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ABSTRACT

Perchlorate could easily reach to underground water since it has low adsorption properties. In natural ways, it
forms in the reaction of chlorine with ozone gases and accumulates in the several regions (i.e. Atacama
/Chile) in the ground. Perchlorate also presents in playa crust, hanksite, sylvinite and potash ore. One of the
most common methods for perchlorate removal is the reduction of perchlorate to harmless CI” ions in the
presence of an electron donor. Several organic and inorganic electron donors are being used for this purpose.
Although inorganic electron sources, has some drawbacks such as slow kinetics (Fe®), explosive nature (H,)
and releasing of other contaminants (S°), they does not contaminates water with organic residuals therefore
has been preferred in recent years. In this study, common inorganic electron sources were investigated and
their performances were compared.

Keywords: Perchlorate, inorganic electron sources, elemental sulfur, hydrogen, iron.

INORGANIK ELEKTRON VERICiLER iLE PERKLORAT GiDERIMi
OZET

Perklorat,diisiik adsorbe olma 0zelligi nedeniyle kullanildigi kaynaktan yeralti sularina kolaylikla
karigabilmektedir. Dogal yollardan ise, atmosferde klor ile ozon gazinin reaksiyonu ile olusup yeryiiziinde
cesitli bolgelerde (Atacama/Sili) birikebilmektedir. Perklorat ayrica playa kabugu, hanksit, silvit ve potas
cevheri gibi bazi minerallerin yapisinda da dogal olarak bulunabilmektedir. Perkloratin giderimi igin
kullanilan en yaygin yontem bir elektron vericinin varliginda zararsiz CI” iyonuna indirgenmesidir. Bu amagla
cesitli organik ve inorganik elektron vericiler kullamlmaktadir. Inorganik elektron kaynaklari, yavas
reaksiyon kinetikleri (Fe”), patlayici dogalari (H,) ve baska kirleticilerin ortama salnmalari (S°) gibi
dezavantajlara sahip olmalarina ragmen su ortamina organik kalint1 birakmadiklari i¢in son dénemlerde tercih
edilmektedir. Bu ¢alismada perkloratin indirgenmesi i¢in kullanilan yaygin inorganik elektron kaynaklar
incelenmis ve performanslari kiyaslanmustir.

Anahtar Sozciikler: Perklorat, inorganik elektron kaynaklari, elementel kiikiirt, hidrojen, demir.

1. GIiRiS

Perklorat (CIOy), perklorik asitten elde edilen tuzlardir. Dogal ve antropojenik kaynaklardan
icme sularma karisan perklorat, NH,CIO,4 formuyla hava yastigi, havai fisek gibi bazi iiriinlerde,
flize — roket gibi askeri silahlarda ve bazi ila¢ endiistrilerinde (hipertiroidizm tedavisinde)
kullanilmaktadir [1]. Perklorat, dogal yollardan ise atmosferde ozon ile klor gazlarinin reaksiyonu
neticesinde olusmaktadir [2]. Ayrica CIO, kurak bolgelerde bulunan nitrat yataklarinda da
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bulunabilmektedir (Atacama Coli/Sili). Bu bolgelerdeki nitratin giibre olarak kullanilmasiyla
CIO, yeralt1 sularinda nitrat ile birlikte bulunabilmektedir.

Amonyum perklorat, sudaki yiliksek ¢oziiniirliigii (200 g/L) ve diisiik adsorpsiyon
egilimi nedeniyle igme sularina kolaylikla karisabilmektedir [3]. Perklorat, tiroit bezlerininiyot
baglamasini engelleyerek viicuttaki tiroit hormonlarin (triiyodotironin-T3 ve tiroksin-T4)
konsantrasyonunu diigiirmektedir. Bu hormonlar yetiskinlerde bazal metabolizmay1, ¢ocuklarda
ise biliyime ve gelismeyi diizenlerler. Bu nedenle igme sularinda perklorat varligi, bazal
metabolizmaya bagli bircok hastalig: tetiklemektedir [4].

Diisiik konsantrasyonlardaki perklorat 6l¢iimii son on yilda gelisen analitik yontemlerle
miimkiin olmustur. Buna bagl olarak basta ABD olmak {izere bir¢ok iilkede i¢cme sularinda
perklorat kontaminasyonu tespit edilmistir. Ancak perklorat heniiz Diinya Saglhk Orgiitii (WHO),
Avrupa Birligi, TS266 (insani tiiketim amagli sular yonetmeligi) ve EPA'ya ait icme suyu
standartlarinda yer almamaktadir. ABD'de bulunan bazi eyaletler bu nedenle kendilerine ait
standartlar belirlerken (Arizona, 14 pg/L; Massachusetts, 2 pg/L; Nevada, 18 ng/L), EPA gecici
limiti 15 pg/L olarak bildirmistir [5].

CIO4/CI" indirgenmesi 1.38 V'luk bir redoks potansiyeline sahiptir[6] ve bu nedenle
CIOy indirgenmesi termodinamik olarak miimkiindiir. Mikrobiyal CIO, indirgenmesi CIO;™ ve
CIO;  ara iiriinlerini olugturarak CI" ve O, iiretir. Bu indirgenme siirecinde CIO4 'iin CIO; ‘e
indirgenmesi hiz sinirlandirict adimdir. Genis spektrumda fakiiltatif mikroorganizmalar, asetat
gibi basit organik elektron vericilerini kullanarak CIO4 {iizerinden biiyiiyebilirler. Organik
elektron vericiler ile CIO4 indirgenmesi yiiksek verimde gerceklesmesine ragmen, bu siirecte
igme suyunda organik kalint1 riski mevcuttur[5].

