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Ozet

Ulkemizde atiksu aritma ¢amurlariyla ilgili en yaygin bertaraf yontemi depolamadir. Mekanik su-
suzlastirma ekipmanlariyla %20-30 Kat1 Madde (KM) igerigine ulastirilan atik ¢amurlar dogrudan
veya kire¢ ilavesinden sonra diizensiz veya diizenli depolama sahalarina depolanmaktadir. Bu ¢a-
lismada atiksu aritma ¢amurlarinin giines enerjisiyle kapali yataklarda kurutulmast incelenmistir.
Ulkemizin giines enerjisi potansiyelinden yararlanmak ve cevre yatirimlarinda yenilenebilir enerji
kaynaklarmmin kullaniminin yayginlasmasi ¢alismaya temel olusturmugstur. Deneysel siire¢ igin 2m x
Sm taban genisliginde, dolgu yatakli, seffaf polikarbonat ortiilii, beton kaplama tabanli, tiinel tip
kurutma yatag tasarlanmistir. Kapall ve agik sistem arasindaki fark: tespit etmek amaciyla ayni
boyutlarda bir de a¢ik kurutma yatag teskil edilmistir. Uzun havalandirmalr kentsel bir atiksu
aritma tesisi belt filtre presinden alinan %20-25 KM igerigindeki ¢camur 25 cm yiiksekliginde beton
kaplama iizerine serilmis ve kontrollii ortamda kurutma siireci incelenmigtir. Yontemde patojen
giderimini hizlandirmak amaciyla diigiik miktarda (0.15 kg sonmemis kire¢ / kg KM) kullanilmistir.
%23 KM igerigindeki atik camurun, Temmuz-Agustos doneminde 26 giin sonunda, agik tesiste %79
KM, kapali tesiste ise % 91 KM oranina kadar kurudugu goriilmiistiir. Kasim-Aralik doneminde
%23 KM igceren ¢amurun, 26 giin sonunda, a¢ik sistemde hava gartlar: nedeniyle %17 KM ye diis-
tigii, kapali sistemde ise % 37 KM oramina kadar kurudugu goriilmiistiir. Olciimler sonunda ¢camur
KM yiizdesi ve eklenik radyasyon degerleri arasinda dogrusal bir iliski oldugu (+¥*>0.9) belirlenmis-
tir. Buna gore belt filtre presi ¢ikisindan alinan ¢amurun Kati Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi'ne
gore %35 KM oramina ulasmast icin 4543 kW/m’ giines radyasyonuna gereksinim duyuldugu he-
saplanmigtir. Pilot tesisin verimi, camur KM degisimi, kurutma stiresi, patojen mikroorganizma gi-
derimi dikkate alinarak degerlendirilmistir.

Anahtar kelimeler: Atiksu aritma ¢camuru, giinesle kurutma, kati madde, fekal koliform.
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Makale metni 28.12.2006 tarihinde dergiye ulagsmis, 05.03.2007 tarihinde basim karar1 alinmigtir. Makale ile ilgili tar-
tigmalar 30.06.2007 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.
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Drying of wastewater treatment sludge
in covered beds by solar energy

Extended abstract

Sludge from biological wastewater treatment plants
(WWTP) occupies a significant place in waste man-
agement, especially in recent years. Waste sludge or
“biosolids” are defined as organic matter contain-
ing solid or semi-solid wastes that have been gener-
ated from wastewater treatment processes (Tcho-
banoglous and Burton, 1991). Sludge is a significant
environmental problem because of the physical,
chemical, and biological pollutants it contains.

Currently, landfilling is the most common method in
sludge management in our country. WWTP sludge
that have been dewatered up to 20-30% dry solids
(DS) content with mechanical dewatering equipment
are disposed of at dumpsites or municipal landfills
directly or after lime addition. Different technolo-
gies to decrease disposal costs can be applied to the
WWTP sludge that can be considered as an impor-
tant source with its soil enrichment capacity despite
its high pathogen content. The most important pa-
rameters to be considered from the formation stage
to the final disposal stage of the sludge can be given
as water content, volatile solid material amount, and
heavy metal and pathogen microorganism concen-
trations.

Solar sludge drying was examined in this study. The
basis for the study was to benefit from the solar en-
ergy potential of our country and increase the use of
renewable energy sources. The system designed for
further sludge dewatering and drying would also be
used for temporary disposal. Pathogen microorgan-
ism concentration and the need for chemical mate-
rial use were decreased when the system was used.
First investment and operation costs of the system
become more advantageous than the mechanical
dewatering systems when there is sufficient space.
Paved floor bed used in the system is a well known
method in natural sludge drying systems. However,
paved beds are not preferred in big plants because
of space need, and odor and insect problems. The
method became applicable with the development of
sludge mixing equipments, emission control and ad-
ditional heating units in recent years (Luboschik, 1999).

The study was initiated to determine the disposal
alternatives of the sludge that would be generated

from WWTP’s of Bursa Metropolitan Municipality,
which were recently put into operation. A tunnel
type greenhouse with 2m x Sm paved bed floor width
and transparent polycarbonate cover was designed.
An open drying bed with the same dimensions was
also constructed to determine the differences be-
tween the covered and open systems. Sludge was
obtained from a municipal WWTP with extended
aeration and spread over the concrete floor with a
25cm height. The drying process of the sludge was
examined in controlled conditions. Limited quick-
lime (0.15 kg quicklime/kg DS) was used to speed
up the pathogen microorganism removal. The per-
formance of the pilot plants were evaluated accord-
ing to the DS variations, drying time, pathogen mi-
croorganism removal rate and economical compo-
nents. In 26 days in June-August period, the DS
content of the sludge, which was 23% initially, in-
creased up to 79%DS and 91%DS at open and cov-
ered plants, respectively. In November-December
period initial 23%DS content of the sludge was de-
creased down to 17%DS in the open system, and
increased up to 37%DS in the covered system, be-
cause of the weather conditions. A linear correla-
tion (*>0.9) was found between the DS and cumu-
lative solar radiation. Accordingly, a solar radia-
tion of 4543 kW/m’ was found as a need to increase
the DS content of the sludge from 20% to 35%.

The faecal coliform values to determine the micro-
organism removal were measured according to the
multiple tube method of Standard Methods. Initial
coliform value of 10" Colony Forming Unit
(CFU)/g.DS of the sludge with 20%DS content de-
creased down to U.S.Environmental Protection
Agency(EPA) Class B sludge limit, which is 2.10°
CFU/g.DS (USEPA, 2000) in 45 days in summer
period. By adding quicklime of 0.15kg/kg.DS to the
sludge, the EPA Class A sludge limit target of
10° CFU/g DS was reached in 5 days. 35% DS con-
tent target of landfilling was achieved at the end of
10 days period of time in summer.

The results of the study suggested that solar drying
with limited liming would be advantageous for fur-
ther dewatering and/or drying purposes before the
final disposal of the sludge from small and medium
WWTP.

Keywords: Wastewater treatment plant sludge, solar
drying, dry solids, faecal coliform.
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Giris

Atik camurlar tim diinyada giin gectikce artan
yeni bir ¢evresel sorun olarak karsimiza ¢ik-
maktadir. Avrupa Konseyi (AK) yoOnergesinin
(91/271/EEC) getirdigi sinirlamalarla AB’ye
iiye tlilkelerde 1998’de olusan 7.2 Milyon Ton
camur Kati Maddesinin (KM), 2005 yilinda 9.4
Milyon Ton KM’ye ¢ikmasi beklenmektedir.
(Avrupa Cevre Ajansi (EEA), 1998.) Ayrica
Amerika Birlesik Devletleri'nde (A.B.D.)
1998°de olusan 6.9 milyon ton KM’nin 2005°te
8.2 milyon ton KM’ye ulasacagi hesaplanmistir
(USEPA,1999). Ulkemizde 2004 yil1 verilerine
gore toplam niifusun ancak %66’sina kanalizas-
yon sebekesi ile hizmet verilmekte ve yine nii-
fusun %35°1lik kisminin atiksular1 bir aritma te-
sisine ulagsmaktadir. Ayrica belediyelere ait 165
atiksu aritma tesisi ile 303 belediyeye hizmet
verilmektedir. Aritilan atiksuyun %56’sina bi-
yolojik, %32’sine fiziksel ve %12’sine ileri arit-
ma uygulanmistir (TUIK, 2005). Avrupa Birligi
(AB) adaylik calismalarinda oncelikli dosyalar-
dan birini olusturan ¢evre konusunda yasal zo-
runluluklarin  gelmesiyle birlikte {ilkemizde
atiksu aritiminda yasanacak gelismeler atik ca-
mur miktarini da 6nemli 6l¢ilide artiracaktir. Bu
yilizden atiksu aritma teknolojilerinin se¢iminde
camur ber-tarafi onemli bir ana baslik olustur-
maktadir. Toplam aritim maliyetinin yariya ya-
kin kismini olusturan ¢camur aritiminda iilke-
mizde kullanilacak yontemlerin arastirilmas,
kargilanacak maliyetlerin azalmasinda ve uygu-
lamadan dogacak sorunlarin en aza indirilme-
sinde fayda saglayacaktir. Bu amagla gercekles-
tirilen caligmada iilkemizin giines enerjisi po-
tansiyelinden yararlanmak amaciyla giinesle
camur kurutma sistemleri tizerinde durulmustur.

Camurun kurutulmasi, camur icerisindeki suyun
kati kisimdan ayrilarak buharlagtirilmasini zo-
runlu kilmaktadir (Vaxelaire vd., 2000). Kurut-
ma proseslerinin tasarimi ve optimizasyonu igin
on sart  buharlasmanin anlasilmasidir.
(Schwartze ve Brocker, 2000). Camur igerisin-
deki su farkli ozellikler gosterdigi icin genel
olarak iki ana kisimda diisliniilmektedir. Bun-
lardan birincisi; kati taneciklere bagli olmayan
serbest su, digeri; buharlagtirilmasi zor olan
bagl su kismidir (Vaxelaire ve Cézac, 2004).

Her ¢amur kurutma prosesi, ¢gamur kompozis-
yonu ve ¢amurdaki suyun dagilimi sebebiyle
farkliliklar gostermektedir. Nihai ¢amur bertaraf
yontemine gore farklt nem igeriklerine sahip
camur eldesi i¢cin hem dogal hem de mekanik
susuzlastirma ve kurutma yontemleri gelistiril-
mistir. Camur icerisindeki suyun dogal buhar-
lasmayla uzaklastirildig1 havayla kurutma stirec-
leri daha az karmasiktir, isletimi daha kolaydir
ve mekanik susuzlastirmaya gore daha az enerji
ile isletilebilmektedir (USEPA, 1987). Mekanik
1s1l siireclerin ise yiiksek ilk yatirim, isletme ve
enerji maliyetleri gerektirdigi belirlenmistir
(Bux vd., 2002).

Dogal susuzlagtirma ve kurutma yontemlerinde
ana enerji kaynagi giinestir. Giines enerjisi gele-
neksel olarak seralarin 1sitilmasinda (Pieters ve
Deltour, 2000; Kiirkli vd., 2003) veya gida ve
tahil kurutmada kullanilmaktadir (Ekechukwu
ve Norton, 1999a; Leon vd., 2002). Giinesle
atiksu aritma c¢amurlarinin kurutulmasi konu-
sunda yapilan sinirl sayidaki ¢aligmalarda kent-
sel atiksu camurlarinin hacimlerinin azaltilmasi
ve ilave stabilizasyon amaciyla otomatik giines-
le kurutma tesislerinden bahsedilmektedir
(Luboschik, 1999; Haralambopoulos vd., 2002;
Bux vd., 2002). Haralambopoulos ve digerleri
(2002) ikinci kademe atiksu aritma ¢amurlarinin
giines imbigiyle (solar still) susuzlastirilmasi
konusunda ¢aligmalar yliriitmiistiir. Luboschik
(1999) atiksu aritma camurlariyla yaptig1 ¢alis-
mada giinesle kurutma sistemi igletme maliyet-
lerinin konvansiyonel mekanik kurutma sistem-
lerine gore daha diisiik oldugunu ifade etmistir.
Ayrica atik 1s1 kaynagina sahip olunmasi ve bu
kaynagin tabandan 1sitmada kullanilmasi duru-
munda kurutma performansinin arttigini belirt-
mistir.

Glinesle camur kurutmada kullanilan kapali ha-
cimlerin seralara benzerlikleri acik sekilde go-
rilmektedir. Ancak seralardan farkli olarak ana
tasarim amaci kurutma oldugu i¢in yapisal bazi
degisiklikler igermektedir. Kiirklii ve digerleri.
(2003) tiinel tip seralarla yiiriittiikleri ¢alisma-
larda taban altinda olusturulan tas dolgu yatak
ile i¢ ve dis ortam arasinda 10 °C’lik bir fark
olustugunu belirlemistir. Glines enerjisiyle ka-
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pali kurutma yataklarinda ¢camur kurutma konu-
sunda son yillarda gelismeler goriilmektedir.
Giines enerjisi; kurutma sistemlerinde dogrudan
veya yardimer enerji kaynagi olarak kullanila-
bilmektedir (Ekechukwu ve Norton, 1999b). Bu
verilerden hareketle calismada kullanilan pilot
tesis tasarlanmustir. Tasarimda;

e Giines enerjisinden yararlanarak kurutma
maliyetlerinin azaltilmasi,

e Kurutma sirasinda dis ortam sartlarinin etki-
lerinin en aza indirilmesi,

e Olusturulan hacimde sinek, koku ve ugucu
bilesiklerin kontroliiniin saglanmasi,

e Tasmabilir, depolanabilir ve farkli amaglarla
kullanilabilecek tiriin eldesi,

e Istenildiginde bir kompost tesisine de doniis-
tiiriilebilen ve 6zel durumlarda gecici depo-
lamanin da gergeklestirilebilecegi bir hacim
olusturulmasi,

e Camur sartlandirmada kullanilan kimyasal
miktarinin azaltilmasi,

e Sistemdeki 1smin korunmasi ve ilave enerji
kaynag1 kullanimini miimkiin kilan bir yakla-
sim hedeflenmistir.

Ulasilmak istenen hedeflerden birisi de atik ca-
murlarin stabilizasyonudur. Camur stabilizasyo-
nunda 6nemli parametreler koku olusumu, ugu-
cu organik bilesiklerin azalmasi, oksijen kulla-
nim seviyesi, anaerobik faaliyetin gOstergesi
olarak gaz olusumu, toplam organik karbon, su-
suzlastirilabilirlik, viskozite, kalorifik deger ve
mikrobiyal aktivitedir (Vesilind, 1979).

Calismada stabilizasyonla ilgili olarak patojen
mikroorganizma giderimi de incelenmistir.
Amerikan Cevre Ajansi (EPA) tarafindan belir-
lenen c¢amurdaki patojen giderimine yonelik
fekal koliform konsantrasyonlarindaki degisim
aciklanmaya calisilmigtir.

Materyal ve yontem

Calisma i¢in Bursa Su ve Kanalizasyon Idaresi
(BUSKI) Dogu Atiksu Aritma Tesislerinde siz-
dirmasiz, beton tabanli, kapali ¢amur kurutma
yatagi pilot tesisi 2m.x 5Sm. Ol¢iilerinde insaa
edilmistir. Uzeri 8 mm. kalinlikta, %90 151k ge-

cirimliligi olan tek hava bolmeli seffaf
polikarbonat ortii ile Ortiilmiistiir. Beton zemin
altina 16-48 mm. ¢apli dere c¢akili ile 50 cm. ka-
linliginda dolgu yatak teskil edilmistir. I¢ or-
tamda olusan sicak ve nemli hava tabandaki
dolgu yataga fanlar araciligiyla gonderilerek ka-
pali bir dongli olugmasi saglanmistir. Taban
1sitma sistemi iki adet diiz yiizeyli giines kolek-
toriine baglanmistir. Agik sistem igin tasarlanan
kurutma yatagi da ayni dlgiilere sahiptir. Ancak
acik sistemde taban 1sitma ve dolgu yatak teskil
edilmemigtir. Sekil 1’de pilot tesisin semasi1 go-
rilmektedir.

Calismamizda, bir ilgenin evsel sularini da ari-
tan uzun havalandirmali organize sanayi bolgesi
atiksu aritma tesisi atik ¢amurlar ele alinmgtir.
Camur, acik ve kapali sistemlere 25 cm. yliksek-
liginde serilmistir. Dig ve i¢ ortam verileri Onset
Computer H21-001 HOBO meteoroloji istasyo-
nu ile oOlgiilerek saatlik ortalamalar olarak veri
derleyiciye kaydedilmistir. Olgiilen parametreler
ve Ol¢iim sensorlerinin hassasiyetleri soyledir:
Dis ortam riizgar hiz1 ve yonii (£0.5 m/s;<17
m/s i¢in, £%3; 17-30 m/s i¢in), giines radyasyo-
nu (10 W/m? veya +£%)5), sicaklik(+25°Cye ka-
dar £0.7°C ), nem (0° dan +50°C’ye kadar £3%
RH), yagis ytiksekligi (20 mm’ye kadar %1,0).
Camur sicakliklari, i¢ ortam nem ve sicaklik de-
gerleri de Onset Computer H21-002 HOBO
Mikro istasyon ile 6lgiilerek saatlik ortalamalar
olarak veri derleyiciye aktarilmistir.

Pilot tesisten alinan c¢amur numunelerine,
BUSKI atiksu laboratuarlarinda  Standart
Metodlara (APHA, AWWA, WEF, 1998) gore
toplam KM, ugucu KM ve sabit KM, pH deney-
leri yapilmistir. Analizlerde WTW320 pH met-
re, SHIMADZU hassas terazi, TOLKIM 2004
saf su cihazi, NUVE FN 500 etiiv kullanilmistir.

Fekal koliform analizleri Standart Metotlar kita-
binda belirtilen En Muhtemel Say1 (MPN) yon-
temine gore haftada 2 kez yapilmistir. Brilliant
green bile broth mikroorganizmalarin (MO) besi
yeri olarak kullanilmigtir. Dozlamanin yapildig
tiipler 24+2 saat boyunca 44.5 + 0.2 °C’lik etiiv-
de bekletilmistir. Daha sonra iiremenin ger¢ek-
lestigi tlipler tespit edilerek MPN tablosundan
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Sekil 1. Kapali ve agik pilot tesislerin sematik gosterimi

gerekli hesaplamalar yapilmistir. A sinifi camur
kalitesine daha kisa siirede ulagabilmek amaciy-
la 0,15 kg / kg KM oraninda kullanilan sénme-
mis kire¢ degeri laboratuar denemeleri sonunda
EPA’nin tarifledigi gibi (USEPA, 1995;
USEPA, 2001) en az 2 saat pH’1n 12 ve {izeri,
22 saat boyunca da pH 11.5’nin altina inmeye-
cek sekilde belirlenmistir.

Tiim  deneylerden elde edilen veriler
STATISTICA 5.0 programinda degerlendirilmis
p<0.05 ve p<0.01 olasiliklar i¢in degiskenler ve
ciktilar arasindaki iliskilerin kayda deger olup
olmadig1 belirlenmistir. Deneysel siire¢ boyunca
camur temininde kentsel atiksularin aritildigi,
nutrient giderimine dayali, uzun havalandirmali
bir atiksu aritma tesisinden istifade edilmistir.
Tablo1’de izlenen parametreler ve deneylerde
kullanilan yontemler ile Tablo 2’de ¢amurun
ozellikleri yer almaktadir.

Tablo 1. Izlenen parametreler ve deneylerde

kullanilan yontemler
Parametre Metot Cihaz
pH pH Elektrot WTW
Toplam Gravimetrik Nuve Kurutma
Katilar (TS) (2540 G*) Firin1 (F400)
Ugucu Katilar  Gravimetrik LINDBERG /
(VS) (2540 G*) BLUE Yakma
Firmi

Fekal Coklu Tip Nuve LD 501
Koliform Fermentasyonu Etiiv

(9221 E2%)
I¢ ve Dis Siirekli Olgiim HOBO H21 -
Ortam (Saatli Ortalama) 22 Istasyon ve
Parmetreleri Veri Derleyici
Agir Metaller  ICP/Mass ICP-OES

Spectrometry Varian Vista

(3125%) MP-X
Toplam Yiksek Sicaklikta Shimadzu
Organik Yakma Yo6ntemi TOC 5000A
Karbon (TOC) (5310 B¥)

*Standart metodlar metot numaralari
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Tablo 2. Kurutma sirasinda kullanilan atik
camurun ozellikleri

Parametre Ortalama +
Standart Sapma
pH 7.6+£0.8
Toplam Kati Madde (TKM), %  20.6 + 1.8
Ugucu Kat1 Madde (UKM), % 60.4+2.1
Toplam Organik Karbon mg/kg 169 +23
Toplam Azot, % 538+2.13
Toplam Fosfor, % 2.7+0.6
Arsenik (As), mg/kg 449+5.7
Kadmiyum (Cd), mg/kg 1.3£04
Krom(Cr), mg/kg 321+£15
Bakir (Cu), mg/kg 388+ 18
Demir(Fe), mg/kg 10375 £ 675
Mangan (Mn), mg/kg 165+8
Nikel (Ni), mg/kg 128 £12
Kursun (Pb), mg/ kg 292+3.6
Cinko (Zn), mg/kg 541 + 73

Deneysel calisma sonuclari

Ic ve dis ortam verileri

Yapilan calismalar sonunda elde edilen yaz
(Agustos) ve kis ( Subat) donemlerine ait i¢ ve
dis ortam nem, sicaklik ve radyasyon degisimle-
ri Sekil 2’de verilmektedir. Yapilan istatistiksel
caligmalar sonucu %95 giiven aralig1 i¢in t Testi
sonuclarina gore kapali kurutma yatagi i¢ ortam

Giines Radyasyonu (W / m?)

sicakliginin kis ve yaz donemlerinde dis ortam
sicakliklarina gore yiiksek oldugu bulunmustur.
I¢ ve dis ortam sicakliklar1 arasindaki iliski yaz
dénemi icin r’=0.92, kis dénemi icin r’=0.84
olarak hesaplanmustir.

Yaz doneminde 07.00-19.00 saatleri arasinda
ortalama dig ortam sicaklig1 27.70+ 2.07°C, or-
talama i¢ ortam sicakligi 36.77 £ 3.13°C olarak
gerceklesmistir. Ayn1 donemde 20.00-06.00 sa-
atleri arasinda ortalama i¢ ortam sicaklig
26.27£1.58°C, ortalama dig ortam sicaklig
22.26+1.58°C’ye dlismiistiir. Kis doneminde
07.00-17.00 saatleri arasinda ortalama i¢ ortam
sicakligr 15.29 £ 5.48°C, ortalama dis ortam si-
caklig1 7.64+5.46°C olarak gerceklesmistir. Ay-
n1 déonemde 18.00-06.00 saatleri arasinda orta-
lama i¢ ortam sicakligi 10.16+4.22°C, ortalama
dis ortam sicaklig1 6.09+5.34°C’ye diismiistiir.

Kontrollii i¢ ortam sartlar1 dig ortam sicaklikla-
rinda meydana gelen ani diismelerden etkilen-
memigtir. Kis doneminde — 4.17°C’ye diisen dis
ortam sicaklifinda, i¢ ortam sicakliginin giines
kolektortli galigmiyor olmasina ragmen 2.03°C’nin
altina inmedigi Sekil 3’te goriilmektedir. I¢ ve

Nem % ve Sicakhik °C
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Sekil 2. I¢ ve dis ortam nem, sicaklik ve radyasyon degisimleri
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dis ortam sicaklik degerlerinin giines radyasyo-
nu degerlerinden etkilendigi goriilmektedir. Yaz
doneminde acik ve kapali sistemlerde artan si-
caklikla birlikte bagil nem degeri diismektedir.
Bu iki parametre arasindaki iliski bu donemde
kuvvetlidir. (= - 0.92 ) Kis déneminde i¢ or-
tam sicaklif1 ve bagil nem arasindaki iliski (r*=
-0.61), dis ortamda (r*=-0.68) olmaktadr.

Sicaklik °C
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Sekil 3. Yaz ve kig donemlerinde agik ve kapall
sistem sicaklik farklar

Kapali kurutma yatagmin bagil nem degeri t
Testine gore %95 giiven araliginda dis ortama
gbore hem yaz hem kig doneminde daha yiiksek
bulunmustur. Yaz déneminde giindiiz saatlerin-
de ortalama bagil nem degeri i¢ ortamda
%61.05+£8.91, dis ortamda %51.95+11.67 olarak
gerceklesmistir. Dis ortamda nem degerinin
riizgarla diistiigli saptanmigtir. Buradan, sistem-
de olusan su buharinin mevcut fanlarla tahliye
edilemedigi sonucuna varilmis, otomatik kontrol
sistemiyle birlikte daha giiclii salyangoz tip fan-
lar kullanilmaya baslanmustir.

