kayboldugu
belirtilmistir.

Yapilan bu ¢alismada DCM hizlar1 hesaplandiginda serum sigelerindeki PCE
ve CF’nin diizeyi belirleme limitinin altinda gergeklegmistir. Boylece hesaplanan
DCM hizlarimin saf ayrisim hizlart oldugu varsayimig ve higbir tiretimi dahil
etmemistir. 97 % oraninda giderilen kloroform, asetat ve asetona bozundugu
gozlenmigtir (Narayanan ve ark., 1993). Yapilan bu ¢aligmada ise % 97,9 ve % 95,6
CF ve KOI giderimleri elde edilmistir.

Long ve ark., (1993)’1in galigmasina gére bu g¢alijmada PCE ayrigim hizlar
daha yavas gergeklesmistir. Bunun nedeni biokiitle ile kosubstratlar arasindaki
farklardan kaynaklaniyor olabilir. Metanol, iki ¢aligmada da kullamlan tek ortak
kosubstrattir.

Shurtliff ve ark., (1996) TCE ve fenol igin uygun bir oran belirlemiglerdir. Bu
oran 1 mg TCE’ye karsilik 5-10 mg fenoldur. Bu orana gore 6nemli bir inhibisyon
ortaya ¢ikmamaktadir ve TCE degredasyonu gergeklesmektedir Shin ve Lim, 1996).
Fenolle beslenen aktif ¢camurun karigik kiiltiir galigmasinda, giris konsantrasyonu 39
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mg/L. iken bile TCE bozunmasi durmamistir. Buna karsihk 42 mg/I. TCE
konsantrasyonunda Pseudomonas Putida tizerinde F1 inhibisyon gergeklesmistir
(Wackett ve Gibson, 1988). Fathepure ve Boyd (1988)’un ¢alismasinda toplu serum
sigsesi testlerinde TCE birikimi PCE’yle birlikte g6zlenmigtir ve birikmistir. Bu
sonug, klorlu bir bilegik daha az klorlu hale geldikge anaerobik deklorinasyona daha
az ugrayacagl ve bodylece onun ayrigiminin diisecedi seklindeki teoriyle tutarlidir.
Volcik ve ark., (2005) yapmis olduklar: fenol destekli ¢alismada 86 % TCE giderimi
elde etmiglerdir.

Freedman ve Gossett (1989), 2 - 3 giin i¢inde PCE ve TCE’nin tam ayrigimini
gozlemiglerdir. Tabi ki bioklitlenin hedef bilesiklere aligmasindan dolayr bu
deneylerde gézlenenden daha hizli bir ayrigimdir. Freedman ve Gossett (1989)
etilenin mevcudiyetini ve VC birikimini gézlemistir. Fakat bu bilegiklerin imkanlarin
simith  belirleme kapasitesinden dolayr bu deneylerde olusup olusmadif
bilinmemektedir.

Fathepure ve Boyd (1988) ve Freedman ve Gossett (1989) metan iirteimi
durdugunda PCE ve TCE ayrisiminin inhibisyonunu bildirmiglerdir. Bu sonug bu
¢alismanin bulgulariyla tutarlidir ve metanojenlerin PCE ayrnisiminda etkili oldugunu
gostermektedir. Bir UASB reaktoriinde 4,5 h HRT ile 39 mg TCE/giin yiikleme
oranlarinda % 80 ve % 85 TCE ve KOI giderimleri gozlenmistir (Wu ve ark., 1993).
Siirekli akigh bir UASB reaktériinde TCE, nispeten deklorine olarak DCE’ye
doéniligmiistiir (Christiansen ve ark., 1997). Prakash ve Gupta (2000) 5-50 mgTCE/L
konsantrasyon arahifinda gelismis ¢amur graniilleri ile UASB  reaktoriinde
calismuglardir ve % 90 ve %92 TCE ve KOI giderim verimleri elde etmislerdir.
Yaptigim ¢aligmada ise % 90 ve % 82,8 TCE ve KOI giderimleri elde edilmistir.

Klorlu bilesik tek basina beslendiginde Doong ve Wu (1995) tarafindan CT’nin
ayrisimui hemen hemen %100 olmugstur ve tam ayrigim i¢in gereken zaman baslangig
CT derisimiyle birlikte eklenen kosubstrat miktarina da bagli olmustur. Doong ve
Wu (1995) tarafindan CF iiretimi gdzlenmigtir ve bu, CT’nin kaybolmasiyla
korelasyona sahiptir.

Hughes ve Parkin (1992) tarafindan gergeklestirilen ¢alismalarda DCM’nin
aynigtign g6zlenmistir, fakat aym aragtirmacilarin sonraki ¢aligmalarinda DCM
ayrigimi gézlenmemistir. Bu galismada DCM derisimi nispeten yliksektir (en fazla 50
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mg/L, 5 mg/L’ye kiyasla) ve DCM ayrigimu testlerde gézlenmistir. DCM’ye daha iyi
aligms bir biokiitle bu sonucu dogurabilir.