Igme suyu sebeke sistemlerinde bulunabilecek organik bir kirlilik dagitim yapilarinda
mikrobiyal biiylimeye sebebiyet verebilir. Ayrica klor ile reaksiyon vererek dezenfeksiyon yan
{irlinlerinin olugmasma sebep olabilir. Inorganik elektron kaynaklari bu sorunu ortadan
kaldirmaktadir. Bu nedenle son donemlerde organik elektron vericiler yerine perkloratin biyolojik
indirgenmesi i¢in bir dizi inorganik elektron kaynagi (H,, Fe’, S° H,S, S,0; vs.) ¢alismalara
konu olmaktadir. Hidrojen patlayic1 dogast ve birgok alternatif elektron kaynagima nazaran
yiiksek maliyetli olmasina ragmen yiiksek verimde calismasi ve higbir suretle organik/inorganik
kalint1 birakmayan temiz dogasi sebebiyle tercih edilmektedir [7-10]. Demir bir diger ucuz ve
temini kolay elektron kaynagi olmasina ragmen yavas reaksiyon hizi kullanimin
sinirlandirmaktadir [11-13]. Kiikiirt ise yavas ¢6ziinen ve siirekli eklenmesi gerekmeyen bir
elektron kaynagi oldugundan diger elektron kaynaklarina nazaran ciddi avantajlara sahiptir.
Ancak suda yiiksek nitrat azotu konsantrasyonu bulunmasi durumunda ¢ikis suyunda istenmeyen
bir iyon olan siilfat gézlenebilir [14]. Bir¢ok avantaja sahip olan inorganik elektron kaynaklarini
literatiirde ele alan bir degerlendirme bilindigi kadar1 ile mevcut degildir. Mevcut ¢aligmada
ototrofik perklorat giderimi i¢in kullanilan inorganik elektron kaynaklari ve bu kaynaklarin
avantaj ve dezavantajlari, kullanim ve performanslar agisindan degerlendirilmistir.

2. ELEKTRON KAYNAKLARI
2.1. Hidrojen

Elektron verici olarak hidrojenin kullanilmasi oksitlenmis kirleticilerin indirgenmesinde oldukca
ideal bir yontemdir. Hidrojen organik kalint1 birakmamasi ve suda ¢oziinebilir olmasi nedeni ile
bir¢ok arastirmaci tarafindan tercih edilmektedir. Hidrojen ayrica toksik olmayip diger organik
elektron vericiler ile kiyaslandiginda diisiik maliyetlidir [15]. Hidrojen kullanilarak perklorat
indirgenmesi termodinamik olarak miimkiindiir (Reaksiyon 1).

ClO4 +4H, — CI' +4H,0 Delta G”=-118 (KJ/e) (1)

Calismalarda elektron verici olarak hidrojenin kullanilmas: tek basina organik kirlenme
riskini ortadan kaldirmamaktadir. Organizmalar igin elektron kaynagi ile beraber karbon kaynagi
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da inorganik bilesiklerden saglanmalidir. Bu amagla kurulacak reaktdrlerde organik madde yerine
sadece karbondioksiti karbon kaynagi olarak kullanan bakteriler ile ¢aligmak miimkiindiir.
Dechloromonas sp. ¢aligmalarda bu amagla kullanilmaktadir. Bu amagla kurulan reaktorlerde
kemoototrofik bir biiylime ile 28 giinliik inkiibasyonun ardindan 3 mM’lik perklorat basarili ile
giderilmistir. Zhang ve arkadaslarinin yaptig1 bu ¢alismada Dechloromonas sp. paket yatakli bir
biyofilm reaktdrden izole edilmis olup maksimum 10 mM'lik perkloratin tamami basarili bir
sekilde indirgenmistir. Calismada kullamlan bu gram negatif ve fakiiltatif bakteri
biyokiitlesindeki karbonun tamamini CO,'den elde ederek kemoototrofik bir bilylime
gergeklestirilmis [8]. Dechloromonas sp. organik elektron verici ya da karbon kaynagina ihtiyag
duymamasiyla 6énemli bir avantaja sahiptir. Bu nedenle birgok ¢alismada kullanilmstir [16].

Nerenberg vd. (2006), Dechloromonas sp. tiirii i¢in kinetik katsayilarii ortaya
koymustur. Yapilan c¢alismada qu.x perklorat i¢in 3.1 mg/mgkuru agirlhik x giin olarak
bulunurken, K degeri 0.14 olarak rapor edilmistir. Diger 6nemli kinetik katsayilardan hiicre
biiyiime verimi (growth yield) 0.23 mgkuru agirlik/mg ve 6liim katsayisi (b) 0.055/giin olarak
tespit edilmistir. Calismada onemli bir parametre olan mikrobiyal bilylime icin gerekli sinir
perklorat konsantrasyonu 14 pg/L olarak tespit edilmistir. Mikrobiyal biiylime yeterli oranda
elektron alict ve verici varliginda miimkiin olabilmektedir. 14 pg/L'nin altindaki
konsantrasyonlarda tek elektron alict perklorat ise elektron alicinin yetersiz olmasi nedeniyle
indirgeme gergeklesmemekte ve bakteriyel biiylime durmaktadir [7]. Bu konsantrasyondaki
perkloratin indirgenebilmesi ve mikrobiyal bilylimenin saglanabilmesi i¢in ise diger elektron
alicilara (oksijen ya da nitrat) ihtiya¢ duyulmaktadir. Ancak yiiksek oksijen ya da nitrat
konsantrasyonu perklorat indirgemesini inhibe edebileceginden [17] bu oran dikkatle
ayarlanmalidir.