D1s ortamda yapilan riizgar yonii 6l¢iimlerinde
yaz doneminde hakim riizgar Kuzey-Kuzey-

Dogu (K-K-D), kis déneminde Dogu (D) olarak
bulunmustur. Olgiilen ortalama riizgar hiz1 de-
gerleri yaz doneminde 1.3840.92 m/s, kis do-
neminde 2.34+2.27 m/s’dir. Yaz doneminde
20.00-06.00 saatleri arasinda i¢ ve dis ortam or-
talama nem degerleri  %84.56+2.63 ve
%76.23£5.28 olarak gergeklesmistir. Onemli
etkenlerden biri olan ortalama giines radyasyonu
yaz doneminde 375.69+25.8 W/m®* kis done-
minde 85.9449.2 W/m® olarak tespit edilmistir.
Giines radyasyonundaki azalmaya bagli olarak
buharlasma hizinda da bir azalma tespit edilmis-
tir. Yaz doneminde i¢ ortam sicakligi ve radyas-
yon arasinda (r’=0.84) gibi yiiksek bir iliski bu-
lunurken, agik ortam sicaklik ve radyasyon de-
gerleri arasinda bu iliski daha diisiik (1*=0.67)
tespit edilmistir. Bu degerler kapali sistemin gii-
nes radyasyonundan daha fazla yararlandigini
gostermektedir. Bu durum kis doneminde kapali
sistem igin hesaplanan r’= 0.65, ve acik sistem
icin hesaplanan r’= 0.26 ile de belirlenmistir.

I¢ ortam camur sicakhig1 yaz doneminde t Testi
%095 giiven araligina gore i¢ ortam sicakligindan
daha yiiksek bulunmustur. Yaz doneminde acik
sistemde dis ortam camur sicakligi dis ortam
sicakligindan ytiksek, kis doneminde ise esit bu-
lunmustur. Yaz doneminde i¢ ortam ortalama
camur sicakligr 34.9+2.39°C, dis ortam ortala-
ma ¢amur sicakligi 27.99+3.17°C ol¢iilmiistiir.
Kis doneminde ise bu deger i¢ ortam ¢amuru
icin  28.99+6.08°C, dis ortam ¢amuru icin
7.85+4.49°C olarak tespit edilmistir. Sicaklik
Olgtimleriyle ilgili grafik asagida goriilmektedir.

Deneyler sonucunda belirlenen 6zel bir durum
ise; yaz doneminde acik ve kapali sistem kuru-
ma degerlerinin istatistiksel olarak esit olmasi-
dir. Yaz déneminde %25KM igerigiyle kuruma-
ya baslayan ¢amur 30 giin sonunda agik sistem-
de %80, kapal1 sistemde %95 KM’ye ulagmustir.
Bu donemde giinlilk hava sicakliklar1 zaman
zaman 40°C’lerin tizerine ¢ikmustir.

Kati madde ve eklenik radyasyon

Sekil 4’te farkli donemlerde gerceklestirilen ku-
rutma calismalarinda kati madde ve eklenik
radyasyon arasindaki iligski goriilmektedir. Elde
edilen veriler STATISTICA 5.0 ve Sigma Plot
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programlariyla yapilan caligmalarda %95 giiven
diizeyinde (p<0.05) icin KM ile eklenik giines
radyasyonu verileri arasindaki korelasyonun
kayda deger oldugu tespit edilmistir. Sekil 4’te
goriilecegi lizere ¢amurda %20 KM igeriginden
%35 KM’ye ulagsmak i¢in gerekli giines radyas-
yonu degeri yillik ortalama olarak 45+3 kW/m®’
olarak bulunmustur.
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Sekil 4. Kati madde ve eklenik radyasyon
arasindaki iliski
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Denemelerden elde edilen verilerin istatistiksel
degerlendirme sonuglar1 Tablo 3’te goriilmekte-
dir. Burada p: olasilik, r: korelasyon katsayisi, t:
T testi sonucu N: 6rnek sayisidir. Sekil 3’te acik
ve kapali sistemde yaz ve kis donemlerinde olu-
san farklilig1 ortaya koyan bir veri sunulmakta-
dir. Yaz doneminde acik ve kapali sistemler ara-
st benzerlik dikkat ¢ekmektedir. Giin igerisinde
artan radyasyon degerleriyle 1sinan hava nem
oraninda belirgin diisiislere sebep olmakta, 6zel-
likle sabah giin dogumuna yakin saatlerde ise
nem degeri en yiiksek degerlerine ulagmaktadir.
Kis doneminde ozellikle acik sistemde belirli
donemlerde riizgar hizina baglh olarak degisim-
ler goriilmektedir. I¢ ortamda ise nem degeri
%80’nin iizerinde kararli bir yap1 gézlenmistir.
Tesisin Ozellikle kis aylarinda dig ortamin artan
nem degerlerinden etkilendigi ve buharlasmanin
devam edebilmesi icin i¢ ortam nem degerinin
diisiiriilme ihtiyacinin oldugu belirlenmistir. Kis
doneminde agik sistemde giines radyasyonunda
meydana gelen kisa siireli artislar sicak ve so-
guk hava kiitlelerinin yer degistirerek riizgar hi-
zinin artmasina ve nem degerlerinde 6nemli de-
gisimlere neden olmaktadir.

Patojen giderimi

Patojen gideriminde indikatéor MO olarak fekal
koliformla ilgili ¢alismalarda yaz doneminde,
acik ve kapali sistem arasindaki farklar ve kire-
cin bu sistemlerdeki etkisi Sekil 5’te goriilmek-
tedir. Camur konulan acik sistemde yagislar se-
bebiyle kuruma istenilen Ol¢lide gerceklesme-
mistir. Camur sicakligi ve nem igeriginden do-
lay1 bu donemde fekal koliform konsantrasyonu
artis gostermistir. Aymi sekilde acgik sistemde
camura kireg ilavesini takip eden ilk hafta i¢inde
oldukca yiiksek bir fekal koliform giderimi
gozlenirken yagisla camur nem igerigini art-
tirmasi, pH degerini diisiirmesi ve ¢amur sicak-
liginin uygun bir aralikta seyretmesi sebebiyle
yeniden iireme gozlenmistir. Bu konu agik alan-
da ¢amura kire¢ uygulamasinin genel bir sonucu
olarak belirlenmistir. Camur konan kapali sis-
temde nem igeriginin %50 nin altina inmesi si-
rasinda bir siire fekal koliform giderimi durmus
olsa da azalan nem ile olduk¢a yiiksek oranda
fekal koliform giderimi saglanmistir. Yaz do-
neminde kapali sistemde kireg ilave edilmesiyle
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Tablo 3. Kati madde ve eklenik radyasyon degerlerinin istatistiksel degerleri

Ortalama Standart Sapma r(X)Y) 2 t p N Sabit (b) Egim(a)
Agustos-Eyliil 28.45 6.70 0.96 0.925 9.33 3.37E-05 9 20.76 0.00032
Ekim- Kasim 32.01 5.09 0.97 0.944 1591 8.36E-11 17 2299 0.00031
Aralik- Ocak 3541 571 0.88  0.791 754 1.76E-06 17 2694  0.00042
Mart - Nisan 37.34 10.08 0.97 0.941 15.00 5.09E-10 16  19.65 0.00035
Haziran - Temmuz 3845  10.38 0.99  0.984 41.21 3.23E-25 28 21.90  0.00030
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fekal koliform, A sinift limitlerine 5 giinde, %35
KM’ye ise 10 giinde ulasmistir. Liang, ve diger-
leri tarafindan 2003 yilinda yapilan bir ¢aligsma-
da atiksu ¢amurlarindan aerobik kompost olu-
sumu sirasinda 22, 29, 36, 43, 50 ve 57°C’de
%30, 40, 50, 60 ve 70 nem igeriginde
mikrobiyal faaliyetin izlenebilmesi i¢in O, kul-
lanim orani (mg/g/h) bilgisayar kontrolli bir
respirometre ile Ol¢lilmiistiir. Calisma sonunda 1
mg/g/h’nin iizerindeki aktivitelerin belirlenmesi
icin nem igeriginin %50 ve lizerinde olmasi1 ge-
rekliligi belirlenmistir. Sicaklikla ilgili olarak
ise; 20°C alt1 ve 60°C iizerindeki degerlerde
kompost olusumu i¢in gerekli mikrobiyal faali-
yetin yavasladigi goriilmiistiir. Tasarimda ulasi-
lan ortalama ¢amur sicaklig1 yaz doneminde da-
hi 34.9+£2.39°C olarak dl¢iilmiistiir. Dolayisiyla
dogal yontemlerle mikrobiyal faaliyetin yavas-
latilmast zor goriinmektedir.Yaptigimiz ¢alis-
mada aerobik kompost olusumuna benzer bir
stirecin takip ediliyor olmasi nihai iiriiniin hem
fiziksel hem de biyolojik olarak stabil bir iiriin
eldesinde nem ve sicakligin etkisini gostermesi
bakimindan énemlidir (Salihoglu vd., 2006).

Giines radyasyonu

Esit miktar ve kat1 madde ytizdesine sahip, 25 cm.
yiikseklikte serilen ve ¢amur Ozgil agirhig
Ss=1.02 tespit edilen camurla bir y1l boyunca ya-
pilan denemeler sonunda ¢amurun %20 KM’den
%35 KM’ye wulasabilmesi i¢in ortalama
45000+£3000 W/m® giines radyasyonuna ihtiyag
oldugu ortaya konulmustur. Tchobanoglous ve
Burton (1991) tarafindan ortaya konulan (1)
nolu esitlik uyarinca;

V=(W,/pw S. Py

V' =Camur Hacmi (m’/giin)

Wy =Camur Kati Maddesi (kg/giin)
pv =Suyun Yogunlugu (1000 kg/m’)
P, =Kati madde Yiizdesi

(1)

1m*’de bulunan 0.25 m’ camurda P, = %20 KM
icin Ws = 51 kg bulunacaktir. P; = %35 KM ora-
nma ulastiginda V= 0.1428 m’ degerine diisecek-
tir. Aradaki hacim fark; (V, = 0.25 m’-0.1428 m’
= 0.1072 m®) 1 m*den buharlagan su miktarin
verir. Buradan; 0.1072 m® x 1000 kg/m’= 107.2
kg su bulunur.
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Yukarida belirtilen sartlara sahip bir camurun be-
lirtilen tesiste %20 KM’den %35 KM’ye gelmesi
sirasinda 1 kg camur suyunu buharlastirabilmek
icin; ( (45000+£3000W) / 107.2 kg) = 420+28 W
giic gerektigi hesaplanabilir.

Sonuclar

Gergeklestirdigimiz ¢alisma sonunda c¢amurun
katt madde ve patojen mikroorganizmalar baki-
mindan stabil, tagmabilir ve depolanabilir bir ya-
piya kavusmast i¢in kapali yataklarda gilines ener-
jisiyle kurutulmasimin agik yataklara gore daha
etkin oldugu goriilmiistiir. Ancak diisiik miktarda
kirec ilavesiyle daha verimli ve giivenli bir isletim
saglanabilecegi ortaya konulmustur. Kat1 Atiklarin
Kontrolii Yonetmeligi (KAKY) geregi atiksu ca-
murlart depolama sinir1 olan %35 Kat1 Madde de-
gerine ulasabilmek i¢in kig doneminde 20 giin,
yaz doneminde 10 giinliik bir siire gerektigi belir-
lenmigtir. Camura 0.15 kg sonmemis kireg /
kgKM uygulandiginda ayn siireler sonunda fekal
koliform bakimindan da EPA A smifi ¢camur i¢in
ongoriilen artma alternatiflerinden birinin saglan-
dig1 goriilmiistiir. Bu alternatifte belirtildigi gibi
camur pH’s1 12’nin {izerinde 72 saati asan bir stire
kalmis ve fekal koliform degerinin 10’
CFU/g. KM smirin1 agmadigi goriilmiistiir. Fekal
koliform degerlerinde 45 giinliik alitkonma siirele-
rinde yeniden liremenin agik sistemle kiyaslandi-
ginda cok diisiik oranda gergeklestigi belirlenmis-
tir. Kapali sistemde, diisiik miktarda kire¢ ilave
edilmis ¢amurlarin giinesle kurutulmalari sirasin-
da nem igeriginin diismiis ve pH uzun siire ko-
runmustur. Bu nedenle sistemde uzun dénemli
camur depolama miimkiin goriinmektedir. Kati
madde ile eklenik giines radyasyonu arasinda vari-
lan sonuglar; %20 KM’den %35 KM’ye ulasabil-
mek i¢in 45+3 kW/m® giines radyasyonuna ihtiyag
duyuldugunu ortaya koymustur.

Elde edilen sonuclar tasarladigimiz kapali kurut-
ma yataginin agik kurutma yatagina gore kurutma
ve fekal koliform giderimi agisindan daha avantaj-
It oldugunu ortaya koymustur. I¢ ortam nem, si-
caklik degerleri ile havalandirma miktar ve hizla-
rinin otomatik olarak kontrol edilmesi durumunda
kurutma siirelerinde azalma olmasi beklenmekte-
dir (Salihoglu vd., 2006). Tesisin igletimi sirasinda
kirecin uygulanmamasi durumunda yiiksek koku
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ve yaz aylarinda sinek problemiyle karsi karsiya
kalinmustir. Ayrica yapilan ¢alismalar, tesiste ca-
murun serilmesi ve kaldirilmasi esnasinda 6zel bir
ekipmana gereksinim duyulacagini gostermistir.
Kapali sistemin, kiigiik ve orta dl¢ekli atiksu arit-
ma tesislerinde, kompost {iretim tesisine donistii-
riilebilecek ve belirli mevsimlerde gecici ¢camur
depolama alani olarak kullanilabilecek bir yapiya
sahip olmas1 6nemli bir 6zelliktir.

Bu calismada varilmak istenen ana hedeflerden
biri; yenilenebilir enerji kaynaklarinin ¢evre yati-
rimlarinda kullanilma imkanlarinin ortaya konul-
masidir. Son yillarda artan aritma tesisleri, gamur
bertaraf maliyetlerini de glindeme getirmektedir.
Hangi nihai bertaraf metodu secilirse segilsin ¢a-
mur hacminin azaltilmasinda yiiksek enerji talebi
olan mekanik susuzlastirma ve kurutma prosesleri
On plana ¢ikmaktadir. Bu proseslerin igletme ma-
liyetlerinin diisiiriilmesi amaciyla o6zellikle kiiglik
ve orta biiylikliikteki aritma tesisleri igin, yeterli
alanin mevcut olmasi durumunda, glines enerjisiy-
le ¢amur kurutma iilkemiz igin dikkate alinmasi
gereken yontemlerden biridir. Ulkemizde artan
biyolojik atiksu aritma tesisleri gamur gibi 6nemli
bir sorunu da beraberinde getirmektedir. Camur
bertarafinda yontem se¢iminde nihai bertaraf me-
todu Oonem tasimaktadir. Bu siirecte camur nihai
bertarafina yonelik ulusal kararlarin alinmasi zo-
runlu goriinmektedir.
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Donen biyolojik disk reaktor kullanarak klorofenol igeren

atiksularin aritilmasi
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Ozet

Bu ¢alismada pepton, 4-klorofenol (4-KF) ve 2,4-Diklorofenol (2,4-DKF) iceren sentetik olarak ha-
zirlanmis, bir numunenin aritimi, 5 rpm’de ¢aligtirilan iki kademeli Donen Biyolojik Disk (DBD)
reaktor kullanilarak arastirilmistir. Ayrica, biyolojik olarak kolay ayrisabilen bir maddenin (pep-
ton) reaktor performansi iizerine etkileri de arastirilmigtir. Yiiksek verimde klorofenol ve KOI gide-
rimi ancak reaktoriin ilave havalandiricilarla havalandiriimas: durumunda miimkiin olmustur.
Aklimasyon swrasinda giris 4-KF konsantrasyonu 200 mg/L’ye, 2,4-DKF konsantrasyonu ise 100
mg/L ye yiikseltilmistir. Reaktoriin birinci kademesinde yiiksek klorofenol (>%98) ve KOI (>%94)
giderimleri gozlenmis ve ikinci kademe giderim verimini kismen artirmigtir. 260 giinliik bir isletme-
Vi takiben, reaktér 3.5 ay boyunca sadece pepton ile beslenerek, biyokiitle deaklime edilmistir.
Deaklimasyonu takiben,16 giin icerisinde giris 4-KF konsantrasyonu 200 mg/L’ye, 2,4-DKF kon-
santrasyonu ise 100 mg/L’ye yiikseltilmistir. Mikroorganizmanin 16 giin icersinde tekrar yiiksek
konsatrasyonlarda beslenen klorofenollere aklime oldugu ve reaktor girisinden peptonun ani olarak
cekilmesinin performansi iizerine olumsuz bir etkisinin olmadig1 gozlenmistir. 2,4-DKF, 4-KF ari-
timint yaris¢il (competitive) olarak inhibe ettigi icin, sok 4-KF (822.71.4 mg/L) ve 2,4-DKF
(424.6%1.9 mg/L) yiiklemesi reaktoriin hem birinci hem de ikinci kademesinde 4-KF konsantrasyo-
nunun 2,4-DKF konsantrasyonuna kiyasla 4 kat artmasina neden olmustur. Sok yiikleme sirasinda
reaktorler tek karbon ve enerji kaynagi olarak klorofenoller ile beslenmis ve reaktoriin birinci ka-
demesinde maksimum 4-KF giderim hizi 2305 mg/L-giin (18.3 g/m*-giin), 2,4-DKF giderim hizi ise
1202 mg/L-giin (9.5 g/m”-giin) olarak gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: 4-Klorofenol, 2,4-Diklorofenol, donen biyolojik disk reaktor.

"Yazismalarin yapilacagi yazar: Filiz B. DILEK. fdilek@metu.edu.tr; Tel: (312) 210 58 78.
Makale metni 06.11.2006 tarihinde dergiye ulagsmis, 26.02.2007 tarihinde basim karar1 alinmigtir. Makale ile ilgili tar-
tigsmalar 30.06.2007 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.
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Biodegradation of chlorophenol
containing wastewater using a rotating
biological contactor

Extended abstract

Chlorophenols are introduced into the environment
through various human activities such as waste in-
cineration, uncontrolled use of wood preservatives,
pesticides, fungicides and herbicides, as well as via
bleaching of pulp with chlorine and the chlorination
of drinking water. Despite the recalcitrance of
chlorophenols, efforts are still being made to treat
them biologically for economic reasons and in ex-
pectation of few by-products. Although biofilm reac-
tors are more resistant to high chlorophenols loads,
limited information is currently available on biofilm
based chlorophenols degradation.

In this view, this study aims at evaluating the per-
formance of a two stage rotating biological contac-
tor (RBC) for the treatment of synthetic wastewater
containing peptone, 4-chlorophenol (4-CP) and 2,4-
Dichlorophenol (2,4-DCP) at 5 rpm.

The RBC had two equal stages with 9 disks in each
stage. The diameter of each disk was 18 cm and the
total surface area for biomass attachment was 0.44
m’ per stage. Around 40% of disks were submerged
in water. Total liquid volume in the reactor was 7.0
L. The study consists of four successive steps. In the
first part of the study, feed chlorophenols concentra-
tions were gradually increased, while, peptone con-
centration was kept constant at 400 mg/L. In the
second step, peptone concentration was gradually
decreased keeping the 4-CP and 2,4-DCP concen-
trations constant at 220 and 110 mg/L, respectively.
In the third step, reactor was fed with 400 mg/L pep-
tone in the absence of chlorophenols for around 3.5
months to deacclimated biomass and then the bio-
mass was reacclimated to chlorophenols mixture.
Lastly, the effect of shock chlorophenols loadings, in
the absence of peptone was extensively evaluated.
The HRT of the reactor was kept at 0.7 d throughout
the study. During the experiments, the reactor was
sampled regularly and analyzes were done immedi-
ately for COD, chlorophenols and 5-chloro-2-
hydroxymuconic semialdehyde (CHMS).

During the acclimation, CHMS, which is —meta
cleavage product of 4-CP, appeared at the effluent
when reactor was fed with 20 mg/L 4-CP and 10
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mg/L 2,4-DCP. Although both 4-CP and 2,4-DCP
removals were complete, the CHMS appeared at the
effluent for around 1 month. Also, low dissolved
oxygen concentration (<I1mg/L) favored the filamen-
tous growth in the first stage of RBC. On day 60,
the liquid phase of the reactor was aerated to have
at least 3 mg/L of dissolved oxygen (rotational speed
was kept at 5 rpm). Under these conditions, CHMS
disappeared within a few days along with complete
removal of chlorophenols. Then, the concentrations
of 4-CP and 2,4-DCP were increased steadily up to
220 mg/L 4-CP and 110 mg/L 2,4-DCP within the
138 days of operation. Most of the chlorophenols
were degraded in the first stage and the concentra-
tions were below detection limit in the second stage.
Similarly, the effluent COD concentrations were be-
tween 20-40 mg/L and the average COD removal
efficiency was 96+2.36%. During this period, Pseu-
domonas sp. and Pseudomonas stutzeri (98% simi-
larity) were the dominant species in biofilm. De-
creasing the peptone concentration from 400 mg/L
to null did not cause any remarkable adverse effect
on chlorophenols degradation as the average 4-CP
and 2,4-DCP concentrations in the first stage were
1.53+0.27 and 0.27+0.16 mg/L, respectively. On day
260 and the reactor was fed with 400 mg/L of pep-
tone for 3.5 months to deacclimate the microorgan-
isms. After 3.5 months of operation, the reactor di-
rectly started with high chlorophenols removal effi-
ciency without experiencing any lag and no further
deterioration in the overall performance was ob-
served even the feed 4-CP and 2,4-DCP concentra-
tions were increased to 200 and 100 mg/L, respec-
tively, within 16 days. When the feed was containing
400 mg/L peptone, 200 mg/L 4-CP and 100 mg/L
2,4-DCP (COD = 915+13 mg/L), the second stage
COD was 172 mg/L. During the shock loading, the
concentrations were increased up to 822.7+1.4 mg/L
4-CP and 424.6+1.9 mg/L 2,4-DCP (total CP load-
ing = 1781 mg/L-d), within 7 days. As feed chloro-
phenols concentrations were increased, the effluent
concentrations in both stages increased linearly. For
both stages, the effluent 4-CP concentrations were
almost 4 times higher than 2,4-DCP, which may be
due to strong competitive inhibition of 2,4-DCP on
4-CP degradation. The observed maximum 4-CP
and 2,4-DCP removal rates in the first stage were
2305 mg/L-d (18.3 g/m’d) and 1202 mg/L-d (9.5
g/m’-d), respectively.
Keywords: 4-Chlorophenol, 2,4-Dichlorophenol,
rotating biological contactor.



Klorofenol igeren atiksularin aritilmasi

Giris

Klorofenoller; atik yakilmasi, tarim ilaglarinin
kontrolsiiz olarak kullanilmasi, i¢gme sularinin
dezenfeksiyon amaciyla klorlanmasi, kagit en-
diistrisinde agartma islemlerinde klor kullanil-
mast ve bazi endiistriyel aktivitelerden dolay1
tiretilmektedir (Mangat ve Elefsiniotis, 1999;
Contrerasa vd., 2003; Tarighian vd., 2003). Baz1
atik sularda gozlenen fenolik madde konsant-
rasyonlarina ornek verilecek olunur ise; fenolik
resin iiretimi sirasinda 400 mg/L, rafinerilerde
50 mg/L ve naftalik asit iiretimi sirasinda 12
mg/L’dir (Chen vd., 1997). Fenolik maddelerin
toksisitesi ve kanserojen etkilerinden dolayi, ar1-
tilmadan dogaya desarj edilmeleri oldukga teh-
likeli olup, desarjdan Once uygun yoOntemlerle
aritilmalar1 gerekmektedir.

Mikroorganizmalar {lizerindeki zehirli etkilerine
ragmen, ucuz olmasi ve ara iiriin olugturmadan
tam bir oksidasyon olasiligindan dolay1 kloro-
fenollerin biyolojik yollarla aritimi iizerine ol-
dukca yogun bir sekilde caligsmalar yapilmakta-
dir. Klorofenollerin aritimi iizerine yapilan ¢a-
lismalarin ¢ogu; askida biiyiiyen saf (Wang ve
Loh, 1999, 2000, 2001; Hill vd., 1996; Saéz ve
Rittmann, 1991, 1993, Kim ve Hao, 1999; Hao
vd., 2002) ya da karisik kiiltiirler (Bali ve Sen-
giil, 2002; Sahinkaya ve Dilek, 2002, 2005,
2006; Kargi ve Eker, 2006ab; Eker ve Kargi,
2006) ile gerceklestirilmistir. Yiiksek mikroor-
ganizma konsantrasyonundan ve biyofilm igin-
deki difiizyon bariyerinden dolay1 biyofilm re-
aktorlerin daha yiiksek klorofenol konsantras-
yonlarina tolerans gosterebilmelerine ragmen
(Eker ve Kargi, 2006), literatiirde biyofilm reak-
torler ile klorofenol aritimi iizerine siirl ¢alis-
ma mevcuttur (Eker ve Kargi, 2006; Shieh vd.,
1990; Puhakka ve Jarvinen, 1992; Swaminathan
ve Ramanujam, 1997 ve 1999).