Shurtliff ve ark., (1996) TCE ve fenol i¢in uygun bir oran belirlemiglerdir. Bu
oran 1 mg TCE’ye karsilik 5-10 mg fenoldur. Bu orana gre nemli bir inhibisyon
ortaya ¢ikmamaktadir ve TCE degredasyonu gergeklesmektedir Shin and Lim, 1996).
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6. SONUC VE ONERILER

Karbon ve enerji kaynagi olarak metanol kullanildifinda bir denitrifikasyon
reaktoriinden alinmig biyolojik aktive karbon grubu, kloroformu DCM’ye veya
klorlu olmayan {iriinlere (karma nitratsizlastiricy/siilfidojenik  sartlarda ve
metanojenik sartlarda) doniistlirmiigtiir. Fakat nitratsizlagtiric1 sartlarda kloroform
deklorinasyonu gerceklesmemistir.

Bir stirekli akis reaktériinde PCE, CF, TCE ve DCM’yi doniigtiirmek igin
anaerobik kangik kiltiirtin  kullamlmasi, bir sivi akimindan bu potansiyel
karsinojenlerin ¢ikarilmasi igin etkili bir metottur. PCE’nin rediiktif deklorinasyonu
digitk klorlu organikleri fliretir ve bazi durumlarda klorlu olmayan son driinler
tiretilmigtir. PCE ile karsilagtinldiginda DCM ayrisimi daha az olasidir ve ayrigim
sadece bazi ¢aligmalarda g6zlenmistir.

Literatiiriin bir ilgi ¢ekici tarafi, ¢ozeltide bir klorlu organik bilesik oldugunda
deklorinasyon hizi tizerindeki etkidir. Birgok durumda her bir klorlu bilesik ayn
olarak incelenmigtir. Bu ¢alismada dort spesifik bilegik ayr ayri kullamilmistir. Bu
bilesikler ayr1 ayr1 olarak kullamildifindaki deklorinasyon hizina nazaran bu
bilesikler igin diigiik deklorinasyon hizlar: beklenebilir.

Mikroorganizmalarin ¢ok ¢esitliginin 6nemi gosterilmistir. Cips tesisinden
alinmig anaerobik graniiler karigik kiiltiir arastirma igin kullamilmig ve onun uygun
biokiitle kaynag1 olmas: beklenmektedir.

Metanol ve asetatin genelde kullamilmasina ragmen elektron vericilerine
nazaran hicbir sonug ¢ikanlamamaistir,

PCE ayngimimn hiz simirlandiricr adimi vinil koriiriin etilene indirgenmesidir.
Bu adimin tamamlanmasimi garantilemek igin yeterince zaman ayriimalidir.
Anaerobik ortamda rediiktif deklorinasyon aracilifiyla PCE ve DCM’yi
doniigtiirebilme kapasitesi olusturulmugtur, Bu aritma metodu bu ¢aligmanin odak
noktasidir. Literatiiriin gbzden gegirilmesi, bu toksik bilegiklerin anaerobik biyolojik_
ayrigimla aritilmasinin basarih olacagint beklememizi saglamaktadir (Wells, 1998).

Toplu kiiltiirlerde DCM birikmigtir fakat sabit biofilm bioreaktdriinde sadece
¢ok az miktarda tespit edilmigtir. Ikisi de nitratsizlagtiric1 biyolojik aktive karbon
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grubunda mevcut olan siilfidojenlerin ve metanojenlerin bu &6rnekteki baskin
kloroform deklorinatorleri oldugunu géstermektedir.

Metanojenik bioreaktdrde kloroform DCM’ye aynsmustir ve atik madde
nitratsizlagtirict bioreaktdre verilmistir ve burada DCM nitrain mevcudiyetinde
biyolojik olarak ayrigmistir. Metanojenik bioreaktrde eklenen 2 ile 3 mg/L aras
kloroformun % 99’u DCM’ye deklorine edilmistir

DCM, CF’ye gore daha az toksiktir. 42.5 ppm DCM gibi yiiksek bir miktar
metanojenezi 6nemli O6lglide inhibe etmemigtirr DCM’nin bu digiik toksikligi
DCM’deki karbonun diisiik 8" yiikiinden ve dolayistyla diisiik dogrudan ve dolayh
inhibisyondan kaynaklaniyor olabilir. TCE ve PCE ikisi, 25 mg/L’den disik
derigimlerde metanojenleri énemli Sl¢tide inhibe etmemigtir. Bunun onlann biiyiik
molekiiler bllyiikliigiinden kaynaklandig1 yani, TCE ve PCE ikilisinin uymadi: ve
dolayisiyla enzimlere yiiksek redoks ve yiiksek 8" yiikiine (karbon atomlarinda) sahip
olmalarindan dolayr baglanamadifi soylenmektedir (Zhongtang, 1996). Onlar
sadece dolayli inhibisyon etkisine sahiptirler.

