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ONSOZ

Pekgok endlstriyel (plastik, ¢dzlc, iletken, kadit, vb. Giretimi) ve tanmsal (pestisitier)
etkinlikler ile su antiminda kullanilan dezenfeksiyon amagh klorlama islemi
sonucunda ortaya ¢ikan ve neredeyse timi kanserojenik olan halojenli bilesikier
insan sagiigt ve gevresel dederler Gzerinde énemli bir tehdit olusturmaktadir. Biyolojik
olarak zor pargalandikian, ugucu oldukian ve mikroorganizmalar {zerindeki toksik
etkileri nedenleriyle konvansiyonel atiksu aritma tesislerinde antimalari mimkin
olmayan halojenii bilesikler, ardigik biyolojik (anaerobik indirgen
halojensizlestirme+aerobik asama) yontemler ile atksulardan giderilebilmektedir.
Yiksek antma verimlerine ek olarak bu yéntemin en énemili 6zeligi, ayni amag igin
kullanilan kimyasal aritim yéntemlerine gére (adsorbsiyon, oksidasyon, vb.) gére cok

daha ucuz olmasidir.

Boyutlan gittikge biiyliyen gevre kirliliginin énlenmesi Gikemiz igin éncelikli konulardan
birisidir. Ornegin Devlet Istatistik Enstitisii verilerine” gére 1996 yili itibariyla toplam
2209 imalat sanayi isyerinden (310'u devlete , 1899'u ise Gzel sekidre ait) bir
endlstriyel atiksu antma tesisine sahip olan isyeri sayisi sadece 429" dur (56's!
deviet, 373U &zel sekidr olmak Uzere). Yiizde 19,4 gibi kiigik bir orana kargilik gelen
bu rakamlar Glkemizde ilk maliyet ve isletim anlaminda ucuz, yitksek teknoloji, disa
bagimhitkk ve isletimi igin uzmanlik gerektirmeyen ayrica degerli yan Grinler
saglayarak artim maliyetini azaltan atiksu aritma teknolojilerine gereksinim oldugunu

acikca ortaya koymaktadir.

Bu gereksinimden yola ¢ikilarak TUBITAK-YDABCAG destedinde ylritilen bu
projede bazi halojenli organik bilesiklerin (TCAA, CAA ve 2,4-D), pestisitlerin (lindan
ve dieldrin) ve 3-klorofenoclin anaerobik antim zerindeki etkileri ile dieldrin ve 2,4-
D’nin giderimleri arastinimistir. Bu bilesiklerin kesikli anaerobik kultiirler Uzerindeki
toksisite dlizeyi de belirlenmistir. Ayrica, anaerobik kolthrieri TCAA ve CAA'ya
ahstirmak icin bir ylikleme stratejisi gelistirilmis ve daha sonra, bu bilesiklerden TCAA,
2,4-D, lindan ve dieldrinin anaerobik grandller (zerindeki toksik etkisi siirekli

reakidrler (iki asamali YAGYA) ile yapilan deneylerle arastirilmigtir.

" Sanayi grubuna gére imalat sanayi isyerlerinde enditstriyel ve evsel anitma tesisi durumu, 1996,
Kaynak: http://www.die.gov.t/ TURKISH/SONIST/CEVRE/A7032000t . liern
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OZET

Olumsuz saghk ve cevresel etkileri bazinda en dnemli organik kékenli kirleticiler arasinda yer
alan halojenli bilesikler baslica pestisid, plastik, ¢éziicl, iletken, kadit, vb. tiretimi ve kullarumi
gibi endustriyel ve tanmsal etkinliklerin yanisira su antiminda kuiianilan dezenfeksiyon amagch
klorlama islemi sonucu clusmakta ve yogun olarak alict ortamlara utagmaktadir.

Biyolojik olarak kolayca parcalanamayan halojenli organik bilesiklerin icerdikleri halojen
gruplaninin mikroorganizmalar (zernde toksik etkilerinin oldudu bilinmekiedir. Bunun en
tnemli nedeni, dogdadaki mikroorganizmalarin bu sentetik halojenii bilesikleri biyolojik olarak
parcalamalar igin, gereken enzimleri sentezleyememeleridir. Sonugta bu  bilesikier
konvansiyonel biyolojik yontemlerde arntilamamaktadir. Ancak uygun mikrobiyel kultGr(ler),
isletim sarttari, mikrobiyel alistirma, ko-substrat metabolizmasi, vb. saglanarak halojenli
organik maddeler indirgen anaerobik bir ortamda giderilebilmektedir.

Bu ¢alismada bazi halojenli organik bilesiklerin (TCAA, CAA ve 2,4-D), pestisitlerin (lindan ve
dieldrin) ve 3-klorofencliin anaerobik antim (zerindeki etkileri e dieldrin ve 2,4-D'nin
giderimleri arastinimistir. Bu bilesiklerin kesikli anaerobik kiiltirier (karigik ve Methanosarcina
kiiltirieri) (izerindeki toksisite diizeyi de belirlenmistir. Anaerobik kiiltlreri TCAA ve CAA'ya
alistirmak igin bir yikleme stratejisi gelistiriimistir. Daha sonra, bu bilegiklerden TCAA, 2,4-D,
lindan ve dieldrinin anaerobik grandller zerindeki toksik etkisi strekli reaktdrier (iki asamal
YACYA) ile yapilan deneylerle arastinimistir.

Anahtar Kelimeler

Halojenli bilesikler, anaerobik indirgen halojensizlestirme, toksisite, aklimasyon, TCAA, CAA,
2,4-D, lindan, dieldrin, 3-klorofencl.

ABSTRACT

With respect to their adverse health and environmental effects, halogenated organic
compounds are among the most important priority poliutants. They are mainly used in
pesticide, plastics, solvent, etc. manufacturing as well as are produced from chiorination
processes in water treatment plants and reach to receiving water bodies.

Halogenated organic compounds cannot be easily biodegraded. it is known that the
halogenated groups they contain are severely toxic on microorganisms. The reason for this is
that natural microorganisms cannot synthesize the required enzymes to biodegrade the man-
made compounds. Therefore they cannot be treated with conventional biological tretment
systems. However, if the suitable microbial cultures are acclimated to these compounds
properly, and the optimum operating conditions are achieved, halogenated organic
compounds can be removed with anaerobic reductive dehalogenation.

The inhibitory effects of some halogenated organic compounds (TCAA, CAA and 2,4-D) and
pesticides (lindane and dieldrin) and 3-chlorophenol on anaerobic treatment and
biotransformation of 2,4-D and dieldrin were investigated in this study. The toxicity levels of
these compounds on batch anaerobic cultures (both mixed and Methanosarcina cultures)
were also determined. A toxicant loading strategy was developed to acclimate the anaerabic
cultures to TCAA and CAA. Then, the toxicity of TCAA, 2,4-D, lindane and dieldrin on
granular anaerobic cultures was investigated in two-stage UASEB reactors.

Key words

Halogenated compounds, anaerobic reductive dehalogenation, toxicity, acclimation, TCAA,
CAA 2,4-D, lindane, dieldrin, 3-chlorophenal.




1. GIRiS

Insani etkinliklerden kaynaklanan organik bilesiklerin alici ortamlara ulasmasi insan
saghgt ve cevresel dederler icin onemli bir tehlike olusturmaktadir. Yapilan
arastirmalar sonucu, 65 organik bilesik grubu zararh atik olarak siniflandiriimis ve bu
gruba dahil 129 organik bilesik ABD Cevre Koruma Kurumu tarafindan “éncelikli
kirleticiler” olarak tanimlanmistir (Viessman and Hammer, 1985). Yetersiz depolama
ve tasfiye metodian sonucu alici ortamlara ulagsan bu maddeler, &zeliikle su

kaynaklari ile topragin kirlenmesine neden olmaktadir.

Olumsuz saglk ve cevresel etkileri bazinda en énemli organik kdkenli kirleticiler
arasinda yer alan halojenli (klor, brom, iyod, vb.) bilesikler baglica pestisid, plastik,
gozucl, iletken, kadit, vb. Gretimi ve kullanimr gibi endUstriyel ve tarimsal etkinliklerin
yanusira su antiminda kullanilan dezenfeksiyon amagh klorlama islemi sonucu
olusmakta ve yogun olarak alici ortamiara ulasmaktadir. Halojen igeren bazi énemli

bilesiklerin Gretim miktan ve kabul edilebilir degar] limitleri Table 1'de verilmekiedir.

Tablo 1. Halojen igeren bazi 6nemii bilegiklerin Gretim miktar ve kabu! edilebilir desarj
limitleri

Bilesik Uretim Kabul edilebilir desar]
(10%x katyil) imiti (ng/L)
(Price, 1985) (Fed. Reg., 1985)
Trihalometanlar 100
Vinil klorid 3178 1
1,1-Dikloroetilen 91 7
tranis-1,2-Dikloroetilen <0.0005 -
Trikloroetilen 91 5
Tetrakloroetilen 250 -
1,1-Dikloroetan <0.0005 -
1,2-Dikloroetan 5450 3
1,1,1-Trikloroetan 272 200
1,2-Dibromoetan 150 -

Biyolojik olarak kolayca parcalanamayan halojenli organik bilesiklerin icerdikleri
halojen gruplarninin mikroorganizmalar {izerinde toksik etkilerinin oidugu bilinmektedir.
Bunun en o6nemli nedeni, dogadaki mikroorganizmalarin bu sentetik halojeni
bilesikleri biyolojik olarak parcalamalar igin, gereken enzimleri

sentezleyememeleridir. Sonucta bu bilesikler konvansiyonel biyolojik yéntemlerle
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arttilamamaktadir. Ancak uygun mikrobiyel kiltir(ler), isletim sartlari, mikrobiyel
alistirma, ko-substrat metabolizmas!, vb. sadlanarak halojenli organik maddeler
indirgen anaerobik bir ortamda giderilebilmektedir.

Bir bilesigin icerdigi halcjen atomlanmin indirgen anaerobik kosullarda, bu bilesikten
kopartildi§! halojensiziestirme islemi ile yiksek duzeyde halojenli bilesikler (iki ya da
daha ¢ok halojen grubu iceren), diisiik diizeyde halojenli bilegiklere (iki ya da daha az
halojen grubu iceren) dénistiriiimekte, toksik etkileri azaltimakta ve Gnemii élglide
giderilebilmektedir. Bu nedenle, indirgen halojensizlestirme (reductive
dehalogenation) isleminin endistriyel kdkenli bazi organik kirletici gruplarinin biyolojik

aritiminda cok 6nemili bir isleve sahip oldugu belirtilmistir.

Indirgen halojensizlestirme, halojenli organik bilegiklerin gideriminde Umit vadeden
yeni bir teknolojidir. Bu teknolojinin en énemli yani, ayni amag i¢in kullanilan kimyasal
arittim ydntemlerine gére (adsorbsiyon, oksidasyon, vb.) gbre ¢ok daha ucuz
olmasidir. Konu U(zerinde yapilan calismalarda DDT, 4-klorobenzoat, heptaklor,
aldrin, lindan, TCE, ¢esitli klorofenoller, PCB, 2,4, 6-triklorofenol, pentakiorofenol,
taluin, hekzaklorobenzin gibi halojenli organikler icin olumlu sonuclar elde edilmigtir.
Ancak, calisilan bilesik sayisi az ve bu isleme etki eden faktérlerin derinlemesine

arastirlarak, optimum kosullarin belirlenmesi Uzerine yapllan aragtirmalar oldukga

sinirhidir.
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2. LITERATUR TARAMAS!

Bir bilesigin igerdigi halojen atomlarinin indirgen anaerobik kosullarda, bu bilesikten
kopartiidigi halojensizlestirme islemi son yillarda gittikge artan sayida arastirmaya
konu olmaktadir. Yiksek diizeyde halojenli bilesikler bu islem sonucu diisitk diizeyde
halojenli bilesikiere donlstlrilerek, toksik etkileri azaltilmakta, gideriimekte ya da
aerobik olarak daha ileri diizey antima tabi tutulabilmektedir (Brown ve digerleri,
1987). Bu nedenie, indirgen halojensizlestirme isleminin endistriyel kékenli bazi
organik kirletici gruplarinin biyolojik olarak aritminda ¢ok &nemli bir igleve sahip
oldugu belirtiimistir (Kobayashi ve Rittmann, 1982).

Yapilan c¢alismalarda cesitli mikroorganizmala tirlerinin hangi metabolik yollarla
halojensizlestirme islevini gerceklestirdikleri belirfenmistir. Bu aragtirmalarin sonuglari
biyolojik halojensizlestirme teknolojilerinin gelismesine bir 151k tutmaktadir. Ornedin
Indirgen halojensizlestirmenin  Uriind olan VC (vinyl chloride), Mycobacterium
sp.(Hartmans ve diderleri, 1992), Rhodococcus sp.(Malachowsky ve digerleri, 1994),
Actinomycetales (Phelps ve digerleri, 1991) ve Nitrosomonas sp. (Vanelli ve digerleri,
1990) gibi aerobik bakteriler tarafindan metabolik enerji elde edilerek COz'e
mineralize edilebiimektedir. Bu olayda anaerobik demir indirgeyici tirlerin, Geobacter
sp. (Bradley ve digerleri, 1996), aerobik bakterilerin  hidrokarbonlar
ylUkseltgemesinde, DCE (dichloroethene) ve VC gibi indirgenmig kloroetenlerin de

COZ'ye dénustirdimesinde dnemli bir rolll vardir (Lee ve digerleri, 1998).

Bir diger biyolgjik halojensizlestirme yolu ise monocoksijenaz ve dioksijenaz
enzimlerine sahip olan metanotrofik bakterilerin  oksijenli ortamda TCE
(trichloroethene), cis-DCE, ve VC gibi klorlu ¢oziicileri toluen, fenol, metan ve propan
gibi hidrokarbonlanin normal metabolik ylkseligenmesi sirasinda pargalanmasidir
(Voge! ve digerleri, 1987, Ensley, 1991). Bu metabolik aktivite oksijenle birlikte metan
veya aromatik bilesikler gibi yardimci besinlere gerek duymaktadir (Dolan ve digerleri,
1995). Bu gergevede metanin anaerobik metabolizmanin bir Griin{i olmasi anaerobik
mikroorganizmalarin dolaylt yoldan bu siirecte islevsel olduklarini goésterir (Lee ve
digerleri, 1998).
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Anaerobik indirgen halojensizlestirmenin halojenli bilesiklerin mineralizasyonunun
oksijene gereksinim duymadan gerceklestirilebildigi ve bu reaksiyonlarin enerji
meydana getirme 6zellifinden dolayl klorlu bilesiklerin halolojensizlestirici bakteriler
icin kendinden codaltici (self-enriching) bir etken oldugunu da buiunmustur. Ornegin
Dehalococcoides ethenogen (Maymo-Gatell ve digerleri, 1997) ve Desulfitobacterium
chiororespiran (Sanford ve digerleri, 1996) gibi metanojen ve slilfat indirgeyici tirlerin
PCE (tetrachloroethene), TCE ve klorobenzat gibi bilesikleri anaerobik ortamda cis-
DCE gibi son bir Griine ya da klorsuziastirma iglevini tamamlayip etene kadar enerji
meydana c¢ikaran bir metabolizmayla indirgedikleri belirtiimistir (Holliger, 1995). Bu
gruba ait olmayan, PCE ve TCE indirgen halojensizlestirmesini enerji elde etmeden,
yan bir metabolik faaliyet olarak gerceklestiren tirlerin varligi da belirtilmigtir (Lee ve
digerleri, 1998; Maymo-Gatell ve digerleri, 1997).

Halojensizlestirme reaksiyonlari dogal ortamlarda ¢ok yonli bir etkilesimler dizini
sonucu gergeklesmektedir. Ornedin bir akifer ortaminda, PCE’nin biyolojik olarak CO»
ve etene dénlstlrilmesi aerobik ve anaerobik mikroorganizmalarin ortak iglevieri
sonucunda gercgeklesmektedir. PCE'nin pargalanmasi anaerobik bdlgede tamamen
gergekiestirilebilirken, TCE, DCE ve VC'ye indirgenmis PCE anaerobik bolgede
olusan metanin aerobik bdlgede metanotrofik metabolizma faaliyetleride karbon ve
enerji kaynagi olarak kullaniimasi sonucu parcalanabilmektedir. Ayrica VC ve
DCE'nin molekiiler oksijen ya da ferrik demirle dodrudan oksitlenmesi yliksek redoks

potansiyeli olan bélgelerde gergekiesebilmektedir. (Lee ve digerferi, 1998)

Dogal ortamda gerceklesen bu mekanizmalar, klorlu bilesiklerin gideriimesinde
aragtirmacilara istk tutmaktadir. Ardisik anaerobik/aerobik sistemlerin halojenti

bilesiklerin gideriminde etkili olabilecedi -bu sonuglar dogrultusunda- agik¢a ortadadir.