Bir atiksu aritma tesisine karisim halinde bir¢ok
toksik ve kolay artilabilen madde gelmesine
ragmen, literatiirde yapilan ¢aligmalarda genel-
likle kolay ayrisabilen madde varliginda veya
yoklugunda tek bir klorofenol kullanilmistir. Bu
sartlarda elde edilen deneysel verilerin birden
fazla klorofenol iceren gercek atik sularin ariti-
minda kullanilmasi olduk¢a zor olabilmektedir.
Ayrica, yariscil inhibisyon ve farkli besin mad-
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deleri arasindaki etkilesimden dolayi, bir mad-
denin varligi, diger bir maddenin aritimim
olumsuz yonde etkileyebilmektedir (Hu vd.,
2005). Daha o6nce yapilan ¢alismalarda, mikro-
organizmalarin askida biiyiidiigii tam karigimli
reaktorlerde 2,4-DKF aritim performansinin 150
mg/L’nin lizerinde Onemli derecede diistiigii
vurgulanmistir (Sahinkaya ve Dilek, 2002; Uy-
sal vd., 2005; Kargi ve Eker, 2006a). Dolayisty-
la, birden fazla klorofenoliin ortamda bulunmasi
durumunda 2,4-DKF’{in toksik etkisinin daha da
artmast beklenmektedir. Bu baglamda, bu ¢a-
lismada donen biyolojik disk (DBD) reaktor
kullanarak yiiksek konsantrasyonlarda 4-KF ve
2,4-DKF aritimi ¢alisilmigtir. Ayrica kolay par-
calanabilen bir organik maddenin (pepton)
klorofenol aritimini nasil etkiledigi detayl ola-
rak incelenmistir.

Materyal ve metot

Donen Biyodisk (DBD) reaktor

Bu c¢alismada kullanilan DBD reaktor her birin-
de dokuz adet disk bulunan esit hacimli iki ka-
demeden olusmustur (Sekil 1). Her bir disk 18
cm capinda olup, mikroorganizmanin tutunabi-
lecegi toplam yiizey alani her bir kademe igin
0.44 m* dir. Disklerin yaklasik olarak % 40’1
suya batik olarak isletilmistir. Reaktdrde toplam
su hacmi 7.0 L olup, birim hacim basma disk
yiizey alan1 126 m? dir. Diskler, bakteri yapis-
mast kolay oldugu icin aliiminyum orgiilerden
yapilmistir. Reaktdr paslanmaz celikten imal
edilmis olup, diskler paslanmaz ¢elikten yapilan
bir mil sayesinde istenilen hizda dondiiriilmiis-
tir. Reaktor peristaltik bir pompa yardimi ile
sentetik olarak hazirlanmis numune ile beslen-
mis ve hidrolik bekleme zamami (HRT) 0.7
giinde sabit tutulmustur. Reaktor oda sicakligin-
da isletilmis ve su sicakligi 25+3°C’de kalmustir.
Diskler 5 rpm hizda dondiiriilmiistiir. Isletmenin
60. giiniinde, reaktor sivi fazi havalandirilarak
¢Oziinmiis oksijen konsantrasyonu en az 3
mg/L’de tutulmustur.

Atik su kompozisyonu

Deneyde kullanilan numune, 0-400 mg/L pep-
ton; 0-1000 mg/L. 4-CP; 0-500 mg/L 2,4-DCP;
46526 mg/L NH4Cl; 30 mg/L NaCl; 44.6 mg/L
MgSOy; 400 mg/L KoHPO4; 200 mg/L KH,POy;
3.7 mg/LL MgCl,y6H,0, CaCl,:2H,0 ve
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Sekil 1. Donen biyolojik disk reaktér

FeCl,'2H,0; 0.057 mg/L MnSOQOy; 0.046 mg/L
ZnSOy; 0.049 mg/L CoSOy; 0.076 mg/L CuSO4
icerecek sekilde musluk suyu kullanilarak hazir-
lanmustir.

0.02 M NaOH c¢ozelti i¢inde hazirlanan stok 4-
KF ve 2,4-DKF cozeltileri besleme suyundaki
farkli klorofenol konsantrasyonlarini ayarlamak
icin kullanilmistir. Sentetik atik suyun hazirla-
masinda musluk suyu kullanilmistir. Giris atiksu
pH degeri 7.2+0.2, ¢ikis pH degeri ise 7.5 ile
6.8 arasinda degigmistir. Deneylerde, giris
atiksuyuna NH4CI ilave edilerek KOI/N oranm
yaklasik olarak 16’da tutulmustur.

Reaktor isletimi

Biyofilm olusumu igin reaktér 7.0 L ¢oktiiriil-
miis evsel atiksu ile doldurulmus ve dort giin
boyunca kesikli olarak igletilmistir. Daha sonra,
diskler iizerinde bakteri olusumu goézlenene ka-
dar, reaktor 400 mg/L pepton i¢eren numune ile
kesikli olarak beslenmistir. Biyofilm olugumunu
takiben reaktor siirekli olarak isletilmistir.

Calisma birbirini izleyen dort asamadan olug-
maktadir. i1k asamada; klorofenol giris konsant-
rasyonlar1 kademeli olarak artirilarak, mikroor-
ganizmalar klorofenole aklime edilmistir (Sekil
2a). Bu asamada pepton konsantrasyonu 400
mg/L’de sabit tutulmustur. Daha once yapilan
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calismalarda (Sahinkaya ve Dilek, 2002 ve
2005), 2,4-DKF’iin 4-KF’e kiyasla iki kat daha
toksik bulundugu goézlendigi i¢in, reaktdr giris
atik suyunda 2,4-DKF konsantrasyonu 4-KF
konsantrasyonunun yarisinda tutulmustur. Ikinci
asamada ise; giris pepton konsantrasyonu ka-
demeli olarak diisiiriilerek, peptonun klorofenol
aritimi tizerindeki etkisi incelenmistir. Kloro-
fenol iceren endiistriyel atiksular her zaman
klorofenol icermeyebilmekte ve uzun bir siire
klorofenolsiiz atik su ile beslenen reaktdrdeki
mikroorganizmalar klorofenol aritim kabiliyet-
lerini kaybedebilmektedir. Biyofilm reaktérde
bu siirecin klorofenol aritim verimi iizerine etki-
sini aragtirmak amaciyla tiglincii asamada;
klorofenole aklime edilmis bakteriler tekrar sa-
dece 400 mg/L pepton ile 3.5 ay beslenerek
deaklime edilmeye calisilmis ve bu siire sonun-
da tekrar klorofenol ile beslenerek kiiltiiriin
klorofenollere tekrar aklimasyon hizi arastiril-
mistir. Son olarak; pepton yoklugunda kloro-
fenoller tek karbon ve enerji kaynagi olarak bes-
lenmis ve sok klorofenol yiiklemesinin kloro-
fenol aritim verimi iizerine etkileri aragtirilmig-
tir. Calisma boyunca hidrolik bekletme stiresi
(HRT) 0.7 giin (hidrolik yiikleme hiz1 = 0.01136
m’/m’.giin)’de sabit tutulmustur. Reaktdrden
diizenli olarak numune alinarak; bekletilmeden
KOI, klorofenol ve 5-kloro-2-hidroksimukonik-
semialdehit (CHMS) dl¢iimleri yapilmistir.
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Saf kiiltiirlerin izolasyonu
Mikroorganizmalarin 220 mg/LL. 4-KF, 110
mg/L 2,4-DKF ve 400 mg/L pepton igeren nu-
muneye aklimasyonundan sonra, isletmenin
160. giiniinde reaktérden ¢amur numunesi alina-
rak kat1 besi yeri lizerine 30 koloni diisecek se-
kilde seyreltilerek kati besiyerine ekim yapil-
mistir. Kat1 besiyeri; 400 mg/L pepton, 50 mg/L
4-KF, 25 mg/L 2,4-DKF ve yukarida verilen
inorganik maddeleri iceren besin ¢ozeltisinin
katilagtirilmasiyla elde edilmistir. Ekim yapilan
agarlar 30°C’de inkiibe edilmis ve gozlenen dort
farkli koloni secilerek yeni agarlara ekilmistir.
Kiiltiirlerin saf oldugundan emin olmak i¢in se-
cilen koloniler en az bes defa yeni agarlara
ekilmistir. Izole edilen kiiltiirlerin tanimlanmasi
API 20 NE (bioMerieux, Fransa) kitleri kullani-
larak yapilmistir.

Analitik metotlar

4-KF’lin meta baginin kirilmasiyla olusan bir
ara irlin olan CHMS konsantrasyonu, siiziilen
suyun 380 nm dalga boyundaki absorbans o6l-
climii ile izlenmistir (Hill vd., 1996; Farrell ve
Quilty, 1999). KOI él¢iimlerinde ise Hach mar-
ka hazir KOI kitleri kullanilmistir (Hach, 1992).
4-KF ve 2,4-DKF olgiimleri yiiksek performans
stvi  kromotogrofisi (HPLC; Shimadzu, LC-
10AT) kullanilarak gercgeklestirilmistir. Kromo-
togrofi, Nucleosil C18 (4.6mm x 250 mm) ko-
lon, LC-10Atvp solvent dagitim modiili,
SC/LOAvp sistem kontrol ve 280 nm dalga bo-
yuna ayarli SPD-10Avp UV-vis detektor ile do-
natilmistir. HPLC’de mobil faz olarak %60
metanol, %38 su ve %2 asetik asit kullanilmis-
tir. Stvi debisi 0.75 mL/dakika da tutulmus ve
her bir 6l¢lim i¢in numune enjeksiyon hacmi 20
pL olarak uygulanmistir. 4-KF ve 2,4-DKF ko-
lon ¢ikis zamanlar sirasiyla 7.5 ve 12 dakika
olarak gozlenmistir. Klorofenoller i¢in mini-
mum Ol¢iim sinir1 0.05 mg/L dir.

Deneysel sonuclar ve tartisma
Klorofenollere aklimasyon

DBD reaktorde giris 4-KF 20 mg/L, 2,4-DKF
10 mg/L’ye yiikseltildigi zaman reaktor ¢ikigin-
da sarims1 bir renk gozlenmistir. Gézlenen bu
rengin 4-KF baginin —meta baginin kirilmasiyla
olusan CHMS olusumu nedeniyle oldugu litera-
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tiirde belirtilmektedir (Hill vd., 1996; Farrell ve
Quilty, 1999). 4-KF ve 2,4-DKF’iin tamamen
giderilmesine ragmen reaktor c¢ikis akimindaki
CHMS’in bir ay boyunca aritilmadan kaldigi
gozlenmistir. Ayrica, ozellikle reaktoriin 1. ka-
demesinde diisiik oksijen konsantrasyonu (<I
mg/L) nedeniyle olduk¢a yogun ipliksi bakteri
olusumu gozlenmigtir. DBD reaktorlerin 6zel-
likle birinci kademelerinde hizli KOI giderimi
nedeniyle gozlenen diisiik oksijen konsantras-
yonu nedeniyle Beggiatoa gibi ipliksi bakterin
gelisimi olduke¢a yaygin goriinen bir problemdir
(Surampalli ve Baumann, 1997; Metcalf ve
Eddy, 1991). Isletmenin 60. giiniinde, reaktdre
hava verilerek sivi fazda oksijen konsantrasyo-
nun en az 3 mg/L olmas1 saglanmistir. Reaktor-
deki oksijen konsantrasyonunun artirilmasini
takiben, bir kag¢ giin i¢erisinde CHMS’in tama-
men giderildigi gozlenmistir. Dolayisiyla, reak-
torde CHMS birikim nedeninin diisiik oksijen
konsantrasyonu oldugu kanaatine varilmstir.
Siv1 fazin havalandirilmas: reaktdriin tamamen
karismasina da yardimei olarak reaktor igerisin-
de biyokiitlenin ¢okelerek birikimini de engel-
lemistir. DBD reaktdre ilave hava verilmesinin
reaktor verimini olumlu yonde etkiledigi daha
Oonce yapilan calismalarda da (Surampali ve
Baumann, 1997; Kargi ve Uygur, 1997) vurgu-
lanmistir. CHMS’in tamamen giderilmesini ta-
kiben, giris klorofenol konsantrasyonu kademeli
olarak artirilmis ve 138 giin sonunda 4-KF kon-
santrasyonu 220 mg/L’ye, 2,4-DKF konsantras-
yonu ise 110 mg/L’ye yiikseltilmistir (Sekil 2a).
Giristeki klorofenollerin biiyilik kismi reaktoriin
birinci kademesinde giderilmis, reaktoriin ikinci
kademesi ise kalan az miktardaki klorofenoliin
giderilmesini  saglayarak, reaktér ¢ikisinda
klorofenol konsantrasyonlarini 6l¢im smirinin
(0.05 mg/L) altina indirmistir (Sekil 2b). Dola-
yistyla %100’e varan giderme verimlerinin elde
edilmesi nedeniyle DBD reaktoriiniin klo-
rofenol aritiminda oldukga etkin oldugu gorii-
siine varilmistir. Benzer olarak, reaktor ¢ikisin-
da KOI konsantrasyonlarmm 20 ile 40 mg/L
arasinda kaldig1 ve ortalama KOI giderim ve-
riminin %96+2.36 oldugu tespit edilmistir. Re-
aktore hava verildikten sonra ¢ikista hi¢ bir za-
man CHMS gézlenmemis olmasi ve diisiik ¢ikis
KOI konsantrasyonlarinin elde edilmesi klo-
rofenollerin tamamen giderildiginin bir igaretidir.



E. Sahinkaya, F. B. Dilek

Aklime edilen kiiltiirden izole edilen bakteriler
APl 20 NE kullanilarak belirlenmis ve
Pseudomonas  sp. (%96  benzerlik) ve
Pseudomonas stutzeri’nin (%98 benzerlik) bas-
kin tiirler oldugu saptanmistir.

Kolay parcalanabilen organik madde
(pepton) konsantrasyonunun DBD reaktor
performansina etkisi

Yapilan calismada kolay parcalanabilir organik
madde olarak pepton kullanilmistir. Pepton kon-
santrasyonunun klorofenol giderimi iizerine et-
kisini belirlemek amaciyla, 4-KF konsantrasyo-
nu 220 mg/L’de 2,4-DKF konsantrasyonu ise
110 mg/L’de sabit tutularak giris pepton kon-
santrasyonu 400 mg/L’den kademeli olarak dii-
siirlilmiis ve son asamada ise klorofenoller tek
karbon ve enerji kaynagi olarak reaktdre bes-
lenmistir.

Giris pepton konsantrasyonunun kademeli ola-
rak 400 mg/L den 0 mg/L’ye diisiiriilmesinin
olumsuz bir etkisi gozlenmemistir. Farkli giris
pepton konsantrasyonlarinda yiiriitiilen deney-
lerde cikis akimindaki ortalama 4-KF ve 2.4-
DKF konsantrasyonlar1 sirasiyla 1.53+0.27 ve
0.27£0.16 mg/L olarak bulunmustur (Sekil 3).
Ayrica, aklime edilmis bakterilerin klorofenolii
tek karbon ve enerji kaynagi olarak kullanabil-
digi gozlenmistir. Reaktdriin birinci ve ikinci
kademelerinde ortalama KOI konsantrasyonlari
sirastyla 25+7 (%96 giderim) ve 21+6 mg/L
(%97 giderim) olarak bulunmustur (Sekil 3d).

Aklimasyon ve deaklimasyon

Baz1 endiistriyel tesisler, mevsimsel calistiklari
icin ya da {iretimindeki ¢esitli nedenlerden do-
lay1, olusan atiksu debi ve kompozisyon baki-
mindan olduk¢a degiskendir. Bu neden ile ger-
cek oOlgekli aritma tesislerinde, aritilmak istenen
toksik madde uzun bir zaman atiksu akiminda
bulunmayabilmektedir. Dolayisiyla, s6z konusu
toksik maddenin aritimindan sorumlu olan bak-
teriler kaybedilebilmekte veya bakteriler bu
toksik maddeyi aritma kabiliyetlerini yitirebil-
mektedir (Grady vd., 1999). Bu baglamda, mev-
cut caligmada bakterilerin deaklimasyondan
sonra klorofenollere tekrar adaptasyonu igin ih-
tiyag duyduklar siire arastirilmistir. Klorofenol-
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lere aklime edilmis reaktér 260. giinden itibaren
3.5 ay boyunca sadece pepton ile beslenmis ve
bakteriler deaklime edilmistir. Bu siire boyunca,
reaktordeki KOI gideriminin oldukea iyi oldugu
ve giristeki KOI konsantrasyonun 400 mg/L
den, ¢ikista 12 mg/L’ye (%97 giderim) diistigi
saptanmistir. Pepton ile 3.5 ay beslemeyi taki-
ben, reaktor tekrar klorofenoller ile beslenmeye
baslanmis ve 16 giinde giris 4-KF konsantras-
yonu 200, 2,4-DKF konsantrasyonu ise 100
mg/L’ye yiikseltilmistir (Sekil 4). Reaktor direk
olarak yiiksek performansta klorofenol gideri-
mine baslamis ve giris klorofenol konsantras-
yonlarinin ¢ok kisa zamanda ¢ok ylksek
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Sekil 2. Girig klorofenol (a), ¢ikus klorofenol (b),
giris ve ¢ikis KOI konsantrasyonlarinin DBD
reaktor aklimasyon stirecince degisimi
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Sekil 3. Pepton konsantrasyonun DBD reaktor
performansina etkisi. Girig klorofenol konsant-
rasyonu (a), giris KOI ve pepton konsantrasyon-

lart (b), ¢ikis KOI (c) ve ¢ikis klorofenol
konsantrasyonlar (d)

konsantrasyonlara yiikseltilmesine ragmen ari-
tim gideriminde bir degisiklik olmayarak %100’e
varan klorofenol giderimlerine ulagilmistir. Re-
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aktor 400 mg/L pepton, 200mg/L 4-KF ve 100
mg/L 2,4-DKF ile beslendigi durumda giris KOI
konsantrasyonu 915+13 mg/L, ¢ikis KOI kon-
santrasyonu ise 17+2 mg/L olarak Sl¢lilmiistiir.
Kisa zamanda reaktoriin tekrar aklime olarak,
yiiksek klorofenol ve KOI gideriminin gdzlen-
mesi reaktoriin 3.5 ay boyunca pepton ile bes-
lenmesine ragmen aklime olmus bakterilerin
sistemden atilmayarak biyofilm seklinde tutul-
mus oldugunu gostermektedir. Tekrar aklimas-
yon siirecinde, reaktor isletmesinin 37. giiniinde
pepton konsantrasyonun ani olarak 400 mg/L’den
0 mg/L’ye indirilmesinin reaktor performansi
lizerine olumsuz bir etkisi gézlememistir (Sekil
4). Isletmenin 52. giiniinde giris KOI konsant-
rasyonu 473+5 mg/L iken, reaktoriin birinci ve
ikinci kademesindeki KOI ¢ikis konsantrasyon-
lar1 sirasiyla 10 ve 7 mg/L olarak bulunmustur.

Mikroorganizmalarin sistemden atilarak yok
olmasi direkt olarak sistemin ¢amur bekletme
zamani (SRT) ile iliskili olup; ilgilenilen toksik
organik maddenin giris atik suyunda olmadig:
durumda bu maddenin aritilmasindan sorumlu
yararli mikroorganizmalarin yaklasik %95°1 ii¢
SRT zamaninda sistemden atilmaktadir (Grady
vd., 1999). Dolayisiyla, klasik bir aktif ¢amur
sisteminde ilgilenilen toksik maddenin girig su-
yunda olmadigt durumda, bu maddenin ariti-
mindan sorumlu yararli mikroorganizmalar bir
kac hafta icinde kaybedilebilmekte ve s6z konu-
su toksik maddenin ani olarak sistem girisinde
belirmesi durumunda mikroorganizmalarin ye-
niden aklimasyonu gerekebilmektedir. Mevcut
calismada; reaktoriin 3.5 ay boyunca kloro-
fenolsiiz beslenmesine ragmen, sisteme kloro-
fenol verilir verilmez aritim baslamis ve ¢ok ki-
sa zamanda yiiksek konsantrasyonlarda kloro-
fenol giderilebilmistir. Sistemin uzun bir siire
pepton ile beslenmesine ragmen yararl bakteri-
lerin sistemden atilmayarak tutulmasinin nedeni
biyofilm reaktérdeki yliksek SRT’den dolay1
oldugu diisiiniilmektedir.

Sok klorofenol yiiklemesinin DBD reaktor
verimi lizerine etkisi

Reaktor giris akimindaki 4-KF ve 2,4-DKF kon-
santrasyonlart bir hafta igerisinde sirasiyla
822.7+1.4 mg/L ve 424.6£1.9 mg/L’ye yliksel-
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tilmistir (Sekil 5). Giris klorofenol konsantras-
yonlar yiikseltildikce, ¢ikis klorofenol konsant-
rasyonlar1 da dogrusal olarak artmustir (Sekil 6).
2,4-DKF’iin 4-KF aritimi iizerine yariscil inhi-
bisyon etkisinden dolay1 (Sahinkaya ve Dilek,
2006), her iki kademedeki 4-CP ¢ikis konsant-
rasyonlar1 2,4-DKF c¢ikis konsantrasyonlarindan
dort kat daha yiiksektir. Girig 4-KF 1000 mg/L’ye,
2,4-DKF 500 mg/L’ye yiikseltildiginde, klorofe-
nol giderimi aniden diismiis ve bakteriler tama-
men inhibe edilerek klorofenol aritimi tamamen
durmustur. Reaktoriin birinci kademesinde goz-
lenen maksimum 4-KF giderim verimi 2305
mg/L.giin (18.3 g/m”.giin), maksimum 2,4-DKF
giderim verimi ise 1202 mg/L.giin (9.5 g/m’ giin)
olarak bulunmustur. Reaktor esit hacimli iki ka-
demeden olusup; toplam HRT 0.7 giin oldugun-
dan, birinci kademedeki maksimum aritim ve-
rimlerinin hesaplanmasinda HRT 0.35 giin ola-
rak alinmustir.
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Sekil 4. Giris (a) ve ¢ikis (b) klorofenol konsant-
rasyonlarinin DBD reaktoriin reaklimasyon sii-
resince degigimi (sifirtnct giin; reaktoriin 3.5 ay
sadece pepton ile beslenmesinin ardindan tekrar
klorofenol ile beslenmeye basladigi zamant
gostermektedir)
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Sekil 5. Sok yiikleme stiresince giris klorofenol
(a) ve ¢ikiy CHMS konsantrasyonlarinin (b)
degisimi

Klorofenol konsantrasyonlar1 artirildik¢a, reak-
tor ¢ikisinda CHMS birikiminden dolay1 sarimsi
bir renk gdzlenmistir. Ozellikle 4. ve 5. giinler-
de giris klorofenol konsantrasyonlar1 650 mg/L
4-KF ve 333 mg/L 2,4-DKF iken, ¢ikis CHMS
konsantrasyonunda bir artis gozlenmis ve 380
nm’deki absorbans degeri (ABSsg0) 1’e yaklas-
mstir (Sekil 5). Farrel ve Quilty (1999) tarafin-
dan verilen katsay1 kullanilarak, 1’e karsilik ge-
len CHMS konsantrasyonu 3.8 mg/L olarak he-
saplanmistir. 650 mg/LL. 4-KF’iin hi¢ bir
mineralizasyona ugramadan tamamen CHMS’e
doniistiigli durum igin teorik CHMS konsantras-
yonu 813 mg/L olarak hesaplanmustir.

Dolayisiyla, teorik olarak hesaplanan CHMS’in
onemli bir kismi giderilmis olup sadece
9%0.47’s1 reaktor ¢ikisinda kalmastir.