Tek bir kiiltiir yerine birkac¢ farkli kiiltiiriin bir araya gelmesi ile nitrat ve perklorat
indirgemesi yapilabilmektedir. Giblin vd. (2000) dort bakteri gurubunun bir araya gelmesi ile
nitrat ve perklorati basarili bir gekilde indirgemistir. 120 mL lik biyoreaktér ile 1 mL/dakika akis
oraninda 740 pg/L’lik giris konsantrasyonunu 4 pg/L seviyesine indirgeyebilmislerdir. Daha
yiiksek akis oranlarinda ortaya g¢ikabilecek verim azalmasinin, biyokiitlenin {iniform hale
getirilmesi, pH'nin diizenlenmesi ve hidrojen temininin diizenlenmesi ile giderilebilecegi rapor
edilmistir. Akis oraninin artmastyla indirgeme verimi azalmis ve bu durum yazarlar tarafindan
biyokiitlenin {iniform olmayan dagilimi, pH'daki kararsizlik ve hidrojenin simirl temini ile
aciklanmigtir. Yazarlar 1 mL/dakika akis oraninda perklorati, igme suyu sebekelerinde soruna
neden olabilecek harici karbon kaynagi eklemeden gidermeyi basarmislardir [18]. Hidrojen
kullanilarak perklorat disinda bir dizi diger oksitlenmis kirletici grubu daha az toksik ya da daha
az ¢Ozlinebilir formlara doniistiiriilebilir. Bu durum ayrica bakteriyel biiylimeyi desteklemeyen
konsantrasyonlardaki perkloratin giderilmesi i¢in avantaj saglamaktadir. Bu amagla nitrat,
perklorat ile kontamine olmus sularda bulunabildigi i¢in en yaygn ikincil kirleticidir. Nitrat
disinda selanat, kromat, arsenat ve dibromokloropropan bu amagla kullanilabilmektedir [19].
Nerenberg ve Rittmann, hidrojen bazli lif membran biyofilm (hollow-fiber membrane) kullanarak
perklorat ve bir dizi diger oksitlenmis kirleticinin giderimini ¢alismiglardir. Diger yazarlarin
aksine tek bir bakteriyel kiiltiir yerine karma kiiltiir kullanilarak 1 mg/L giris konsantrasyonunda
kirleticinin arttimi yapilmistir. Perklorat giderimi i¢in bazi durumlarda diger baska kirleticilerin
bulunmasi gerekmektedir [7]. Yazarlar bu nedenle 5 mg/L nitrat ya da 8 mg/L oksijeni birincil
elektron alic1 olarak kullanip 1 mg/L perklorat1 sisteme vererek 25 dakikalik hidrolik bekleme
siiresinde ¢alismiglardir. Nitrat ve oksijen tiim ¢alismada %99 un {izerinde ve perklorat oksijen
reaktoriinde %98'in iizerinde giderilirken nitrat reaktdriinde giderim %36'da kalmistir. Oksijen
reaktoriiniin  yiiksek verimi, bu reaktoriin daha Oncesinde perklorat aritimi yapmasi ve
mikroorganizmalarin perklorat giderimine aligtirilmig olmasina baglanmaktadir [15].Perklorat
giderimine etki eden gevresel faktorler[20] Chaudhuri ve arkadaslarinin ¢alismasinda incelenmis
ve perklorat indirgemesinin sadece anaerobik kosullarda gergeklestigi bildirilmistir.
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Nerenberg ve Rittmann'in c¢aliymasina benzer olarak lif membran biyofilm yerine,
sadece membran biyofilm reaktoriin kullanildig: bir diger ¢alismada Chung ve arkadaslar yine
bir dizi oksitlenmis kirleticinin (nitrat, perklorat, selenat, kromat, arsenat ve dibromokloropropan)
antimint ¢aligmiglardir. Calismada gergek ve sentetik yeralti suyu drnekleriyle ¢alisan ekip, 10
mg N/L seviyesindeki nitrati, 0.01 mg/L'nin altina diistirlirken, 60 pg/L seviyesindeki perklorati
da Kaliforniya yerel perklorat standard: (California notification level) olan 6 pg/L'nin altina
indirgemistir. Ozetle hidrojen bazh reaktorler, perklorat disinda bir dizi diger oksitlenmis
kirleticinin (klorat, klorit, bromat, kromat, selenat, selenit arsenat diklorometan vs.) gideriminde
hizli ve basaril bir sekilde kullanilabilmektedir. Bu sayede perklorat indirgemesi yiiksek verimle
gerceklesebilmektedir. S6z konusu kirlenme birgok yeralti suyu i¢in yaygin bir durumdur [19].

Ototrofik siireclerdeki en biiyllk dezavantajlardan biri reaksiyonun daha yavas
gerceklesmesidir. Perklorat igeren bir su, doygun olmayan akis modunda siirekli sistemde 1.5
dakikalik bekleme siiresinde %5'lik hidrojen ve karbondioksit gaz karisimu ile reaksiyona tabi
tutulmustur. Calismada 73+£2 pg/L perklorat ve 21£2 mg/L nitrat igeren su ototrofik gaz fazli
paket yatakli reaktorde aritilmis ve %25+5 lik verim gozlenmistir [10]. Yazarlar ayni reaktorde
sentetik olarak hazirlanmis yeraltt suyu analizleri de gerceklestirmis olup %17+3'lik verim
gozlemlemislerdir (7943 pg/L perklorat ve 22+2 mg/L nitrat varliginda).