Zitomer ve Speece (1993) atiksulardaki kirleticilerin ardisik sistemlerle giderimini
konu alan bir literatlr aragtirmast yaprmiglardir. Bu ¢alisma sonucuy, yiksek dizeyde
halojen gruplar iceren organik bilesiklerin anaerobik olarak kolayca dusiik d(Jze'yde
halojen gruplari iceren bilesiklere dénustiriiebildikleri ve daha sonra aerobik bir

sistemde bu bilesiklerin metabolize edilebildikleri belirtiimektedir.




Hill ve McCarty (1967) 40 mg/L heptaklor, DDT, aldrin ve lindan iceren atiksuyun
anaerobik olarak giderilebildigini, ancak ayni atiksuyun aerobik olarak giderilemedigini
belitmislerdir. Dider bir galismada 1,9-diklorononan bilesigini giderebilen anaerobik
kaltarGn ~ 1,6-dikloroheptan, 2-bromoheptan ve 1-kloro, 1-brom 1-iodoheptan
bilegiklerini de halojensizlestirebildidi ve bu bilesiklerden higbirinin aerobik olarak
giderilemedidi bulunmustur (Omori ve Alexander, 1978). Ayrica metoksiklorun
anaerobik olarak halojensiziestirilebildigi ancak aerobik olarak
halojensizlestirilemedigi rapor edilmistir (Fogel ve diderleri, 1989). Fathepure ve
digerleri (1988) hekzaklorobenzinin tri- ve dikolorobenzine anaerobik indirgen

halojensizlestirme ile donistidind bildirmistir.

Gibson ve Suflita'nin (1986} 16 koriu organik bilesigi 4 ayr anaerobik kiltir ile
halojensizlestirmeyi  denedikleri  bir  calismada, sadece  4-klorobenzoat
halojensizlestirilemedi. Ayrica diger bir calismada, anaerobik kiltirin kaynagdinin
halojensizlestirme Uzerinde c¢ok blyik etkisinin oldugu saptand.. Oregin, 3,5-
diklorobenzoat atiksu aritma tesisi anaerobik pargalayict gamurundan alinmig kiltar
ile sadece %6 oraninda giderilebilirken, bir evsel kati atik depolama alani civarindaki
bir metanojenik akiferden alinan kiiltir ayni bilesidi %100 verimle giderdi (Gibson ve
Suflita, 1986). PCB ile kirlenmis Hudson nehrinde izlenen tri-, tetra- ve
pentaklorobifenil bilegiklerinin  mono- ve diklorofenil bilesiklerine donasimunin
anaerobik indirgen halojensizlestirme ile gergeklestigi ve bu Urlnlerin aerobik olarak

kolayca metabolize edilebildigi anfasildi (Brown ve diderleri, 1987).

Anaerobik kosuilarda ve redoks potansiyeli -200 mV'un altinda isletilen reaktorde
DDT (1,1, 1-trikloro-2,2-bis(p-klorofenil)etan) DDM'ye (4 4-dikloro-difenilmetan)
indirgenmis; daha sonra reaktdr havalandiniarak, redoks potansiyeli +250 mV'ye
cikartiirak, DDM DDE've (1,1-dikloro-2,2-bis(4-klorofenil)) indirdirgenmis, DDE ise

metabolize edilmistir (Beunink ve Rehm, 1988).

Klorofenollerin yukari akigli bir anaerobik filtreye tek karbon kaynadl olarak ve 20
mg/L-gin iz ile beslendidi bir ¢alsmada, %90''n Uzerinde verimler elde edildi
(Krumme ve Boyd, 1988). Ayrica, Freedman ve Gosset (1989) tetrakloroetilenin
metanojenik ortamda indirgen halojensizlestirme ile etilene dénGstiriilebiidigini

gosterdiler. Ozetle, dogru olarak tasarlanip, isletilien anaerobik sistemierde
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gergeklestirilebilen halojensizlegtirme y&ntemi, halojenli organik bilesiklerin toksisite
gideriminde ve aerobik sistemlerle giderilebilirliklerinin saglanmasinda cok onemli bir
olanak sunmaktadir.

Tetrakloroetilenin  Desuffomonile tiedjei kiltir(i tarafindan tri- ve dikloroetilene
halojensizlestirilebildigi ve bu islemin 1siya hassas oldugu ve hizinin ortamdaki protein

konsantrasyonu ile dodru orantill olarak arttigi bulundu (Townsend ve Suflita, 1996).

Mono-~ ve diklorofeno!l izomerlerinin metanojenik (Boyd ve Shelton, 1984) ve siilfatin
indirgendigi anaerobik kosullarda (Haggblom and Young, 1990) basaryla
parcalanabildigini gdsterilmistir. Mikrobiyvel adaptasyonun halobenzoatlarin anaerobik
halojensizlestiriimesi Uzerindeki etkilerini arastiran Linkfield ve digerleri (1989)
mikrobiyel adaptasyon suresince halojensiziestirme gdzlemediklerini, ancak
adaptasyon sonrasi halojensizlestirmenin logaritmik bir hizla gerceklestidini ve
adaptasyon siresinin halojenii organik maddenin gesidine ve konsantrasyonuna gére
degistigi bildirmislerdir. Halobenzoatlarin halojensizlestiriimesini iceren diger bir
caligmada da gok basarili sonuglar elde edilmistir (Suflita ve diderleri, 1982). Bouwer
ve digerleri (1981) aerobik kosullarda giderilemeyen trihalometanlarin anaercbik
kogullarda ve 16-34 pgl/l giris konsantrasyon araliyl igin basaryla giderildigini

gostermislerdir.

Zhang ve Wiegel (1990) 2 4-diklorofenolll (2,4-DCP), tathsu gé! sediman kiltiiriyle,
anaerobik olarak halojensizlestirdi. Gézlenen ara Uriinlerden reaksiyoniarin su sirayi
izledigi savlandi: 2,4-DCP 4-klorofenole (4-CP) donistd, 4-CP fenole déniistl, fenol
benzoata karboksile oldu, benzoat ise asetat yoluyla metan ve CQOy'e dénisti. Ayrica
bu iglemde bes ayri mikroorganizmanin rol aldi§i da anlasildi. Ayrica, Berkaw ve
digerleri (1996) orto, mefa ve para polikiorlu bifenillerin (PCB) Baltimor Kérfezi

sedimanlarindan alinan anaerobik kultiirlerle klorsuzlastiriabilecegi gosterildi.

Anaerobik bir mikroorganizma indirgen halojensizlestirme isleminden enerji elde eder
mi? Shelton ve Tiedje (1984) indirgen halojensizlestirmenin biyolojik olarak
kullantlabilir bir enerji ortaya cikarmadi§im bildirmigtir. Ancak, Dolfing ve Tiedje
(1987) klorobenzoat kullanan bir anaerobik kOltirin blylime veriminin 4,9 gram

protein/mol benzoat iken, ayni kiltiriin 3-klorobenzoat igin 6,8 gram protein/mol 3-
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klorobenzoat'iik bir blyime verimi sagladigint gésterdi. Bu galisma bize, indirgen
halojensizlestirmenin bazi durumlarda mikrobiyel enerji sag@layabildigini gosteriyor.
Bunun yaninda, Holliger ve digerleri (1998) bazi saf kilturierin klorsuzlastirma
isleminden elde edilen enerjiyi ATP sentezinde kullandiklarini belirtmislerdir.
Yaptiklar ¢alismada Desulfomonile tiedjei, Isolate 2CP-1, genus Desulfitobacterium,
Dehalobacter restrictus, isolate TEA, Dehalospirillum multivorans, Desulfuromonas
chloroethenica, Dehalococcoides ethenogens, Enterobacter strain MS-1 ve E.
agglomerans gibi mikroorganizmalarin halojensizlestirme islevinden enerji Grettiklerini

kanitlamislardir.

Hangi tOr mikroorganizmalarin indirgen halojensizlestirme yapabildigine iliskin
aragtirmalar da yapimistir. Yiksek halojensizlestirme kapasitesine sahip anaerobik
Methanosarcina kiltlriniin  6nemi Fathepure ve Boyd (1988) tarafindan
vurgulanmigtir. Freedman ve Gossett (1989) ise fermentatif bakterilerinde bu islemde
rolinin oldugunu bildirmigtir. Ayrica, fakiiltatif Citrobacter freundii bakterisinin de
halojensizlegtirme yetisine sahip oldugu bulunmustur (Jagnow ve digerleri, 1977). Bu
bulgu, halojenli  organiklerin  biyolojik  olarak  giderilebilecedi  ardisik
(anaerobik/aerobik) bir sistemin, tek bir reaktdrde kurulabilecegini gostermesi

agisindan, énemlidir.

Toksisite ve Mikrobivel Alistirma

Halojenli bilesikler anaerobik aritimin en hassas tir(i olan metangjenler (zerinde
toksik etkiye sahiptir (Belay ve Daniels, 1987; Guthrie ve digerleri, 1984; Mikesell ve
Boyd, 1990). Anaerobik kiltOrlerde toksisite Hé—kullanan metanojenlerin inhibisyonu
sonucu, ugucu yag asitlerinin ortamda birikmesi olarak ortaya ¢ikar (Ahring and
Westermann, 1983). Mikrobiyel adaptasyon (alistirma) toksisite azaltma/dnleme

cabalarinin en dnemli parametrelerinden birisidir.

Mikrobiyel alistirma mikroorganizmalarin gesitli olumsuz cevresel kosullara (sistemde
bulunan toksik maddeler; pH, sicakiik, tuzluluk gibi gesitli igletim parametrelerinde
gérilen ani degismeler, vb.) metabolik dedisimler yoluyla adapte olmasi ya da uyum
saglamas! olarak tanimlanabilir. Boylelikle adapte olmus kiltGrier orjinal kiltirlerden

farkll olarak bu olumsuz kosullara uyum saglayarak yasamlarini strddrebilir.
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Toksik maddenin tirll ve konsantrasyonu {(Kugelman ve Chin, 1971, Leahy ve
Colwell, 1990), kati bekietme slUresi (Yang ve Speece, 1985), biyokitle
konsantrasyonu (Yang ve Speece, 1986a), toksik maddeye maruz kalma sdresi
(Yang ve Speece, 1985), toksik maddenin ortama eklenme bigcimi (Kugeiman ve Chin,
1971; Yang ve digerleri, 1980; Parkin ve Speece, 1983; Yang ve Speece, 1986b;
Demirer ve Speece, 1997/1998b), sicaklik (Atlas ve Bartha, 1972; Yang ve Speece,
1986a), ko-substrat metabolizmasy (Lindstrom ve Brown, 1989; Filho Yang ve
digerleri, 1992; Demirer ve Speece, 1998a), reaktor cesidi (Parkin ve Speece, 1983),
giris substrat konsantrasyonu (Adams, 1975, Kugelman ve McCarty, 1964, Neufeld,
1976; Tyagi ve Coullard, 1988; Oliver ve Cosgrove, 1974), toksik maddenin kimyasal
yapisi (Linkfield Yang ve diderleri, 1989; Chou Yang ve digerleri, 1978a/1978b;
Demirer ve Speece, 1998a), antagonistik ve sijernistik etkiler (Kugelman ve Chin,
1971), cdzinebilirlik ve kompleks olusturma (Gibson, 1978; Paris Yang ve digerieri,
1975; Steen Yang ve digerleri, 1980), biyokitle Uzerine adsorbsiyon (Blackburn Yang
ve digerleri, 1985; Tsezos ve Bell, 1989; Kennedy Yang ve digerleri, 1992)
volatilizasyon (Yang ve Speece, 1986a; Atlas ve Bartha, 1972) ve yeterli nifriyent
sadlanmas! (Wiggins Yang ve digerleri, 1987; Lewis Yang ve digerleri, 1986, Swindoll
Yang ve digerleri, 1988; Takashima ve Speece, 1989) mikrobiye! alistirmay etkiledigi

bilinen énemli parametreler arasindadir.

Anaerobik mikroorganizmalanin aerobik mikroorganizmalara gére distk bayume hiziar,
anaerobik sistemlerin mikrobiyel alistirma stirelerinin aerobik sistemlere gbre gok daha
uzun olmasina neden olmaktadir. Ornedin xenobictic bilesikler icin birkag saat ile birkag
glin arasinda degisen mikrobiyel alistrma sdreleri (Spain Yang ve digerleri, 1980;
Lewis Yang ve digerleri, 1986; Wiggings Yang ve digerleri, 1987), anaerobik sistemler
icin birkac hafta ile 10 ay arasinda degismektedir (Suflita Yang ve digerleri, 1982;
Linkfield Yang ve digerleri, 1989). Aynca anaerobik sistemlerde U¢ ana grup
(fermentatif, asetojen ve metanojen) kaltirin birbirinden farkh ahstirma sirelerine

gereksinim duymas, anaerobik mikrobiyel alistirmay! daha da zorlagtirmaktadir.

Ote yandan, anaerobik bakterilerin mikrobiyel alistirma potansiyellerinin oldugu cesitli
calismalarla gosterilmistir (Yang ve digerleri, 1980; Vargas ve Ahlert 1987; Linkfield ve
digerieri, 1989; Feijoo ve diderleri, 1995; Demirer ve Speece, 1998a/1998b).
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Ayrica anaerobik mikroorganizmalarin halojenli bilesiklere de alistinlabilecegini
gosteren sinirll sayida galisma da vardir (Boyd ve Shelton, 1984; Linkfield ve
diderleri, 1989; Liu ve digerleri, 1982). Ancak, etkin bir anaerobik indirgen
halojensizlestirme icin ¢ok &énemli olan mikrobiyel adaptasyon konusu {zerinde

yapilacak ayrintiti caligmalara gereksinim duyulmaktadir.

Bunun yaninda Glven ve digerleri (2000) TCAA, CAA ve 2,4-D icin ATA (anaerobik
toksisite analizi) gergeklestirmis, bunun sonucunda TCAA ve CAAnin kullanilan
anaerobik kiltlrier igin oldukga toksik oldugu gérilmistar. Diger yandan 2,4-D’nin bu
kiitarler Gzerinde bir inhibisyon etkisi goriimemistir. Ayrica aynit ¢alismada yapilan
ylkleme hizi deneylerinde anaerobik kiltirlerin 120 gin siresince TCAA’e bir alisma
belirtisi gériiimezken kullanilan altt kiltirden dérdiinde 93 ginln sonunda CAA'ya

alisma kaydedilmistir.

Uygulama Alanlari

Anaerobik indirgen halojensizlestirmenin pratikte pekgok kullannim alam vardir.
Ornegdin, polikiorlu bifenillerle (PCB) kirlenmis nehir sedimanlarinin temizlenmesi
(Kastner, 1991; Anid ve Vogel, 1991), klorlu organik iceren kafit (Slonim, 1985,
Parker ve diderleri, 1992), boya (Loyd ve diderleri, 1992) endistrileri, kati atik
depolama alanlan sizinti sulant (Dieneman ve digerleri, 1990) kontamine olmus
topraklar (Valo ve Salkinoja-Salonen, 1986; Valo, Haggblom ve Salkinoja-Salonen,
1990) ve kloriu bilesiklerle kirlenmis yerafti sularinin (Long ve Stensel, 1990)

anaerobik yéntemle basarili olarak gergeklestirilebilecedi ispatlanmisgtir.

Bu érneklerden de géruldugi gibi, bu yéntem kullanilarak antma tesislerinde ya da

yerinde (in-situ), halojen igeren toksik organiklerin giderimi olasidir.

Genellikle aerobik sistemlerin kullanildigi antma tesislerinde, sadece bir anaerobik
reaktériin eklenmesi ile bu yéntem bilyiik ¢aph yatirimiar gerektirmeksizin kurulabitir,
Oldukca yogun miktarda organik klor iceren kagit endistrisi atlksularlnm arstrmlnda
genelde aerobik sistemler kullamitmaktadir. Bu sistemlerde organlk kEor de“$imiﬂi

beliten AOX (adsorbe edilebilir organik halojenler) parametresi %30 35 duzeymde
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antilmakta, buna ek olarak blyik reakidr hacimleri ve yogun oksijen ihtiyacina gerek
duyulmaktadir. SEKA'ya ait Dalaman kagit endistrisi atiksuyu Uzerinde yapilan
arastirmada, ardisik anaerobik/aerobik bir sistem kullanilmis ve %58 AOX giderimi
elde edilmistir. Bu giderimin %50'si anaerobik reaktérde %8'i ise aerobik reakiérde
gerceklesmigtir. Bu sistem daha az bir yatinmla daha &nemli dlzeyde bir AOX

gideriminin sag!anabilecedini gdstermektedir (Tezel ve digerieri, 2001).