Sonuclar
Pepton, 4-KF ve 2,4-DKF iceren sentetik olarak
hazirlanmis bir numunenin aritimi, 5 rpm de is-
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letilen iki kademeli bir DBD reaktor ile arasti-
rilmistir.  Ayrica, pepton konsantrasyonun
klorofenol aritimina hig¢ bir etkisi olmadig1 be-
lirlenmistir. Reaktor isletimi boyunca, birinci
kademede yiiksek klorofenol (>% 98) ve KOI
(>% 94) giderimleri elde edilmis olup, reaktoriin
ikinci kademesi, kalan az miktardaki KOI ve
klorofenol aritimi i¢in kullanilmistir. Akli-
masyon periyodundan sonra yapilan izolasyon
ve Dbelirleme calismalari, karisik kiiltiirde
Pseudomonas sp. ve Pseudomonas stutzeri’nin
baskin oldugunu gostermistir. Reaktoriin 260
giin boyunca klorofenol igeren sentetik numune
ile beslenmesini takiben 3.5 ay boyunca
klorofenolsiiz olarak sadece pepton ile beslen-
mesine ragmen, kisa zamanda (16 giin) 200
mg/L 4-KF ve 100 mg/L 2,4-DKF i¢eren numu-
neye aklime olmustur. Ayrica, reaktor giris
akimindan peptonun aniden ¢ekilmesi de reaktor
performansini olumsuz yonde etkilememistir.
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Sekil 6. Sok klorofenol yiiklemesi siiresince
DBD reaktor ¢ikisinda klorofenol konsantras-
yonlarinin degisimi
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Sok 4-KF ve 2,4-DKF yiiklemesi sirasinda, giris
konsantrasyonlar1 bir hafta iginde sirasiyla
822.7+1.4 ve 424.6+1.9 mg/L’ye kadar yiiksel-
tilmis ve sistem performansinda olumsuz bir
degisiklik gozlenmemistir. Reaktoriin  birinci
kademesinde dl¢ililen maksimum klorofenol gi-
derim hizlar ise; 2305 mg 4-KF/L.glin (18.3 g
4-KF/m®.giin) ve 1202 mg 2,4-DKF/L.giin (9.5
g 2,4-DKF/m’.giin) olarak belirlenmistir.
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Hibrit mikrofiltrasyon proses ile sulardan nikel gideriminde

aki diistisiiniin 1statistiksel yontemlerle incelenmesi

Coskun AYDINER', Orhan INCE
ITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Bilimleri ve Miihendisligi Programi, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Son yillarda, ¢oziinmiis organik ve inorganik safsizliklarin sulardan yenilik¢i hibrit membran pro-
seslerle giderimi yayginlik kazanmistir. Bu proseslerden membran-toz aktif karbon, membran
biyoreaktor, vakum  siriiciilii  membran-flotasyon, — membran-ozonlama ve  membran-
elektrokoagiilasyon prosesleri, ozellikle dikkat ¢ekici olanlaridir. Membran proseslerin uygulama-
sinda temel kriterlerin basinda aki azalmasi gelmekte, buna sebep olan faktorler belirlenerek pro-
sesin daha yiiksek aki degerlerinde isletilebilmesi ama¢lanmaktadir. Bu noktadan hareketle bu ¢a-
lismada, yiizey aktif madde destekli toz aktif karbon/capraz akis mikrofiltrasyon hibrit prosesi kul-
lanilarak sulu ortamdan nikel iyonlarummin giderimi incelenmistir. Proseste, membran tiirii ve goze-
nek boyutu, adsorban tiirii ve Yiizey Aktif Madde (YAM) tiirii olmak iizere 4 degisken igin deneysel
tasarima gore gergeklestirilmis ¢alismalar kapsaminda, membran kirlenmesi ve aki azalmas: olay-
lart analiz edilmistir. Kek tabakasinin parcacik ¢api ve porozitesine, keke katilan YAM ve Toz Aktif
Karbon (TAK) miktarlarina ve membran gozenek boyutuna bagli olarak membran tizerinde dinamik
bir kek tabakasinin olustugu belirlenmistir. Membrandaki kirlenmenin, membran tizerinde tutunan
kiitle ile orantili olarak degismedigi ve keke katilan YAM miktart ile TAK miktart arasinda ters
orantili bir iliski bulundugu tespit edilmistir. Akt azalmasinda etkili mekanizmanin, kismen
membranin i¢ kistmlarinda ve ozellikle membran tizerindeki kek tabakasinda tutunan YAM miktart
ile iliskili oldugu saptanmistir. YAM tiirii, aki azalmas iizerine en etkili parametre olarak belirlen-
mistir. Azalan YAM miktari ile kek tabakasindaki TAK miktarimin arttigi, bunun da, proseste daha
yiiksek aki elde edilmesine imkan sagladigi saptanmistir.

Anahtar kelimeler: Hibrit membran proses, nikel giderimi, membran kirlenmesi, aki azalmasi, fak-
toriyel tasarim.

“Yazismalarin yapilacagi yazar: Coskun AYDINER. aydiner@gyte.edu.tr; Tel: (262) 605 32 20.

Bu makale, birinci yazar tarafindan iTU Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Bilimleri ve Miihendisligi Programi’nda ta-
mamlanmis olan "Hibrit mikrofiltrasyon teknolojisi ile sulu ortamdan nikel giderimi" adl1 doktora tezinden hazirlanmig-
tir. Makale metni 17.11.2006 tarihinde dergiye ulagmig, 09.01.2007 tarihinde basim karar1 alinmistir. Makale ile ilgili
tartigmalar 30.06.2007 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.
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The investigation of flux decline by
statistical methods in the nickel re-
moval from waters using hybrid mi-
crofiltration process

Extended abstract

Microfiltration (MF) and ultrafiltration (UF) proc-
esses are especially preferred by reason of low pres-
sure requirement and flexible operation in various
water and wastewater treatment applications. De-
spite the high efficiency achieved in solid-liquid
separation, these membranes can not remove the
soluble organics and inorganic impurities such as
heavy metals. Nevertheless, both processes can be
effectively used to remove soluble materials from
wastewaters as a hybrid process combined with con-
ventional treatment methods. Hybrid membrane
processes compared with traditional membrane
processes provide some advantages such as high
quantity of treated wastewater, high removal effi-
ciency, fouling control, low energy consumption and
lower back-washing time. Among these processes,
surfactant enhanced powdered activated carbon
(PAC)/crossflow microfiltration (CFMF) hybrid
process could be used as a promising technology to
remove heavy metals from water environment. In
this process, the adsorption capacity for metal ions
on surfactant modified PAC could be higher than
that for untreated PAC. The dispersed activated
carbon would than be easily removed with lower
energy consumption at lower pressures using MF
process.

The purpose of the study was to explore the flux de-
cline of surfactant enhanced PAC/CFMF hybrid
process in the removal of nickel ions from aqueous
solution. For this aim, the influence of system-
component variables related to membrane material
and pore size, adsorbent and surfactant types as in-
put variables was investigated. Because surfactant-
added hybrid PAC/CFMF process inherently in-
volves a great number of independent variables
which may affect the flux decline, the experiments
were carried out at the base of the Taguchi experi-
mental design. In this design, while membrane pore
size was chosen as a two-level factor, the other sys-
tem-component variables were embodied into the
design at three levels by means of using “Idle Col-
umn Method”. Process variables such as process
time, crossflow velocity, transmembrane pressure,
and characteristics of feed solution were chosen as
constant levels for all experiments. To elaborately
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assess the flux decline, the modified fouling index
(MFI), specific cake resistance () and total dried
solid mass of cake per unit membrane area (w) as
membrane fouling parameters and, non-steady state
flux (J(1)) and steady state flux (J°) values were
taken into account. To interpret the influence of any
input variable on membrane fouling and flux de-
cline, analysis of variance (ANOVA) statistical tech-
nique was used.

J(t) values exhibited different variations with time
according to the each surfactant type. At the begin-
ning of the process, especially in first 8-10 seconds,
a considerable decrease in flux appeared for sodium
dodecyl sulfate (SDS). The highest J(t) values
throughout the process were obtained by means of
1-hexadecanesulfonic acid sodium salt (HDSA). The
optimum combinations of membrane, adsorbent,
pore size, and surfactant types for the least of mass
deposition and membrane fouling were established
as “cellulose acetate, 89440, 0.45 um and SDS” and
“cellulose nitrate, C9157, 0.45 um and HDSA”, re-
spectively. On the other hand, for the highest steady
state flux, the optimum combination was found as
“mixed cellulose ester, C9157, 0.2 um and HDSA".
This conclusion put forward that, a dynamic cake
layer occurred on membrane considering various
experimental conditions. Membrane fouling com-
prised a secondary membrane layer which formed
by the surfactants micelles both on the membrane
surface and within the membrane pores in addition
to the PAC layer on membrane surface. According
to the membrane fouling, membrane, adsorbent and
surfactant types were determined as important vari-
ables, while membrane pore size performed the low-
est effect. Effective parameters on flux decline were
seen as surfactant type and membrane pore size ow-
ing to the blocking of membrane pores with free sur-
factant aggregates with or without nickel. While
membrane type has no effect on steady-state flux,
adsorbent type exhibited very little influence. As
concluding remarks, with regard to the total influ-
ence of each variable on membrane fouling and flux
decline, it can be said that surfactant type has the
greatest total influence compared with the others.
Adsorbent type and membrane pore size come there-
after. The influence of membrane type is the lowest
compared with other three system-component vari-
ables.

Keywords: Hybrid membrane process, nickel re-
moval, membrane fouling, flux decline, factorial de-
sign.
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Giris

Membran prosesler, su ve atiksu aritiminda ileri
arttim teknolojileri grubunda yer almaktadir.
Yaklasik 40 yil 6ncesine kadar su ve atiksularin
arttiminda 6nemli bir uygulama alanina sahip
olmayan bu prosesler; giiniimiizde, bir¢ok su ve
atiksu aritim problemine pratik ¢oziimler getir-
meleri dolayisiyla yaygin bir bigimde kullanil-
maktadir. Membran prosesler, uygulama alanla-
rinin gelistirilmesi ¢alismalar1 halen devam et-
mekle birlikte, kati-sivi ayiriminda ve sulardan
organik ve inorganik Kkirleticilerin gideriminde
oldukca etkili bir sekilde isletilebilmektedir
(Akmil, 1999; Zhou ve Smith, 2002).

Agir metallerin sulu ¢ozeltilerden membran pro-
sesler kullanilarak uzaklastirilmasinda, yaygin
olarak, ters osmoz (RO), nanofiltrasyon (NF),
elektrodiyaliz (ED) ve misel biiyiitmeli ultrafiltras-
yon (MBUF) prosesleri kullanilmaktadir (Yurlova
vd., 2002; Qin vd., 2003). NF ve RO prosesle-
rinde goriilen baglica problemler, membrandaki
kirlenme ve diisik membran gecirgenligidir.
Yiiksek enerji ve basing gerektirmeleri dolayi-
styla bu prosesler ¢ogunlukla ekonomik olmak-
tan uzak kalmaktadir (Lazaridis vd., 2004; Mavrov
vd., 2004). Ozellikle son 15 yilda gelisme gos-
termis bulunan MBUF teknigi ile, metal iyonla-
rinin yiizey aktif maddelerin (YAM) polar bas
gruplarina  elektrostatik olarak  baglanarak
ultrafiltrasyon basing araliginda su ortamindan
uzaklastirilmalar1 saglanmaktadir. Bu sayede
proses, NF ve RO’a nazaran daha yiiksek aki ve
daha diisiik isletme maliyetleri ile calistirilabil-
mektedir (Yurlova vd., 2002; Yoon vd., 2003).

Mikrofiltrasyon (MF) ve ultrafiltrasyon (UF)
membranlar kullanilarak su aritiminda yiiksek
seviyelerde kati-s1vi ayirma verimi elde edilme-
sine karsilik, bu tip membranlarla su ortamindan
¢Ozlinmiis organik ve inorganik safsizliklarin
etkin bir sekilde giderimi saglanamamaktadir
(Watanabe vd., 1999). Son yillarda yapilan ca-
lismalarda, diisiik basing seviyelerinde isletile-
bilmeleri sebebiyle kolaylik ve ekonomiklik
saglayan bu proseslerin, konvansiyonel aritma
prosesleri ile birlestirilerek hibrit uygulamalar
seklinde atiksulardan ¢oOziinmiis maddelerin ve
safsizliklarin  gideriminde uygulanabilecekleri
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ortaya konmustur. Bunlar arasindan o&zellikle
membran-toz aktif karbon (TAK), membran
biyoreaktorler (biyomembranlar), vakum siirii-
ciili membran-flotasyon, membran-ozonlama
ve membran-elektrokoagiilasyon proseslerinin,
su ve atiksu aritiminda 6nemli derecede dikkat
ceken yenilik¢i hibrit prosesler oldugu goriil-
mektedir (Zhou ve Smith, 2002; Saarland
University, 2004; Basar vd., 2006).

TAK-MF prosesinin yant sira YAM destekli
TAK-MF uygulamasi, yenilikgi bir hibrit proses
olarak giindeme gelmektedir. Yiiksek adsorb-
lanma kapasitesine sahip olan YAM’lerin, hizl
bir proses ile katilar {izerine adsorblanabilmeleri
nedeniyle bu maddeler, su ortamindaki kirletici-
lerin adsorpsiyon ile giderimlerinin artirilmasi
amaciyla ilave malzeme olarak kullanilabilmek-
tedir (Esumi vd., 1999; Gonzalez-Garcia vd.,
2002). Son yillarda YAM’lerin su aritiminda
kullanimi, 6zellikle metal iyonlarinin ve diger
toksik maddelerin konsantre edilmesi ve su or-
tamindan uzaklastirilmasi tizerine odaklanmistir
(Cserhati vd., 2002; Stalikas, 2002). YAM des-
tekli TAK-MF hibrit prosesinde, YAM
adsorblamigs TAK ile, YAM adsorblamamis
TAK’na kiyasla daha yiikksek metal iyonu
adsorplama kapasitesi elde edilmektedir. Su or-
tamindaki aktif karbon, en diisiik membran ba-
sin¢ araliginda igletilen MF uygulamasi ile ko-
layca sudan uzaklastirilmaktadir. Bu suretle de,
su ortamindaki metal iyonlarinin, dolayl olarak
diistik isletme maliyetleri iceren MF hibrit pro-
sesinde aritimi saglanabilmektedir (Basar vd.,
2006).

Membran proseslerin isletilmesinde dikkate ali-
nan en Onemli kriterlerin baginda aki azalmasi
gelmektedir. Aki azalmasi, kiitle taginimi olayi-
na bagl olarak, membranin gozenekleri veya
ylizeyi lizerinde biriken malzemelerin, membran
kirlenmesi olarak ortaya ¢ikardiklari, zamana
bagl olarak siiziintii akis1 miktarindaki azalma
olarak tanimlanmaktadir (Mulder, 1991). Bu
olay, membrandaki kirlenmenin neticesi olarak
ortaya ¢ikan proses performansini olumsuz yon-
de etkilemektedir. Bu da, prosesin daha sik ara-
liklarla devre disina alinarak, membranlarin da-
ha kisa zaman araliklarinda temizlenmesine se-
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bebiyet vermesi dolayisiyla isletme maliyetleri-
ni artirmaktadir (Turano vd., 2002). Membran
kirlenmesi, temizlenebilir ve temizlenemez kir-
lenme olarak iki grupta ele alinmaktadir. Akinin
zamana bagli olarak hizla azalma gdsterdigi
noktada, membran yiizeyindeki kirlenme ve si-
nir tabakadaki konsantrasyon polarizasyonu
olayma bagl olarak membranda temizlenebilir
kirlenme meydana gelmektedir. Ancak akinin
zamanla azalmasiin oldukca yavasladigi, buna
karsilik sinir tabakadaki taginim olayina karsi
koyan direnclerin oldukga arttig1 noktada ise;
ylizey kirlenmesi, adsorpsiyon, jel tabaka olu-
sumu, membran gdzeneklerinin tikanmasi veya
daralmasi, membran lizerinde kek olusumu ve
parcaciklarin membran {izerine tutunmasi olay-
lariin fonksiyonu olarak membranda temizle-
nemez kirlenme olusmaktadir (Mulder, 1991;
Cheryan, 1998).

Yiiksek siiziintii akis1t membran proseslerde ar-
zulanan bir durum olmakla birlikte; aki azalmasi
olay1, ozellikle capraz akis hizi, membran gegis
basinci, membran tiirii (gézenek boyutu, kimya-
sal kompozisyonu, vb.) ve besleme ¢ozeltisinin
fizikokimyasal 6zelliklerinden etkilenmektedir.
Besleme akiminin kirlilik igerigine bagh olarak
membrandaki kirlenme farkli mekanizmalarla
meydana gelmekte ve zamanla farkli aki azal-
malar1 gozlenmektedir. Bu durum, membran
proseslerin arzu edilen seviyelerde isletilebilme-
leri i¢in aki azalmasi sebeplerinin anlasilarak
kabul edilebilir seviyelerde tutulmasini gerekli
kilmaktadir (Aydiner vd., 2005). Bu noktadan
hareketle bu c¢alismada, YAM destekli TAK/
CAMF (Capraz Akis Mikrofiltrasyon) hibrit
prosesi kullanilarak sulu ¢o6zeltilerden nikel
gideriminde aki azalmasi olay1 ve sebepleri ana-
liz edilmistir. Bu amacla, membran tiirii ve go-
zenek boyutu, TAK ve YAM tiirleri olmak iize-
re prosese ait 4 farkli tiir degiskenine bagli ola-
rak, membran kirlenmesi olaylar1 agiklanmis ve
aki azalmasiyla olan iligkileri ortaya konmustur.
Her bir tlir degiskeninin membran kirlenmesi ve
aki azalmasi {lizerine olan etkisi, ANOVA
(varyans analizi (analysis of variance)) istatis-
tiksel yontemi kullanilarak birbirleriyle kiyas-
lamali olarak belirlenmistir.
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Materyal ve yontem

Materyal

Deneysel ¢alismalar 3 farkli tipteki membran ve
anyonik YAM tiirii kullanilarak gerceklestiril-
mistir. Membran malzeme olarak Schleicher &
Schuell marka, 0.2 ve 0.45 um gézenek boyutla-
rina sahip ve hidrofilik seliiloz asetat (SA), selii-
loz nitrat (SN) ve karisik seliiloz ester (KSE)
kullanilmistir. YAM olarak secgilen kimyasal
maddeler, sodyum dodesil stilfat (SDS), sodyum
dodesil benzen stilfonat (LAS) ve 1-hekzadekan
siilfonik asit sodyum tuzu (HDSA)’dur. Tim
YAM’ler % 99 saflikta olup, SDS Merck, LAS
Sigma-Aldrich ve HDSA Alfa Aesar markadir.
Her bir YAM’nin kimyasal formiilii, molekiil
agirlhigi, sudaki ¢oziiniirligi ve kritik misel kon-
santrasyonu (KMK) Tablo 1°de verilmistir.

TAK olarak, Sigma-Aldrich marka, C5510,
89440 ve C9157 ticari numarali 3 farkl 6zellik-
te TAK kullanilmistir. TAK’larin Brauner-
Emmett-Teller (BET) yiizey alanlar1 sirasiyla
750, 750 ve 1000 m*/g olup her bir TAK ’un su-
lu ¢ozeltisi 6-8 arasinda pH’ya sahip bulunmak-
tadir (Sigma, 2005). Ortalama parcgacik caplari,
89440, C9157 ve C5510 igin sirastyla 370.1,
55.1 ve 45.2 pm’dir.

Yontem

Deney diizenegi—Calismada kullanilan deneysel
sistem, Sekil 1°de sematik olarak gosterilmigtir.
10 litre su kapasitesine sahip sistem, 5 bar’a ka-
dar basin¢ altinda calisabilmektedir. Membran
modiil 40 cm x 15 cm x 10 cm boyutlarindaki
Delrin® marka (DuPont, Wilmington, Delaware)
asetal recineden yapilmis ¢apraz akis filtrasyon
initesidir. Membran modiil igerisinde membran
malzeme, 7.5 cm capli bir dis gergeve igerisinde
yer almaktadir. Membran kanal yiiksekligi 0.2
cm olup; kullanilan membranin ¢ap1 6.5 cm’dir.

Membran modiiliin devreye alinmasi Oncesinde
besleme ¢ozeltisi, geri devir hatt1 izerinden 20
dakika siireyle besleme tankina geri devrettiril-
mistir. Sistem basinci, hem geri devir esnasinda
hem de prosesin devreye alinmasi sonrasinda
400 kPa’da sabit tutulmak suretiyle calismalar
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Tablo 1. Kullanilan yiizey aktif maddeler ve ozellikleri

Ozellik Yiizey Aktif Maddeler

SDS LAS HDSA
Kirnyasal formiil C12H25SO4N3 C18H29803Na C16H33SO3N3
Molekiil agirhigt, (g/mol) 288.40 348.48 328.49
Sudaki ¢oztniirlik (g/L) 100 0.35 0.184
KMEK, (mM) (30°C’de) 8 45 2.0 0.36¢

(Mokrushina vd., 2002).
(Akmil, 1999).

Bu deger, 30°C’de, farkli konsantrasyonlarindaki HDSA ¢ozeltilerinin iletkenlik degerleri degisimlerinden belirlenmistir

(Aydiner, 2006).
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Sekil 1. Calismada kullanilan deney diizenegi ((1) akis kontrol vanalari, (2) sivi sirkiilasyon pompa-
st, (3) sistem basinci izleme gostergesi, (4) sistem basinci ayarlama vanasi, (5) geri devir (by-pass)
hatti, (6) akis hizi ayarlama cihazi, (7) hassas terazi, (8) yazici, (9) bilgisayar, (10) siirekli veri iz-

leme ara baglanti elemani, (11) ¢capraz akis mikrofiltrasyon tinitesi, (12) membran tinitesi basing

izleme gostergeleri, (13) siirekli izleme problar: (pH, iletkenlik ve sicaklik), (14) ana akis hatti, (15)

sogutma suyu giris, (16) sogutma suyu ¢ikis, (17) serpantin sogutma sistemli besleme tanki

gergeklestirilmistir. 20 dakikalik geri devir is-
lemi sonrasinda besleme c¢ozeltisindeki TAK
pargaciklarinin ayirimi amaciyla, membran mo-
diil besleme hattindaki vana acilarak dogrudan
membran filtrasyon asamasina gecilmistir. Bu
asamada proses, 75 dakika siire ile ¢alistirilmis-
tir. Membran modiiliin devreye alinmasi ile bir-
likte, modiil ¢ikisinda yer alan vana kisilarak
membran gecis basinci ve akis hiz1 ayarlamalari
yapilmistir. Membran modiiliin devreye alinma-
st sonrasinda, siizlinti vanasi agilarak membran
modiilden siv1 gecisi saglanmis ve bilgisayara
bagli OHAUS-Explorer marka EP2102 model
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hassas terazi ile veriler kayit altina alinmistir. 1
saniye zaman araliklartyla kaydedilen agirlik
degerlerinden hareketle siiziintii akis1 degerleri
hesap edilmistir.

Deneysel tasarim—YAM destekli TAK/CAMF
prosesinde aki azalmasimi etkileyen birgok ba-
gimsiz proses degiskeninin olmasi ve prosesin
karmasik dogasi sebebiyle deneysel ¢aligmalar,
deneysel tasarim cergevesinde planlanmistir.
Deneysel tasarim, membran tiirii (M), membran
gbézenek boyutu (Mgg), adsorban tiirii (Ar) ve
YAM tiirii (YAMr) olmak tizere 4 farkl tiir de-
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giskeni icin ve 2 seviyeli degiskenlerin 3 seviye-
li degiskenler ile beraber dikkate alinabildigi
“Bos Stitun Yontemi”’ne gore gerceklestirilmis-
tir (Ross, 1996). Mgg’nin 2 seviyeli, M1, At ve
YAMy parametrelerinin ise 3 seviyeli olarak
dikkate alindig1 deneylerde; proses siiresi, ¢ap-
raz akis hizi, membran gecis basinci ve besleme
cozeltisinin ozellikleri gibi proses degiskenleri-
nin tamami, Tablo 2’de gosterildigi {lizere orta
(0) seviye degerlerinde sabit olarak alinarak de-
neyler ylritiilmiistiir. Tasarim deneyleri plani,
Tablo 3’te gosterilmistir.

Tablo 2. Tasarim deneyleri degiskenleri ve

seviyeleri
Seviye

Degisken  Birim “Vcal™ Orta  Dusik

D 0) D
X1l M - SA SN KSE
X2 Ar - (05510 89440 (9157
X3 Mg pm - 0.45 0.2
X4 YAM; - LAS SDS HDSA
X5 ¢ dk 120 75 30
X6 ¢ dk 40 20 0
X7 pH - 7 5 3
X8 T °c 40 30 20
X9 Crk gL 4 2.05 0.1
X10 Cyau KMK* 3 2 1
X1l Cny  mg/L 300 155 10
X12 v m/sn 06 0.35 0.1
X13 AP  kPa 300 200 100

*  KMK: Kritik misel konsantrasyonu

Tiir degiskenleri ve seviyelerinin membran kir-
lenmesi ve aki azalmasi tizerine etkileri,
ANOVA istatistiksel yontemi kullanilarak belir-
lenmis, her bir degiskenin proses performansi
iizerine olan etkisi birbirleriyle kiyaslamali ola-
rak elde edilmistir (Ross, 1996).

Hesaplamalar—Hesaplamalar, kararsiz ve kararl
hal akilar1, uyarlanmis kirlenme indeksi (UKI),
spesifik kek direnci () ve membranda tutunan
kuru kat1 kiitlesi (w) parametreleri dikkate alina-
rak yapilmistir. Stiziintli akis1 agagidaki gibi he-
sap edilmistir (Mulder, 1991).

v

0 (1)

J

1
A m
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Tablo 3. Tasarim deneyleri plani

Degisken
Deney No- ——7 X2 X3 X4
1 -1 -1 -1 -1
2 -1 0 0 0
3 0 -1 0 0
4 0 0 -1 -1
5 0 0 0 0
6 0 +1 -1 +1
7 +1 0 -1 +1
8 +1 + 1 0 0

Denklem (1)’de, J stiziinti akisini; A, etkili
membran alanini; Vs, stzintii hacmini ve ¢,
filtrasyon siiresini ifade etmektedir. Denklem
(1)’in diizenlenmesinden, Denklem (2)’de veri-
len Vye kars1 #/V grafigi elde edilmektedir.

iz,u‘Rer,u‘a-Cb-V @)
V AP 2AP

Denklem (2)’de, V, etkili membran alanindan
gecen sliziinti hacmini (Vs/dm); u, sivinin
viskozitesini; R, membran direncini; AP,
membran gegcis basincini; Cp, beslemedeki kati
konsantrasyonunu ve a, spesifik kek direncini
ifade etmektedir. Denklem (2)’deki dogrunun
egimi, uyarlanmis kirlenme indeksi (UKI) pa-
rametresini vermektedir. UKI’den hareketle
spesifik kek direnci (o) parametresi hesap edil-
mektedir (Mulder, 1991). a, kek tabakasinin bi-
rim kalinhigindaki direng olarak Carmen-
Kozeny denklemi ile ifade edilmektedir (Basar
vd., 2006).