Literatlirde hidrojen gazi kullanilarak perklorat indirgemesi iizerine ¢ok daha gesitli
caligmalar mevcuttur. Doygun olmayan akis modunda yapilan bir diger ¢alismada ise ayni oranda
hidrojen ve karbondioksit karisimi ile 50 mg/L giris perklorat konsantrasyonu ile 10 giin boyunca
calisilmis ve reaktér dolgu malzemesi iizerinde bir biyofilm olusmasi saglanmistir. 140 giin
boyunca sabit hidrolik yiikkleme oraninda 740 pg/L'lik perklorat sisteme verilmis ve 1.1-1.3
dakikalik bekleme siirelerinde %38 = 9'luk giderim verimi elde edilmistir (230 pg/L). Yazarlar
calismay1 detaylandirarak kesikli kinetik testler icra etmisler ve yari doygunluk sabitlerini
hidrojen ve perklorat icin sirasiyla 0.036 £ 0.014 mM H, ve 0.15 £ 0.06 mM olarak
hesaplamiglardir [21].

Perkloratin biyolojik indirgenmesi sirasinda ortaya g¢ikabilen klorat da hidrojen bazli
biyoreaktorlerde basarili bir sekilde giderilebilmektedir. Kroon ve Ginkel yaptiklar1 ¢alismada
perklorat indirgemesine benzer sekilde 3.2 mM/L.h'lik kloratin elektron alict olarak
indirgenmesini saglamislardir[9]. Calismada hidrojen elektron verici olarak kullanilmis olup 14.5
mmol/L.s'lik hidrojen tiiketim orani gézlenmistir (6 saatlik HRT ile).

Birgok caligmada elektron kaynagi olarak basari ile kullanilan hidrojen organik kalintt
birakmamasi, ¢6ziinebilir olmast ve toksik 6zellik gdstermemesi gibi avantajlara sahip olmasi
nedeni ile bircok arastirmaci tarafindan tercih edilmektedir. Ayrica organik elektron kaynaklari
ile kiyaslandiginda ucuz olmasina ragmen, hidrojenin maliyeti yiiksektir. Patlayici dogasi
nedeniyle de kullanimi zordur [12].

2.2. Demir

Fe’giiclii bir indirgeyicidir (E’= - 0.44 V) ve nitroaromatikler, nitraminler ve azot boyalar gibi
bircok okside olmus kirleticinin indirgenerek aritiminda kullanilmaktadir. Termodinamik olarak
perkloratin kloriir iyonuna indirgenmesi Fe° varliginda miimkiin olsa da son zamanlarda yapilan
caligmalar perkloratin ortam kosullarindaki hizinin olduk¢a yavas oldugunu gostermektedir
[22,23]. Demir metali toprak ve yeralti suyunda aritim faaliyetleri i¢in giiclii bir indirgeyici
olmast nedeniyle ilgi uyandirmaktadir. Ayrica demir; ucuz, kolay temin edilebilir ve kullanimi
kolay bir metaldir. Perklorat indirgemesinde en 6nemli dezavantaji ise yavas kinetigidir. Bu
nedenle birgok arastirmaci sicaklik [11] ve pH [22] gibi gesitli parametreleri deneyerek bu siireci
hizlandirmaya g¢alismaktadir. Sifir degerlikli demirin indirgeme reaksiyonlarinda kullanilmasi
esas olarak su ile korozyonu sonucunda olusan H, gazi ile saglanmaktadir. Bu reaksiyonda demir
su ile reaksiyon vererek elektronlarini H, gazina transfer eder (Reaksiyon 2). H, gazindaki
elektronlar ile de Reaksiyon 1'de goriilecegi tizere C1O, indirgemesi gergeklestirilebilir.
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Fe’+ 2H,0 — Fe®" + 20H + Hy(g) Q)

Cizelge 2.1 Hidrojenin elektron kaynagi olarak kullanilmasi ile perklorat indirgemesi ¢aligmalari

Referans Amag Ana hatlari ile sonuglar
Zhang vd., 2002 Yeralti suyu | o CO, tek karbon kaynag olarak kullanilmigtir
aritimi . 10 mM perklorat tamamen giderilmistir.
Nerenberg  vd., | Bakteriyolojik . Perklorat i¢in qmax 3.1 mg/mg kuru agirlik x
2006 aritimda  kinetik | giin ve K degeri 0.14 olarak bulunmustur.
olusturma . Hiicre biiyiime verimi 0.23 mg kuru agirlik/mg
ve 6liim katsay1si (b) 0.055/giin olarak bulunmustur.
. Mikrobiyal bityiime i¢in gerekli sinir perklorat
konsantrasyonunun 14 pg/L oldugu tespit edilmistir.
Giblin vd., 2000 fgme suyu | e 740 ng/L’lik peklorat 4 pg/L seviyesine
sebekesinde indirgenmistir.

perklorat giderimi

. ImL/dakika akis oraninda perklorat karbon
kaynag1 eklemeden giderilmistir.