Sediman ve yeralti sularinda ise bu yontem &énce bir karbon kaynagdi eklenerek,
indirgen halojensizlestirmenin  kullanilabifir. Ornegin, birlesik anaerobik/aerobik
kosullar altinda kiorlu bilesiklerin yerinde (in-situ) giderimi etkili bir sekilde
saflanmistir. French Limited Superfund arazisinde (Thomson ve diderleti, 1995; Day
ve digerleri, 1993) CF (chloroform), 1DCA (1,1 Dichloroethane), 2DCA (1,2
Dichloroethane), VC ve petrol hidrokarbonlari %99.9 oraninda antimi alana sadece

oksijen ve nitrat enjeksiyonuyla saglanmistir (Lee ve digerleri, 1998).

Son yillarda dinyada pek ¢ok aragtirmaya konu olan halojenii bilesiklerin ve bu
bilesikleri iceren atiksularin anaerobik sistemlere etkisi ve ardigik biyolojik sistemlerle
giderimi (izerine projemiz kapsaminda yapian arastirmalar uluslararast literatire

gecmeye bastamistir (Gilven ve digerleri, 1999/2000; Tezel ve digerleri, 2001).




3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Anaerobik Toksisite Analizi (ATA) Deneyi

Proje teklifinde de ayrintili olarak ac¢iklandigi gibi, projenin ilk deneysel asamasi
calisilacak halojenli bilesiklerin anaerobik kiltlr Gzerindeki toksik etkilerinin anaerobik
toksisite analizi (ATA) deneyleri ile belilenmesi olmustur. Proje kapsaminda galigilan
halojenli bilesiklerin (2 4-diklorofenoksiasetik asit (2,4-D), monokloroasetik asit (CAA)
ve ftrikloroasetik asit (TCAA), 3-klorofenol (3-CP), lindan ve dieldrin) anaerobik
mikroorganizmalar Gzerindeki toksik etkilerini belirlemek Uzere ATA deneyleri Ankara
Atiksu Aritma Tesisi Camur Ciriticllerinden alinan karnigik ve jaboratuvarda pH-
statda Uretilen metanojenik anaerobik kilturler ile 110 mblik serum siselerinde
gerceklestiriimistir.  Serum siselerine asagidaki bdélimlerde belirtildigi  miktarda
anaerobik kditlr, besiyer ¢ozelti, birincil karbon kaynagi olarak beliftiien substrat ve

halojenli bilesikier eklenmistir. Besiyer ¢cozelti igerigi Tablo 2'de gdsterilimektedir.

Tablo 2. Besiyer ¢ozelti icerigi

Derisim (ma/L)

NH,CI 1200
KC! 400
Na;S.8H,0 300
CaCiz.ZHgO 50
(NH,)HPG, 80
FeCl.4H:0 40
CaCla.6H,0 10
Kl 10
MnCl,.4H.0 0,5
CUCI2.2H20 0,5
ZnCl, 0.5
AlCl3.6H,0 0,5
NaMoQ,.2H,0 05
HaBOs 0.5
NiCl,. 6H,0 05
NEWO4.2HQO 0-5
Na.SeC; 0.5
Cysteine 10

NaHCO; 6000




Ekim sonunda, uygun pH ve anaerobik kosultarin saflanmas icin serum siselerine ya
TiCl, eklenmis ya da siselerdeki tepe gazi %25 CO, ve %75 NZ'lik gaz karigimiyla 3-4
dakika ugurulmustur. Daha sonra 35°C'da inkiibe edilen serum §i§elerinih toplam gaz
Gretimleri ginlik olarak olclilmUstir. Deneysel calismanin istatistiksel guveniliriigini
belirlemek {izere her derigim ikili (duplicate) olarak ¢alistimistir. Halojenli bilesikler igin
gerceklestirilen ATA deneylerinde uygulanan farkll proseduirler agagidaki bolimierde

ayrintih olarak verilmistir.
3.1.1. TCAA, CAA ve 2,4-D i¢in gergeklestiriien ATA deneyleri

TCAA, CAA ve 2,4-D igin gergeklestirilen ATA deneylerinde, serum sigelerine
detaylari Tablo 3'de verilen kansgimlar ve substrat olarak asetik asit eklenmistir.
Serum siselerindeki asetik asit derisimi, gaz Uretimi baz alinarak yapilan gtnlik
eklemelerle 1050 mg/L seviyesinde sabit tutulmustur. Kontrol amaciyla, 1050 mg/L
asetik asit iceren ancak test bilesiklerinden herhangi birini icermeyen serum siseleri
(kontrol siseleri) de kullanilmistir. Anaerobik kosullarin saglanmasindan sonra, serum
siselerinin toplam gaz Uretimleri ganlik olarak Slgilmistar. Ganlik gaz Gretimf 7-8
gin arka arkaya yaklagik ayni degeri verince bilesikler degisik seyreltiler halinde
siselere enjekte edilmistir. TCAA igin 10, 50, 100, 125, 175, 250 ve 500 mg/L; CAA
icin 10, 50, 70, 80, 100, 500 ve 750 mg/L; 2,4-D (1.set, diiglk derisimler) icin 5, 10,
25, 50 ve 100 mg/L; ve 2,4-D (2.set, yiiksek derisimier) igin 77,8, 140, 233,3, 300 ve

420 mg/L. Deney sonuna kadar, ginlik gaz éigimiine devam edilmistir.

Tablo 3. TCAA, CAA ve 24-D igin gergeklestirlen ATA deneylerindeki serum

siselerine eklenen karigimin ézellikleri

5 kat Konsantre

T S Camur Miktan . o Toplam Hacim Sisede}fi UAKM*
Bilesigin ismi (mL) B:ﬁ%:;%?ﬁn (mL) Degeri (mg/L)
TCAA 40 10 50 9408+181
CAA 40 10 50 9408+181
2.4-D (1. set) 40 10 50 6756+232
2,4-D (2. set) 10 10 50 62104127

* UAKM : Ugucu Askida Kati Madde




3.1.2. Lindan ve dieldrin igin gergeklestirilen ATA deneyleri

Bu bélimde, kiltir ekimi (asilama) sonrasi siselerdeki kiltirin UAKM (Ugucu Askida
Kati Madde) ve AKM (Askida Kati Madde) derigimlerinin sirasiyla 43551276 ve
91854645 mg/l. oldudu hesaplanmistir. Siselere birincil karbon kaynagi olarak 5000
mg/L kalsiyum asetat eklenmistir. Duslk ¢ézunlriiikieki dieldrin ve lindan (25° C'da
dieldrin ve lindanin sudaki ¢ézinriikleri sirasiyla, 0,186 ve 7,8 mg/L) etanolde
coziinerek stok soltisyontar hazirlanmis ve bu soliisyonlardan serum siselerine 1, 10
ve 30 mg/L doziarinda enjekte edilmigtir. 1, 10 ve 30 mg/L lindan veya dieldrin igeren
siselerdeki etanol derisiminin sirasiyla 160, 1600 ve 4800 mg/L'ye denk oldugu
hesaplanmistir. Dieldrin ve lindanin anaerobik kaltir Gzerindeki toksik etkilerini
belilemek (zere test serum siselerinin yani sira bes farkll kontrol serum sigesi de

hazirlanmistir. Deneyde kullanilan siseler ve icerikleri Tablo 4'de gosterilmektedir.

Tablo 4. Dieldrin ve lindan icin gergeklestirilen ATA deneylerindeki serum sigelerine

eklenen karsimin dzellikleri

Karisik Lindan
BC* Anaerobik | Asetat | Etanol veya

Kaltir Dieldrin
Sahit + - - - -
Kiltar Kontrol + + - - -
Asetat Kontrol + + + - -
Etancl Kontrol + + - + -
Etanoi+Asetat Kontrol + + + + -
Etanol+Lindan veya Dieldrin + + - + +
Etanol+Asetat+ Lindan veya Dieldrin + + + + +

* BC: Besiyer Cozelti

Her bir lindan ve dieldrin derigimi icin, etanol ve etanol+asetat kontrol siseleri
hazirlanmistir. Bu kontrol siseleri, lindan ya da dieldrin igermemekte, sadece
paralelindeki test sisesine denk gelecek miktarda etanol ve etanol+asetat
icermektedir. Kontrol siselerinin kullanimasindaki amag 1) besiyer cozelti, kultr,
etanol, asetat ve etanol+asetatin toplam gaz Gretimine etkilerini ayri  ayri
gozlemlemek, 2) asetat, etanol ve etanol+asetatin varsa toksik etkilerini aragtirmaktir.
Gerekli tim bilesiklerin (Tablo 4) eklenmesinden sonra, siselerdeki toplam gaz Gretimi
glnlitk olarak deney sonuna kadar élglimdsgtur. Tam test ve kontrol siseleri ikili otarak

calisilmistir.




3.1.3. TCAA, CAA ve 3-CP icin Methanosarcina kiiltiirii ile gergeklestirilen ATA
deneyleri

TCAA, CAA ve 3-CP igin gergeklestirilen ATA deneylerinde, bu halojenli bilesiklerin iki
farkl kQhar Ozerindeki toksik etkileri aragtinimigtir. Bu amagla, her g bilesik igin de iki
deney seti olusturulmus, 1. deney setindeki serum siselerine Ankara Atiksu Antma
Tesisi Camur GurGtictlerinden alinan karigik anaerobik kiltlr; 2. deney setindeki
serum sigelerine ise kangik anaerobik kiltiir ve laboratuvarda Uretilen Metanosarcina
Kaltarh (1:1), siselerdeki UAKM derigimi yaklasik 5000 mg/L olacak sekilde ekilmistir.
Metanosarcina kiitiri, 35 °C'daki sicak odada kurulan tam karistirmali pH-stat
(CSTR) reaktdérunde Uretilmistir. pH-stat'in ¢alisma prensibi pH kontrollér ve reaktér
icine daldinlan pH probu sayesinde pH'in belirli bir dederde sabit tutulmasina
dayanmaktadir. Methanosarcina kiltirint olusturmak igin, pH-stat'in pH degeri
6,810,2'e ayarlanmig ve anaerobik kosullarin sadlandidi reakidre karigik anaerobik
kiltar ekimi yapilmistir. Substrat olarak asetik asit ¢ozeltisi kullanilmistir. Reakt6rdeki
kiltortin substrati titkettigi kosullarda, pH yikselmektedir. pH degerinin 6,8'i gectidi
kosullarda, pH kontroliéril peristaltik besin pompasina sinyal géndermekte ve 1
saniye slresinde belirli miktarda asetik asit ¢dzeltisinin reakitére verilmesi saglanarak
pHin dismesi ve reakiér pH deferinin 6,8+0,2'de sabit tutulmasi sadlanmaktadir

{Demirer ve Speece, 1999).

Kultar ekiminden sonra, ATA deneyleri iki agsamada yurltilmastor. Ik asamada,
kltlrlerin kalsiyum asetata ahlstirlmast (aklimasyon) amaciyla, serum siselerine
substrat olarak 5000 mg/L kalsiyum asetat eklenmigtir (Tablo 3). Siselerdeki glnlik
gaz Uretimi dizenli olarak Olgiilmiis ve kimilatif gaz Uretimi sabitlendikien sonra,
ikinci asama olarak, bilesikler her iki deney setindeki sigelere degisik seyreltiler
halinde enjekte edilmistir: TCAA icin 50, 100, 150 ve 200 mg/L; CAA igin 50, 100,
150, ve 200 mg/L; 3-CP igin 10, 20, 40, 80, 150 ve 200 mg/L. Yine ayni sekilde,
primer karbon kaynagi olarak 5000 mg/L kalsiyum asetat siselere eklenmis ve deney
sonuna kadar sigelerdeki giinllk gaz Gretimi dlgliimUstir. Kontrol amaciyla, sadece
kalsiyum asetat iceren; ve kalsiyum asetat ve test bilesiklerinden herhangi birini

icermeyen kontrol serum siseleri (kontrol giseleri) de kullamimistir. Tablo 5'de TCAA,




CAA ve 3-CP igin farkli kaltirler kullanilarak gergeklestirilen 2 setlik ATA
deneylerindeki serum siselerine ekienen karigimiar gésterilmektedir.

Tablo 5. TCAA, CAA ve 3-CP igin gergeklestiriien 2 setlik ATA deneylerindeki serum
siselerine eklenen karisimiar

Eklenen Bilesikler
ilk Asama Ikinci Asama
ATA Deneyleri Serum Sigesi | Asetat | BC* | Asetat | TCAA | CAA | 3-CP
Kiltur Kontrol - - - - - -
1. Set ATA Deneyi Asetat Kontrol + + + - - -
(Kansik Anaerobik TCAA + + + + - -
Kultr) CAA + + + - + -
3-CP + + + - - +
Kailtar Kontrol - + - - - -
2. Set ATA Deneyi
i Asetat Kontrol + + + - - -
(Karisik Anaerobik T
Killtiir+ Methanosarcina |20 * * * i - -
A CAA + + + - + -
Kaltart)
3-CP + + + - - +

* BG: Besiyer Cozalti

3.2. Mikrobiyolojik Alistirma Deneyleri

TCAA, CAA ve 24-D ATA deneyleri sonuclarina dayanilarak tasarlanan
mikrobiyolojik alistirma deneylerinin amaci anaerobik kiltirlerin calistlan halojenli
bilesiklere hangi dizeyde aligtinimalart gerektiginin ve bu maddelerin stirekli dozlama
le anaerobik kultGrler {izerinde neden olduklari inhibisyon  dizeylerinin
beliflenmesidir.  Bu bilesikler icin gergeklestirilecek surekli anaerobik reaktor
deneylerinde uygulanmasi planlanan yikleme hizlan da, mikrobiyolojik alistirma

deneyleri sonuclarina gére secilmistir.

Mikrobiyolojik alistirma deneyleri igin Demirer ve Speece’in (1998) gelistirdigi yéntem
Kullanilmistir. Yine serum siselerinde gergeklestirilen bu mikrobiyel alistirma deneyleri
sonucu, anaerobik kultlrierin en kisa slrede en az inhibisyona maruz kalacak

bicimde mono- ve trikloro asetik aside alismalar saglanmaya calisimistir,




Mikrobiyolojik alistirma deneyleri TCAA, CAA icin yapilan ATA deneyleri sonuglar ve
belirlenen 1Csy dederteri baz alinarak gergeklestirilmigtir. 2,4-D bilesiginin 420 mg/L
gibi yiksek bir derigsimde bile anaerobik kiltire &nemli bir toksik etkisi
gbzlenmedidinden, mikrobiyolojik alistirma deneyleri bu  bilesik icin

gerceklestirimemistir.

Bu deneylerde siselere enjekte edilecek miktari belilemek icin bir strateji
uygulanmistir. Sekil 1'de TCAA ve CAA icin verilen bu stratejiye gore; belirlenmis olan
(¢ ayrl yikleme hizina denk gelen bilesik derisimleri, siselerdeki gaz Uretimine (%
aktivite) bagll olarak siselere hergiin enjekte edilmistir. Glnlik gaz Uretimi, bilesik
eklenmeden onceki gaz Uretiminin %75'inin  altina distigd kosullarda bilesik
eklenmemistir. Bu strateji 80 gin siirdirGimis, daha sonra halojenli bitegik eklemesi

durdurularak, siselerdeki gaz (retim performansi izienmigtir.

Bu deneyler de, hazirlanis ayrintilant TCAA ve CAA igin yapilan ATA deneylerinde
verilen serum siselerinde gergeklestirilimistir. TCAA ve CAA deneylerinde kullamilan
serum sigelerinde sirasiyla 67561232 mg/L ve 9408+181 mg/L'lik biyokitle (UAKM)

derisimleri sadlanmistir. Calistlan her ylikleme hizi ikili olarak calisilmistir.