(1-n)’

2 3
dp.n

o =180 (3)

Denklem (3)’te verilen n ve dj, sirasiyla kek ta-
bakasinin porozitesi ve kek tabakasinda tutunan
ortalama pargacik ¢ap1 olarak tanimlanmaktadir.
Parcacik ¢apinin biiylimesi ile kek tabakasinin
porozitesi artmaktadir. Bu baglamda Denklem
(3)’e gore pargactk c¢apt ve dolayisiyla
porozitenin artmasi, membran lizerinde olusan
ikincil kek tabakasmin spesifik direncini azalt-
maktadir. Bu parametrelerin yani1 sira membran
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kirlenmesi parametrelerinden « parametresi,
deney sonunda birim membran alanindaki kiitle
artis1 olarak belirlenmistir.

Deneysel calisma sonuclari

Kararsiz hal aki degisimleri

Tasarim deneyleri ¢ercevesinde, hibrit membran
prosesteki kararsiz hal aki degisimleri Sekil 2’de
gosterilmistir.
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Sekil 2. Kararsiz hal aki degisimleri

YAM tiirii olarak SDS kullanilan deneylerde
(no: 2, 3, 5 ve 8) LAS (no: 6 ve 7) ve HDSA
(no: 1 ve 4) ile yiiriitiilen deneylere kiyasla daha
farkli aki davranislar1 gozlenmistir. SDS tiirii
YAM ile gerceklestirilen deneylerde 6zellikle, 8-
10 saniye civarlarinda akida dikkate deger bir
diisis meydana gelmistir. Bu durum, SDS mi-
sellerinin, prosesin hemen baslangicinda mem-
bran yiizeyi iizerinde TAK pargaciklar ile bir-
likte daha yogun bir ikincil membran tabakasi
olusturarak akida onemli diisiisler meydana ge-
tirdigini ortaya koymaktadir. SDS i¢in ilk 8-10
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saniye civarindaki aki azaligina benzer bir azal-
ma, LAS tiirii YAM ile gerceklestirilen 7 no’lu
deneyde s6z konusu olmustur. Bu durum, SA
tiirii membran ve 89440 tiiri TAK arasindaki
etkilesimden; bunun da, YAM giderimine bagh
olarak membranda TAK’ un yalniz basina olus-
turduguna nazaran daha yogun bir kirlenmis kek
tabakas1 meydana getirmis olmasindan ileri
gelmektedir. Proses siiresi boyunca en yiiksek
aki degerleri, YAM tiirii olarak HDSA ile elde
edilmistir. Ciinkii, ortama ilave edilen YAM
miktar1 YAM tiirline gore degismekte olup pro-
sese en diisiik kiitlesel miktarda ilave edilen
YAM tiirii HDSA’dir.

Membran kirlenmesi ve kararh hal akisi
ANOVA analizleri

Hibrit membran proseste meydana gelen aki
azalmasinin ve sebeplerinin daha detayli yorumla-
nabilmesi amaciyla, membrandaki kirlenmenin
analiz edilmesi ve aki ile olan iligkisinin ortaya
konmasi gerekmektedir. Bu baglamda, Tablo 4’te
verilmis olan tasarim deneyleri i¢in elde edilmis
membran kirlenmesi parametreleri sonucglart ve
kararli hal akisi1 degerlerinden hareketle; hibrit
membran proses ile nikel gideriminde, memb-
randa meydana gelen kirlenme ve bunun da se-
bep oldugu aki azalmast ANOVA istatistiksel
analiz yontemi kulanilarak, tiir degiskenleri ve
seviyeleri icin birbirleriyle kiyaslamali olarak
belirlenmistir. ANOVA analizleri, MINITAB
14.0 yazilimi1 kullanilarak gerceklestirilmistir.

Tiir degiskenleri seviyelerinin etkileri—Tablo
4’te verilen tasarim deneyleri sonuglarindan ha-
reketle, her bir tir degiskeni seviyesinin
membrandaki kirlenme ve kararli hal akisi iize-
rine etkileri ANOVA analizleri ile belirlenmis
ve sonuglar Sekil 3°te gosterilmistir.

Sekil 3’te UKI ve a degerlerinin birebir aym
egilimlerde degismesi, a degerlerinin UKI deger
lerinden hesap edilmesinden ve tiir degiskenleri
icin aynt TAK besleme konsantrasyonu ve
membran gegis basinci degerlerinde ¢alisilmis
olmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak bu iki
parametre icin tiir degiskenleri etkilerinin farkl
degerlerde oldugu acik¢a goriilmektedir. Sekil
3’e gore, UKI, a, o ve J parametreleri i¢in or-
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talama degerler olarak sirasiyla 167513 sn/m’
327x10" m/kg, 0.513 kg/m® ve 0.39 m’/m*s
olarak tespit edilmistir. Bu parametreler igin
azami degisimler, sadece YAM tiirii degisken-
inde olmak iizere swrasiyla 592747 sn/m’
1157x10" m/kg, 1.608 kg/m® ve 1.175 m*/m*s
olarak belirlenmistir. Bu sonu¢, membran Kkir-
lenmesi ve aki azalmasinda en etkili parame-
trenin YAM tiiri oldugunu ortaya koymaktadir.
Bu durumun, ikincil membran tabakasinda kesin
olarak tutunuyor olmalarinin yani sira, YAM
monomer ve agregalarimin membran igerisine
gecisi ve buralarda da kismen tutunabilmeleri
sebebinden kaynaklandig diisiiniilmektedir. Do-
layisiyla, s6z konusu hibrit proseste, KMK’s1
diisiik YAM kullanilarak daha az miktarda TAK
kullanilmast ve buna bagli olarak prosesin daha
yiiksek akilarla daha uzun siire ¢alistirilabilmesi
imkan1 ortaya ¢ikmaktadir.

Tablo 4. Membran kirlenmesi ve kararli hal
akist sonucglart

Sonug

Dene . -

N UKl (x10(;11) o J
(sn/m?) (m/kg) (kg/m®)  (m*/m*s)

1 380 0.741  3.056 1.389
2 63811  124.509  0.030 0.076
3 22377  43.662  0.180 0.141
4 694 1.354  0.379 1.102
5 28210 55.04  0.019 0.135
6 24822 48433  0.204 0.114
7 1161745 2266.82  0.027 0.027
8 38065 7427  0.209 0.136

Membran iizerinde en az kiitle tutunumu;
membran, TAK, gézenek boyutu ve YAM tiirle-
r1 olarak sirasiyla “SA, 89440, 0.45 um ve SDS”
i¢in tespit edilmistir. Membranda en az kirlenme
ise, “SN, C9157, 0.45 um ve HDSA” tiirlerinde
belirlenmistir. Membrandaki kirlenme, membran
lizerinde tutunan kiitle ile orantili olarak degis-
memektedir. Bu durum, membran iizerinde fark-
I1 kirlenme olaylarina ve aki azalma davranisla-
rina sebebiyet veren dinamik bir kek tabakasi
olusumuna isaret etmektedir. En yiiksek kararli
hal akis1, “KSE, C9157, 0.2 um ve HDSA” tiir-
lerinde belirlenmistir. 89440 tiiri TAK ve LAS
tiri YAM’deki gibi SA tiirii membranda, diger
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tiir cesitlerine kiyasla kiitle tutunumu diisiik
iken, en yiiksek kirlenme durumu gorilmustiir.
Bu durum, membranin fiziko-kimyasal 6zellik-
lerine bagli olarak membran, TAK ve YAM
arasindaki etkilesimlerin farkli kirlenme meka-
nizmalar1 ile gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 3. Tiir degiskenleri seviyelerinin membran
kirlenmesi ve kararli hal akisi tizerine etkileri

Gozenek boyutunun kiigiilmesi ile membranda
daha fazla kiitle tutunmakta ve daha kiigiik ¢caph
parcaciklardan olusan daha diislik poroziteli bir
kek tabakasi meydana gelmektedir. Bu olay, da-
ha kiiclik gdzenek boyutlu membranda daha ¢ok
kirlenme ve daha az aki kayb1 goriilmiis olmasi
durumunu a¢iga kavusturmaktadir. Buna gore,
kiigiik gozenekli membranda kek tabakasinin
pargacik ¢ap1 ve porozitesindeki azalmaya baglh
olarak, biiyilkk gbézenek boyutuna kiyasla,
membranda tutunan kiitle igerisindeki YAM
miktar1 azalmaktadir. Bir baska deyisle kek ta-
bakasindaki ylizde TAK miktar1 kiitlesel olarak
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artmaktadir. Kiigiik gozenekli membranda, tutu-
nan kiitle miktar1 ve kirlenme degerlerinin art-
masina karsilik, akinin azalmasinda baslica etki-
li parametre olan YAM tiiriiniin keke daha az
katilim1 dolayisiyla kirlenme ile orantili olarak
aki azalmas1t meydana gelmemektedir.

SN tiirii membranda, diisiik kiitle tutunumu ve
en az membran kirlenmesi meydana gelmis, or-
talama degere ¢ok yakin bir aki degeri tespit
edilmigtir. Biiylik capli parcaciklardan olusan
daha poroz bir kek tabakasi olusmustur. Diger
iki tiire kryasla C9157 tiirii TAK ile membranda
en c¢ok kiitle tutunumu gerceklesirken en az
membran kirlenmesi s6z konusu olmus ve en
yiiksek aki degeri gézlenmistir. Bu durum, daha
biiytik ¢apli parcaciklardan olusan daha poroz
yapili bir kek tabakasi olusumuna isaret etmek-
tedir. Digerlerine kiyasla en ¢ok kiitle tutunma-
smnin ve aki degerinin goriildiigi HDSA’da en
az membran kirlenmesinin meydana gelmesi,
esasen bu YAM’nin diisik KMK’na sahip ol-
mas1 ve beslemede de diisiik kiitlesel miktarda
bulunmasiyla izah edilebilmektedir. Zira,
membran yilizeyine besleme ¢ozeltisinden bu
YAM ile gelen kirlilik yiikii daha diistiktiir. Ni-
tekim caligilan sartlarda, % 50’lik bir YAM gi-
derimi s6z konusu oldugunda, besleme ¢ozelti-
sinde kalan toplam HDSA miktar1 yaklasik 1.18
g iken, LAS ve SDS i¢in bu deger sirasiyla 6.97
ve 24.37 g olarak Ol¢tilmiistiir.

Sekil 3’te verilen ANOVA sonuglari, tiir degis-
kenlerinin bir degisken seviyesindeki deneylere
ait sonuglarin aritmetik ortalamasina gore he-
saplanarak belirlenmis genel etkilerdir. Bu so-
nuglar, degisken seviyelerin sadece proses per-
formansini artirict ya da azaltict etkilerinin be-
lirlenmesinde kullanilmaktadir. Bu sonuglarin
dogrulugu veya daha kesin sonuclarin elde
edilmesi, ANOVA yontemi ile belirlenen F de-
gerleri lizerinden yapilmaktadir. Aritmetik orta-
lamalara gore hesap edilen etkilerden farkli ola-
rak sadece C9157 tiri TAK icin membranda
daha ¢ok kirlenmenin meydana geldigi belir-
lenmistir. C9157-89440 ve 89440-C5510 tiiri
TAK ’lar i¢cin ANOVA analizi UKI parametresi
F degerleri sirastyla 0.82 ve 594.81 olarak he-
saplanmistir. S6z konusu degerler, C9157 tiirii
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TAK’la membranda olusan kirlenmenin, Sekil
3’ten farkli ve daha dogru olarak daha biiyiik
degerlerde (89440 tiiri TAK i¢in belirlenmis
kirlenme degerine yakin fakat biraz daha diislik
seviyede) oldugunu gostermektedir. Bu sonuca
gore, gercekte C9157 tiiri TAK ile membran
iizerinde, daha kii¢lik pargaciklardan olusan ve
daha diisiik poroziteli bir kek tabakasi olugsmak-
tadir.

Tiir degiskenlerinin etkileri— Tablo 4’teki veri-
lerden hareketle ANOVA istatistiksel analiz
yontemi  kullanilarak, tiir  degiskenlerinin
membran kirlenmesi ve kararl hal akis1 lizerine
etkileri birbirleriyle kiyaslamali olarak belir-
lenmistir. Sonuclar UKI, a, o ve J parametrele-
ri i¢in topluca Sekil 4’te gosterilmistir. Sekil 4’e
gore, membran kirlenmesi ve kararli hal akisi
bazinda tiir degiskenleri rolatif etki siralamalari
asagidaki gibidir:

[UKI ve a]:

Mr(X1) = A(X2) = YAM(X4) > Mga(X3) (4)
[w]:

YAMT(X4) > A1(X2) > M1(X1) > Mge(X3) (5)

[J]:
YAMT(X4) > MGB(X3) >> AT(XZ)
(M+(X1) =0)

(6)

Denklem (4), (5) ve (6), tir degiskenlerinin
membran kirlenmesi {izerine etkilerini birbirle-
riyle kiyaslamali olarak sunmaktadir. Membran
kirlenmesi ve olusan kek direnci agisindan Mr,
At ve YAMr, kirlenmede baglica etkili paramet-
reler olup; birbirlerine ¢ok yakin etki seviyeleri
gostermektedir. Membran tiirliniin 6nemi, YAM
ve TAK arasindaki fiziko-kimyasal etkilesimler
den ileri gelmekte, her bir cins membranin her
bir ¢esit TAK ve YAM’ye olan seg¢iciligi, ylizey
yiklerine bagli etkilesimler ve adsorbsiyon sii-
re¢ ve mekanizmalari birbirinden farkli olarak
gerceklesmektedir. TAK tiirti, olusan ikincil kek
tabakasinin  kalinhig1 veya kiitlesi itibariyle
onem kazanmaktadir. YAM’nin TAK’la ad-
sorbsiyona dayali etkilesimi kek tabakasinin
ozelliklerini (parcacik capi ve porozitesi) etki-
lemekte, membranla olan adsorbsiyona dayali
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etkilesimi ise TAK’un parcacik biyiikliigiiniin
gozenek boyutundan daha biiylik olmas: dolayi-
styla membran gozenek boyutunun da membran
kirlenmesi agisindan etkili bir parametre olma-
sina sebep olmaktadir. Elde edilen bu sonuglar-
dan, membran igerisinde tutunan nikel baglamis
ya da baglamamis YAM’lerin de, membranin i¢
kisimlarinin kirlenmesine sebep oldugu anlasil-
maktadir.
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Sekil 4. Tiir degiskenlerinin membran kirlenme-
si ve kararli hal akist iizerine rélatif etkileri

Membranda tutunan kati1 kiitlesi, 6zellikle,
YAM ve TAK tiirlerinden etkilenmektedir. Bu
durum, kek tabakasindaki parcacik sayisi ve
YAM miktarinin, s6z konusu tiirlere bagl ola-
rak degistigini gostermektedir. Sekil 3’e gore
proseste KMK seviyesi baz alindiginda, kiitlece
daha diisiik miktarda olan YAM tiiri kullanildi-
ginda (HDSA tiiri YAM), membranda tutunan
kat1 kiitlesi 6nemli diizeyde artis gostermekte-
dir. Bu durum, kek tabakasinda sadece pargacik
boyutu ve porozitesi ile ilgili bir degisimin de-
gil, ayn1 zamanda besleme ¢ozeltisinde daha az
miktardaki YAM mevcudiyetine bagli olarak
daha ¢ok TAK’un membran iizerinde tutunmasi
olarak yorumlanabilmektedir. Bir baska deyisle,
proseste YAM miktarinin kiitlece artmasi, kis-
men membran i¢erisinde olmak {izere membran
tizerindeki kek tabakasinda tutunan YAM
monomer ve agregalar1 dolayisiyla, keke kati-
lan TAK miktarini azaltmaktadir. Tutunan kati
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kiitlesi bakimindan en az etkili parametreler,
membran tirii ve gézenek boyutudur. Mem-
bran tiirliniin kararli hal akisi {izerine herhangi
bir etkisinin olmamasi da, bu sonucu destekle-
mektedir.

Yiiriitiilen bu ¢alisma kosullarinda, proseste aki
azalmasi lizerine etkili parametreler sirasiyla
YAM tiirii ve membran gézenek boyutu olarak
belirlenmistir. YAM konsantrasyonu, tasarim
deneyleri 1s181inda YAM tiirleri i¢cin KMK dege-
ri baz alinarak calisildigindan; membranda tutu-
nan YAM miktariin kiitlece degismesi, proses-
te aki azalmalarinin YAM tiirlerine bagh olarak
farkl1 diizeylerde olmasina sebep olmaktadir.
Keke katilan YAM miktarinin azalmasi kekteki
TAK Kkiitlesini artirdigindan, bu durumda pro-
seste daha diisiik aki azalmalar1 meydana gel-
mektedir. Bu da gerceklestirilen ANOVA ana-
lizleri neticesinde, aki azalmasindaki en etkili
mekanizma olarak belirlenmistir. Membran go-
zenek boyutu aki azalmasi {izerine ikinci etkili
parametre olarak belirlenmistir. YAM tiiriindeki
mekanizma ayni sekliyle membran gozenek bo-
yutu i¢in de s6z konusu olmaktadir. Sekil 3’e
gore, kiiclik gbzenekli membranda tutunan kiitle
icerisindeki TAK miktarinin daha ¢ok olmasi
dolayistyla, kararli hal akisindaki azalma daha
diisiikk seviyelerde olmaktadir. Membran tiirii-
niin kararli hal akis1 iizerine herhangi bir etkisi
tespit edilmemis olmakla birlikte, TAK tiiriiniin
YAM ve membran gozenek boyutu tir degis-
kenlerine kiyasla ¢ok az etkisinin mevcut oldu-
gu belirlenmistir.

Sonuglar

YAM destekli TAK/CAMEF hibrit prosesi kulla-
nilarak sudan nikel gideriminde, membran tiirii
ve gozenek boyutu, TAK ve YAM tiirleri olmak
iizere 4 tiir degiskeninin membranda olusan kir-
lenme ve aki azalmasi iizerine etkilerinden ha-
reketle, proseste aki azalmasi ile ilgili asagidaki
sonuclara ulasilmistir:

Secicilik ve yarismali adsorbsiyona bagl
olarak membran iizerinde dinamik bir kek
tabakasi olusmaktadir. Bu tabakanin parga-
cik ¢ap1 ve porozitesine, keke katilan YAM
ve TAK miktarlarina ve membran goézenek



Hibrit membran proses

boyutuna bagl olarak farkli aki azalma dav-
ranislar1 ortaya ¢ikmaktadir.

e Membran kirlenmesi agisindan membran,
TAK ve YAM tiirleri 6nemli tiir degiskenle-
ri olmakta, membran goézenek boyutunun
kirlenme iizerine etkisi bu ii¢ tiir degiskenine
kiyasla ¢ok daha diisiik seviyelerde kalmak-
tadur.

e Aki azalmasi lizerine etkili parametreler si-
rastyla YAM tiirii ve membran gézenek bo-
yutudur. TAK tiirliniin kararli hal akisi iize-
rine etkisi ¢ok az olup, membran tiirliniin
herhangi bir etkisi bulunmamaktadir.

e Aki azalmasinda  etkili mekanizma,
membranin i¢ kisimlarinda tutunan ve kek
tabakasia katilan YAM miktar ile iliskili-
dir. Keke katilan YAM miktar1 ile TAK
miktar1 arasinda ters orantili bir iliski bu-
lunmaktadir. Besleme c¢ozeltisinde azalan
YAM miktaria bagh olarak kek tabakasina
katilan TAK miktar1 artmakta, bu da, proses-
te daha yiiksek aki elde edilmesine imkan
saglamaktadir.

e YAM tiirii, membrandaki kirlenme ve aki
azalmasi lizerine en etkili parametredir. Di-
ger tiir degiskenlerinin etkileri, adsorban tii-
rlii, membran gozenek boyutu ve membran
tiirii sirasinda birbirlerine yakin seviyelerde

belirlenmistir.
Semboller
o : Spesifik kek direnci (m/kg)
Am - Etkili membran alani (m’)
Ar : Adsorban tiirii
Cy : Beslemedeki kati konsantrasyonu (g/l)

Cyi : Nikel konsantrasyonu (mg/l)
Crux . Toz aktif karbon konsantrasyonu (g/l)
Cysn - Yiizey aktif madde konsantrasyonu (mM)

d, : Kek tabakasinda tutunan pargaciklarin
ortalama ¢api (um)

AP . Membran ve kek tizerindeki ortalama gecis
basinct (kPa)

F o Fistatistik

J - Siiziintii akist (m’/m’ )

J) : Kararsiz hal siiziintii akist (m’/m’s)

J* : Kararly hal siiziintii akist (m*/m’s)

KMK  : Kritik misel konsantrasyonu (mM)
Mg : Membran gozenek boyutu (um)
My : Membran tiirii

)7 : Stiziintii viskozitesi (Pasn)

n : Kek tabakasinin porozitesi (%)

) : Birim membran alaninda tutunan kuru kat
kiitlesi (kg/m’)

pH : Hidrojen iyonu konsantrasyonunun eksi
logaritmast (-)

R, : Membran direnci (1/m)

t : Filtrasyon siiresi (sn)

t’ : Geri devir stiresi (dk)

: Sicaklik (°C)

UKI  : Uyarlanms kirlenme indeksi (sn/m’)

1% : Capraz akis hizi (m/sn)

V : Etkili membran alanindan gegen siiziintii
hacmi (m’/m’)

Vs - Siiziintii hacmi (m’)

X : Degisken

YAMy : Yiizey aktif madde tiirii
-1,0,+1 : Deneysel tasarimdaki degiskenlerin
swrasiyla diisiik, orta ve yiiksek seviyeleri
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Havasiz biyoreaktorlerde sintrofik butirati ayristiran

toplulugun stabil izotop i1saretlemesi ile tanimlanmasi

Mahmut ALTINBAS, izzet OZTURK, Alfons J.M. STAMS
ITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Bilimleri ve Miihendisligi Programi, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Biitirat, metanojenik sartlar altinda organik madde doniigiimiinde onemli bir ara iiriin olup havasiz
biyoreaktorlerde metanojenezin %6011 kapsayabilen bir maddedir. Organik maddenin ayrismasi
swrasinda olugan hidrojen ve/veya format, ortamdan uzaklastirilmadig siirece biitiratin ayrismasi
termodinamik a¢idan miimkiin degildir. Biitiratin ayrigsmast hidrojen tiiketen organizmalarla yapi-
lan sintrofik etkilesimlere dayali olup ayrisma mekanizmasu ile ilgili bilgiler saf kiiltiir calismalariy-
la stmirlidir. Bu agidan bakildiginda, biitirat ayrismasini yapan sintrofik bakterilerin cesitliligi ve
ekolojisi bir¢ok bilinmeyen ozelligi icermektedir Bu kapsamda yeni bir teknik olan stabil izotop isa-
retlemesi kullanilarak havasiz ortamlardaki biitirati ayristiran aktif mikroorganizmalarin kimligi
tespit edilmigstir. Sintrofik biitirat ayristiran bu aktif tiirlerin, filogenetik olarak bir gruba ait olma-
digr ve 9 farkli filum igerisinde yer aldigi bulunmustur. Ayrica bu ¢alismada saf kiiltiir tanimlamasi
yapilmamus tiirlerin varligina rastlanmistir. 16S ribozomal ribo niikleik asit sekans analizleri belir-
lenen klonlarin, veri bankalarinda yapilan karsilastirmali analizinde bakteriyel tiirlerin ¢ok c¢esitli
metabolik aktivitelere sahip olabileceklerini ve biiyiik bir kisminin havasiz ortamlardan izole edil-
mis klonlara benzerlik gosterdigi bulunmustur. Ozellikle, Proteobacteria filumunda yer alan klon-
lara benzerlik gosteren tiirlerin baskin oldugu belirlenmistir. Bunun yaminda sintrofik biitirat ay-
rismasinda baslica Syntrophus sp. tiiriiniin 6nemli rol aldig: tespit edilmistir. Bu bulgu, simdiye ka-
dar kabul goren biitirati ayristiran Syntrophomonas tiirlerinin ait oldugu Firmicutes ten farkl ol-
dugunu gostermistiv. Bununla birlikte sintrofik propiyonat oksitleyen Syntrophobacter tiiriiniin de
biitirat gideriminde aktif rol oynadigi tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Havasiz aritma, molekiiler biyolojik teknikler, stabil izotop isaretlemesi.
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Identification of syntrophic butyrate
degrading community with stable iso-
tope probing technique in anaerobic
bioreactors