50 ml CHy n iiretilme zamam VOC’lerin biokiitleye toksikligine dair bazi
bilgiler vermektedir. Bu bilgi, gli¢lii bigimde, VOC’lerin biokiitle {iizerinde
engelleyici etkiye sahip oldugunu diigiindiirmektedir ve siirekli akim ¢aligmalarinda
belirtiler olabilir. Buna ragmen, belirtiler siirekli akim testlerinin gosterdifi gibi
genel olmayabilir. Toplu testlerde baglangigta, zamanla ayrigan yiiksek VOC derigimi
olmustur. Siirekli akis deneylerinde, VOC ayrigimiyla - birlikte devamh iyice
karigtirilan reaktorii varsayarak, reaktor igindeki VOC derigimi giristeki derigsiminden
¢ok daha az olacaktir ve bu da toplu testlerde goriinen inhibe edici etkilerin
azalmasina yol agacaktir. Siirekli akis reakt6riintin seyreltici etkilerinin biokiitleye
VOC toksikliginin etkilerini engellemeye yeterli olabilecegine ragmen, siirekli akig
stirecinde VOC’leri etkin bigimde aritmak i¢in uzun HRT’lere ihtiya¢ duyulabilir.

Reaktorlerde metan {iretimini ve VOC’lerin go6zlenen tepkileri, VOC
bioayngimindan sorumlu olabilecek organizmalara dair bilgi vermektir. CF
durumunda, metanojenlerden bagka organizmalar CF ayrisimindan sorumlu olabilir.
Gézlenen herhangi bir metan iiretiminden erken olarak CF’nin kaybolmasi, CF

ayrnisimindan metanojenlerin sorumlu oldugunu gosterebilir.
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Serum giselerinde PCE tepkisi, istenen metan iiretimine daha ¢ok yaklagmigtir.
5 ve 9. agsamalar arasinda sigelerde ki metan tiretimi 6nemli dl¢iide artmistir. PCE
aynisimi ile metan {iretimi arasindaki bu paralellik, metanojenlerin PCE
bioayrisimindan sorumlu oldugunu gostermektedir.

Metan iirteimine gére DCM’nin tepkisi (Sekil 4.13) DCM’nin kaybolmasi igin
uzun zaman gerekmigse de TCE’nin tepkisine benzer olmustur. Bu nedenden dolay1
DCM ayrigimindan asetojenlerin ve metanojenlerin bir kombinasyonunun sorumlu
oldugu diistiniilmiistiir.

Metan tirteimine gore DCM’nin tepkisi (Sekiller 4.13) DCM’nin kaybolmasi
icin uzun zaman gerekmisse de TCE’nin tepkisine benzer olmustur. Bu nedenden
dolay1 DCM aynisimindan asetojenlerin ve metanojenlerin bir kombinasyonunun
sorumlu oldugu diistintilmiistiir.

Metan {irteimine gore TCE’nin tepkisi (Sekiller 4.13) DCM’nin tepkisinden
daha olumlu gergeklesmistir TCE ayrnisimindan kismen asidojenlerin ve
metanojenlerin bir kombinasyonunun sorumlu oldugu diisiiniilmiistiir.

Dort hedef bilesikten ayrigmasi igin en uzun zamana ihtiya¢ duyulan DCM
olmugtur ve onemli olgiide CH, tiretimi goézleninceye kadar énemli miktarda bir
DCM ayrigimu goriilmemistir. Bu, DCM’yi etkin bigimde ayrstirabilmek igin
gereken metanojenleri giivenceye alabilmek igin stirekli akig siirecinde daha uzun
HRT’lerin gerekesecegini diiglindiirmektedir.

Dort hedef bilesik arasinda en yavag ayrisan DCM’dir ve bundan dolay1 DCM,
siirekli akig caligmalarinda kullanilacak kosubstratin se¢iminde gosterge VOC olarak
se¢ilmigtir.

Bu ve diger galigmalarin sonuglari, dogru sartlar oldugunda bu dort hedef
bilesiin hepsinin anaerobik bir sistemde potansiyel olarak ayristirilabilecegini
ongdrmektedir. Literatiir, biokiitlenin uzun bir aligma periyodunun (6rnegin yillar)
ozellikle VOC’lerin, PCE’nin ve DCM’nin etkin ayrigiminda 6nemli bir unsur
oldugunu gdstermektedir. Buna ragmen, tam 6lgek sliregle ugrasirken uzun bir
¢alisma periyodunun pratik olmayan taraflari vardir. Bir biokiitlenin yillarca spesifik
attk maddeye aligmasim beklemek zaman ve para maliyeti agisindan uygun

olmayabilir. Uzun aliyma siiresinin pozitif tarafi aynsim hizlannn ahstimlmg
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biyokiitlede daha yiiksek olmasidir. Boylece PCE ve DCM ayrisimu daha hizh
gergeklesebilir.
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