3.3. Siirekli Reaktdr Deneyleri

Bu bolimde, TCAA, 2,4-D, lindan ve dieldrinin tek ve iki agamal Yukari Akisli Gamur
Yatakli Anaerobik (YACYA) reaktorler Gzerindeki foksik etkileri, inhibisyona neden
olmadan uygulanabilen maksimum bilesik ylkleme hizlar, ve dieldrin ve 2,4-D'in
giderimi aragtirlmistir. Bu amagla, her bir bilesik icin iki agsamall YACYA reaktdrleri
istanbul Tekel Pasabahge Atiksu Aritma Tesislerindeki YACYA reaktérlerinden alinan

anaerobik granll camur kullanilarak cahstinimistir.
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3.3.1. TCAA ve 2,4-D igin gergeklestirilen YAGCYA reaktor deneyleri

Bu béluimde kullanifan dilzenek Sekil 2'de gosteriimektedir. YACYA reaktorieri 2,5 cm
ic gapinda cam kolonlardan olusmaktadir. Reaktdrlerle ilgili aynntii bilgi Tablo 5'de
gdsteriimektedir. Reaktor icine Oretilen gazin akisini kolaylagtirmak ve granil
camurun yikselmesini engellemek igin 1,5 mm? kesik alanl spiral seklinde tel

yerlestirilmistir. Kolon girig ve gikislar! sise mantariyla
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Sekil 2. TCAA ve 2,4-D igin hazirlanan YACYA reakior dizenegi

kapatilmistir. Mantar ve teller bilesiklerin adsorplanmasini engellemek (zere teflon
bantlaria sarimistir. Birincil karbon kaynagl olarak uygulanan asetik asit ¢ozeliisi
YACYA reaktérlerine deney suresince verilmistir. Bu ¢ozelti 1 L besiyer ¢ozeltide 0,95
mL asetik asit eklenerek hazirlanmigtir (1000 mg/L giris asetik asit derigsimi). TCAA ve
2 4-D'in sisteme verilmesi ise bu maddelerin sirasiyla stok sollisyondan enjekte
edilerek ve kati fazdaki madde g¢ézduriilerek asetik asit cozeltisine eklenmesiyle

saglanmistir.

Deney siresince reaktorier 35+2%C’da calistinlmistir. Reaktérlerin performanstaring
takip etmek icin KOI (Kimyasal Oksijen ihtiyact), pH, UYA (Ugucu Yag Asidi, HAC
bazinda) ve alkalinite (CaCQOs bazinda) deneyleri yapimistir. Bunun yaninda, 2,4-D
dictimleri HPLC kullamiarak yapilmstir.
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Tablo 6. TCAA ve 2,4-D YACYA reaktdrierinin dzellikleri

2,4-D TCAA
ilk Asama | Ikinci Asama ik Asama ikinci Asama

Yikseklik {cm) 72 71,5 72,5 71,5
Camur Yiksekligi (cm) 43,5 52,5 40 50
Toplam Hacim (mL}) 349,43 346,97 351,88 346,97
Efektif Macim {mlL) 209,95 253,71 193,00 241,44
TUM (g/L)* 436,55 312,04 436,55 312,04
HBS (saat)* 56 8,77 4,63 579

* HBS: Hidrolik Bekleme Stresi, TUM: Toplam Ugucu Madde
3.3.2. Lindan ve dieldrin igin gergeklestiriien YAGYA reaktor deneyleri

Deneyde kullanilan reaktérler 68 cm yikseklikte ve 3,4 cm i¢ gapinda plexglass
silindir kolonlardan olusmaktadir. Yukarida anlatilan dizenekten farkl olarak reaktor
icine graniil kaybini éniemek ve olugan gazin akisini kolaylagtirmak igin sivi-katt ve
sivi-gaz separatorleri yerlestiriimigtir  (Sekil 3). Oksijenin reaktérlere  girigini
engellemek icin olusan gaz su kapanlarina yonlendiriimistir. DUzenekteki ik YAGYA
reaktorll ikinci reaktdre 4,8 mm ic gapindaki teflon hortumla badlanmistir. Her bir
YACYA reaktdriindeki camur hacminin 400 ml, camur miktanmin ise yakiagtk
26,4+3,7 gr oldugu belirlenmistir. Reaktorier 35+2°C’da 153 giin boyunca
calistirimigtir. Deney siresince etanolle hazirlanmis stok pestisit ¢ozeltisi (ya da
etanol c¢ozeltisi) ve besiyer c¢ozelti ik YAGYA reaktérierine sirekli olarak

pompalanmistir.

YACYA reaktdr deneylerinde anaerobik kiitirdl etanole ve pestisitlere aligtirmak igin
su sekilde bir strateji uygutanmistir Reakiér performasina bakiarak itk 40 gun
boyunca artan dozlarda etanol yiklenmistir. Yaklasik 40 giin sonunda ulagilan etanol
derisimi sabit tutularak pestisit yiklenmeye baslanmistir. Pestisit artisi reaktor
peformanslar dikkate alinarak gergeklestirilmistir. Reaktorler herhangi bir inhibisyona

maruz kalmadan maksimum pestisit dozuna alistinidiktan sonra pestisit girig derigimi
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(pestisit ¢ozinuriiglne esit; dieldrin igin yaklagik 0,2 mg/L; lindan icin 7,8 mg/L) sabit
olacak sekilde pestisit yikleme hizi arttinlarak igletime devam edilmistir. Bu sayede,
minimum hidrolik bekleme siresinde uygulanabilecek maksimum pestisit yOkleme
hizinin belirlenmesi amaglanmistir. Reaktorlerin performanslarini izlemek icin KOI,
pH, UYA ve alkalinite deneyleri yapiimigtir. Anaerobik reaktSrlerde optimum igletme
kosullarimin olusmasi igin pH ve alkalinite degerlerinin sirasiyla 6,5-8,2 ve 1000-5000
mg/L arasinda, UYA dederinin ise 500 mg/L'nin altinda olmasi gerektigi bilinmekiedir.
Buna gore, giris etanol ve pestisit derigimleri ancak optimum igletme kosuliari

sadlandi ve KOI aritim yizdesi %70 agtidi kosullarda arttinlmigtir.

PESTISIT COZELTISE P ] S ‘\; SIVI-KATI
SEPARATOR

il NUMUNE
B> ALIM YERI

BESIYER
COZELTL

PERISTALTIK
POMRA

Sekil 3. Lindan ve dieldrin igin hazirianan YACYA reaktor diizenegi

Dieldrin ¢ikis derisimleri HPLC ile ¢lgilmastir. HPLC ile dlgtlebilen minimum lindan
dozu (>1mg/L), deney amaci kapsaminda yeterince digik olmadigindan findan cikis

derisimleri élglimemistir.




3.3.2.1. Biyosorplama Mekanizmasinin Dieldrin Giderimine Etkisinin

Arastiniimasa

Atiksu aritma tesislerinde toksik bilesiklerin gideriminde baslica U¢ mekanizmanin
etkili  oldugu  bilinmektedir; uguculuk  (volatilizasyon),  biyosorplama  ve
biyodegredasyon. Genellikle, giderim bu (¢ mekanizmanin kombinasyonuyla olusur
(Govind ve digerleri, 1991). Bu bdlimde, dieldrinin YACYA reaktérlerindeki
gideriminde biyodegredasyonun etkisini anlamak igin o&ncelikle volatilizasyon ve
biyosorplamanin etkileri arastinlmigtir. Daha 6nceden yapifan teorik islemler
sonucunda dieldrinin gideriminde volatilizasyonun etkin bir mekanizma olmadigi

anlastimig ve ilgili sonuclar Ek 2'de gésteriimistir.

Dieldrinin YACYA reakidrlerinde gideriminde biyosorplama mekanizmasinin etkisini
arastirmak (zere bir ek deney yapiimis ve anaerobik granli ¢amur icin dieldrinin
biyosorplama katsayisi (Ksk) deneysel olarak hesaplanmigtir. Bir kimyasalin
biyosorplanma egilimi Kgk ile ifade edilebilir. Baska bir degdisle, Kgk bir sistemde gram
biyokiitle basina biyosorplanan kimyasal miktannin ¢ézeltideki  (¢ozUnirldk

dengesindeki) kimyasal miktarina oranidir (Lyman, 1990).

_ ug biosorplanan madde/ g biyokiitle (UAKM)

K
B pe/mbl cozelti

{Denklem 1)

Granlll gamura biyosorplanan dieldrin miktarini arastirmak icin, Susarla ve digerleri
(1998), Farherpure ve digerleri (1988) ve Mikesell ve Boyd (1985) tarafindan énerilen

ekstraksiyon metodlar modifiye edilerek uygulanmistir,

Deney, 65:35 oraninda besiyer ¢ozelti ile seyreltilen 1,7+0,3 g kuru agirhktaki
anaerobik granGl camurla (daha onceden kullaniimamg) 40 mllik kapakl cam
santriflij t(plerinde gerceklestiriimistir. ikili (duplicate) olarak ¢alistlan bu tuplere,
etanolde hazirlanan dieldrin stok ¢ézeltisinden 0,135 mg dieldrin (10,4 mg/L) enjekte
edilmistir. Degredasyon olasiligini arastirmak icin ayni miktarda ¢amur ve dieldrin
igeren iki kontrol tipil hazirlanmis ve daha sonrasinda olusan gaz! lgebilmek igin bu
tupler plastik kapaklarla kapatimistir. Bunun yaninda, abiyotik transformasyonu

inceleyebilmek icin sadece dieldrin iceren bir kontrol tipl (sahit) de hazirfanmistir.
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Tim santrifuj topleri karnistincida 160 rpm ve 35x05°C'da 24 saat slreyle
karistinimistir. 24 saat kanstirma stresi olarak segilmistir, ¢lUnk( literatirde
bivosorplamanin izl bir proses oldudu ve 24 saatlik kontak stresinden daha kisa bir
zamanda denge kosullarinin sadlanacad: belirtiimistir (Bell ve Tzesos, 1987, Tzesos
ve Bell, 1989; Kennedy ve digerleri, 1992). Buna ek olarak, Santana-Casiano ve
digerleri (1992) de dieldrin igin gerceklestirdikleri adsorplama ve desorplama

deneylerinde kontak siresi clarak 24 saati kullanmiglardir.

24 saat sonunda, tlpler kanstiricidan gikarttlmistir. 24 saat sonundaki gaz dlglimi
sonucunda, kontrol tiplerinde gaz {retimine rasianmamis, bu nedenle, 24 saat iginde
mikrobiyel aktivitenin henliz gerceklesmedidi sonucuna varilmistir. Diger tiplere

modifiye edilmis ekstraksiyon metodu asagida belirtildigi sekilde uygulanmigtir:

e Tam tupler, camur ve siviyl birbirinden ayirmak igin 4000 rpm’de 80 dakika
santrif(j edilmistir.

Sividaki dieldrin miktarin belirlemek igin;

o Santriflj sonrasi, granll g¢amurdan ayrilan sivi temiz santriflj tuplerine
bosaltilmistir.

o Varsa, kristalize olmus dieldrini ¢cdzebilmek i¢in ¢dzelti hacminin iki kat1 kadar
etanol bu tuplere eklenmistir.

o Etanol-sivi karigimi 4000 rpm'de 40 dakika santrifi} edilmistir.

e Santrifilj sonunda sividaki dieldrin miktart HPLC ile 6ighimuUstlr.

Granil camura biyosorplanan dieldrin miktarini belirlemek igin;

o Camur topaklarinin (daha 6nceden sividan ayriimis olan) bulundugu santrifij
tipterine 10 mL etanocl eklenmistir.

o Camur-etanol karisimi 160 rpm'de 2 saat kanstintmigtir (Boylelikle, gamura
biyosorplanan dieldrinin etanolde ¢dzinmesi saglanmistir).

o Santrifiyj tUpleri daha sonra 4000 rpm'de 80 dakika santrift)j edilmistir.

o Santrifij sonunda, camurdan ayritan sividaki dieldrin miktann HPLC ile

olctimaustar.




4. SONUGC VE TARTISMA
4.1. ATA deneyi sonuclan

4.1.1. TCAA, CAA ve 2,4-D icin kanisik anaerobik kiiltiir ile gergeklegtirilen ATA

deneyi sonuglar

Her (¢ halojenli bi[eg.ig-in kontrol siselerine gére normalize edilmis ATA deneyi
sonuclan Sekil 4'de gosteriimektedir. Sekil 4a'dan da gorilebilecedi gibi 100
mg/L'den distk TCAA derisimleri anaerobik kultir tzerinde bir inhibisyona yol
acmamistir. Ancak, 125 mg/L ve Uzerindeki derigimlerde gaz Cretiminde Gnemli
dustisler gbzienmistir. 2 gin iginde gaz Uretimindeki %50 disils olarak tanimianan
1Cs0, TCAA igin 125 mg/L olarak bulunmustur.

CAA igin yapilan ATA deney sonuglarina gore (Sekil 4b) 70 mg/L'nin altindaki CAA
derisimleri anaerobik kiltire dnemli bir toksik etki yapmazken, 70 mg/L ve daha
yitksek derigimier gaz Uretiminde ani diigmelere yol agmigtir. CAA igin ICsq degeri 100

mg/L olarak hesaplanmighr.

2,4-D icin hazirlanan itk ATA deney setinde (Sekil 4c) uygulanan derigimler icin
herhangi bir inhibisyon gézlenmediginden, ikici bir ATA deneyi yapiimigtir (Sekil 4d).
Diger bir deyisle, birinci sette diiglik derisimler gahsilmis, bu derisimlerin anaerobik
kilttr Uzerinde herhangi bir toksik etkisi olmadi@r gorilince daha yUksek derigimler
ikinci sette denenmistir. Ancak Sekil 4c ve d'de de goérildugid tzere 2,4-D, 420

mg/L'ye kadar anaerobik kiiltiir Gizerinde herhangi bir inhibisyona yol agmamustir.

4.1.2. Lindan ve Dieldrin icin kangik anaerobik kiiltiir ile gerceklestirilen ATA
deneyi sonuglan

Lindan ve dieldrin icin gergeklestitilen ATA deneylerinin sonuglar sirasiyla Sekil 5 ve
6'da gosteriimektedir. 1, 10 ve 30 mg/L pestisit derisimi iceren test sigelerinin ve
bunlara denk gelen kontrol gigelerinin kiimulatif gaz Gretimleri sirasiyla Sekil 5 (veya
Sekil 6) a, b ve c'de gosteriimektedir.
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Sekil 5. a) 1 mg/L, b) 10 mg/L, ¢} 30 mg/L lindan derigimleri igin gergeklestirilen ATA deney sonuglar




Sekil 5a'dan da gorlldigl gibi, 1 mg/L lindan enjekte edilen test siselerinde
paralelinde galistnian kontrol siselerindekine denk bir kumdifatif gaz tretim egrisi
gozlenmisgtir. Dolayisiyla, 1 mg/L lindanin daha énceden mikrobiyel alistirmaya
(adaptasyon) tabii tutuimamig karigtk anaerobik kiltlrt negatif olarak etkilemedidi
anlagiimistir.  Fakat, 10 ve 30 mg/L lindanin anaerobik kltdrd inhibe ettidi
saptanmistir (Sekil 5b ve ¢). 10 mg/L lindan enjekte edilen test siselerinin kimalatif
gaz Oretim egrilerinde paralelinde galigtirian kontrol siselerine gdre bir dlusUs
kaydedilmistir (Sekil 5b). 30 mg/L lindan enjekte edilen test siselerinin kiimdlatif gaz
iretim egrilerinde ise disliglin yan! sira gaz firetiminin bir stre durdugu gozlenmistir
(Sekil 5¢). Ornedin, etanol+lindan ve etanol+asetat+lindan test siselerinde sirasiyla 9
ve 16 gin boyunca gaz dretiimedigi kaydedilmistir (Sekil 5c). Bu durum, inhibisyon
derecesinin lindan derisimi ile paralel olarak arttigini dogrulamaktadir. 10 ve 30 mg/L
lindan dozlarinda inhibe olan anaerobik kultirin daha sonrasinda iyilesme gosterdigi
ve bu iyilesme siirecinin lindan derigimine paralel olarak arttifi gbzlenmistir. Ornegin,
10 ve 30 mg/L lindan enjekte edilen ctanol+lindan test siselerindeki anaerobik
k{ltrun iyilesme siireglerinin sirastyla 16 ve 37 glin oldudu belirlenmistir (Sekil 5b, c).
Ayni sekilde, 10 ve 30 mg/L lindan enjekte edien etanol+asetat+lindan test
siselerindeki anaerobik koltdrun inhibisyon etkisinden sirasiyla 24 ve 47 gun iginde
kurtuldugu gdzlenmistir (Sekil &b, ¢). Bu sonuglara ek olarak, asetatin birincil karbon
kaynad: olarak uygulandidi test siselerinde gaz Gretiminin durmasi sonrasinda daha

hizl bir iyilesme egilimi gbzlenmistir (Sekil 5¢).

Ug farkh dieldrin derigiminin (1, 10 ve 30 mgfL) daha énceden dieldrine alistiriimamig
karisik anaerobik klltire etkisi kiamolatif gaz Gretimleri  eses alinanarak
degerlendirilmistir (sirasiyla Sekil 6a, b ve c). Sekil 6a ve b'de goriidioga gibi, 1 ve 10
mg/l. dieldrin enjekte edilen test siselerinde, paralelinde calistirdan  kontrol
siselerindekine denk bir kiimulatif gaz {iretim egrisi gdzlenmigtir. Sonug olarak, 1 ve
10 mg/L dieldrinin anaerobik Kltdr {izerinde negatif bir etkisi olmadidl anlasiimistir.
Fakat, 30 mg/L dieldrinin anaerobik kultlrd inhibe ettidi ve bu derigsimde test

siselerinde gaz Uretiminin distigu gdzlenmistir (Sekil 6c).
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Bunun yaninda, etanol+dieldrin test siselerinin etanol+asetat+dieldrin test sigelerine
orania 30 mg/L dieldrinden daha fazla etkilendigi godzlenmistir (Sekil 6c). Bu durumun,
etanol+dieldrin  test siselerinde  birincil  karbon kagnadi olarak asetatin

kullanilmamasindan kaynaklandigi dustintimektedir.