Nerenberg ve Hidrojen bazl Iif | o Elektron alic1 olarak nitrat ve oksijen
Rittmann (2004) membran kullanlmustir.
El}ﬁ)ﬁlm ilstemlm . %98 perklorat giderimi saglanmistir
W lanara . %99 ‘un iizerinde nitrat giderimi saglanmistir
giderim
Chung vd., 2007 Gerg:e}( Ve | e 60 pg/L olan perklorat 6 pg/L'nin altina
sentetik  yeraltl | indirgenmistir.
suyu aritimi
Logan ve LaPoint, | Doygun olmayan | e Perklorat ve nitrat gideriminde %25+5 lik
2002 akis modunda verim gozlemlenmistir.
antim ve sentetik | o Sentetik yeralti suyunda %17+3"liik verim
yeraltt Suyl | gozlemlenmistir.
arttimt . %38 + 9'luk giderim verimi elde edilmistir.
. Hidrojen ve perklorat igin yar1 doygunluk
sabitleri sirasiyla 0.036 + 0.014 mM H, ve 0.15 + 0.06
mM olarak hesaplanmistir.
Kroon ve Ginkel Klorat giderimi . Hidrojen elektron verici, klorat elektron alici
olarak kullanilmstir.
Son vd., 2006 Perklorati . Hidrojen elektron kaynagi olarak kullanilmistir.
hidrojenle
gidermek

Diigiikk reaksiyon hizimin arttirilmast igin gesitli ¢alismalarda bir dizi isletme
parametresi test edilmektedir. Yu ve arkadaslari yaptiklari calismada Fe® ile perklorat
indirgenmesi tizerine pH'nin, debinin ve giris perkloratinin etkisini izlemislerdir. 0.3 saat ile 63
saat arasinda degisen bekleme siirelerinde 40 ile 600 pg/L arasinda degisen giris perklorat
konsantrasyonlar i¢in %99 un iizerinde verim elde edilmistir. Hidrojen kullaniminda oldugu gibi
karma kiiltlir iceren reaktorler, tek bir bakteri kiiltlirii ile asilanmis reaktdrlere nazaran daha
yiiksek performans gosterebilmektedir. Yu ve arkadaslar1 kisa bekleme siirelerinde karma kiiltiir
ile islettikleri reaktorde, Dechloromonas sp. ile asilanmig reaktére nazaran daha yiiksek verim
elde etmislerdir[13].

Fe’ benzer bir galismada yine elektron kaynag olarak kesikli sistemlerde kullanilmustr.
Calismada demirin su ile korozyonundan iiretilen H, gazi elektron verici olarak kullanilmis ve
perklorat zararsiz kloriir iyonuna doniistiiriilmistiir. Reaksiyon monod tipi kinetikleri takip etmis
olup r max 9200 pg/g kuru agirlik x saat olarak bulunmustur, yar1 doygunluk sabiti ise Ks 8900
pg/L dir [24]. Perklorat indirgemesi bir dizi ¢evresel faktoriin etkisi altindadir. pH bu faktorlerin
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baginda gelmekte ve pH'daki yiikselis ya da diistisler performansi etkilemektedir [24]. Nétral pH
degerlerinde perklorat indirgemesi hizli bir sekilde baglarken, pH'daki yiikselis reaksiyon hizini
olumsuz etkiyebilmektedir.[13]

Perklorat 1.38 V'luk redox potansiyeli ile giiclii bir oksidant olmasma ragmen [6]
okside edici giicii, yiiksek aktivasyon enerjisi (120 kj/mol) nedeniyle simirlanmistir [25]. Yiiksek
aktivasyon enerjisi esas olarak perkloratin yapisindan kaynaklanmaktadir. Klor atomunun dort
tarafli oksijen ile g¢evrelenmis olmasi, asilmasi gereken bir enerji bariyeri teskil etmekte ve
yaygin indirgeyicilerin klora dogrudan ulagmasini engellemektedir. Bunun sonucu olarak,
caligmalarda yaygin olarak kullanilan birgok indirgen madde ciddi bir perklorat giderimi
gosterememistir [5]. Oh ve arkadaglar1 bu enerji bariyerini asmak icin yiliksek sicakliklarda
perkloratin Fe' ile indirgenebilirligini test etmistir. Hipoteze gére yitksek 1s1 enerjisi perklorata ait
yiiksek enerji bariyerini asacak ve yiiksek verimde perklorat indirgemesi gozlenebilecekti. Bu
amagla yapilan ¢aligmada mikrodalga ve yaygin blok 1sitic1 kullanilarak 200 °C sicaklikta ve 1
saat gibi bir siirede 1 mM giris konsantrasyonundaki perkloratin %98'inin indirgenmesi
saglanmistir [11]. Diisiik sicakliklarda ise daha diigiikk sonuglar bulunmus olup (125 °C 'de %40
giderim verimi) sistemin biiyiik dl¢ekli uygulamalar igin kullanilabilirligi ekonomik kaygilar
nedeniyle siiphelidir.

Demir ile perklorat giderimi {izerine benzer bir sicaklik ¢alismasi Cao ve arkadaslar
tarafindan yapilmistir. Oh ve ekibinin aksine daha makul sicakliklarda ¢aligan ekip mikro ve nano
boyuttaki demir parcaciklari kullanarak perklorat giderimi saglamislardir. Artan sicakliklarda
gram nano demir partikiili basina bir saatte artan mg degerlerinde perklorat giderimi
gozlemlenmistir (0.013, 0.10, 0.64 ve 1.52 mg perklorat/g nano-part demir.saat). Yazarlar demir
ile perklorat arasindaki aktivasyon enerjisini 79.02+7.75 kl/mol olarak hesaplamislardir. Ideal
termodinamik kosullara ragmen, bu reaksiyonun oldukga yiiksek aktivasyon enerjisi perkloratin
bu yontemle giderilmesinin yavas hizi nedeniyle sinirlandigini ortaya koymustur [26].