Extended abstract

Anaerobic treatment is presently accepted as a sus-
tainable technology for a wide range of wastewater
and waste types; and its applicability is growing
each year. An important intermediate of organic
matter conversion under methanogenic conditions is
butyrate; which may account for up to 60 % of
methanogenesis in anaerobic bioreactors. The deg-
radation of butyrate is thermodynamically not fa-
vorable unless the H, and/or formate can be re-
moved by one of the hydrogen consumers. To pro-
ceed this reaction, the hydrogen level should be kept
below 107 to 10 atm. Butyrate oxidation requires
syntrophic interactions between p-oxidizing, hydro-
gen producing bacteria and hydyrogen and/or ace-
tate utilizers. To date, several butyrate as well as
some long-chain fatty acids (up to CIl8) oxidizing
bacteria have been isolated in co-culture with hy-
drogen utilizing partner. This could be either
methanogenic or sulfidogenic micro-organisms. The
information on the degradation of butyrate is limited
to the pure cultures. Diversity and ecology of syn-
trophic butyrate- degrading bacteria is sharing this
unknown characteristic and is waiting to be ex-
plored. In this concept, the novel SIP technique was
used in this study to identify the key microorganisms
of the syntrophic butyrate degrading communities.
The SIP incubation with >C labeled butyrate was
carried out on the wild anaerobic granular sludge of
Eerbeek paper mill wastewater treatment plant, in
the presence of sulfate (3 mM). It is very difficult to
assess the best method for observing the most active
microorganisms in mixed cultures. In this study, to
reveal the genetic diversity of the complex microbial
diversity, the conceptual design of the experiments
were conducted to mimic in situ conditions to ap-
proach more real conditions as much as possible.
For example, the °C labelled butyrate was fed to-
gether with the actual wastewater, which was fed to
the full scale anaerobic bioreactor. Since the feeding
conditions were not changed from the actual situa-
tion, the syntrophic butyrate degraders would be
selectively separated by the density of the nucleic
acids. These results can be assigned directly to natu-
ral systems, assuming the same environmental con-
ditions. Subsequently applied Denaturing Gradient
Gel Electrophoresis (DGGE) profiling method was

also useful for following the changes of the presence
of species along the centrifugation gradient, and
was also helpful for observing the heavy and light
fraction differences. The composition of the bacteria
and archaea community in the syntrophic butyrate
degradation environment in the full-scale upflow
anaerobic sludge blanket reactor of paper mill
wastewater was determined by the 16S rRNA phy-
logenetic analyses of clone libraries derived from
RNA extracted from the density resolved gradient of
the SIP. Around 120 bacterial and 24 archaeal
clones from each heavy and light fraction of the en-
richment 16S rRNA gene libraries constructed from
the original sludge were analyzed by comparing the
DGGE and Terminal-Restriction Fragment Length
Polymorphism (T-RFLP) fragment patterns of the
amplified 16S rRNA genes. This diverse active mem-
ber of the syntrophic butyrate degraders were repre-
sented by grouping in 9 different phyla, which
showed more diversity than recent studies of the
bacteria capable of syntrophic metabolism in terms
of both phylogenetics and physiology. This func-
tional group of organisms did not fall into the phy-
logenetically consistent groups, rather, it spread out
into several lineages. In most cases, the closest un-
cultured relatives have been identified from anaero-
bic ecosystems. These were the majority of the mi-
crobial community associated with deep subsurface
aquifer, anaerobic dechlorinating mixed cultures
equine fecal contaminated sites and bioreactors. Se-
quence representatives of several bacterial divisions
have been identified in a wide range of habitats,
suggesting the sophisticated distribution of the cor-
responding organisms in the environment and, po-
tentially, their wide metabolic capabilities. The 16S
rRNA gene clone library showed that the largest
groups of clones belonged to the members of the
Proteobacteria, which were not what was expected
from the community of syntrophic butyrate degrada-
tion that belong to the phyla of Firmicutes. The main
possible role of the butyrate degradation was at-
tained to the Syntrophus sp., Sequence types associ-
ated with the genus Syntrophus sp. can produce en-
ergy from the anaerobic oxidation of organic acids,
with the production of acetate and hydrogen. How-
ever, it was also found that the Syntrophobacter sp.,
known as propionate degrader, also played an ac-
tive role in the butyrate degradation. By using these
techniques, potential roles of the strain specific mi-
croorganisms involved in the syntrophic butyrate
degradation were achieved.

Keywords: Anaerobic treatment, molecular biologi-
cal techniques, stable isotope probing.
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Havasiz kogullarda sintrofik biitirat ayrismasi

Giris

Havasiz (anaerobik) aritma giiniimiizde genis
bir atik ve atiksu tiirleri yelpazesi i¢in kullani-
lan, uygulanabilirligi her y1l daha da biiyiiyen ve
kabul goren bir teknolojidir. Atik maddelerin
tamamen metana doniisimii i¢in kompleks
mikrobiyal topluluklara ve farkli fizyolojik tiir-
lerdeki mikroorganizmalar tarafindan gercekles-
tirilen bir dizi reaksiyona ihtiya¢ vardir. Biitirat,
metanojenik sartlar altinda organik madde do-
niisiimiinde 6nemli bir ara {iriin olup; havasiz
biyoreaktdrlerde metanojenezin % 60’11 kapsa-
yabilen 6nemli bir maddedir (Fang vd., 1995).
Standart sartlar altinda biitiratin  ayrigmasi
endojeniktir. Organik maddenin ayrigmasi sira-
sinda olusan H, ve/veya format, hidrojen tiiketi-
ciler tarafindan ortamdan uzaklastirilmadig: sii-
rece biitiratin ayrismast termodinamik agidan
miimkiin degildir (Schink ve Friedrich, 1994).
Bu reaksiyonun gerceklestirilmesi i¢in hidrojen
seviyesinin 10 ile 10~ atm in altinda tutulmast
gerekmektedir (Mclnerney vd., 1981).

Biitiratin ayrigmasi hidrojen tiikketen organizma-
larla yapilan sintrofik etkilesimlere dayali olup;
ayrigsma mekanizmasi ile ilgili bilgiler saf kiiltiir
calismalariyla sinirlidir. Biitiratt ve bazi uzun-
zincirli yag asitlerini (C18 e kadar) oksitleyen
bircok bakteri hidrojen tiiketen bir mikroorga-
nizma ile birlikte izole edilmistir. Syntrophomonas
wolfei (alt tiir wolfei) hidrojen kullanan
metanojenik arke veya siilfat indirgeyici bir
bakteri ile birlikte izole edilen ilk tiirdiir
(Mclnerney vd., 1981). Daha sonra giiniimiize
kadar Syntrophosphora bryantii (Stieb ve
Schink, 1985; Zhao vd., 1990), Syntrophomonas

sapovorans (Roy vd., 1986), Syntrophus
aciditrophicus (Jackson vd., 1999),
Syntrophomonas TB-6 (Zou vd., 2003),

Syntrophomonas erecta (Zhang vd., 2005),
Syntrophomonas curvata (Zhang vd., 2004) ve
diger mezofilik f-oksidasyonu yapan saf kiiltiirti
glinlimiize kadar korunamamis sintrofik mikro-
organizmalar da izole edilmistir (Wu vd., 1992;
Zhao vd., 1993).

Ekosistemin ¢ok ¢esitli olmasina ragmen izole
edilmis mikroorganizma sayis1 ¢cok azdir. Diger
yandan mikroorganizmayi izole etmek, emek ve

41

zaman isteyen bir ¢alisma olup; ¢alismanin 6n-
ceden elde edilmis mikroorganizma ile sonug-
lanmasi ¢ok olas1 bir durumdur. Bu agidan ba-
kildiginda, biitirat ayrigmasini yapan sintrofik
bakterilerin ¢esitliligi ve ekolojisi bir¢ok bilin-
meyen Ozelligi icermektedir.

Gilintimiize kadar, kompleks ortamlardaki 6nem-
li biyodoniisiimleri gerceklestiren mikroorga-
nizmalarin kimligini tespit etmek bircok calis-
manin asil hedefi olmustur. Ancak mikroorga-
nizmalarin tanimlanmasindaki en kisitlayici
adim; uygulanan tekniklerin gercek ortam sart-
larinda yiirtitmedeki yetersizliklerdir. Bununla
birlikte, mikrobiyolojik analizlerden elde edilen
bilgilerin yorumlanmasinda ve gergek sistemle-
re uygulanmasinda asil sorun ne dlgiide ekolojik
bir bilgiyi bize ulastirdigidir. Bu ¢ercevede, bu
caligmada, yukarida bahsedilen sorunlara ¢6ziim
olarak biitirat1 ayristiran sintrofik toplulugun
tammlanmas1 i¢in Stabil Izotop Isaretlemesi
(Sil) teknigi uygulanmugstir. SIi teknigi aktif
bakteriyel topluluklar1 belirlemek amaciyla isa-
retlenmis substratlarin inkiibasyonu ile uygula-
nan ve kiiltiir ¢aligmasi gerektirmeyen bir tek-
niktir (Radajewski vd., 2000). Bu teknik ile, izo-
top (°C, *H, "N) ile isaretlenmis substratlarin
hiicre i¢ine asimilasyonu ve ardindan isaretli
niikleik asitlerin isaretli olmayan niikleik asit-
lerden izofinik yogunluk-gradyan santrifiijii yo-
luyla ayrilmas1 saglanmaktadir. SiI ile elde edi-
len isaretli ve isaretsiz niikleik asitlerin
Denatiire Gradyan Jel Elektroforezi (DGJE) ve-
ya  Terminal-Restriksiyon Par¢ga  Uzunluk
Polimorfizmi (T-RPUP) gibi yontemlerle par-
makizleri (fingerprints) ¢ikartilabilmektedir.
Ribozomal Ribo Niikleik Asit (rRNA)’in kiiclik
alt birim genleri ise (Lu vd., 2005; Lueders vd.,
2004b; Mahmood vd., 2005; Manefield vd.,
2002;)  ve/veya  fonksiyonel  genlerinin
(Hutchens vd., 2004; Lin vd., 2004; Radajewski
vd., 2002) sekans analiziyle karakterize edile-
bilmektedir. Izotopun mikroorganizmalarin bii-
tiin genlerine ideal bir bi¢cimde islenmesi tiim
aktif mikroorganizmalarin tanimlanmasina ola-
nak saglamaktadir. Boylece bu teknik organiz-
manin kimligini ve fonksiyonunu eslestirmede
kullanilan diger metotlara gore daha avantajh
hale gelmektedir. Bu teknik niikleik asitlerin
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agir (°C) ve hafif (*?C) kisimlarini ayirmada
cok hassas sonuglar vermektedir. Ayirma islemi
ultrasantrifiij kullanarak *C ile '“C arasindaki
kiitle farkina dayali olarak yapilmaktadir. Tek-
nigin glvenilirligi agisindan, bu ayirma isle-
minde agir gradyan fraksiyonu sadece °C
niikleik asitleri icermelidir. Daha diisiik santrifiij
hiz1 (140 000 g) ve daha uzun santrifiij zama-
ninda (69 saat) agir ve hafif kesitler verimli bir
sekilde ayrilabilmektedir (Hutchens vd., 2004).
Ote yandan, hafif ve agir kesitlerin ayrilma ve-
rimini organizmanin niikleik asitteki G+C igeri-
gi gibi baska faktorler de etkilemektedir. iginde
yiiksek oranda G+C bulunan organizmanin kiit-
lesi artacagindan organizma '*C isaretli niikleik
asitin kiitlesine yaklasarak gradyanin agir tarafi-
na dogru hareket edebilmektedir (Lueders vd.,
2004a). Gradyanin agir olan kesiti degerlendi-
rirken bu olasilik dikkate alinmalidir.

Bu calismanin amaci, havasiz biyoreaktorde
biitiratin ayrismasindan sorumlu anahtar mikro-
organizmalarin kimligini tespit etmektir. Bu
kapsamda Eerbeek Kagit Fabrikas1 (Hollan-
da)’nin atiksu aritma tesisine ait havasiz
graniiler ¢amur kullanilmistir. S6z konusu ¢a-
murun C isaretli bitirat ile inkiibasyonu ya-
pilmistir. Atiksu igerisindeki mevcut siilfatin
metanojenik mikrobiyal topluluga olan etkisi de
SII inkiibasyonuna siilfat eklenmesi ile incelen-
mistir. °C isaretli biitirat ve siilfat inkiibas-
yonunda, 5., 20., 30. ve 40. giinlerde SiI analizi
icin ornekler alinarak en uygun inkiibasyon sii-
resi parmak izi profillerine gore belirlenmistir.
Sonrasinda ise klonlama ve sekans analizleri ile
aktif mikroorganizmalar tanimlanmastir.

Materyal ve yontem

As1

Bu c¢alismada kullanilan graniiler yapidaki asi
Eerbeek Kagit Endiistrisi atiksuyunu aritan Ha-
vasiz Camur Yatakli (HCY) reaktorden alinmis-
tir (Paques Environmental Technology, BV,
Balk, Hollanda). Bu reaktérde ~%70-80 KOI
giderimi ile birlikte metanojenik aktivite ve siil-
fat indirgenmesi gozlenmistir. Reaktérde olusan
gazda %80 CHs, %19 CO, ve %1 H,S tespit
edilmistir. Reaktdre beslenen atiksuyun KOI/SO42'
oran1 ~9.5-10 olup; toplam KOI’si 1700 mg/L’dir.
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Inkiibasyon

500 pL as1, makro ve mikro besi maddelerini
iceren 15 mL’lik stvi hacime sahip 35 mL’lik
serum siselerine transfer edilmistir (Plugge,
2005). Makro besi madde miktarlar1 reaktoriin
icerisinde (mg/L); KH,POy4: 408;
Na,HPO4.2H,0: 534; NH4Cl: 360; NaCl: 360;
MgCI.6H,0: 120; CaCl,.2H,0: 132; NaHCOs: 4
000, mikro besi madde miktarlar1 ise; H3;BOs:
0.062; MnCl,: 0.061; FeCly: 0.944; CoCly:
0.065; NiCl,:0.013; ZnCl,: 0.068; CuCly: 0.05;
AICls: 0.05; (NH4)6Mo07024: 0.05; NaSeOs:
0.017; Na;WOy4: 0.029; Na,MoOy: 0.021 olacak
sekilde hazirlanmistir. Serum siseleri biitil tapa
ile kapatilip aliiminyum kapaklar ile tapa sabit-
lenmistir. °C4-Biitirat (Sigma-Aldrich, ingilte-
re), inkiibasyon basina 200 pmol olacak sekilde
ilave edilmistir. Daha 6nce yapilmis ¢amur akti-
vite testlerine bagli kalinarak substrat tamamen
tiikenmeden hemen once serum siselerine *C4-
Biitirat ilavesi yapilmistir. Toplam dort fakli
inkiibasyon siiresi secilmis ve her bir siire i¢in
farkli sisede inkiibasyon tamamlanmistir. inkii-
basyon sonrasi serum sigelerinden almman 1
mL’lik gaz numunelerde metan konsatrasyonu
belirlenmistir. Metan, Packard-Becker 417 mo-
del gaz kromatografta (Chrompack B.V.,
Middelburg,. Hollanda) De Bok ve digerlerinin
(2002) kullandig1 yonteme gore Olglilmiistiir.
Serum siselerinden alinan 1 mL hacmindeki sivi
numuneler ise 10 dakika ve 14 000 rpm’de sant-
rifiij edilmistir. Ust fazdan alinan numunelerde
stilfiir, biitirat ve asetik asit konsantrasyonlari
belirlenmistir. Siilfiir, Truper ve Schlegel (1964)’de
belirtildigi gibi Ol¢iilmiistiir. Biitirat ve asetat
konstanstrasyonlar1 ise Stams ve digerleri
(1993) tarafindan belirtilen yonteme gore LKB
model yiiksek performansh likit kromatograf
(Chrompack B.V., Middelburg, Hollanda)ta 6l-
cllmiistiir. Serum siselerinde kalan numuneler
ise santrifiij (10 dakika ve 14000 rpm) edildikten
sonra st fazi atilmig ve -20°C’de RNAlater™
(Ambion Inc., Austin, Amerika) igerisinde iire-
tici firmanin 6nerdigi sekilde saklanmustir.

Niikleik asit ekstraksiyonu

Camurdan RNA ekstraksiyonu TRIZOL® ile
yapilmigtir (Invitrogen, Breda, Hollanda). Yak-
lagik 25 mg ¢amur, 500 mg zirkonyum boncuk-
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lar1 ve 1.5 ml TRIZOL® igeren 2-mL’lik tiiplere
transfer edilmistir. Graniiler ¢amur boncuklu
doviiciide (45 s, 6.5 m/s) pargalandiktan sonra
18 000 g’de 5 dakika siire ile santrifiijlenmistir.
Sonrasinda s1v1 fazdaki RNA kloroform kullani-
larak saflastirilmistir. Son olarak RNA 2-
propanol kullanilarak ¢oktiiriilmiis ve 100 pul EB
tamponu (EB, 10 mM Tris-HCI, pH 8.5) kulla-
nilarak tekrar sivi faza gegirilmistir. RNA Easy
Kit (Qiagen, Hamburg, Almanya) kullanilarak
RNA saflagtirmasina devam edilmistir. Elde
edilen RNA {iriinii rutin olarak agaroz jelde
kontrol  edilmistir. ~ NanoDrop  ND1000
Spectrophotometer (Intas, Gottingen, Almanya)
kullanilarak miktarlar belirlenmistir.

Santrifiijleme
Yogunluk gradyan santrifiji 11 mL’lik
ultrasantrifiij tlipleri (Polyallomer, Sorvall,

Minnesota, Amerika), Kontron TVF 65.13 dii-
sey rotora sahip Centrikon T-1065 santrifiijii
(Kontron Instruments, Bletchley, Ingiltere) ile
gerceklestirilmistir. Santrifiij islemi 20°C’de 65
saat ve 37 000 rpm’de (130 000 g,,) sezyum
trifloroasetat (CsTFA) gradyaninda yapilmustir.
rRNA, ortalama yogunlugu 1.795 g/mL olan
CsTFA gradyaninda ayrilmistir. Cozeltiler; 2
gmL CsTFA stok c¢ozelti (Amersham,
Roosendaal, Hollanda), gradyan tamponu (0.1
M Tris-HCI, pH 8; 0.1 M KCI; | mM EDTA) ve
rRNA (1000 ng)’nin son hacim 11 mL olacak
sekilde karistirilmasiyla elde edilmistir. Buna
ilave olarak, RNA nin stabilitesi i¢in 350 pL
formamit eklenmistir.

Gradyanin fraksiyonlarina ayrilmasi

Santrifiij sonras1 gradyan, tiiplin alt tarafindan
baslayarak yukar1 dogru peristaltik pompa
(Watson Marlow, Rotterdam, Hollanda) kulla-
narak 11 esit hacimde fraksiyonlarina ayrilmis-
tir. Her bir fraksiyonun yogunlugu, 75ulL’lik
numunelerin tartilmasiyla belirlenmistir. CsSTFA
gradyan fraksiyonlarindaki niikleik asitler 1:1
hacimde iso-propanol eklenerek ¢oktiiriilmiistiir.
Cokelekler %70’lik etanol ile bir kere yikanip
30 pL’lik temizleme tamponu (10 mM Tris-
HCI, 1 mM EDTA, pH 8.0) icerisinde s1v1 faza
gecirilmistir.  Toplam  rRNA  miktarlari,
RiboGreen™ RNA Quantitation Kiti (Molecular
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Probes, Leiden, Hollanda) kullanilarak belir-
lenmistir.

Deoksiribo Niikleik Asit (DNA) sentezi

16S rRNA’Tyl tamamlayict tek zincirli DNA,
SuperScript'™ Il RNase H™ Reverse
Transcriptase (Invitrogen, Breda, Hollanda) kul-
lanilarak tiretici firmanin talimatlarina gore sen-
tezlenmistir. Ters Transkriptaz - Polimeraz Zin-
cir Reaksiyonu (RT-PCR) analizleri i¢in hazir-
lanan 13 pL’lik reaksiyon karigimi, 10 ng top-
lam RNA, 10 pmol tiim organizmalar1 kapsayan
ters primer 1492R (5'-
GGTTACCTTGTTACGACTT-3") (Lane, 1991),
10 pmol dNTP karisimi ve steril RNaz-
icermeyen su (Qiagen GmbH, Hilden, Almanya)
ihtiva etmektedir. 16S rRNA nin ikincil yapisin
bozmak icin karisim 65°C’de 5 dakika, hemen
arkasindan buz iizerinde 1 dakika inkiibe edil-
mistir. Sonrasinda cDNA sentezi i¢in 13 pL’lik
reaksiyon karistmina 4 pL. 5% Tekil zincir tam-
ponu, 1 pL 0.1 M DTT, 1 pL (40 birim)
RNaseOUT™ RNase inhibitérii (Invitrogen,
Breda, Hollanda), 1 pl (200 birim) Superscript
[II™ RT eklenmistir. Bu karigim 50°C°de 1 sa-
at, arkasindan reaksiyonu durdurmak igin 15
dakika 70°C’de inkiibe edilmistir. cDNA’yi ta-
mamlayicit kisim olan RNA’y1 gidermek icin
ise, reaksiyon karisimi RNAse H (2 birim) ile
37°C’de 20 dakika inkiibe edilmistir.

Amplifikasyon

cDNA c¢ozeltisinden 2 pL’lik kisim, bakteri ve
arke PCR amplifikasyonu i¢in kullanilmigtir.
PCR 50 pL’lik reaksiyon karisimlarinda 7Tag
DNA polimeraz:1 (Invitrogen, Breda, Hollanda)
kullanilarak gergeklestirilmistir. Amplifikasyon
islemi Roest ve digerleri (2005) tarafindan yiirii-
tillen calismada belirtildigi gibi yapilmistir. Co-
galtma iglemi Biometra Thermocycler (Goettingen,
Almanya) kullanilarak gerceklesmistir. Tim
primerler MWG-Biotech (Ebersberg, Almanya)
firmasindan saglanmistir. Olusan {iriiniin boyutu
ve kalitesi % 1 (a/v)’lik agaroz jel ile
elektroforez yapilarak belirlenmistir.

Klonlama ve sekans analizi

PCR’de c¢ogaltilan bakteri ve arke {iriinleri
(~400 baz cifti) tretici firmanin talimatnamesi-
ne gore QIAquick PCR kiti (Qiagen, Hilden
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Almanya) kullanilarak saflastirilmistir. Saflasti-
rilan PCR fdirlinlerinin miktar ve kalitesi % 1
(a/v)’lik agaroz jel ile elektroforezde DNA isa-
retleyici (GeneRuler™ 100bp DNA Ladder
Plus, MBI Fermentas, Vilnius, Litvanya) ile bir-
likte elektroforezi yapilarak belirlenmistir. Son-
rasinda tiriinler pPGEM®-T Easy Vector System I
(Promega, Madison, Amerika) kullanilarak vek-
tore baglanmig ve arkasindan XL1-Blue
Compotent Cells (Stratagene, Amerika) hiicrele-
rine {iretici firmanin talimatnamesine gore klon-
lanmistir. Klonlar amfisilin ve mavi-beyaz renk
ayrimimna dayanan yontem ile 20 pl TE tampon
¢Ozeltisine aktarilarak 95°C’de 10 dakika
inkiibe edilmis ve hiicreler parcalanarak DNA
siv1 faza gegirilmistir. DNA pGEM®-T spesifik
PGl (5'-TGGCGGCCGCGGGAA-3") ve PG2
(5'-GGCCGCGAATTCACTAGTG-3") primer-
leri ile ¢ogaltilmis ve iiriinlerin Alu 1, Cfo 1, ve
Msp 1 (Promega, Madison, Amerika)
restriksiyon  enzim  karisgimi  kullanilarak
37°C’de 90 dakika siireli inkiibasyonu sonucun-
da fraksiyonlarina ayrilmistir. Enzim reaksiyonu
ile kisa zincirlerine ayrilmis klonlar1 birbirinden
ayirmak i¢in  Elchrom  Submerged Gel
Electrophoresis System (Elchrom, Cham, Isvic-
re) kullanilarak RPUP  analizi yapilmistir.
Uriinler bu elektroforezde % 12 (a/v)’lik hazir
agaroz jellerde DNA isaretleyici (GeneRuler™
50 bp DNA Ladder Plus, MBI Fermentas,
Vilnius, Lithuania) kullanilarak 100 V, 55 °C’de
45 dakika stire ile kosturulmustur. Sonrasinda
DNA etidyum bromit ile boyanarak UV 15181
altinda goriintilenmistir. Farkli profile sahip
klonlar DGJE ve sekans analizleri i¢in se¢ilmis-
tir. DNA; QIAprep Spin Miniprep Kit (Qiagen,
Hilden, Germany) kullanilarak saflastirilmistir.
Saflastirilan klonlarin sekans analizleri vektor
lizerinde yer alan dizinlere uygun T7 (5'-
TAATACGACTCACTATAGG G-3') ve Spb6
(5'-GATTTAGGTGACACTATA G-3")
(Promega, Madison, Amerika) primerleri kulla-
mlarak yapilmistir. iki yonli yapilan sekans
analizleri DNA STAR, Seqman II program
(expert sequence analysis software) kullanilarak
birlestirilmistir. Elde edilen sekans analizlerin
veri  bankalarindaki  homoloji  arastirmasi
BLAST (Altschul vd., 1997), dizinleme calis-
malar1 ise Clustal X (Chenna vd., 2003) prog-
rami kullanilarak gerceklestirilmistir. Tiim se-
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kans dizinleri CHIMERA CHECK programi
stirtim 2.7, Ribosamal Database Project II (RDP
IT) (Maidak vd., 2001) ile hatali (chimeric) gen-
lerin olup olmadigi kontrol edilmistir.