Mer iki pestisidin anaerobik kiltdr {izerine etkisi karsilastiridiginda lindanin dieldrine
gore daha toksik oldugu anlasimistir. Bu sonuc literatiirdeki bulgularia paralellik
gostermektedir (Sittig, 1983; Battersby ve Wilson, 1988). Sittig {1985) tindanin dieldrin
ve DDT'ye goére daha toksik oldugunu belirtmistir. Battersby ve Wilson (1989) da
dieldrin ve lindanin kesikli reaktérlerde anaerobik curliticiiden elde edilen karigtk
kiitarle  antilabilirligini incelemis ve lindanin  anaerobik kiltird inhibe ederken,
dieldrinin sadece gaz Gretimini biraz etkiledigi ve reakiorde kaldigini bulmuslardir. Bu
calismada, 10 mg/L dieldrinin anaerobik kiltort inhibe etmedigi, fakat, ayni dozda
lindanin test siselerindeki gaz Uretiminde belirgin dislslere neden oldugu
bulunmustur (Sekil 5b ve 6b). Aynt sekilde 30 mg/L. dieldrin, anaerobik kiltlirl biraz
etkilemis, fakat aynt dozda lindan gaz gretiminin belirli sirelerde tamamiyle
durmasina yol agmistir (Sekil 5¢ ve 6¢). Bunun yaninda, lindan uygulanan anaerobik
koitirin  iyilesme shrecinin dieldrin uygulananlarinkine gére daha uzun sirdgu
belirlenmigtir (Sekil 5¢ ve &¢).

4.1.3. TCAA, CAA ve 3-CP igin kanstk anaerobik ve Methanosarcina kiiltlrleri ile
gergeklestirilen ATA deneyi sonuglari -

Bu bolimde d¢ farkii halojenti bilegigin (TCAA, CAA ve 3-CP) iki farkih anaerobik
kiiltiir (kansik anaerobik kiiltlr ile karigik anaerobik ve Methanosarcina kiltirieri)
(izerindeki toksik etkileri belirlenmis ve birbirleri ile karsilastinimigtir (Bolum 3.1.3).
Boylelikle ortamdaki yiksek Methanosarcina kalturd derisiminin halojenli bilegiklerin
toksik etkilerinin tolere ediimesinde bir avantaj saglayip saglamadiginin belirienmesi

hedeflenmistir. Gergeklestirilen deneylerin sonuglart Sekil 7°de verilmektedir.

TCAA ile gerceklestirilen deney sonuclar (Sekil 7 a ve d) goz énine alindiginda,
sadece karigik anaerobik kultlr iceren reaktorlerde 50 mg/L'nin (zerindeki TCAA
derisiminin killtire 6nemli dlglide toksik oldugu goritimektedir. 50 mg/L TCAA toplam

gaz Uretimi % 27,1 oraninda azaimigtir (295'den 215 mL’ye). Gafisilan daha ylksek
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tiim TCAA derisimleri (100, 150 ve 200 mgiL) icin ise toplam gaz gretimi 138 mL
duzeyinde kalmistir (Sekil 7a). Bu gaz iiretimi kontrol ile karsilastirnididinda % 53,2
oraninda bir aktivite kaybina karsifik gelmektedir. Kansik anaerobik Kkultir ile
Methanosarcina kuitiuriniin birlikte kullanildigi sette ise 50 mg/L TCAA %25.3'ik
(280'den 209 mL'ye) bir aktivite kaybina neden olurken, 100, 150 ve 200 mg/L TCAA
verilen reaktorlerdeki toplam gaz tretimleri sirasiyla, 130, 133 ve 171 mL olarak
gerceklesmistir (sirasiyla % 53,6, 52,5 ve 38,9 aktivite kaybi). 200 mg/L TCAA verilen
reakiérin 100 ve 150 mg/L verilenlere gére daha fazla gaz tretmis olmastnin mantikii

bir acikiamasi olmayip deneyse! bir hatadan kaynaklandigi dustntimektedir.

Sekil 7b ve 7e CAA ile gergekiestirilen deney sonuglarint gostermektedir. Calsilan
CAA derisimlerinin timQ (50, 100, 150 ve 200 mg/L) karisik anaerobik kiittrde % 50
civarinda (49,3-51,4) bir aktivite kaybina neden olmustur. Kangik anaerobik kultdr ile
Methanosarcina kiltiriniin birlikte kullanidigi sette ise 50 mg/L CAA % 31.,8; daha
yiksek derigimler (100, 150 ve 200 mg/L) ise %51lik aktivite kaybina neden olmustur.

10, 20, 40, 80, 150 ve 200 mg/L 3-CP derisimleri sadece kansik kaltar iceren
reakitrlerde, en fazla % 5'lik aktivite kaybina neden olurken, karigik anaerobik kaittr
ile Methanosarcina kiltirinii birlikte igeren reaktérlerde % 49'a varan aktivite
kayiplan gézlenmistir (Sekil 7 ¢ ve f). Ancak 80 mg/L'ye kadar 3-CP derigimleri igin
kangik anaerobik kiitdr ile Methanosarcina kiltiriinG  birlikte igeren reaktdrler
adaptasyona gereksinim duymazken (Sekil 7f), sadece Kkarisik kaltlr iceren

reaktérlerde adaptasyon siiregleri gézlenmistir.

Bu bolimde yapian deney sonuglarina dayanilarak Methanosarcina kuitdrinin
halojenli bilesikler kaynakli toksisitenin tolere edimesinde bir avantaj sadlayip
saglamadigini net olarak anlagtlamamisgtir. Oldukga 6nemli olan ve literatirde de
belittilen bu konu daha kapsamii bir deneyse! dizenek ile ve daha uzun bir sire ile
calistimalidir.
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4.2. Mikrobiyolojik Aligtirma Deneyi Sonuglari

ATA deneyleri sonuglarina dayanilarak tasarlanan mikrobiyolojik aligtirma deneyleri
sadece TCAA ve CAA icin uygulanmistir. 420 mg/L gibi yiksek bir derigimde bile
anaerobik kiiltiire énemii bir toksik etkisi gézlenmediginden, mikrobiyolojik aligtirma

deneyleri 2,4-D igin gerceklestiriimemistir.

Sekil 8'de TCAA icin elde edilen deney sonuglari gériimektedir. Sekil 9'da ise Sekil
g'deki her serum sigesine karsiiik gelen halojenli bilesik yiklemeleri veriimektedir. En
yiksek ylukleme hizi olan 5,68 x 10" mg/mg UAKM.glin ait sonuglara gore; (Sekil 8a,
b ve Sekil 9a, b) TCAA eklemesine baslandiktan dort gin sonra gaz {iretiminde
dilsme gériilmis ve gaz Uretimi sifira indikten sonra her iki sisede de yaklagik 90 giin
herhangi bir gaz tretimi gézlenmemigtir. Bu yiikleme hizi icin 7. gln baglatilan TCAA
yitklemesi sonucu toplam 153,12 ve 1368 mg/L ekleme yapiimig ve bu yukieme
sonucu gaz Uretimleri 20 giin iginde sifinanmigtir. {kinci sisede deneyin 100. gund
civarlarinda bir miktar gaz Oretimi olmugtur ama 10 gln sonra gaz retimi yeniden

sifirlanmistir.

2 84x10° mg/mg UAKM.gin yikieme hizinda ise (Sekil 8c, d ve Sekil 9¢, d), 7. gun
baslatilan TCAA eklemesinden 5 gun sonra gaz {iretiminde disme baglamis ve
yakiagik 30. ginde gaz Uretimi sifir civarina inmistir. Bu yikleme hizinda serum
siselerine 10 gun sdreyle (7-17. ganler arasi) 154,8-156,24 mg/l. TCAA eklemesi
yapiimistir. Birinci sise (Sekil 8c) 80. glin civarinda gaz (retmeye baslamis ve 15 gin
icinde kontrol siseleriyle ayni ve sabit miktarda giinlik gaz dretir hale gelmistir. ikinci
sisede (Sekil 8d) 90. glin civarlarinda gaz {retimi 15 gunlitk bir yiikkselme gsterse de

sonradan tekrar sifira inmigtir.

En dilsik TCAA yikieme hizi olan 0,71 x 10 mg/mg UAKM.gin'de ise (Sekil 8e, fve
Sekil 9e, f) 7. ginde baglatilan eklemelerden 9-10 glin sonra gaz Uretiminde dusls
baslamistir ve deneyin 30. gind civarinda yaklasik sifira inmigtir. Bu ylkleme hizinda
serum siselerine 14 gin streyle (7-21. gunler arast) 160,68-172,98 mg/L TCAA
eklemesi yapimustir. Deneyin 100. gini agildiginda gaz Uretiminde bir miktar

yikselme oimus ancak 20 gun iginde tekrar sifir diizeyine inmistir.
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TCAA ile yapilan mikrobiyolojik alistirma deneyi sonuglarina dayanilarak gu yorumlar

yapilabilir:

> TCAATnIn calisilan anaerobik kiltQr tzerinde énemli élciide toksik etkisi oldugu
gdzlenmistir.

> Denenen yUkleme hizlannin timi anaerobik kiltirlerin aktivitelerini yaklagik 20
giin icinde durdurmus ve 90-100 giin gibi uzun bir siire sonrasinda bile caligilan 6
killtiirden sadece birisinde akfivite TCAA eklenmeden éneeki  dizeyine
ulasabilmistir. '

istenilen mikrobiyel alistirma igin yilkleme hiziannin denenen minimum yikleme

A\

hizi olan 0,71 x 10 mg/mg UAKM.giin’den daha distik olmast gerektigl ortaya
cikmistir.

\G

Deneyse! calismanin bundan sonraki agamasini olusturacak olan sirekli
anaerobik reaktér caligmalarinda baglangic TCAA yukieme fiuzi 0,1-0,2 % 10
mg/mg UAKM.gin civarinda tutuimalidir.

CAA'va ait deney sonuglari Sekil 10'da verilirken, Sekil 11 ise Sekil 10'daki her serum
sisesine karsilik gelen halojenli bilegik yiklemeleri verilmektedir. CAA icin calisilan en
ylksek yukleme hizt (5,95 x 10 mg/mg UAKM.giin) incelendiginde (Sekil 10a, b ve
Sekil 11a, b) ilk enjeksiyonu takiben gaz gretiminin dismeye bagladigi gdzlenecekiir.
Birinci sisede deneyin 40. gindnden, ikinci sisede deneyin 20. gininden itibaren gaz
{iretimi yikseimeye baglamistir ve %75'i gegtigi zaman tekrar CAA enjekte edilmistir.
Enjeksiyonu takiben gaz Uretiminde tekrar disme gézlenmistir. Bir slre stfir civarinda
gaz (rettikten sonra birinci sisede deneyin 97.; ikinci sisede deneyin 88. ghninden
itibaren gaz Uretimi yikselmeye baglamistir ve deneyin baslamasindan yaklastk 100

gln sonra kontrol siseleriyle ayn miktarda gaz Gretmeye baslamigtir.

3,61 x 10° mg/mg UAKM.gin'lik yikleme hizi igin {Sekil 10c, d ve Sekil 11c, d) ilk
enjeksiyonu takiben gaz Uretiminde yine dusme gozlenmistir. Her iki sisede de
deneyin 30. giinii gecildiginde gaz QGretimi ylkselmeye baslamigtir. Uygulanan
stratejiye dayanarak yapilan enjeksiyondan sonra gaz tretimlerinde tekrar digme
gézlenmistir. Birinci sise deneyin 85. glinine kadar minimumda gaz Gretirken ikinci
sise 50. giin civarinda yeniden gaz {retimini yikseltmeye baglamistir. 51. glinden

yaplian enjeksiyondan sonra deney tamamlanana kadar gaz tretimi sifir civarnda

~
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seyretmigtir. Birinci sisede ise 80. ginden sonra gaz Gretiminde yiikselme baglamig

ve 100. gin civarinda kontrol giselerindeki gaz {iretimine sabitlenilmisgtir.

En disik CAA yukleme hizi olan olan 1,8 x 10° mg/mg UAKM.giin igin ise (Sekil 10e,
f ve Sekil 11e, f) ilk enjeksiyonu takiben gaz Uretiminde disme goriimistir. Birinci
sisede 20. giin( takiben gaz Gretimi artmaya baglamis ve stratejiye dayanarak yapilan
enjeksiyondan sonra yeniden gaz gretimi diigmistir. 85. ginden sonra tekrar
yiikselen gaz Uretimi 95. gn civarinda kontrol siseleriyle ayni miktara ulagmistir. Ayni
yitkleme hizindaki ikinci gigedeyse 15. giinde yUkselmeye baglayan gaz aretimi
enjeksiyondan sonra tekrar diismis ama 45, gunden sonra tekrar yUksetmistir.
Uygulanan stratejiye bagh yeni enjeksiyondan sonra gaz Qretimi yeniden dismus ve

deneyin sonuna kadar minimum seviyede kalmistir.

CAA ile yapilan mikrobiyolojik aligtirma deneyi sonuglarina dayanilarak su yorumlar
yaptlabilir:

> CAAMin galisilan anaerobik kaltdr izerinde énemii dlcide toksik etkisi oldugu
gozlenmigtir. CAA ve TCAA bilesiklerinin anaerobik kaitdr {zerindeki etkileri
karstlastiriidiginda, CAA'nIn TCAA'ya gore daha cabuk toksik etki gosterdigi fakat
anaerobik kaltrin bir sire sonra bu etkiyi atlatabildigi gorllmistir. Ancak
yeniden CAA’nIn enjekie ediimesi gaz Uretiminde nhizit dususe yol agmistir. Bu
nedenle anaerobik kiltir calisilan yikleme hizian ile CAA’ya alistiniamamigtir.

» Denenen ylUkleme hiziannin timo anaerobik kiltiirlerin aktivitelerini 10-14 gun
icinde &nemli dlclde (%80-90) azaltmis, uygulanan stratejiye gore anaerobik
iltorlerin toksik etkiden kurtuimalarin izleyen stregte yapllan diger enjeksiyonlar
ile serum siselerindeki akiivite yine sifir diizeyine inmis ve deney sonuna kadar bu
dlizeyde kalmistir (Sekil 10).

» Istenilen mikrobiyel alistirma igin yikleme hiziannin denenen minimum yikleme
hizi olan 1,80 x 10 mg/mg UAKM.gin'den daha disiik olmas! gerektigi ortaya
cikmistir.