Cizelge 2.2 Demirin elektron kaynagi olarak kullanilmast ile perklorat indirgemesi ¢aligmalart

Referans Amag Ana hatlar1 ile sonuglar

Yu vd. 2007 I?arm.a ve saf bakteri U Fe'elektron kaynagi olarak kullanilmustir.
t“rlle{‘ . ile Efm“ . %99 verim elde edilmistir.
v?;elrgiﬁi a perklorat | o Fein elektron verici oldugu karma kiiltiirlii
& reaktorlerde tek bakteri kiiltiirlii reaktorlere gore daha

yiiksek verim elde edilmistir.

Yu vd., 2006 Kesi.kli reaktorler ile | o Fe’kesikli reaktorde elektron kaynagiolarak
demir ) vgrllglnda kullanilmstir.
perklorat giderimi [ Demirin su ile korozyonundan iiretilen H, gaz

elektron verici olarak kullanildi ve perklorat kloriire
donistiirilmistiir.

Ohvd., 2006 | Yiksek sicakliklarda | Yiiksek sicaklikta 1 saatte ImM giris
perkloratin konsantrasyonundaki perkloratin %98'inin indirgemesi
indirgenebilirligini saglanmugtir.

Slemek ° Diisiik sicakliklarda ise (125°C'de) %40 giderim
verimi saglanmistir.

Cao vd., 2005 | Yiiksek glca}(hklard@ . Demir ile perklorat arasindaki aktivasyon
perkloratinindirgenebil | enerjisini79.02+7.75 kJ/mol olarak hesaplanmugtir.
irliginidlgmek

2.3. Kiikiirt
Kiikiirt diisiik bakim gereksinimi nedeniyle olduk¢a uygun bir elektron kaynagidir. 20°C'deki

sudaki ¢oziintirligii 5 pg/L olup [27] bu sayede dolgu malzemesi olarak kullanilabilmektedir[28—
30]. Bu da siirekli besleme ya da havalandirma gereksinimini (H,'de oldugu gibi) ortadan
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kaldirmaktadir. Kikiirt perklorat indirgemesi igin ¢esitli ¢aligmalarda kullanilmig olup
stokiyometrisi reaksiyon 3'deki gibidir.

3CI0, + 48 + 4H,0 — 4S0,> + 8H' + 3CT 3)

Reaksiyon 3’te goriildiigli lizere sistem asidite ve siilfat iiretmektedir. Bu nedenle
prosesin siirekli bir alkalinite ihtiyac1 olmaktadir. Kirectasi bu amagla kullanilabilecegi gibi [30],
giris suyuna eklenebilecek ¢Oziinmiis alkalinite kaynaklari ile de bu ihtiya¢ giderilebilir [14].
Siilfat ise icme suyu standartlarini asmamalidir. Avrupa Birligi, TS266 (insani tiiketim amagl
sular yonetmeligi) ve EPA'ya ait igme suyu standartlarinda siilfat 250 mg/L olarak verilmektedir.
Bu smir deger asmadan 258 mg/L perklorat indirgenebilir. Ancak perklorat igme sularinda
genellikle mikrogram mertebelerinde bulundugundan alkalinite ya da ¢ikis siilfat konsantrasyonu
icin tek basina bir sorun teskil etmez. Perklorat icme sularinda genellikle mg/L mertebelerindeki
nitrat ile birlikte bulundugundan alkalinite ve siilfat konsantrasyonlar1 degerlendirilirken nitrat
g6z oniinde bulundurulmalidir.

Istridye kabugu parcalari, reaktor icerisinde dolgu malzemesi olarak gérev yaparken,
kiregtaginin bir alternatifi olarak alkalinite saglayabilir. Bu malzemenin kullanilmas: ile yapilan
bir ¢alismada 13 saatlik bekleme siiresinde 5 - 8 mg/L CIO, giris konsantrasyonu 0.5 mg/L'nin
altina diisiiriilebilmistir [31]. Ancak icme suyu kontaminasyon limitleri degerlendirildiginde
mg/L mertebelerindeki perklorat kirliligi gerceke¢i degildir. Yazarlarin yaptiklari bir diger
denemede 60 - 120 pg/L giris konsantrasyonunda 7.5 saatlik bekleme siiresinde ¢ikis suyu
perklorat seviyesi 4 pg/L'nin altina indirilmigtir.

Nitrata benzer bir durum igme suyunda ¢ozlinmiis oksijen olmast durumunda da
gerceklesmektedir (Reaksiyon 4). Massachusetts'te bulunan ve CIO; ile kirlenmis bir akiferden
alinan yeraltt suyu ile yapilan calismada 250 L'lik pilot 6lgekli yukari akisli paket yatakli
reaktorde perklorat giderimi gergeklestirmiglerdir [32]. Kiikiirt elektron verici olarak
kullanildiginda su iginde bulunabilen oksijen ile reaksiyon vererek (Reaksiyon 4) siilfat
iretmektedir. Dolayisiyla ~ sudaki  ¢Oziinmils  oksijenin  hesaplamalara  dikkate
alinmasigerekmektedir.