DGJE
Bakteri ve arke i¢cin GC ekli PCR iirlinleri
DCode TM System cihazinda, (BioRad,

Hercules, Amerika) iire ve formamit igeren % 8
poliakrilamit (37.5:1 akrilamit-bisakrilamit) jel-
de kosturulmustur. Kosturulma ve jelin boyan-
mast Roest ve digerlerinde (2005) belirtildigi
gibi yapilmistir.

Deneysel calisma sonuclar:

Santrifiij gradyanlarinda SSU rRNA
dagilim

5, 20, 30 ve 40 giinliikk inkiibasyon siirelerinin
ardindan ekstrakte edilen rRNA o6rnekleri, isa-
retli niikleik asitleri isaretsiz niikleik asitlerden
ayirmak icin CsTFA kullanilarak izofinik yo-
gunluk-gradyan1 santrifiijiine tabii tutulmustur.
CsTFA ile santrifiijiin ardindan 10 ayr tiipe bo-
liinen rRNA o6rneklerinin yogunlugu belirlene-
rek; elde edilen sonuclar bir grafik {izerinde isa-
retlenmis ve daha sonraki klonlama ve sekans
islemleri icin hafif ve agir fraksiyonlar deger-
lendirilmistir. ['*C] biitirat ve 3 mM siilfat kari-
simi ile 5, 20, 30, ve 40 giinliik inkiibasyonu so-
nunda camurdan ekstrakte edilen rRNA’larin
CsTFA yogunluk gradyami santrifiij sonuglari
Sekil 1°’de gosterilmektedir. Gradyanin agir ve
hafif boliimleri arasindaki belirgin farklilik bu
sekilden gozlenmektedir.
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Sekil 1. Camurdan ekstrakte edilen rRNA larin
CsTFA yogunluk gradyani santrifiij sonuglart
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40 giinliik inkiibasyonun “zaman serileri” agir
ve hafif fraksiyonlar arasindaki belirgin farki
ortaya koymaktadir. Genellikle, isaretli niikleik
asit igermeyen hafif fraksiyon CsTFA sonugla-
rinda 1.79 g/mL’den daha az bir yogunluk dege-
ri gozlenmistir (Lueders vd., 2004a). 40 giinliik
inkiibasyon siireci sonrasinda, agir fraksiyonun
yogunlugu CsTFA’da agir kisimlar igin sapta-
nan kritik degerin {lizerinde olan 1.82 g/mL de-
gerine ulagmustir.

Fraksiyonlar arasindaki popiilasyon degisimle-
rini gozlemlemek icin, 40 giin /”°C] biitirat ve 3
mM siilfat karisimi ile inkiibasyona tabi tutulan
camurun, santrifiij gradyanlarimin her boliimii
DGIJE parmakizi profilleri ile analiz edilmistir
(Sekil 2, 1-10 arasi profiller, gradyanin agirdan
hafife giden fraksiyonlarina karsilik gelmekte-
dir). DGJE profilinde gorildiigii gibi, 40 giin
inkiibasyona tabi tutulan ¢amurun fraksiyonlar
arasinda ¢ok az bir degisim oldugu belirlenmistir.
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Sekil 2. PCR ile ¢ogaltilan 16S rRNA larin
bakteriyel DGJE profilleri

DGIE profilindeki farkliliklar her bir fraksiyon-
daki bantlarin zayiflik ve kalinliklarina bakila-
rak belirlenmistir. Sekil 2°de, 5 numaral1 fraksi-
yonda bantlarin kalinlig1 goze ¢arparken, 8 nu-
marali fraksiyonda bu bantlarin zayifladigi go-
rilmistiir. Bu nedenle, DGJE jelinde 5 numara
ile gosterilen fraksiyon, agir kisim olarak kabul
edilmis ve bu kisimdaki mikroorganizma toplu-
lugu filogenetik karakterizasyonda ele alinmis-
tir. Bu kriterler goz onlinde bulundurularak, 8
numarali fraksiyon da hafif olan kisim olarak
ele alinmistir.
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Yogunluguna gore ayrilmis niikleik asitleri-
nin DGJE profilleri ve sekans analizleri
Camurun incelenmesi i¢in toplam 230 adet 16S
rRNA bakteriyel gen klonu (116 hafif ve 114
agir) analiz edilmistir. 16S rRNA genlerinin
RPUP analiz sonuglar1 40 degisik grupta top-
lanmistir. Analiz sonuglarinin veri bankasinda
karsilastirilmast  sonucunda s6z konusu 16S
rRNA genlerinin 12 temel bakteriyel filum ile
baglantili oldugunu tespit edilmistir (Altschul
vd., 1997). Tablo 1°de toplu halde verilen bu
tirler; o, a, B, y- Proteobacteria, Firmicutes,
Chloroflexi, Bacteroidetes, Verrucomicrobia,
Acidobacteria, Actinobacteria, Nitrospirae ve
Chlorobi olarak belirlenmistir.

Tablo 1. Sintrofik biitirat ayristiran toplulugun
filogenetik tanimlamast ve tiirlerin ytizde dagilimi

Taksonomik Klonlarin dagilim

Siiflandirma Agir Hafif
Deltaproteobacteria 50 (43.1) 39 (%34.2)
Syntrophobacter sp. 4 14
Desulfovibrio sp. 20 13
Desulforegula 1 -
conservatrix
Desulfobacterium - 3
cetonicum
Desulfacinum sp. 1 -
Desulfomonile limimaris - 1
Syntrophus sp. 6 5
Bacteriovorax sp. 11 -
Thermodesulforhabdus 3 -
norvegicus
Digerleri 4 3
Gammaproteobacteria 6 (%5.2) 1(%0.9)
Betaproteobacteria 1(%0.9) 2 (%1.8)
Alphaproteobacteria - 1(%0.9)
Firmicutes 8 (%6.9) 8(%7)
Syntrophomonas sp. 2 -
Thermoanaerobacter sp. 2 4
Digerleri 4 4
Chloroflexi 23 (%19.8) 54 (%47.4)
Anaerolinea thermophila 13 49
Caldilinea aerophila 5 2
Dehalococcoides sp. 5 3
Bacteroidetes 19 (%16.4) 2 (%1.8)
Verrucomicrobia - 1(%0.9)
Acidobacteria 2(%1.7) 1(%0.9)
Actinobacteria 2(%1.7) -
Nitrospirae - 3(%2.6)
Chlorobi 5(%4.3) 2(%l1.8)
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Yogunluguna gore ayrilmig niikleik asitlerin
agir olan kismi géz oniine alindiginda klonlar 9
ana grupta toplanmistir. Bu gruplar; o, f, y-
Proteobacteria (srastyla  %43.1, %0.9, ve
%035.2), Chloroflexi (%16.4), Firmicutes (%6.9),
Bacteroidetes (%16.4), Acidobacteria (%1.7),
Actinobacteria (%1.7), Chlorobi (%0.9) dir.
Diger yandan, hafif olan fraksiyonun klonlar1 11
ana grupta toplanmistir. Bu gruplar; J, a, S, y-
Proteobacteria (sirasiyla %34.2, %0.9, %1.8 ve
%0.9), Chloroflexi (%47.4), Firmicutes (%7),
Verrucomicrobia (%0.9), Bacteroidetes (%1.8),
Acidobacteria (%0.9) Nitrospirae (%2.6),
Chlorobi (%1.8) dir.

Biitirat1 ayrigtiran aktif mikrobiyal toplulugun
onemli bir béliimiiniin siilfat indirgeyen bakteri-
ler (SRB) olarak gruplandirilan Desulfovibrio
tiirleriyle yakindan ilgili oldugu belirlenmistir.
Bu SRB popiilasyonunun varligi, bu popiilasyo-
nun hidrojen ve/veya format tiiketen met-
anojenler ile is birligi icinde proton indirgeyici
olarak gorev aldigimi gostermektedir. Biitirati
ayristiran toplulugun yapist fizyolojik agidan
incelendiginde, SRB ve metanojenlerin varligi
daha net bir sekilde agiklanabilmektedir.

Teorik olarak 1 mol biitiratin havasiz ortamda
ayrismasi ile aciga cikan proton indirgeyici, 2
mol H, (Esitlik 1) veya 2 mol formata (Esitlik
2) esdegerdir. Bu calismada yapilan inkiibas-
yonda verilen biitirat miktarinin 18 mol olmasi
ile 36 mol H; agiga ¢ikmaktadir. Termodinamik
acidan SRB’nin metanojene gore daha iistiin
olmasindan dolay1 a¢iga ¢ikan H; ilk 6nce SRB
tarafindan kullanilacaktir. Ancak ortamda bulu-
nan 3 mol siilfat, mevcut biitiratin proton esde-
gerinden disiiktiir. Ciinkli 1 mol siilfatin indir-
genmesi icin 4 mol hidrojen gerekmektedir
(Esitlik 3). Bu nedenle biitiratin ayrigsmasindan
aciga c¢ikan 36 mol H,’in sadece 12 mol’liik
kismint SRB’nin kullanabildigi goriilmektedir.
Sonug olarak, biitlin siilfatin indirgenmesi i¢in
hidrojenin bir kismi1 yeterli oldugu diisiiniiliirse,
metanojen tarafindan indirgenmek {izere ortam-
da 24 mol H, kalmaktadir. SRB’lerin oksitleye-
bilecegi hidrojen miktarindan daha fazla hidro-
jenin ortamda bulunmasindan dolay1 hidrojen
kullanan metanojenler biitirat1 ayristiran karigik
kiiltiirde tespit edilmistir.
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CH,CH,CH,COO™ +2H,0 —

(1
2CH,COO™ +H" +2H,
CH,CH,CH,COO™ +2HCO, —> o
2CH,COO™ +2H" +2HCOO~
4H, +SO; + H* — HS™ +4H,0 (3)

Syntrophobacter sp. (propiyonat oksitleyici bak-
teri) tiirti, gradyanin hafif fraksiyonunda 14 klon
(%12.3), agir fraksiyonda ise 4 klon (%3.5) gibi
diistik bir oranda saptanmistir. Klonlarin bu da-
gilim1 propiyonat oksitleyici bakterilerin biitirat
ayrismasinda rol aldigini fakat etkinliginin az
oldugunu gostermektedir. SRB’nin agir fraksi-
yondaki azinhik  gruplari,  Desulforegula
conservatrix ve Desulfacinum sp. olarak ve hafif
fraksiyondaki azinlik gruplar ise; Desulfomonile
limimaris ve Desulfobakterium cetonicum ola-
rak tespit edilmistir.

16S rRNA gen bankasi, klonlarin biiylik bir
kisminin Proteobacteria grubunun iiyesi oldu-
gunu ortaya ¢ikarmistir. Bunun yaninda biitirat
gideriminde baslica Syntrophus sp. tiirliniin go-
rev aldig1 tespit edilmistir. Bu bulgu, simdiye
kadar  kabul gbren  biitirati  ayristiran
Syntrophomonas  tiirlerinin ~ ait  oldugu
Firmicutes’ten farkli oldugunu gostermistir. Se-
kans analizi Syntrophus sp. geni ile benzerlik
gosteren tlrler, organik asitlerin havasiz
oksidasyonu sonucunda asetat ve hidrojen gibi
ara lrlinler iiretmektedir. Bununla birlikte
sintrofik propiyonat oksitleyen Syntrophobacter
tiirlinlin de biitirat gideriminde aktif rol oynadigi
tespit edilmistir.

Bir¢ok yag asidi kullanan bakterilerin; saf kiiltiir
icerisinde homoasetojen, siilfat indirgeyici veya
fermentasyon ile ¢ogaldigi bilinmektedir (Beaty
ve Mclnerney, 1987; Chen vd., 2005; Stams vd.,
1993). Yag asidi kullanarak ¢cogalan organizma-
larin bu 6zelliklerini, ortamin enerji seviyesine
bagli olarak, karigik kiiltiirde de goOstermesi
miimkiin olabilmektedir. Buna benzer olarak
sintrofik bakterilerde, Syntrophomonas wolfei
tirtiniin krotonat1 indirgemesi (Wallrabenstein
ve Schink, 1994) gibi organizmalarin ara {iriin-
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leri indirgenmesi ve elektron transfer zinciri ile
ortaya ¢ikan enerjinin korunmasi séz konusu
olabilmektedir. Sitokromlarin Syntrophomonas
wolfei i¢inde bulunmasi bu mikroorganizmanin
bir elektron transfer zincirine sahip olabilecegini
de isaret etmektedir (Mclnerney ve Wofford,
1992).

Filogenetik gruplar igerisinde en ¢ok bulunan
ikinci tlrtin (biitin rRNA gen klonlarinin %
16.4°1) ise Chloroflexi grubuna ait, hidrokar-
bonlar1 ayristiran toplulukta bulunan klonlarla
ilgili oldugu bulunmustur. Ancak, Chloroflexi
grubuna ait bakterilerin, gradyanin hafif kis-
minda artarak toplulugun % 47’sini olusturdugu
saptanmustir. Degerlendirme yapilirken Chloroflexi
grubunun bir¢ok bilinmeyen tiir igerdigi ve tem-
sil edici tlirlerin azlhig1 goz Oniine alinmalidir.
Bu yiizden, veri bankasindan karsilastirilarak
belirlenen ve degerlendirilen organizmalar yan-
l1s sonuglara varilmasina neden olabilmektedir.

Gradyanin agir kisminda % 16.4’lik oranda
Taxeobacter sp., Reichenbachia agariperforan,
Rhodothermus marinus, ve Saprospira tiirleri-
nin bulundugu tespit edilmistir. Bu tiirler
Bacteroidetes filumuna ait olup sakkarolitik
Ozellige sahip bu tiirlerin sintrofik bir ortamda
bulunmasi siiphe olusturmaktadir.

Chlorobium filumuna ait olan klon, kagit fabri-
kas1 atiksular1 aritma tesisinden ekstrakte edilen
16S rRNA’sia diisiik bir oranda benzerlik gos-
termistir (<%93). Aym1 zamanda bu klonlarin,
petrol rafinerileri, diger yiizey alt1 yasam alanla-
r1 ve hidrokarbon ile kirlenmis alanlardan izole
edilmis Chlorobium sp tiirlerinin 16S rDNA di-
zinlerine olan benzerligi de oldukca diistiktiir
(Heising vd., 1999).

Agiz bolgesinden izole edilmis sakkarolitik ol-
mayan FEubacterium brachy (Cheeseman vd.,
1996), agir fraksiyonda tespit edilen diger bir
klondur. Bu tiire, ayn1 ¢camur iizerinde yiiriitiilen
asetat, propiyonat ve biitirat karisgmindan olu-
san ve 25°C ve 37°C’de inkiibasyonu yapilan
bir baska kiiltiir calismasinda da rastlanmustir
(Altinbas, 2007). Bu tiirler siilfat indirgeyen
mikrobiyal toplulukta homoasetojenik bakteri
gibi ¢alisarak aktivitelerini siirdiirebilmektedir.
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Homoasetojenik bakteriler; hidrojenin karbon-
dioksit ile reaksiyona girerek asetat olusturmasi
icin ortam hazirlama 6zelligine sahip olan gruptur.

Deniz dibinde biriken sedimentte ve kagit fabri-
kast ¢ikis suyu aritma tesisinde tespit edilen 7
klon sekansinin; Proteobacteria  olmayan
Chloroflexi, ve Bacteroidetes filumundan
Chlorobi, Acidobacteria, Actinobacteria, ve S1-
niflandirilmamis OP8 grubunda bulunan bakte-
rilere ait oldugu belirlenmistir. Tanimlanmis
tirlerle benzerligi diisikk olan Acidobacteria/
Holophaga grubu klonlar, hava numunesinden
ve derin yeralt1 suyu 0.2 mikrometre’lik por ¢a-
pma sahip filtreden gegen mikroorganizmalar-
dan izole edilmislerdir.

Gradyanin agir kismindan elde edilen klonlarin
izole edildikleri yasam alanlar1 ve klonlarin top-
luluk igerisindeki yiizdeleri Tablo 2’de veril-
mektedir.

Tablo 2. Gradyamn agir fraksiyonunda bulunan
tiirlerin yagam alanlarina bagh klon yiizde

dagilimlart (Altschul vd., 1997)

Oran
Yasam Alani

(%)
Derin yiizey alt1 akiferi 17.1
2-dikloropropan ayristiran havasiz reaktor 16.2
Ahir atigryla kirlenmis bolge 10.8
Yiizey alt1 toprak 6.3
Piring tarlalar1 6.3
Kagit fabrikasi, havasiz reaktor 4.5
Yag asitlerini ayrigtiran havasiz reaktéor 3.6
Asetat indirgeyen metanojik topluluk 3.6
Asidik sedimentler 2.7
2,3,4,5-klorobifenil ayristiran sediment 2.7
Havasiz domuz lagiinleri 2.7
Proteini ayristiran havasiz reaktor 2.7
Metan hidrat ile iligkili deniz dibi 2.7
sedimenti
Hidrotermal menfez 1.8
Amonyak oksidasyonu gozlenen anoksik 1.8

deniz sedimenti

Izole edilen filototipler icerisinde varligi sadece
birer kez belirlenen klon tiirleri ise, hidrokarbon
ve klorirlii ¢ozelti ile kirlenmis akifer, pilot 6l-
cekli perklorat indirgeyici biyoreaktor, 4-
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metilbenzoat1 ayristiran metanojenik topluluk,
trikloroetanla kirlenmis derin akifer, dolgu alani
stizlintiileriyle kirlenmis akifer, peyniralt1 atik-
sulariin psikofilik sicaklikta havasiz biyoreak-
torde aritan camur, amonyak nisastasi iiretim
atiksularini aritan graniiler camur, soda golii,
hava numuneleri ve derin yeralt1 sularinda yasa-
yan mikroorganizmalardir. Ozetle, biitiin klonlar
farkl1 ¢ogunlukla havasiz yasam ortamlarindan
elde edilmistir.

Siilfat indirgeyici bakteriler; basta delta-
Proteobacteria olmak lizere, birgok taxonomic
gruptan  olugsmakla beraber baz1 {iyeler

Nitrospira tiriine aittir. Ancak, bu filum i¢inde
bulunan klonlar hafif fraksiyonda gozlendigi
icin bu tiirlerin sintrofik biitirat giderilmesinde
gorev almadigi sOylenebilir.

Arke niikleik asitlerin sekans analizleri
Arkeler Euryarchaeota filumu iginde yer alan 3
farkl tiir ile temsil edilmistir. Bu 3 arke tiiri;
Methanobacterium  formicicum (Bryant ve
Boone, 1987), Methanobacterium beijingense,
ve Methanosaeta concilii olarak tanimlanmak-
tadir. Bu tiirler hidrojen ya da format kullanan
metanojenler (M. Beijingense ve M. formicicum)
ve asetat kullanan metanojenler (M. Concilii)
olmak iizere 2 fonksiyonel gruba ayrilmaktadir.
Hidrojen kullanan metanojenler % 62.5 oranin-
da iken, asetat kullanan metanojenler tiim klon-
larin geri kalan kismin1 olusturmaktadir.

Sonuglar

Kagit fabrikas1 atiksu aritma tesisine ait tam 6l-
cekli HCY reaktdriinde, sintrofik biitirat gideren
ortamda bulunan bakteri ve arke topluluklarinin
kompozisyonu; Sii yogunluk gradyanin-dan ay-
rilan agir ve hafif fraksiyonlarindan 16S rRNA
sekans analizi yapilarak tespit edilmistir.
Sintrofik biitirat gideren bu aktif tiirler, 9 farkli
filum igerisinde yer almaktadir. Bu daha once,
sintrofik metabolik aktiviteye sahip bakterilerle
yapilan filogenetik ve fiziksel 6zellik ¢alismala-
rindan elde edilen sonuglara gore daha fazla ge-
sitlilik oldugunu gostermektedir.

Farkli besin grubuna ait mikroorganizmalarin
mevcut oldugu ortamda isaretlenmis substrati
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kullanan toplulugun yapisi tanimlanirken bunun
disindaki mikrooranizmalara da besin zinciri ile
bulasmasi SiI tekniginde problem teskil etmek-
tedir. Isaretlenmis substratin kullanilmasinin
ardindan, organizma isaretlenmis ara {riin iire-
tebilmekte ve bu ara {irlin diger besin gruplari
tarafindan kullanilabilmektedir. Bu 6zellik bir-
¢ok calismada SiI tekniginin dezavantaji olarak
ifade edilirken; bu caligmada teknigin Onemli
iistiin bir 6zelligi olarak kullanilmistir. Biitirati
ayrigtiran  bakterilerin  olusturdugu iirlinler
metanojenik arkeler tarafindan kullanilmaktadir.
Boyle bir besin zincirinin olmasi ile biitirat1 ay-
ristiran aktif bakteri ve arke tiirleri tanimlana-
bilmistir.

Mikrobiyal toplulugun yapisini ve fonksiyonunu
eslestiren SiI teknigi; farkli mikrobiyal toplu-
luklarin 6zelliklerini agiklamak amaciyla tek
basina ya da tamamlayici olarak kullanilabilen
giicli bir tekniktir. Bu yontem dogal ortamla-
rinda sintrofik biitirat ayristiran mikroorganiz-
malarla ilgili etkili bir bakis ag¢is1 saglamistir.
Bununla birlikte, aktif popiilasyonda yer alan
tiirlerin metabolik 6zelliklerini belirlemek ama-
ciyla yapilacak saf kiiltiir calismalarinda da kulla-
nilacak bilgiler bu teknik ile ortaya ¢ikarilmustir.
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Ozet

Bu ¢alismada, fosforun yapay sulakalan sistemlerinde giderimi incelenmis, ortam malzemesinin gi-
derim verimine olan etkisi adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaya ¢alisimistiv. Bu etkinin anlagi-
labilmesi igin ortam malzemesi olarak toprak, demir-gelik endiistrisi yiiksek firin ciirufu, perlit, ¢a-
kil ve kum kullaniimigtir. Dane biiyiikliigii acisindan ¢akildan sonra en iri yapili malzemeler sirasi
ile ciiruf, perlit, toprak ve kum olarak bulunmustur. Atomik absorpsiyon spektrometre analizlerine
gore en fazla katyon iceren malzeme, her ii¢ katyonu da (Al, Fe, Ca) iceren yiiksek firin ciirufu ola-
rak belirlenmistir. Yiiksek firin ciirufunu swrast ile ¢akil, toprak, kum ve perlit izlemektedir. Ancak
her bir katyon icin degerlendirme yapildiginda Ca icerigi en yiiksek malzemeler ¢akil ve yiiksek fi-
rin ctirufu’dur. Fe icerigi en yiiksek malzeme yiiksek firin ciirufu; Al icerigi en yiiksek malzeme ise
toprak ve yiiksek firin ciirufu’dur. X 151 difraktometre cihazi ile yapilan tam element analizi ile bu-
lunan sonuglar, atomik absorpsiyon spektrometresi sonuglart ile benzerlik gostermis, fosfor tutul-
masi agisindan en umut verici malzemeler ciiruf, ¢akil, toprak ve kum olarak bulunmustur.
Sulakalanlarda kullanilma potansiyeli olan yiiksek firin ciirufu, kum, ¢akil, toprak ve perlitin 21 °C
ve 4 °C’de yaz ve kis sartlarinda adsorpsiyon denge zamani, Jar-Test diizeneginde gergeklestirilen
deneyler ile tespit edilmistir. Ayni diizenek kullanilarak yukarida verilen ortam malzemelerinin 21
°C ve 4 °C’de, 12 mg/l toplam fosfor (TP) konsantrasyonu igin Freundlich, Langmuir ve BET izo-
termine uygunlugu arastirdmistir. Kullanilan malzemelerin tiimiiniin Langmuir izotermine uygun
adsorpsiyon davranisi gosterdigi saptanmistir.