» Deneysel caligmanin bundan sonraki agamasini olusturacak olan sirekli
anaerobik reaktdr caligmalarinda baglangic TCAA yiikleme hizl 0,4-0,6 x 10°
mg/mg UAKM.gun civarinda tutulmahdir.
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4.3. Siirekli Reaktdr Deneyi Sonuglan
4.3.1. TCAA Siirekli Reaktor Deneyi Sonuclan

Bu bélimde, TCAA icin gergeklestiriien YACYA reakiGr deneyi sonuclari
anlatiimaktadir (Sekil 12 ve 13). Sekil 12'de gorildiaglt gibi, TCAA ve asetk asit
karisimi, ik asamadaki YACYA reaktorl 7 gun asetik asitle beslendikten sonra
sisteme verilmistir. Besiyer ¢dzeltinin orialama KOI dederi (489 +69 mg/L) giris ve
cikis sulannin KO! deferlerinden c¢ikanimistir. TCAA yiki disuk oldugundan (Sekil
12), giris suyuna ekienen TCAA miktari KOI dederinde énemli bir degisiklige yol
acmamaktadir. Bu nedenle, 1000 mg/L asetik asitin teorik girig KOI deferi 1067 mg/L
olmustur. Mikrobiyolojik aligtirma deneyi bolimiinde minimum yikleme hizi olarak
s6z( edilen 7,10*10° mg/mg UAKM.gln degerinin bile anaerobik kiltirlerin TCAA'e
aligabilmesinde basarill clamadigim gdstermektedir. Bu nedenle, 0,8*10° mg/mg
UAKM.giin surekli reaktdr deneyleri igin baslangic yukleme hizi olarak segilmigtir.
Kullamilan anaerobik granillerin TUM (Toplam Ugucu Madde) deferi gdzénine
alindiginda, 0,8*10% mg/mg UAKM.giin TCAA'in reaktdrlerde 0,31 mg/L.gin yikleme
hizina denk geldigi gériimektedir. 14. ginde, KOI giderimi oldukga ylksek
oldugundan (%90-100), TCAA ylkleme hizi 1,5 mg/L.gin’e gikariimigtir. Bu noktada
ikinci YACYA reaktoril ilk reaktériin hemen ardina seti olarak badlanmistir. 16. giinde
KOI giderimi yine %90'n (zerinde oldudundan, TCAA ylkleme hizi 46 mg/L.glin'e
cikarlmistir. Bundan sonraki ik (¢ gande, ik YAGYA reaktérinin gikigindaki KOi
giderimi %80'e digmigtir. 19. ve 20. ginlerde %980"n (zerinde KOIi giderimi
gézlenmis ve TCAA yiikleme hizi 9,4 mg/L.gin'e kadar arttinlmistir. Bunu izleyen ilk
(¢ giinde KOI giderimi %90'n altina dusmustir. Fakat 22. ve 23. giinlerde %80°dan
fazla KOI giderimi elde edilmistir. Yikleme hizinin 78,3 mg/L.glin’e ¢ikariimasi KOI
giderimini negatif etkilememistir, giderim halen %980'1n Uzerinde seyretmistir. 34.
glinde yikleme hizi bir éncekinin 4 kati olan 258,8 mg/L.gln’e gikarilmigtir. ik
asamadaki YACYA reakttrinde %97'lik bir KOi antimi elde edimigtir. Deneyler
siresince ikinci reaktériin eklenmesinin KOI giderimindeki genel verimi 6nemli élglide
etkilemedigi gdzlenmistir. Ikinci reaktér 15. giinde maximum %16k ek bir KOI
giderimi sadlamistir. Buna ragmen, genel olarak ikinci reaktérde onemli dlizeyde bir
KOI giderimi saglanamamustir (Sekil 12). Bu durum ikinci reaktorlin girigindeki KOI
degerlerinin ¢ok disilk oluguyla aciklanabilir (=100 mg/L.).
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TCAA Yiikleme
Hiza (mg/L.giin)

HEBS (saat)

KOI (mg/L)

Alkalinite (mg/L)} UYA ( mg/L)
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Sekil 12. TCAA icin gerceklestirilen siirekli reaktor deneyl sonug
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TCAA ylkleme hizinin KOI arttimina etkisi Sekil 13'de gdsterilmektedir. Sekil 13'deki
trend cizgilerinden (semi-logaritmik regrasyon) ilk reaktdrdeki toplam KOI gideriminin
%90 1n uzerinde oldugu ve TCAA derigiminin artmastyla bu dederin bir artig kaydettigi
anlagtimaktadir. Bu, mikroorganizmalann aligma kaydettiginin  bir gostergesidir.
Bunun yaninda Sekil 12'de ikinci YAGYA reaktdrinin KOI giderimini ters yénde
etkiledigi gérilmektedir. Fakat bu durum muhtemel! degildir. Bu ters etki ilk reakioriin
KOI gideriminin %10°unu gegmemektedir. lkinci reaktorde gozlenen bu %10'tuk

farkin, galismadaki deneysel hata payinin icinde oldugu distnlimektedir.

TCAA icin yapilan surekli reaktor deneyleri boyunca, ki YAGYA reaktérinin
cikisindaki UYA derigimlerinin, dlcimlerde uygulanan metodun {Anderson ve Yang,
1992) belirleme limitinin (50 mg/L) altinda oldugunu gostermistir. Ayrica, reakitrlerin
cikis alkalinite derisimleri 1788 ve 2042 mg/L CaCO; degerleri arasindadir (Sekil 12).
Iki anaerobik reakiorin cikis pHlari deney slresince 8,3-8,9 olarak 6lclimustir.
Sonug olarak, deney siiresince YAGYA sisteminin optimum pH ve UYA kosullarinda

calisti§i gozlenmistir,

100 -
g 90 -
< 80
Q
N
70 -
60 4 ~~ Effluent of 2nd Stage UASB
—— Effluent of 1st Stage UASB
50 - . : : |
0 1 10 100 1000

TCAA Yiikleme Hizi (mg/L.giin)

Sekil 13. TCAA yikleme hiznin KOl antimina etkisi




4.3.2. 2,4-D Siirekli Reaktdr Deney Sonuglan

Bu bélimde, 24-D igin gerceklestilen YACYA reaktor deneyi sonuglan
anlatilmaktadir (Sekil 14 ve 15). 2,4-D igin gerceklestirilen slrekli reaktor deneyinde,
sistem ilk 10 giin asetik asitie beslenmistir. 10 gun sonunda ik YAGYA reaktorine
1714,3 mg/L.gln yukleme hizi ile 2,4-D verilmeye baslanmistir. Teorik girig KOl'si yine
1067 mg/L olarak belirlenmistir. Besiyer ¢ozeltinin ve 2,4-D'nin KOI degerleri giris ve
cikis degerlerinden gikartilmistir. 1714,3 mg/L.gan’lik 2,4-D ylklenmesi % 100’1tk bir
KOi giderimiyle sonuglanmigtir (Sekil 14, 15). Buna ragmen giris ve clikistaki 2,4-D
derisimleri 400 mg/L olarak 6lglimistir. Bu nedenle, 14.ginde 2,4-D yuklemesi 468,8
mg/L.gin’e distriimistir. 19.gline kadar ik reaktordeki KOI giderimi %90 civarinda
gerceklesmistir. Fakat 2,4-D'nin ¢ikis derigiminin hala girig derisimine esit oldugu
gozlenmistir. 19. giinde bu yikleme hiz1 igin kaydedilen KOl giderimi %100 olarak
belifenmistir. Reaktérde 2.4-D giderimini saglamak igin ylkleme hizi 210,5
mg/L.giin'e disurilmistir (22.gun). Ik zamanlarda KO} giderimi %85-95'e kadar
dilsmistir, fakat daha sonra 210,5 mg/L.giin ylkleme hizindaki giderim %100'e
cikmistir. Buna ragmen girs 2,4-D derigiminde bir azalma goérilmemigtir. 2,4-D
yilkleme hizi daha sonra 63,2 mg/L.gin'e dislrilmistlr (29.g0n). KOl giderim
veriminde bir degisiklik olmamistir, %100’lik giderimin sabit kaldigr gdzlenmistir (32
ve 33. ginler). Buna ragmen 2,4-D giderimi gézlenememistir. Sonug olarak, 2,4-D
yikieme hizi 34. giinde 21 mg/L.giin’e distrilimustir. Bunun sonucunda KOI giderimi
%100'e yakinken, 2,4-D derisiminde hala bir azalma elde edilememistir (Sekil 14).
Sekil 15’e gore, toksik madde derigimindeki artis KOI gideriminde bir dismeye neden
olmustur. Bu bulgunun Zitomer ve Speece’in (1993) ... yiiksek cikig KO¥si ¢ikis

toksisitesinin bir sonucudur...” énermesiyle agiklanabilecegi distintlmektedir.

TCAA icin yapilan siirekli reaktér deneylerinde oldugu gibi, 15. glinde 2,4-D sistemine
eklenen ikinci YACYA reaktoriniin de sistemin performansina bir katkisinin olmadig!
gozlenmistir. ikinci asamadaki reaktér KOI gideriminde maksimum %4'1ik bir artig
saglamistir (23.giin). Bu durum TCAA'de oldudu gibi diistk giris KOI derigiminden
kaynaklanmaktadir. Sekil 15'de gorildigi GOzere ik KOl degerine gore ikinci
asamadaki reaktoriin gikisindaki KOI giderimi ilk reaktOrdeki giderim ile aymdir
(%10'uk hata payt iginde). Ikinci reaktérde ek bir KOl ve 24-D giderimi
saglanamamistir (Sekil 14, 158).




2,4-D Yiikleme
Hra (mg/L.giin)

UYA (mg/t)  KOI(mg/L)  TIBS (saat)
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Sekil 14, 2,4-D igin gergeklestirilen stirekli reaktdr deneyi sonuglarn



Deneyler siiresince UYA ve alkalinite degerleri izlenmigtir. Elde edilen sonuglar (Sekil

14), bunun yaminda pH olgtimleri (8,6-9,3) anaerobik reaktérlerin  toksisiteden

etkilenmedigini gdstermektedir.
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Sekil 15. 2,4-D yukleme hizinin KOI aritimina etkis!

Deneyler siresince yapilan KOI élgiimlerinde 0,7-109,8 mg/L arasinda standart
sapmalar elde edilmistir. KOI élglimleri icin degisim katsayis! (standart sapma /
ortalama; ya da ‘“coefficient of variation") %0,07- 15,19'dur. Bu kadar diusik bir

degisim katsayisi sonugclarin istatiksel olarak kabul edilebilir oldugunu gostermektedir.

4.3.3. Lindan Siirekli Reaktor Deneyi Sonuglan

Bu boltimde, lindanin tek ve iki asamall YACYA reaktérler tzerindeki toksik etkileri ve

inhibisyona neden olmadan minimum hidrolik bekleme slresinde verilebilecek

maksimum pestisit yikleme hizi aragtinimigtir.

Lindan YACYA sisteminde ilk reaktdrin igletim kosullari (HBS, etanol ve lindan giris
derigimleri, yUkleme hizlan ve F/M -besin mikroorganizma orant-) Tablo 7'de
verilmigtir. YACYA diizenegindeki ilk agamaya ait giris lindan ve etanol yukleme
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hizlarn, HBS, giris ve gikis pH, UYA ve alkalinite degerleri, giris ve ¢ikis KOI
derisimleri sirasiyla Sekil 16a, b, ¢, d, e, f ve gde gbsterimektedir. YAGYA
diizenegindeki ikinci agamaya ait HBS, giris ve ¢ikis pH, UYA ve alkalinite degerleri,
giris ve ¢ikig KOI derigimleri sirasiyla Sekil 172, b, ¢, d ve e'de gosterilmektedir.

Tablo 7. Lindan YAGYA sisteminde itk reakidrin (asamanin) isletim kosullan (HBS,

etanol ve lindan giris derisimleri, yikleme hizlar ve F/M)

ETANOL LINDAN Kol FIM
Gin HBS Girig Yikieme Hizi Girig Yiklerne Hiz Y[Jkleme"Hm g f(Oi.fg"
(saat) Der. {mag/L} | {(mg/L.gun) Der.* (mg/L) | (mg/L.day) {mg/L.gln) hiyokiitle.gtn)
1-4 21,8-243 171-192 188-180 - - 392-395 0,015
5-8 24 6-25,3 387-397 376-379 - - 787-790 0,030
9-13 246-253 542-786 528-757 - - 1102-1579 0,042-0,060
14-21 21-26,3 1246-1730 1184-1968 B - 2470-3344 0,096-0,127
22-28 24-26,3 1983-2255 1967-1984 B - 4105-4142 0,156
29-40 24.6-27 2282-3143 2167-2947 : B 5709-8150 0,216-0,233
41-54 24-27 4 2721-3274 2721-3046 1-1,3 1-1,2 5679-6358 | 0,216-0,241
55-75 24-26,3 2164-3690 2164-3828 43-6,7 4-7 4518-6563 0,171-0,248
76-93 19,2-24 9 1 2234-3123 2342-3341 8,1-12 8,3—12,2 4728-6983 0,185-0,265
94-106 | 20,6-25,3 | 2378-3143 2554-3340 26,1-34,4 28-36 6 5353-6180 0,213-0,234
107-116 | 16,3-21,1 ; 1801-2395 2165-3048 8,2-11.6 6,8-9,6 4524-6370 0,171-0,241
117-153 B-13.2 975-2360 2364-3149 6,7-11,8 16-21,5 4329-6590 0,164-0,250
" Der.: Derigim

** 1 mg/L lindan: 0,85 mg/L KOI, 1 mg/L etanol: 2,087 mg/L. KO}

Sekil 16b ve c'den gorildigi gibi YAGYA dizenegine ilk 40 gin boyunca sadece
etanol verilmis ve reaktérlerin HBS'si 1 gline esitlenmistir. Anaerobik kiltdra aklime
etmek icin etanol yikleme hizi her iki asamanin isletim performanslari dikkate
ahnarak arttinimis ve 40 gin sonunda YAGYA diizeneginde etanol yukleme hizi 190
mg/L.gin'den yaklagik 3000 mg/L.gin’e kadar cikarilmigtir (Tablo 6 ve Sekil 16b).
Diger bir deyisle girig KOI derigimi 356'dan 6696 mg/L'ye gikanimistir (F/M= 0,015-
0,23 g KOi/g biyokiitle.giin). Bu artiglar boyunca, ilk reaktoran gikis pH, alkalinite ve _
UYA degerlerinin sirasiyla 8,25-8,09, 1800-2150 mg/L ve 50 mg/L olan &lgim fimitinin’
altinda oldugu goézlenmis ve bu nedenle optimum anaerobik reaktor |§letim_
kosullaninin saglandigi  gériimistir (Sekil 16d, e, f). lkinci reakidrin cikis: PH :
degerlerinin ise optimum anaerobik kosullar igin gerekli olan pH degerlerinin. biraz_'

gstiinde oldugu, fakat UYA ve alkalinite degerleri dikkate alindiginda ikinci reaktorun
s SRR L




de optimum kosullarda caligiyor oldugu aniasiimistir (Sekil 17c, d, e). Ayrica, 2600,
3210, 4829 ve 6696 mg/L giris KOI derisimlerine denk gelen aritim ylzdelerinin birinci
reaktdr icin sirasiyla %74, 83, 80 ve 91 gibi ylksek degerler oldugu gériimektedir
(Sekil 16g ve Sekil 18). ikinci reaktoriin KOI antim yiizdesinin ise (%2-4) oldukga
distik oldugu saptanmig, bunun nedeninin  diglk giris KOI derisiminden
kaynaklandigl anlagiimistir. Dusik girig derisimi ve HBS'de calistinlan anaerobik
sistemlerde KOI antimimin diisiik oldugu literatirde de belirtimistir (Maat ve Habets,
1987: La Grega ve digerleri, 1994; Speece, 1996).

40 glin sonunda iki agsamall YACYA sisteminde KOI artiminin %74'den %81'e kadar
yikselmesi anaerobik kiiltiiriin etanole aklime oldugunu gdstermektedir (Sekil 18). Bu
nedenle, 41. giinden itibaren etanol yikleme hizi 2160-3830 mg/L.gin degerlerinde
sabit tutulmus ve reaktdrlere lindan veriimeye baglanmigtir (Sekil 16a, b). Toksikant
yikleme stratejisi kilttrin aklimasyonunda son derece etkili bir faktordir. Bir
kultaran, kademeli artiglaria uygulanan toksikantlara aklime olabiimesi mimkinken,
ayni dozun sok doz olarak tatbiki sonucu inhibe olmasi ya da biyolojik aktifligini
kaybetmesi olasidir (Kugelman ve Chin, 1971; Speece, 1996). Bu nedenle, anaerabik
kiiltari lindana aklime etmek icin lindan girig derigimi reaktdrlerin performansian goz
énune alinarak 41. ginden 106. giine kadar kademeli olarak arttimimigtir. Alisma
(aklimasyon) siresi boyunca uygulanan lindan derigimleri sirastyla 1, 5, 10 ve 30
mg/L'dir. Anaerobik kiiltiriin biyosorplama kapasitesine bir an 6nce ulagmasini ve
aklimasyonun mumkin olan en kisa siirede gergeklesmesini saglamak icin boylesi
yiksek lindan dozlan segilmistir.
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Sekil 16, Ik lindan YACYA reaktdriniin isletim kosullart ve deney sonuclar; a) lindan
yikleme hwz, b) etanol yiikleme hizi, ¢) HBS, d) pH, e} UYA (HAc bazinda), f) alkalinite
(CaC0; bazinda), g) KOI derisimi
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HBS (saat)

Alkalinite (mg/L) UYA (mg/L)

KOI (mg/L)
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Sekil 17. ikinci lindan YACYA reaktdriiniin igletim kosullan ve deney sonuglari; &) HBS, b)
pH, ¢) UYA (HAc bazinda), d) alkalinite (CaCOs bazinda), e) KOI derigimi
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Sekil 18. a) [k agama, b) ikinci agama ve c) tim lindan YACYA sisteminin KOI aritim

ylizdeleri

Lindan aklimasyonu siiresince (41-106. giin) YAGYA diizeneginin HBS'si 1 glne
esitlenmistir (Sekil 16c ve 17a). Bu slre boyunca lindan giris yikleme hizi 1
mg/L.giin'den 30 mg/L.giin'e kadar kademeli olarak arttirilmis (Tablo 6 ve Sekil 16a)
ve her iki reaktérin optimum kosullarda galistigi gozlenmistir. Diger bir deyisle, ilk
reaktdriin ¢ikis pH, UYA ve alkalinite degerlerinin sirastyla 8,7-9,2, 50 mg/L olan UYA
lgtim limitinin altinda ve 1700-2200 mg/L arasinda degistidi gdzlenmistir (Sekil 16d,
e, ). Ayni sekilde, ikinci YACYA reaktoriin cikis pH, UYA ve alkalinite degerlerinin
sirastyla 8,5-9,4, 50 mg/L olan UYA olgim limitinin altinda ve 1600-2200 mg/L
arasinda degistigi gozlenmistir (Sekil 17b, c, d). 41-106. gun arasinda girig KOl
yiikieme hizi {ya da derigimi) 4518-6983 mg/L.giin arasinda degismistir (F/M= 0,171-
0,265 g KOIi/g biyokitle.giin). Bu stre iginde ilk, ikinci reaktor ve tim YACYA

sisteminde KOI antiminin sirasiyla %87-91, %2-28 ve %90-93 arasinda degistig

49




hesaplanmistir (Sekil 18). Bu sonuglardan da anlagiididi gibi, lindan giris yikkleme
hizinin kademeli olarak arttinlmasi anaerobik kiittriin inhibisyona ugramadan yuksek

lindan dozlarina (30 mg/L) aklime olmasini saglamigtir.