S°+ 0, +2 H,0 — SO +4H" 4)

Oksijenin sudan uzaklastirilmasi igin giris suyu N, gazi ile havalandirilabilecegi gibi,
cesitli kimyasallarin suya eklenmesi ile de saglanabilir [32]. Sodyum siilfit giris suyundan
oksijenin giderilmesinde kullanilabilse de kiikiirt ile eszamanli oksidasyon rediiksiyon verip iki
iiriin verebilen (disproportion) bakterileri harekete gegirerek siilfat indirgenmesine sebep olabilir.
Bu durumda CIO, indigenmesi olumsuz etkilenebilir. Boles ve arkadaslar1 (2012) yaptiklari
kesikli ¢alismada bu durum nedeniyle diisiik verimde CIO,indirgenmesini saglarken, stirekli
sistemlerde ise reaktoriin alt yarisinda siilfat indirgenmesi gozlemislerdir. Siilfit eklenmesinin
durdurulmasmin ardindan ise reaktoriin %96'lik bir verimle 12 saatlik bekleme siiresinde bir
performansa ulasmastyla ¢ikis suyu CIO4 konsantrasyonu 4.2 pg/L seviyelerine indirilmistir.

Elementel kiikiirt ile perklorat indirgemesi i¢in gerekli ast ¢amuru aktif camur
iinitelerinden elde edilebilir. Buradan alinan as1 ile perklorat kiikiirt varliginda kloriir iyonuna
indirgenerek mikrobiyal biiylime i¢in gerekli enerjiyi aciga c¢ikartabilir. Kiikiirt kullanimi ile
gergeklestirilen bakteriyel biiylimede ikileme siiresi 1.7 giin iken, ortama az miktarda organik
karbon ve elektron kaynag: eklenmesi ile bu siire 0.9 giine ¢ekilebilmistir. Ju ve arkadaslarmnin
yaptigi ¢alismada inorganik bir elektron verici olan kiikiirt ile organik bir elektron verici olan
piriivat kiyaslanmis ve bu iki elektron kaynagi sirasi ile 0.41 ve 0.81 giin™' 'lik biiyiime oranlar
(Kmax) sergilemislerdir [27]. Ju ve arkadaslar bir yil sonra yaptiklari ¢alismada elementel kiikiirt
ile elde edilen perklorat giderim hizin1 elementel halde demir ve hidrojen gaz1 ile
kiyaslamislardir. Bu amagla aerobik ve anaerobik ortamlardan aldiklar1 ¢camur ile kesikli deneyler
icra etmigler ve elektron kaynagi olarak Hpkullanildigi durumda her iki ¢amur gurubunun da
perklorat indirgemesini basarili bir sekilde yapabildigini gozlemlemislerdir. Yapilan kiyas
testlerinde ise 3 mM'lik CIO," baslangi¢ konsantrasyonunda H,, elementel kiikiirt ve elementel
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demir i¢in perklorat giderim hizini sirasiyla 0.37, 0.18 ve 0.085 mg/giin olarak tespit etmislerdir.
Tiim c¢aligma boyunca ise maksimum hiz aktif ¢amurdan alman ¢amur ile kurulan reaktorde,
elektron kaynagi olarak elementel kiikiirt kullanilarak 1.12 mM perklorat giderimi/glin olarak
gozlemlenmistir [33].

Kiikiirt bir dizi avantaja sahip olmasina ragmen i¢gme sularinda toksik ve istenmeyen bir
durum olan H,S dretimini tetikleyebilir. Ayrica yiiksek konsantrasyonlarda perklorat
indirgenmesi gerektiginde suda yine istenmeyen bir anyon olan siilfatin artmasina sebep
olabilmektedir. Reaksiyon 3’ten de goriilecegi iizere g indirgenen perklorat basma 1.3 g siilfat
tiretilmektedir. Perklorat ile birlikte yaygin olarak bulunabilen bir diger kirletici olan nitrat i¢in
ise giderilen g nitrat azotu basia 7.54 g siilfat tiretilmektedir. Ortamda oksijenin de bulunmasi
durumunda oksijen esdegeri kadar siilfatin da {iretilebilecegi goz oniinde bulundurulursa,
kiikiirtiin kullanildig1 ototrofik perklorat — nitrat/perklorat giderim sistemlerinde 6zenle takip
edilmelidir.

Cizelge 2.3 Elementel kiikiirt ile yapilan perklorat indirgemesi ¢aligmalar1 ve ana hatlar ile elde
edilen sonuglar

Referans Amag Ana hatlari ile sonuglar
Boley vd., 2012 Yeralti suyu | e Kiikiirt elektron verici olarak
aritimi kullanilmistir.
° Kesikli sistemde diigiik verim elde

edildi, siirekli sistemde %96 lik verim elde
edildi (Cl1O4” konsantrasyonu 4.2 pg/L
seviyelerine doniistiiriilmiistiir).

Juvd., 2007 Karsilastirmali . Ikilenme siiresi 1.7 giinden 0.9 giine
perklorat giderim diisiiriilmiistiir.
hiz: tespiti . Elektron verici olarak kiikiirt ve

piriivat kiyaslandi ve bilyiime oranlar1 sirastyla
0.41 ve 0.81 giin”' olarak elde edilmistir.

Juvd., 2008 Kargilagtirmali [ Kesikli deneylerde elektron kaynagi
perklorat  giderim | olarak elementel kiikiirt, hidrojen ve elementel
hiz1 tespiti demir kiyaslanmistir.

[ 3 mM’lik ClO4 konsantrasyonu

hidrojen, elementel kiikiirt ve elementel demir
i¢in giderim hiz1 0.37, 0.18 ve 0.085 mg/giin
olarak tespit edilmistir.