Anahtar kelimeler: Langmuir izotermi, yapay sulakalan, fosfor, adsorpsiyon.
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The effect of media material to phos-
phorus removal on constructed wetlands

Extended abstract

Constructed wetland systems, a low cost and low
technology option, have been successfully used for
recycling and managing domestic and different types
of industrial wastewater. The capacity of these sys-
tems is widely documented and because of their
relative low cost, easy operation and maintenance
the use of constructed wetlands as wastewater man-
agement solution, has extended rapidly as a choice
for treatment of domestic wastewater. Such natural-
ized treatment systems have been shown to have a
significant capacity for both wastewater treatment
and resource recovery. Most studies on constructed
wetlands have focused mainly on the net removal of
pollutants such as bacteria, suspended solids, bio-
logical oxygen demand and nutrients such as nitro-
gen and phosphorus from wastewater. Although
such studies have generally confirmed the effective-
ness of constructed wetlands for pollutants removal,
they provide little information on the processes in-
volved in pollutant removal. The mechanisms of
phosphorus removal in constructed wetlands are
incompletely understood. Settling and retention of
particulate forms of phosphorus is generally consid-
erable in the slow moving waters of wetlands. Up-
take of soluble forms of phosphorus occurs by sorp-
tion, complexation, precipitation and assimilation
into microbial and plant biomass. In this study, re-
moval of phosphorus, which is one of the most im-
portant elements in wastewater and causes to eutro-
phication was examined; the effect of media material
on removal efficiency were detailed investigated.

The mechanisms of phosphorus removal in con-
structed wetlands such as adsorption (onto media
material), precipitation, plant uptake, system geome-
try, climate, wastewater composition are insuffi-
ciently understood. As to the removal mechanisms
for P also include biological transformations. Al-
though wetland capacity to remove pollutants is
considered good, water quality discharge limits are
becoming more stringent; and therefore the per-
formance demand of constructed wetlands capacity
is increasing. The discharge of nutrients to the envi-
ronment is one of the water quality parameters that
are becoming increasingly restricted, since nutrients
are responsible for eutrophication of waters. The
capacity of constructed wetlands to remove phos-
phorus is an issue that has not been satisfactorily
solved. The aim of this study is to understand the
effect of media material on phosphorus removal on

constructed wetlands. To understand this effect, the
Jar-Test system was fed batch and all supernatant
analysis after one hour settling time was made ac-
cording to standard methods.

As the media material the most important parameter
in constructed wetlands, its effect on phosphorus
removal efficiency was explored by means of ad-
sorption experiments. Soil, slag, perlit, gravel and
sea sand were selected as media materials in this
experimental study. Soil was provided from a con-
struction site, slag was supplied from iron and steel
foundry, perlit obtained from mine, gravel was pro-
vided from Municipality of Gebze, sea sand was
taken from Gebze seaside. According to the sieve
analysis, perlit was found as the most uniform and
suitable material for the study. The others were ex-
hibited changeable grain size distribution.

To determine the effect of cation contains of the ma-
terials which is considered very important in the lit-
erature, atomic absorption spectrometer analysis
was conducted on the materials. According to the
results of this analysis, slag was evaluated the most
suitable material as it contains all three cations (Al,
Fe, Ca). Gravel, soil, sea sand and perlit are fol-
lowed to the slag. The element analysis showed that
gravel and slag have the highest amount of iron
among the tested materials; slag has the highest
aluminium content. Therefore it is decided that slag,
gravel and soil are the most proper media materials
for the adsorption of phosphorus.

Equilibrium times of all materials used in the wet-
lands were determined under summer and winter
conditions (21 °C and 4 °C) using to Jar-Test equip-
ment. The experiments were conducted on at con-
stant temperature for each condition. The reactor
was continuously mixed at 50 rpm until the system
reached to equilibrium. The suitability of the mate-
rials to Freundlich, Langmuir and BET isotherms
are searched by using the same jar-test equipment
for 12 mg/l total phosphorus concentration as for
representing medium organic loaded wastewater.
The results of the adsorption experiments indicated
that isotherms obtained for all materials used in this
study fit Langmuir isotherm.

According to these findings, soil, slag and sea sand
has been evaluated most promising media materials
either phosphorus adsorption capacity or easy and
fast availability.

Keywords: Langmuir isotherm, constructed wetland,
phosphorus adsorption.
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Giris

Yapay sulakalanlar, dogal aritmanin miihendis-
lik tasarimi ile daha kii¢iik reaktorlerde cereyan
ettigi kontrollii sistemlerdir. 1920’lerden itiba-
ren yerini konvansiyonel aritma sistemlerine
birakmaya baslayan dogal aritma sistemleri,
Almanya, Fransa ve ABD gibi gelismis iilkeler-
de enerji gerektirmemesi ve arazi ihtiyacinin
azlig1 sebebiyle son yillarda yeniden cazip hale
gelmeye baglamistir (Vymazal vd., 1998). Masi
(2005) calismasinda halen Almanya’da 5000,
Ingiltere’de 800, Avusturya’da 500, Danimar-
ka’da 300, Italya’da 300, Cek Cumbhuriyetinde
160, Portekiz ve Polonya’da 120, Fransa’da 100
civarinda yapay sulakalanin halihazirda kulla-
nildigint belirtmektedir.

Avrupa Birligi adaylik stirecinde bulunan iilke-
mizi de ilgilendiren, Su Politikas1 Alaninda
Topluluk Faaliyeti i¢in bir Calisma Cergevesi
Olusturan 23 Ekim 2000 tarihli ve 2000/60/EC
sayil1 Su Cer¢eve Direktifi (Water Framework
Directive), i¢ yeriistii sularinin, gegis sularinin,
kiy1 sularmin ve yeralti sularinin korunmasi i¢in
bir ¢ergeve olusturmay1 amaglamistir. Direktifin
4. ve 5. maddesinde nehir havzalarinin; 7. mad-
desinde ise igme suyu amagli kullanilan tiim ye-
rlistli ve yeralti su kaynaklarinin topluluk {ilke-
lerinde korunmasi ve siirdiiriilebilir kullanimi-
nin saglanmasi ongoriilmektedir. Bu amagla tiye
iilkelerin su koruma havzalar1 i¢in koruma ve
izleme planlar1 yapmalar1 ve bunlar1 uygulama-
lar1 istenmektedir. Ayni direktifin 4. maddesinin
5. bendinde ise koruma planlarinin uygulana-
mayacak kadar pahali olmas1 durumunda benzer
cevresel Onceliklere sahip daha pratik ve ucuz
yontemlerin aragtirilmasi tavsiye edilmektedir.

Sulakalanlar sehirsel, endiistriyel ve zirai desarj-
larin arittiminda kullanilan ¢ok diigsiik masrafli
alternatifler olarak g6z oniinde bulundurulmak-
tadir. Bunun yaninda sulakalanlarin asit maden
yatagi sularmin aritiminda, yagmur suyu ariti-
minda da kullanim alanlar1 bulunmaktadir
(Kadlec ve Knight, 1996). Giinlimiizde diinyaya
yayilmis ve sulakalan temelli binlerce atiksu ari1-
tim sistemleri mevcuttur. Son 10 yil igerisinde
sulak alanlarm BOI, niitrientler, sinirli derecede
metal ve toksik organik bilesiklerin giderilmesi,
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miihendislik degerlendirmesi ve tasarim kriter-
leri, optimizasyon ve maliyet degerlendirilmesi
hakkinda ¢ok sayida ¢alisma gerceklestirilmistir
(Ugurlu ve Salman, 1998).

Ozellikle gelismekte olan ve 1liman iklim kusa-
ginda yer alan iilkeler i¢in uygun olan bu sis-
temler, diisiik isletme ve bakim masraflarinin
yaninda camur iretimlerinin de yok denecek
kadar az olmasi1 sebebiyle tercih edilmektedir
(Ayaz ve Saygin, 1996).

Bu calismada yapay sulakalanlarda fosfor ariti-
minda Onemli parametrelerden biri olan ortam
malzemesinin ~ giderme  verimine  etkisi
adsorpsiyon izotermleri ile aciklanmaya calisil-
mistir. Bu amag¢ dogrultusunda ¢akil, kum, yiik-
sek firin cilirufu, perlit ve toprak malzemeleri,
fosfor giderimi iizerindeki etkisinin anlagilmasi
icin laboratuar ortaminda Jar-Test deneylerine
tabi tutulmustur.

Materyal ve metod

Adsorpsiyon deneyleri i¢in orta kuvvette evsel
atiksuyu temsil etmesi agisindan 12 mg/L top-
lam fosfor konsantrasyonuna sahip, 0.1 g glikoz,
0.001 g maya ekstrakti, siittozu, iire, 0.15 g
amonyum kloriir (NH4Cl), 0.08 g sodyum
dihidrojen fosfat (Na,HPO4.12H,0), 0.01 g po-
tasyum bikarbonat (KHCOs3), 0.1 g sodyum bi-
karbonat (NaHCOs3), 0.09 g magnezyum siilfat
(MgS04.7H;0), 5 g demir siilfat (FeSO4.7H,0),
0.09 g mangan siilfat (MnSO4.H,0), 0.014 g
kalsiyum kloriir (CaCl,.6H,0O), 0.1 g bentonit
iceren sentetik atitksu numunesi kullanilmistir.

Bu maddelerden hazirlanmis 100 mg/L toplam
fosfor iceren stok sentetik numune, icerigi 12
mg/L olacak oranda seyreltilerek deneylerde
kullanilmustir.

Jar-Test ile tutulma deneyleri, Sekil 1°de gorii-
len diizenegin doniis hizinin 50 rpm’e ayarlan-
dig1 durumda, ortam sicakliginin yaz sartlari
icin 21 °C’ ye; kis sartlart i¢in 4 °C’ ye ayar-
lanmas1 ile gerceklestirilmistir. 1 litrelik cam
beherlere konulan sentetik numune her bir mal-
zemenin 10 grami ilave edilmis ve her 12 saatte
bir {ist duru fazda toplam fosfor konsantrasyon-
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lar1 Olgiilmiistiir. Fosfor analizi Standart Yon-
temler’e (APHA, Standard Methods, 1998) gore
yapilmistir.

ot N )

wdlees

Sekil 1. Jar-test diizenegi

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan malzeme-
lerin fiziksel Ozelliklerini karsilastirmak {izere
elek analizi otomatik calkalama 6zelligine sahip
Karl Kolb marka elekte yapilmistir. Emniyetli
calisma agisindan cihaza her bir deneyde 2 adet
elek takilmis, her bir eleme islemi cihazin za-
manlayicist 5 dakikaya ayarlanarak gerceklesti-
rilmistir.

Malzemelerin katyon iceriginin etkisini gérmek
amaci ile atomik absorpsiyon spektrometresi
(AAS) analizleri yapilmistir. Katyon (metal)
analizleri malzemelerin &giitiiciide 6giitiilmesini
takiben kuvvetli asit ile ¢oziilerek Varian marka
AAS cihazinda alev modunda okunmasi geklin-
de gergeklestirilmistir.

Malzemelerin atiksu aritimindaki etkinliginin
tam olarak degerlendirilmesi ve olas1 diger agir
metal igeriklerinin bulunmasi amaci ile Philips
marka X-Ray Difraktometre cihazi ile tam ele-
ment analizi de yapilmistir.

Deneysel ¢calisma sonuclari
Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan malzeme-
lerin elek analizi sonucu bulunan dane boyut
dagilimlar1 Tablo 1’°de verilmistir.
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Tablo 1. Sistemlerde kullanilan malzemelerin
dane boyutlar

Malzeme -1 +1 +2  +28 +4 +5.6
mm mm mm mm mm mm
% % % % % %
Cakil 0.52  0.07 06 721 1395 77.6
Ciiruf 13.02 20.01 1298 12.75 724 34
Malzeme -0.25 +0.25 +0.5 +1 +2 +4
mm mm mm mm mm O
% % % % % %
Kum 69 246 287 193 152 53
Perlit 0 0 14 35 48 0
Toprak 1.1 273 255 173 94 94

Tablo 1’e gore en diizenli (iniform) dane boyu-
tuna sahip ortam malzemesi perlit olarak belir-
lenmistir. Ancak bunun sebebi perlitin ticari ola-
rak esit dane boyunda tiretilmesidir. Diger biitlin
malzemelerin dane boyutu degiskendir. Dane
biiytikliigii agisindan ¢akildan sonra en iri yapil
malzemeler sirasi ile ciiruf, perlit, toprak ve
kum’dur.

Deneysel calismada kullanilan malzemelere ait
AAS analiz sonuglari ise Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Segilen malzemelerin katyon icerikleri

Ortam Aldcerigi Felcerigi Ca Icerigi
Malzemesi g/kg g/kg g/kg
Toprak 40.10 34.10 48.90
Cakil 6.90 4.20 336.00
Perlit 1.27 1.55 1.05
Kum 12.20 13.85 37.70
Ciiruf 28.50 222.90 212.70

Tablo 2’deki sonuglara gore en fazla katyon ige-
ren malzeme her ii¢ katyonu da iceren yliksek
firin ciirufu olarak goziikmektedir. Yiiksek firin
clirufunu siras1 ile cakil, toprak, kum ve perlit
izlemektedir. Ancak her bir katyon icin deger-
lendirme yapildiginda kalsiyum igerigi en yiik-
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sek malzemeler ¢akil ve yiiksek firin ciirufu’dur.
Demir igerigi en yliksek malzeme yliksek firin
ctirufu; aliiminyum igerigi en yiiksek malzeme
ise toprak ve yiliksek firin cilirufu’dur. Tablo
2’den de goriilecegi gibi en umut verici malze-
meler yliksek firin clirufu, ¢akil ve toprak olarak
siralanabilmektedir.

Deneysel calismada kullanilan perlit disindaki
diger malzemelerin atiksu aritimindaki etkinli-
ginin tam olarak degerlendirilmesi ve olas1 diger
agir metal igeriklerinin belirlenmesi amaci ile
X-Ray Difraktometre cihazi ile element analizi
de yapilmistir. Perlit analiz sirasinda presleme
sonucu eridiginden bu malzeme i¢in sonug ali-
namamustir. Philips marka PW2004 model XRF
cihazi ile bulunan sonuglar Tablo 3’te verilmis-
tir.

Tablo 3’te verilen sonuclar, Tablo 2’dekilerle
benzerlik gostermekte olup, fosfor tutulmasi
acisindan en umut verici malzemeler yine ciiruf,
cakil, toprak ve kum olarak siralanmaktadir. Bu
sonuglardan malzemelerin 6nemli oranda agir
metal icermedigi de goriilmektedir. Tablo 3’teki
XRF analizi degerlerinin AAS degerlerinden bir
miktar daha ytliksek olmasinin sebebi AAS ciha-
zinin odaklanan metali hassas olarak 6l¢gmesi,
XRF cihazinin ise malzemedeki tiim metalleri
taramasi seklinde izah edilebilmektedir.

Adsorpsiyonu incelemek i¢in kullanilan en uy-
gun gosterimler izoterm egrileridir. Sabit sicak-
likta adsorban tarafindan adsorplanan madde
miktar1 ile denge basinci veya konsantrasyonu
arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi
verilmektedir. Diger bir ifadeyle, izoterm ile
adsorban ve adsorplanacak madde arasindaki
iliski anlasilmaktadir. Izoterm egrileri ampirik
olarak belirlenmekte fakat matematiksel olarak
ifade edilmektedir. izotermler sabit sicaklikta
adsorbanin birim kiitlesinde adsorbe olan mad-
denin adsorplanacak maddenin bagil konsant-
rasyonuna kars1 ¢izilmektedir.

Genellikle adsorban ile adsorbat arasinda mey-
dana gelen kuvvetli bir afinite (kimyasal
adsorpsiyon) Langmuir izotermi ile, basit fizik-
sel adsorpsiyon ise Freundlich izotermi ile ifade
edilmektedir (Apak vd., 1991).
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Tablo 3. Secili malzemelerin XRF sonug¢lari

Element Cakil Kum Toprak  Ciiruf
(%) (%) (%) (o)

Al 1.933  6.249 9.920 4.749
Ba 0.058 0.074 0.065 0.179
Ca 55.286 6.006 6.030 21.340
Cl 0.055 0.022 0 0.072
Fe 1.467 1.811 3.529 19.449
K 0.669 1.501 1.779  0.039
Mg 0.677 0.711 1.025 1.561
Mn 0.116 0.047 0.123  3.570
Na 0.058 0532 0321 0.066
0] 32.817 48.715 47.534 37.102
P 0.054 0.065 0.068 0.249
Rb 0.003  0.005 0.009 0

S 0.218 0.039 0.029 0.155
Si 6.320 33.958 29.084 10.25
Sr 0.077 0.022 0.017 0.019
Ti 0.144 0.199 0392 0.261
Y 0.002 0.002 0.007 0.054
Zn 0.027 0.003 0.008 0.017

Kullanilan malzemelerin yaz ve kis sartlarinda
adsorpsiyon denge zamanini tespit etmek icin
21 °C ve 4 °C’de yapilan laboratuvar deney so-
nuclar1 Tablo 4’te verilmistir. Deneyler sirasin-
da ortam sicakligi dijital klima ile sabit tutul-
mustur.

Tablo 4’ten de goriildiigli iizere ortamda kalan
TP konsantrasyonlarinda ilk 5 saatte hizli bir
diisiis meydana gelmekte, bundan sonra. gézlem
siiresi olan 120 saate kadar yavas ta olsa diislis-
ler devam etmektedir. incelenen malzemelerin
cogunlukla dengeye ulagma siiresi 96 saatin
iizerindedir. Cakil malzemesinin her denge sii-
resi 120 saatin lizerindedir. Toprak ve perlit i¢in
diisiik sicaklikta denge siiresi 120 saatten fazla,
yiiksek sicaklikta ise 96 saat olarak gozlenmis-
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tir. Incelenen malzemelerden yiiksek firin ciiru-
funda fosfor tutulmasinin dengeye ulagsma stiresi
diger malzemelere gore belirgin sekilde diisiik
cikmistir. Ozellikle diisiik sicaklikta (4 °C) 24
saatlik siirede denge konsantrasyonuna ulasil-
mistir.

Tablo 4. Malzemelerin 21°C ve 4°C’de denge

zamanlart
Zaman Toplam Fosfor (mg P/L)
(saat)
Cakil Kum Ciiruf Perlit Toprak
21°C

0 12 12 12 12 12

1 102 105 102 115 10.2

5 10.1 100 9.6 11 9.2
24 9.9 9.6 9.0 10.6 8.8
48 9.6 8.8 8.1 10.0 8
72 8.8 8.1 7.2 9.6 7.5
96 8.5 7.8 6.4 8.8 7.0
120 8.0 7.5 6.0 8.6 6.7
4°C

12 12 12 12 12

1 109 106 102 11.2 103

5 102 102 99 11.0 9.6
24 9.9 10.0 8.6 10.7 9.1
48 9.2 9.3 8.2 10.3 8.6
72 9.0 8.8 8.0 10.0 8.1
96 8.8 8.3 7.9 9.6 7.9
120 8.2 8.1 7.6 9.1 7.5

Izotermler ve malzemelerin davramslar

Teorik yaklagimlar kullanilarak tiim adsorp-siyon
izoterm tiirleri i¢in uygun genel bir esitlik bulun-
mamaktadir. Adsorpsiyon izotermleri genelde bes
tip olarak smiflandirilmaktadir (Berkem ve
Baykut, 1998). Her bir tip izotermin uygun oldugu
esitlik farklidir (Brauner ve Preisinger, 1956).

Laboratuvar sartlarinda 21 °C’de ve 4 °C’de
tiim malzemeler icin elde edilen grafikler deger-
lendirilmis; Freundlich ve Brauner-Emmett-
Teller (BET) izotermine uygun olmadig1 goriil-
miustur.

Langmuir izotermi ve malzemelerin davranisi
Langmuir tarafindan gelistirilen teoriye gore
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atom veya molekiiller adsorplayici yiizeyinde
aktif merkezler tarafindan tutulmakta ve bu tu-
tulma tek tabaka halinde gerceklesmektedir.

_aC,
1+5C,

y (1)

Bu formiilde,

y: belirli bir adsorban kiitlesi tarafindan
adsorplanan madde miktari, (mg/mg)

C,: adsorplanan maddenin denge konsant-
rasyonu, (mg/L)

a,b:  reaksiyon sabitleri

olarak verilmektedir. Denklem 1’in her iki tara-
fiC, ye boliiniirse,

(o)

esitligi elde edilmektedir. Absiste C,, ordinatta

G 1,
y a

)

C,/y degerleri kullanilarak ¢izilen grafigin dog-
ru seklinde olmasi, gergeklesen adsorpsiyonun
Langmuir izotermine uygunlugunu gostermek-
tedir. Dogrunun ordinati kesim noktasindan 1/a;
egiminden ise b/a degeri elde edilmektedir.

Toplam fosfor icin Langmuir izotermi

12 mg/l toplam fosfor iceren sentetik numune
ile elde edilen deney sonuclar1 Sekil 2 ile Sekil
11 arasinda toplu halde gosterilmistir.

Sekil 2-11 incelendiginde, malzemelerin gerek
21°C’de gerekse 4°C’de genellikle Langmuir
izotermine uygun davrandigi goriilmektedir.
Cakil ve kum icin 21°C’de elde edilen grafikle-
rin Langmuir izotermine kismen uygun oldugu
gozlemlenmektedir. Malzemeler tarafindan gi-
derilecek fosforun hesab1 izotermler araciligi ile
sudaki fosfor konsantrasyonu ile iliskilendirile-
bilmektedir. Bir kat1 madde iizerinde tutulmus
fosfor konsantrasyonunun hangi izoterme uygun
oldugu belirlendikten sonra ortam malzemesi
iizerinde fosfor tutulma kapasitesi de bulunan
izoterm denkleminden hesaplanabilmektedir.
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Sekil 1-10’dan bulunan izoterm sabitleri ve tu-
tulma esitlikleri kullanilarak 21 °C ve 4 °C’de
elde edilen tutulma miktarlar1 Tablo 5’te veril-
mistir.

Tablo 5. 21 °C ve 4 °C’de tutulan TP miktarlar

Malzeme 21°C 4°C
mg P/kg mg P/kg
Toprak 1363 239
Perlit 20 17
Ciiruf 458 363
Cakil 111 324
Kum 669 367

Tablo 5’¢ gore bir degerlendirme yapildiginda,
21°C’de elde edilen tutulmanin 4°C’de elde edi-
lenden daha fazla oldugu sdylenebilmektedir. Bu
durum cakil igin tam tersi olarak gergeklesmistir.
21 °C’de en fazla tutulma toprak tarafinda gergek-
lestirilmis, bunu kum ve cliruf izlemistir. 4 °C’de
ise en fazla tutulmay1 kum, ciiruf ve ¢akil gergek-
lestirmis, bunlar1 toprak ve perlit izlemistir.

Bu calismada elde edilen sonuglar asagida ozet-
lenmistir.

e Yiiksek firin ciirufu, ii¢ katyonu da (Al 28.5
g/kg, Fe 222.9 g/kg, Ca 212.7 g/kg) en fazla
iceren malzeme olarak belirlenmistir. Yiik-
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sek firin ciirufunu sirast ile cakil, toprak,
kum ve perlit izlemektedir. Ancak her bir
katyon i¢in degerlendirme yapildiginda kal-
siyum igerigi en yiiksek malzemeler ¢akil ve
yliksek firin ciirufudur. Demir igerii en
yiikksek malzeme yiliksek firmn ciirufu; alii-
minyum icerigi en yiiksek malzeme ise top-
rak ve yiiksek firin clirufu’dur. Dolayisiyla
yapay sulakalanda dolgu malzemesi olarak
kullan1lmak tizere katyon igerigi bakimimdan
en umut verici malzemeler yiiksek firin cii-
rufu, cakil ve toprak olarak degerlendiril-
mektedir.

Arazide tesis edilen pilot  Olgekli
sulakalanlarda kullanilan malzemelerin 21
°C ve 4 °C’deki adsorpsiyon izotermlerine
gore, tim malzemelerin Langmuir izotermi-
ne kismen uygun davranig gosterdigi goz-
lenmistir. Katyon igerigi en yiiksek malzeme
olan ciirufun Langmuir izotermine uyumu
da diger malzemelere gore daha iyi olarak
goziikmektedir.

21°C’de elde edilen fosfor tutulmasi, 4°C’de
elde edilenden daha fazladir. Her iki sicaklik
degerinde de birbirine yakin tutulma elde
edilen malzemeler kum (669 mg P/kg, 367
mg P/kg) ve cliruf’tur (458 mg P/kg, 363mg
P/kg). Toprak 21°C’de iyi bir tutulma (1363
mg P/kg) saglamasina ragmen 40°C’de daha
diistik performans (239 mg P/kg) gostermis-
tir. Perlit, her iki sicaklik degerinde de zayif
tutulma (20 mg P/kg, 17 mg P/kg) saglaya-
bilmistir. Cakil ise tiim malzemelerin aksine
21°C’de daha az tutulma (111 mg P/kg) sag-
lamis, 4°C’de ise daha fazla fosfor (324 mg
P/kg) tutmustur.

Bu sonuglara gore toprak, ciiruf ve kum gerek
fosfor tutma kabiliyeti gerekse kolay ve ucuz
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bulunabilirligi sebebiyle fosfor gideriminde kul-
lanilabilecek malzemeler olarak degerlendiril-
mistir.
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