YACYA sistemi 30 mg/L (ya da 30 mg/L.gln) lindana alistinldiktan sonra, girig lindan
derisimi 7,8 mg/L'ye (lindanin sudaki g&zundridgl) dusiirilmis ve deney sonuna
kadar (153. giin) bu degerde sabit tutulmustur. Bu noktada amag, lindan giris derigimi
su g¢ozuniirllk dederinde sabit tutulurken, akiime olmusg kiltiire minimum HBS'de
uygulanabilir maksimum lindan ylikleme hizini arastirmaktir. Bu nedenle, 107. giinde
YACYA sisteminin HBS'si 18 saate dlstrilimas (lindan girig yOkleme hizi: 10
mag/L.gan) (Sekil 16a, ¢ ve Sekil 17a) ve sistem bu kosullarda 116. glne kadar
isletilmistir. Bu sire boyunca (107-116.gin), ilk ve ikinci YACYA reaktorlerinin ¢tkis
pH, UYA ve alkalinite degerlerinin sirasiyla 9,1-9,3, yakiagik 0 mg/L. ve 1618-1723
mg/L oldugu gorilmistir (Sekil 16d, e, T ve 17b, ¢, d). Giris KOI derigimleri 3800-
5300 mg/L (F/M= 0,17-0,24 g KOl/g biyokutle.glin) arasinda degisirken, ilk reaktbr ve
tim YACYA sisteminde KOI antim yizdesinin %87-89 ve %89 oldugu gdzlenmistir
(Sekil 18). Ikinci reaktérdeki digiik KOI artiminin digik KOl'den (516-529 mg/L)
kaynaklandigi bilinmektedir (Sekil 18). Tim YAGYA sisteminde ylksek KOl artiminin
elde edilmesi (> %70) ve sistemin optimum kogullarda caligmasi, 10 mg/L.giun’liik
lindan dozunun sistemi inhibe etmedigini gdstermektedir. Bu nedenle, 117. ginde
lindan yikleme hizi 18,5 mg/L.giin'e c¢ikarnimis ya da sistemin HBS'si 10 saate
dustralmistiir (Sekil 16a, ¢). HBS'nin 10 saate duglriimesi KOI giris dozunu 1800~
3600 mg/L'ye indirmis, fakat KOI girig yiikleme hizinda (4300-6600 mg/L.gln; F/M=
0,16-0,25 g KOi/g biyokiitle.gin) bir dedisiklige yol agmarmistir. Bu igletim kogullar
deney sonuna kadar uygulanmistir. Bu igletim kosullarinda, itk ve ikinci reaktérin
cikis pH ve alkalinite degerlerinin sirastyla 8,73-9,26 ve 1340-1720 mg/L,; 8,74-9,23
ve 1210-1640 mg/L arasinda degistigi, her iki reaktdrin cikig UYA degderlerinin ise
Glclim limitinin altinda oldugu gézlenmistir (Sekil 16d, f e ve 17b, d, c). Bu
sonuclardan, tiim sistemin optimum kosullarda ¢alistids anlasiimaktadir. Fakat, bu
isletim kosullarinda sistemin KOl artiminin dustiga gdzlenmistir (Sekil 18). ik ve
ikinci reaktérin ve tim YAGYA sisteminin KOI aritiminin siraslyla %64-85, 10-20 ve
80-88 oldugu hesaplanmus, ik ve ikinci reaktoriin KOI ¢ikig dederlerinin sirasiyla 580
ve 500 mg/L'nin altinda oldugu élgilmigstir (Sekil 16g ve 17€). Deneyin 55. glndnden
itibaren yaklasik 4300-6600 mg/L.giin KOl yikleme hizina (FIM= 0,18-0,25 g KOli/g
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biyokiitle.giin) tabii tutulan ve yiiksek KOl antimi (%890) gézlenen YAGYA sisteminde
kaydedilen bu performans dustkluginin yiksek lindan yikleme hizindan (18,5
mg/L.gin, HBS=10 saat) kaynaklandigt distnllmekiedir. Bu sonug, sisteme 30
mg/L.gin'iik lindan yiklendiginde elde edilen sonugclarla bir geligki yaratmamaktadir.
Cinki, 30 mg/l.gin'lik lindan yiklemesi sirasinda (94-106. gin) sistemin HBS'si 1
gline esitlenmistir. Anaeobik reaktérlerin performansini girig toksikant derisimi kadar

HBS'nin de etkiledigi unutuimamalidir.
4.3.4. Dieldrin Siirekli Reakttr Deneyi Sonuglan

Bu bolimde, dieldrinin tek ve iki asamall YAGYA reaktérler Gzerindeki toksik etkileri,
inhibisyona neden olmadan minimum hidrolik bekleme siresinde verilehilecek

maksimum pestisit yiikleme hizt ve dieldrin giderimi arasgtiriimistir.

Dieldrin YACYA sisteminde ilk reaktdran isletim kogullar (HBS, etanol ve dieldrin giris
derisimleri, yilkleme hizlan ve F/M) Tablo 8'de verilmistir. YAGYA diizenegindeki ilk
reaktoriin giris dieldrin ve etanol yikleme hizlari, HBS, giris ve cikig pH, UYA ve
alkalinite degerleri, giris ve gikig KO! derigimleri sirasiyla Sekil 19a, b, ¢, d, e, fve
g'de gésterimektedir. YAGYA dlzenegindeki ikinci reaktoriin HBS, giris ve cikis pH,
UYA ve alkalinite degerleri, giris ve ¢ikis KO derigimleri sirasiyla Sekil 20a, b, ¢, d ve
e'de gosteriimektedir. ik reaktére uygulanan dieldrin yikieme hizi, ik ve ikinci
reaktériin dieldrin gikis derisimleri ve ilk, ikinci reaktdriin ve tim YAQGYA sisteminin

dieldrin antim ylzdeleri sirasiyla Sekil 22a, b, ¢ ve d'de gosterilmektedir.

Lindan YACYA sisteminde oldugu gibi, dieldrin YACYA sisteminde de etanol itk 40
giin boyunca tek karbon kaynagi olarak sisteme verilmistir (Sekil 19b). Sistem 107.
giine kadar 1 gunlik HBS'de gahistirdmistir (Sekil 19¢, 20a). Anaerobik kltard aklime
etmek igin etanol yikleme hizi her iki asamanin igletim performanslari dikkate
alinarak kademeli bir sekilde 188'den 2947 mg/L'ye kadar arttiriimigtir (Tablo 7 ve
Sekil 19b). Diger bir deyigle, KOl giris derigimleri 348'den 6400 mg/L'ye kadar
yUkseltilmistir (F/M= 0,015-0,23 ¢ KOi/g biyokitle.giin). Bu stire boyunca (1-40. guny,
ilk reaktérin KOl cikis degerlerinin genellikle 650 mg/L'nin altinda oldugu ve giris
derisiminin artmasiyla KOl artiminin %74'den %90'a kadar yitkseldigi gbzienmistir
(Sekil 19g ve Sekil 21). Ikinci reaktdriin KOI ¢ikis degerlerinin ise 620 mg/L'nin altinda
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oldugu ve KOI artiminin %3-12 arasinda degistigi gorilmektedir (Sekil 20e ve Sekil
21). ikinci reaktordeki digik KOI antimin distik KOI giris derisiminden (< 650 mg/L)
kaynaklandid! bilinmektedir. Sekil 19d, f, e ve $ekil 20b, d, c’den gorlidigi gibi ilk ve
ikinci reaktoriin cikis pH ve alkalinite degerlerinin 1-40.gin arasinda sirastyla 8,6-
8,99, 1910-2163 mg/L; 8,4-8,73 ve 1870-2240 mg/L arasinda degisgtigi; her iki
reaktérin UYA degerlerinin ise 50 mg/L olan d&lgim limitinin alinda oldugu
gozlenmistir. Bu sonuglar, sistemin optimum kogullarda ¢alistigini ve etanole akiime
oldugunu gostermekiedir. 40. ginden sonra etanol giris yikleme hizi (ya da etanol
giris derisimi} daha fazia arttirnimayarak, deney sonuna kadar 2260-3650 mg/L.gn
civarinda tutulmustur (Sekil 18b).

Tablo 8. Dieldrin YACYA sisteminde itk reaktérin (asamanin) isletim kogullan (HBS,

etanol ve dieldrin giris derisimleri, yikleme hizlar ve F/M)

ETANOL DIELDRIN Kol Fivt
Giin HBS Girig Yikleme "HIZI Girig Yl'.]kleme_Hm Yiikleme _lel _ (g E(O llg"
(saat) Der. (mg/L) | {mg/L.gin) Der. (mg/L) (mg/L.gin) (ma/l.gin) biyokitle.gin)

1-4 21,3234 170-185 188-189 - - 392.386 0,015

5-8 23,7-24.6 373-387 378-377 - - 786-788 0,030

9-13 | 23,4-24.2 373-766 378-761 - - 1579-1587 0,087
14-21 | 22,5249 | 1145-1505 1181-1603 - - 2466-3345 0,093-0,127

22-28 | 22,8263 1889-2175 1968-1985 - 4106-4142 0,156
29-40 | 246-25,9 | 2923-3062 2732-2947 - - 5689-6151 0,215-0,233
41-54 | 20,9-259 | 2565-3128 2735-2949 1-1,2 1-1,1 5712-6151 0,216-0,233
55-75 |22,3-25,6 1 2234.3437 2262-3437 4,2-83 4.1-6,3 4B40-6771 0,183-0,256
76-93 | 20,4-26,7 | 2428-3339 2458-3411 8,9-12,5 9-12,2 5140-6777 0,202-0,257
94-106 | 17,8-19,6 1800-2686 2740-3538 0,2-0,3 0,2-0.3 4929-6568 0.187-0,249
107-116] 9,2-10,2 1056-1477 2746-3544 0,2-0,3 0,5-0,6 5688-6576 0,217-0,249
1171583 3,2-53 326-857 2366-3646 0,2-0,3 1,2-2,3 4939-6585 0,187-0,249

" Der.: Derisim
** 1 mg/L dieldrin: 1,134 mg/L KOI, 1 mg/L etanol: 2,087 mg/L. KOI

Sisteme 41. gilnden itibaren dieldrin yUkienmeye baglanmigtir. Sistemi dieldrine
aklime etmek icin dieldrin giris derigimi reaktérlerin performansina bakilarak 41,
giinden 106. giine kadar kademeli olarak arttinlmistir. Bu siire boyunca (41-106. gtin)
YACYA dilizeneginin HBS’si 1 gine egitlenmistir (Sekil 19¢ ve 20a). 41-54. glnler
arasinda sisteme (ilk reaktore) yikleme hizi 1 mg/L.gin olacak sekilde dieldrin

verilmistir (Sekil 19a). Bu slire boyunca, itk ve ikinci reaktorin cikis pH ve alkalinite
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degerlerinin sirasiyla 8,8-9, 1850-1985 mg/L; 8,4-8,75 ve 1830-1970 mg/L. oldudu,
her iki reaktériin cikis UYA degerlerinin ise dlgim limitinin (50 mg/L) altinda oldugu
gozlenmistir (Sekil 19d, e, f ve 20b, ¢, d). Bu sire iginde, ilk ve ikinci reaktdr ve tum
YACYA sisteminin KOi antim yizdelerinin sirasiyla %88-91, %14-18 ve %90-92
oldugu hesaplanmistir (Sekil 21). Sekil 22d'de ik YAGYA reaktériine uygulanan 1
mg/L dozundaki (1 mg/L.gin) dieldrinin giderilemedigi anlagiimistir (%7’lik dieldrin
giderimi). Bu durum, dieldrin aklimasyonunun devam ettigini géstermektedir. Dieldrin

yikieme hizi 55.gtnde 5 mg/L.glin'e gtkariimigtir (Sekil 19a).

55-75.gunler arasinda sisteme 5 mg/L.gln’de dieldrin yiklenmeye baglanmigtir. Bu
siire boyunca, itk ve ikinci reaktorin gikis pH, UYA ve alkalinite degerlerine bakilarak
YACYA sisteminin optimum kosullarda gahstigi antasilimistir (Sekil 194, e, f ve 20b, ¢,
d). ik reaktdrde KOI girig derisimi 5896-6397 mg/L (F/M=0,18-026 g KOl/g
biyokiitle.gin) iken KOI ariimin %80-92 dolaylarinda oldugu goérilmektedir (Sekil
19g, 21). lkinci reaktérde ise %5'in altinda KOl arntimi gézlenmis ve bu durumun
dislik KOI giris derigsiminden (KOi<555-75.ginler arasinda sisteme 5 mg/L.gin'de
dieldrin yiiklenmeye baslanmistir. Bu stire boyunca, ilk ve ikinci reaktoriin Gikis pH,
UYA ve alkalinite degerlerine bakilarak YAGYA sisteminin optimum kosullarda
calistig anlasiimustir (Sekil 19d, e, f ve 20b, ¢, d). ik reaktorde KOI girig derisimi
5806-6397 mg/L (F/M=0,18-0,26 g KOl/g biyokitle.gin) iken KOI antiminin %90-92
dolaylarinda oldugu gérilmektedir (Sekil 19g, 21). Ikinci reaktdrde ise %5'in altinda
KO artimi gézienmis ve bu durumun distk KOI girig derisiminden (KOI<591 mg/L,
F/M < 0,022 g KOl/g biyokiitie.giin) kaynaklandig: éngdrilmustir (Sekil 20e, 21).
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Sekil 19, Ilk dieldrin YACYA reaktoriiniin isletim kosullar ve deney sonuglan; a) dieldrin
yitkleme hrzi, b) etanol yilkleme hizy, ¢) HBS, d) pH, e) UYA (HAc bazinda), f) alkalinite
(CaCO; bazinda), g) KOI derisimi
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Sekil 20. Ikinci dieldrin YACYA reaktériiniin isletim kosulian ve deney sonuglari; a) HBS,
b) pH, ¢} UYA (HAc bazinda), d) alkalinite (CaCOs bazinda), €) KOI derigimi -
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Sekil 21. a) ilk agama, b) ikinci agama ve c) tim dieldrin YAGYA sisteminin KOl aritim
yuzdeleri

ik YACYA reaktériine uygulanan 5 mg/L dieldrinin ilk ve ikinci reaktor ve tim YACYA
sisteminde sirasiyla %37-73, %11-22 ve %44-79 aritilchgl hesaplanmisgtir (Sekil 22d).
ik ve ikinci reaktdrin dieldrin cikis degerlerinin sirasiyla 1,2-3,1 ve 1,1-2,8 mag/L
arasinda degistigi Slgllmistir (Sekil 22b, c). 91 mg/l, F/IM < 0022 g KOl/g
biyokiitle.gtin) kaynaklandi§i éngorilmistar (Sekil 20e, 21). iik YACYA reakitriine
uygulanan 5 mg/L dieldrinin ilk ve ikinci reaktor ve tim YACYA sisteminde sirasiyla
%37-73, %11-22 ve %44-79 antldidr hesaplanmustir (Sekil 22d). flk ve ikinci
reaktoriin dieldrin ¢ikis degerlerinin sirasiyla 1,2-3,1 ve 1,1-28 mg/L arasinda

degistidi olctimastir (Sekil 22b, ).
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Sekil 22. a) ik reaktére uygulanan dieldrin ylkleme hizi, b) ilk reaktorin dieldrin gikis
derigimleri, ¢) ikinci reakttriin dieldrin gikis derisimleri, d) ik ve ikinci reaktor ve tum
YAGYA sisteminin dieldrin arntim yiizdeleri L
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55-75. gunler arasinda sisteme 5 mg/L.gun dieldrin yiiklenirken, isletimin optimum
kosullarda devam etmesi ve %70'in Ustinde KOl antiminin elde edilmesi, sistemin 5
mg/L.giin'den fazla dieldrin dozunu da tolere edebilecedini gostermistir. Bu nedenle,
76. ginde ik reaktére 10 mg/l.gun dieldrin verilmeye baslanmig ve bu doz 76-93.
glinler arasinda uygulanmistir (Sekil 19a). Bu stre boyunca, tim sistemin ¢ikis pH,
UYA ve alkalinite dederlerinin sirasiyla 8,93-9,23, dleim limitinin altinda ve 1900-
2060 mg/L. dolaylaninda seyrettigi kaydedilmistir (Sekil 19d, e, fve 20b, ¢, d). KOI giris
derigimi 5423-6573 mg/L (F/M=0,20-0,26 g KOI/g biyokiitle.gtn) iken, ik reakior ve
tum YACYA sistemindeki KOI antiminin sirasiyla %89-91 ve %89-92 oldugu
gbzlenmistir (Sekit 19g, 21). lIk YAGYA reakidrine uygulanan 10 mg/L dieidrinin ilk ve
ikinci reaktdr ve tim YACYA sisteminde strasiyla %358-75, %44-86 ve %86-94
artildigr hesaplanmis ve ikinci reaktorin dieldrin gikig degerlerinin 0,6-3,3 mg/L
arasinda dedistigi élclimistar (Sekil 22¢, d). Bu sonuglardan, KOI artiminda pek
etkin olamayan ikinci YACYA reaktoriiniin dieldrin gideriminde énemli bir rold oldugu
anlastimistir. Artan dieldrin girig derigimlerine paralel olarak artan dieldrin giderimi,
optimum igletim kosullarmin korunmasi ve tim YACYA sistemindeki yiiksek KOl

artimi, sistemin 1, 5 ve 10 mg/L dieldrin dozlarina aklime oldugunu gostermistir.