° Maksimum hiz aktif camurdan
alian ¢amur ile kurulan reaktorde, elektron
kaynag1 olarak elementel kiikiirt kullanildi ve
giinde 1.12 mM’lik perklorat giderimi

gozlemlenmistir.
Sahu vd., 2009 Istiridye  kabuBu | e Istiridye kabugu parcalarn alkalinite
kpllar}llarak kaynag olarak kullanildi ve 5-8 mg/L lik giris
giderim. konsantrasyonu 0.5 mg/L ye indirgenmistir.

2.4. Siilfiir ve Sodyum Siilfit

Siilfiir icme sularinda istenmeyen bir kirletici olup yiiksek konsantrasyonlarda toksiktir. Siilfiir
kullanimi ile perkloratin giderimi iizerine calismalar s6z konusu toksisite nedeniyle oldukga
sinirhidir.  Perkloratin indirgemesi igin siilfiiriin elektron kaynagi olarak kullanildigi bazi
caligmalarda basariya ulasilmistir. Ancak toksik dogasi nedeni ile 5 mM seviyelerindeki yiiksek
siilfiir konsantrasyonu toksik olarak bildirilmistir [33]. Siilfiir baska bir ¢caligmada da indirgeyici
olarak kullanilmistir. Fakiiltatif anaerobik ve gram negatif bir bakteri olan CKB susu asetatin
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yaninda propionat, butirat, laktat, siiksinat, fumarat, malat ya da maya Oziitiinii de elektron
kaynag1 olarak kullanabilmesinin yaninda demir ve siilfiir indirgemesi yapabildigi de rapor
edilmistir [34].

Bazi galigmalarda siilfiir istenmeyen bir durum olarak rapor edilmistir [32]. Kiikdirt
bazli ototrofik siireglerde oksijen, ¢ikis siilfat konsantrasyonunu arttirdigi i¢in istenmez. Bu
nedenle su N, gibi inert gazlar ile havalandirilir [30] ya da suya sodyum siilfit eklenir. Sodyum
siilfit Boles ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada oksijensizlestirmek i¢in kullanilmis ve kiikdirt
tizerinden biiytiyerek siilfat indirgeyen bakterilerin aktivitesini arttirmistir. Sonug olarak ortaya
cikan siilflir, Ju ve arkadaslarinin 2008 yilinda yaptiklar1 ¢alismalarina paralel etki gostermis ve
proses performansini diigiirmiistiir.

H,, S° ve demir gibi elektron vericilerin performanslarmin kiyaslandigi bir cahsmada
$,0,> test edilmis ve yedi giinliik bekleme siiresi sonunda giris perklorat konsantrasyonunun
%70'ini giderebilmistir. Perklorat giderimi CI ve SO,* iiretimi ile orantili oldugundan SO,*
konsantrasyonu 7 giinliik siiregte perkloratin indirgenmesi ile beraber hizla artmistir. Giderilen
perklorat miktari iiretilen siilfat konsantrasyonu ile tam uyum goésterememis ve bu durum yazarlar
tarafindan S,0;>"nin kolay reaksiyona girmesi seklinde agiklanmistir.

Cizelge 2.4 Siilfiir ve sodyum siilfit ile yapilan perklorat indirgemesi ¢caligmalar1 ve ana hatlar ile
elde edilen sonuglar

Referans Amag Ana hatlari ile sonuglar
Juvd., 2008 CKB susu kullanilarak | Siilfiir elektron kaynagi olarak
giderim kullanildi ancak 5 mM lik yiiksek

stilfiir konsantrasyonu toksik etkiye
sebep olmustur.

Boles vd., 2012 Sistemde olumsuz etki yapan siilfat
giderimi i¢in sodyum siilfit
kullanild: fakat olumsuz etki
yaparak proses performansint
diislirdiigii gézlemlenmistir.

3. SONUC

fgme sularinda mikrogram mertebelerinde bulunabilen perklorat viicutta tiroksin hormonlarinin
konsantrasyonunu diisiirerek bir dizi rahatsizliga sebep olmaktadir. Giderim yontemleri iginde ise
en etkin olan1 biyolojik indirgemedir. Bu sayede perklorat zararsiz kloriir iyonuna
donistiiriilebilir. Biyolojik indirgeme siirecinde organik elektron vericilerin kullanilmasi, ¢ikis
suyunda oksitlenmemis organik kalinti kalmasina ve dolayisi ile dezenfeksiyon yan iirlinleri
olusumu ile su dagitim yapilarinda biyolojik kirlilik gibi sorunlara neden olabilir.Bu indirgeme
inorganik karbon ve elektron kaynaklar: ile yapildiginda ¢ikis suyunun organik kirlenme riski
azalmaktadir. Bu ¢alismada ototorofik denitrifikasyonla perklorat indirgenmesinde kullanilan
farkli elektron kaynaklari kiyaslanmigtir.Hidrojen patlayici dogasina ragmen yiiksek verimde
calisip temiz bir dogas1 vardir. Demir ise kolay ve ucuz temini olmasina ragmen reaksiyon hizi
oldukca yavastir. Kiikiirt graniiler halde birgok ¢alismada reaktér malzemesi olarak kullanilabilir
ancak siilfat ve asidite liretmesi dezavantajlaridir. Tim dezavantajlarina ragmen inorganik
kaynaklar suda dezenfeksiyon yan iiriinleri olusturmazlar.
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