Sistemin dieldrine aklimasyonu saglandiktan sonra, 94. ginde giris dieldrin derigimi
0,2 mg/L've (dieldrinin sudaki ¢ézuniriagu) dustrdlmis ve deney sonuna kadar (153.
giin) bu degerde sabit tutulmustur. Bu noktada amag, giris dieldrin derigimi su
¢ozOnlrlitk degerinde sabit tutulurken, aklime olmus kiltdre minimum HBS'de
uygulanabilir maksimum dieldrin yikleme hizini arastirmaktir. Bu nedenle, 94. ginde
YACYA sisteminin HBS’si 1 glinden (24 saat) 18 saate ya da dieldrin girig yikleme
hizi 0,25 mg/L.gin’e dastriimistir (Sekil 19a, ¢ ve Sekil 20a). Sistem bu kosullarda
107. giine kadar igletiimistir. Bu slre boyunca (94-106. gun), ik reaktdr ve tum
YACYA sistemindeki KOl antiminin %88-89 dolaylarinda oldugu, diger bir degisle,
ikinci reaktérin KOl antiminda etkin olmadigi gozlenmigtir (Sekit 21). HPLC'de
Slcillebilecek minimum dieldrin dozu 0,5 mg/L oldugu icin reaktérierin dieldrin ¢iki$
derisimleri 6lcllmemistir. 94-1086. ginler arasinda, ilk reaktoriin pH ¢ikis degerlerinin
9.38'e kadar yikseldigi gozlenmistir (Sekil 19d). Anaerobik kosullar igin gerekli olan
optimum pH aralifina ulagmak igin alkalinite giris derigimi (NaHCO3 bazinda)
8000'den 5000 mg/L've disriimastir. Sekit 19e, f ve Sekil 20c, d'den her ki

reaktérin optimum UYA ve alkalinite arahginda calismakta oldugu sonuglanmis, bu
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nedenle, 107. glinde sistemin HBS'si 18 saatten yaklagik 10 saate dustrdimastar
(Sekil 19¢, 20a). Diger bir dedisle, sistem 107-116. gunler arasinda, 0,5 mg/L.gun
dieldrin dozunda ve 10 saatlik HBS'de isletiimistir. Bu sidre boyunca, sistemin
optimum kosullarda ¢aligtigt gdzlenmistir (Sekil 19d, e, f ve Sekil 20b, ¢, d). Girig KOI
derigimi ve yikleme hizi sirasiyla 2200-4000 mg/L ve 5700-6600 mg/L.giin (F/M=
0,17-0,24 g KOilg biyokitle.giin) arasinda degigirken, ilk ve ikinci reaktér ve tim
YACYA sisteminde KOl arntiminin sirasiyla %75-81, %21-35 ve %B4-85 oldugu
bulunmustur (Sekil 19g ve Sekil 21). Sonug olarak, ik reaktdrin KOl arntim
verimiiliginde %9-16lik bir diisis saptanmig, fakat, artim %70'in (zerinde oldudu igin
sistemin 0,5 mg/L.gln'liik dieldrin dozundan daha yliksek miktarlar tolere edebilecedi
éngérilmiistir. Bu nedenle, 117. glinde sistemin HBS'si 10 saatten 3,5 saate
dustrilimis, diger bir degisle, dieldrin yikleme hizi 1,4 mg/L.glne'e cikanimigtir
(Sekil 19a, ¢). 117. glnden deney sonuna (153. gitn) kadar bu isletim kogullar
uygulanmistir. Bu siire boyunca, tiim sistemin UYA, pH ve alkalinite bazinda optimum
kosullarda ¢ahistigr gézlenmistir (Sekil 19d, e, f ve Sekil 20b, ¢, d). Fakat, KOI giris
yiikleme hizi 5000-6600 mg/L.giin (F/M= 0,19-0,25 g KOlfg biyokitle.gin) iken,
sistemin KOI aritm veriminin distidlu gdzlenmis, ik ve ikinci reaktdrdeki ariim
yizdelerinin sirasiyla %34-54 ve %6-32 arasinda seyrettigi saptanmigtir {Sekil 21).
41. ginden itibaren ayni miktarda KOI yikleme hizina tabii tutulan ve yiiksek KOI
artimi (vaklasik %890) gdzlenen YACYA sisteminde kaydedilen bu performans
disiikloginin, yuksek dieldrin yikleme hizindan (1,4 mg/L.gln) ya da sistemin ¢ok
diisiik HBS'de (3,5 saat) calistirimasindan kaynaklandig: digtndimektedir. Sistemin
3,5 saatten daha disik HBS'de calistinimas), YAGYA sisteminin performansinin

daha da dismesine yol agacagi aciktir.

4.3.41. Biyosorplama Mekanizmasinin Dieldrin  Giderimine Etkisinin
Arastiriimas

Biyosorplama mekanizmasinin  dieldrin  giderimine  etkisini  arastirmak icin
gerceklestiriien ekstraksiyon (6ziitleme) galismas! sonuglan Tablo 9'da veriimistir.
Tablo 8'den gériildigi gibi, bu metodla yiksek bir ekstraksiyon verimi (%89-92) elde
edilmistir. Galisma sonucunda, sahit tiptindeki dieldrin miktarinin hemen hemen hig
degismeden kaldidi (0,124 mg ya da 9,6 mg/l), bu nedenle de, dieldrinin 24 saat

icinde abiyotik bir transformasyona ugramadid anlagidmistir.
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Tablo 9. Modifiye ekstraksiyon ¢alismasi sonuglari

Ekstraksiyon sonrasi éiciilen dieldrin

Ekstrak edilebilen miktar (%)

miktan
. Biyokitieye . Biyokitleye
I:CL: mune S{g’;ﬁgfl biyosorplanan | Toplam Sr;‘]’i:g:ﬁq biyosorplanan | Toplam
miktar miktar
Sahit 0,124 - 0,124 92 - 92
1 0,066 0,053 0,119 49 40 89
2 0,064 0,058 0,122 48 43 91

Denklem 1 ve Tablo 9'daki sonuglar kullanilarak, anaerobik granli camur igin dieldrin

biyosorplama katsayisi (Ksk) hesaplanmis ve Kgk'nin 6,51+0,55 pg dieldrin/1 g

biyokitle (UAKM) oldugu bulunmustur. Kek degerinden, biyosorplamanin dieldrin

giderimi icin ¢ok etkin bir mekanizma oldugu anlagiimistir. Bunu yaninda, Tablo

9'den. anaerobik reaktdrlere uygulanan toplam dieldrin miktarinin maksimum %45-

47'sinin biyosorplanmastyla doyma noktasina ulasilacadr anlagimigtir. Doyma

noktasina varildiktan sonra, reaktérlere uygulanan dieldrinin degredasyonu miimkin

olabilir.

Bu calismada, iki asamali YACYA sistemindeki foplam dieldrin  gideriminin

arastinimasi amaglandi§! icin, biyosorplama ve biyodegredasyonla giderilen dieldrin

miktariari ayri ayr arastirimarmistir.
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5. SONUCLAR

Bu calismada halojenli organik bilegiklerin; TCAA, CAA ve 2,4-D'nin, pestisitlerden
lindan ve diedlrinin ve 3-klorofenoliin anaerobik aritimdaki inhibisyon etkileri ile
dieldrin ve 2,4-D'nin anaerobik giderimi arastinimistir. Calisma siresince, bu
bilegiklerin anaerobik kiitirler Gzerindeki toksisite dizeyi de belirlenmistir. Anaerobik
kiiltirleri TCAA ve CAA'ya alistirmak igin bir yikleme stratejisi gelistirilmigtir. Daha
sonra, bu bilesiklerden TCAA, 24-D, lindan ve dieldrinin anaerobik grandlier
Ozerindeki toksik etkisi sirekli reaktorier (iki asamali YACYA) ile yapilan deneylerle
arastinimistir. Calismadan elde edilen deneysel sonuglar 1siginda asadidaki sonuglar
cikarimistir;

ATA ve mikrobiyolojik alistirma deneyleri sonucunda;

> TCAA ve CAA'n 2 ginliik-ICsg (2-day [Cso ) degerlerinin sirasiyla 125 ve 100 mgil.
oldugu bulunmustur. 2,4-D'nin ise gahsilan kosullarda (<420 mg/L) anaerobik
kltird inhibe etmedigi anlasiimistir.

> Yukleme hizi deneyleri sonucunda, uygulanan TCAA ve CAA yikleme hizlarinin
inhibisyon strelerini uzatacak kadar ylksek oldugunu gbriimastir. Uygulanan
yilkleme hizlarindan higbirinde 120 gun iginde TCAA'ya alisma belirtisi
goriimemis, fakat 6te yandan aiti kiltdrden dérdindn 93 gin sonra CAA'ya
ahsti§ gozienmistir. Bu nedenle, slrekli anaerobik reaktorlere uygulanacak olan
TCAA ve CAA baslangic yilkleme hiziarinin sirasiyla 0,71*10° ve 1,810 mg/mg
UAKM.giin'(i gecmemesi gerektigi anlagiimigtir.

> 10 mg/L lindan ve 30 mg/L dieldrinin daha 6énceden bu pestisitiere alistinlmamis
karistk anaerobik kltirl inhibe ettii saptanmistir. Fakat, bu dozlarda inhibe olan
kiltir sonrasinda iyilesme gosterebilmektedir. Inhibisyon derecesi uygulanan
pestisit dozuyla dodru orantihdir.

» Lindanin anaerobik mikroorganizmalar (zerindeki toksik etkisinin dieldrine oranla
daha fazla cldugu anlagiimistir.

‘Birincil karbon kaynag olarak asetat uygulandiginda, 30 mg/L lindan ile inhibe

\H

olan anaerobik kiltariin daha hizh bir iyilesme egilimi gbsterdigi saptanmisgtir.
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Surekli (ki Asamali YACYA) Reaktdr Deneyleri Sonucunda;

» YAGYA reaktorlerinin KOl anttm performanslari ve gikis UYA degerleri baz
alindiginda, sirastyla 1714,3 ve 528 mg/L.gin’lik 2,4-D ve TCAA yikleme
hizlarinin anaerobik grantiler Gzerinde bir toksik etkisinin olmadigi saptanmstir.

> Toksikant giris dozlarimin YACYA reaktérlerinin perfonmaslan dikkate alinarak
kademeli bir sekilde arttirldid kogullarda, anaerobik granil kiltdran lindan ve
dieldrine aligtinlabilecedi (aklimasyon) bulunmustur.

> Iki asamall lindan YACYA reaktdrine minimum HBS'de uygulanabilir maksimum
lindan yikleme hizinin sirasiyla 10 saat ve 18,5 mg/L.giin oldugu ve bu isletim
kosullarinda KOI artiminin tim sistemde %80-88 arasinda degistigi bulunmustur.
fik YACYA reaktorinin KOi antiminin ise %64’lere kadar distugl dikkate
alinarak, daha yiksek lindan dozlarinda sistemin performansinin diisecedi tespit
edilmigtir.

» |ki agamall dieldrin YACYA reaktérine minimum HBS’de uygulanabilir maksimum
dieldrin yikleme hizimin sirasiyla 10 saat ve 0,5 mg/L.giin oldugu ve bu isletim
kosullarinda KOI aritminin tim sistemde %84-85 arasinda degistigi bulunmustur.
Fakat, dieldrin yikleme hizi ve HBS sirasiyla 1,4 mg/lL.gin ve 3,5 saate
esitlendidinde, itk reaktcriin ve tim sistemin KOI antimimin sirasiyla %34-54 ve
%60 lara distigl belirlenmistir.

> Her iki YACYA sisteminde de ikinci agsamalarin KOI aritiminda etkin olmadig,
bunun da distk girisli KOI derisiminden kaynaklandi§i anlagimistir. Fakat, ikinci
asamanin (dieldrin YACYA reaktdriindeki) dieldrin gideriminde 6nemli bir rold
oldugu saptanmistir. 10 mg/L dieldrin girig derigiminin ikinci reaktér ve iim
sistemde sirasiyla %44-86 ve %86-94 civarinda giderildigi bulunmustur.

~ Dieldrinin YACYA sisteminde giderimi sirasinda, biyosorplanmanin uguculugun

(volatilizasyon) aksine gok etkin bir mekanizma oldugu anlagiimigtir.
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EK 1

Ucuculuk (Volatilizasyon) Mekanizmasinin Dieldrin Giderimine FEtkisinin

Belirlenmesi

C : Sudaki dieldrin derisimi (¢éziintifiik dengesinde) (mol/m®)
Co: Sudaki baslangi¢ dieldrin derisimi (moV/m®)

Qg Gunluk Uretilen gaz hacmi {(L/giin)

Quw: Su debisi (L/gin)

H : Dieldrin igin Henyr's Law sabiti, 2*107 atm.m*/mol.K

R : Evrensel gaz sabiti, 8,25*10° atm.m*/mol.K

T @ Sicaklik, K |

R*T : 0,024 atm.m*mol! (20 °C)

Aritilabilen maksimum KOI yikleme hizi: 6256 mg/L.giin
Maksimum debi {Qy): 3000 L/gin

1 g KOI'nin anaerobik degredasyonuyla (guritllmesi) 395 mL CH. Gretilmektedir.
Anaerobik aritim ile UOretilen toplam gazin %60%min metan gazi (CH4) oldugu
varsayllirsa, 1 gram KOI'nin anaerobik aritimi sonucu 658 ml gaz iretildigi

hesaplanmistir.

Maksimum kosullar esas alinarak yapilan islemlere gore, 6256 mg/L KQi'nin

anaerobik degredésyonu sonucy Gretilen ginlik gaz miktar (Qq);

o) *
= 6"?%006% =4117 mL gaz/gun = 4.117 L/gin

g

a9




C_ ! =0.999989 (20°C'da)

C, [4.117 2%107
1+
3 0.024

Bu sonuglara dayanilarak, maksimum gaz Uretimi kosullannda dahi, ugma

mekanizmasinin dieldrine gideriminde etkili olmadidi anlagiimistir. Bu nedenle, ugcma

sonucu giderilen dieldrin miktar hesaba katilmamistir.
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EK2

Proje Kapsaminda Yapilan Tezler ve Bilimsel Yayinlar

Tezler

e GoOven E. ‘lnhibitory Effects of Trichloroacetic, Monochlorcacetic And 2.4-
Dichlorophenoxyacetic Acids on Anaerobic Treatment, A Master of Science Thesis,
METU, Ankara, 1997-1999.

= Erghder T.H., "Inhibitory Effects of Lindane and Dieldrin and Removal of Dieldrin in
Anaerobic Treatment Systems, A Master of Science Thesis, METU, Ankara, 1998-2000.

Ulusiararas: Yayinlar

o Tezel U, Given E., Ergider T.H, and Demirer G.N.,, 2001. "Sequential
(anaerobic/aerobic) biological treatment of Dalaman SEKA pulp and paper industry
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