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Ozet

Fitalik asit esterleri (fitalatlar) endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilan ve Diinya gene-
linde yillik iiretim miktarlar: 2.7 milyon ton gibi yiiksek degerlere ulasan, toksik ozellik gosteren,
kanserojen, endokrin bozucu ve birikim potansiyeline sahip maddelerdir. Bu ¢alismada konvansi-
yonel yontemlerle istenilen diizeyde aritilamayan fitalat benzeri kirleticilerin gideriminde elektro-
koagiilasyon (EK) ve elektrokoagiilasyon/Fenton (EK/Fenton) proseslerinin kullanimi arastiriimis
ve bu iki prosesin verimleri ana madde ve toplam organik madde (TOK) giderimleri dikkate alina-
rak karsiuastirilmistir. Her iki proses igin en uygun igletme kosullarinin belirlenmesi amaciyla op-
timizasyon ¢alismalart yiiriitiilmiistiir. Her iki proses icin en uygun igletme kosullarinin belirlenme-
si amaciyla optimizasyon ¢aliymalar yiiriitiilmiistiiv. EK prosesinin optimizasyonu “Cevap Yiizey
Yontemi” metodolojisi kullanilarak, EK/Fenton prosesinin optimizasyonu ise geleneksel optimizas-
yon ¢alismalar ile gerceklestirilmistir. EK/Fenton prosesi ile yiiriitiilen ¢aligsmalarda, 100 mg/L
DMF sulu ¢ozeltisi icin optimum kosullar 22.5 mA/cm? akum yogunlugu, 1500 mg/L NaCl elektrolit
konsantrasyonu, baslangi¢c pH’st 2 ve H,O; dozaji 40 mM olarak belirlenmistir. Bu kosullarda 60
dakikalik reaksiyon siiresi sonunda %100 DMF ve %90 TOK giderimi elde edilmistir. EK prosesi
icin ise farkli giris DMF konsantrasyonlar: (20-100 mg/L) i¢in optimum isletme kosullari cevap yii-
zey yontemi ile belirlenmistir. 100 mg/L DMF sulu ¢ozeltisi i¢in optimum kosullar 13.5 mA/cm®
akim yogunlugu, 1250 mg/L NaCl elektrolit konsantrasyonu ve baslangi¢c pH ’s1 6 olarak belirlenmis
ve bu kosullarda 120 dakika sonunda %95 DMF ve %7 TOK giderimleri elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Dimetil fitalat, endokrin bozucu maddeler, elektrokoagiilasyon prosesi, elekt-
rokoagiilasyon/Fenton prosesi, cevap yiizey yontemi.
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Treatment of endocrine distrupter
dimethyl phthalate by
electrocoagulation/Fenton processes

Extended abstract

Phthalic acid esters (phthalates) are frequently used
as plasticizers for cellulosic and vinyl ester resins,
but also in ceramic, paper, cosmetic, ink and paint
industries. Phthalates are readily adsorbed through
the skin and have negative impacts on human health
and fertility. They have been detected in surface and
groundwater in the ng/L-mg/L concentration range
and associated with birth defects, organ damage,
infertility, as well as testicular cancer, and are also
known to be among the major endocrine disrupting
compounds. The short-chained esters such as
dimethyl phthalate (DMP), which mainly originate
from industrial wastewater discharge and leaching
and volatilization from plastic products during their
usage and after disposal, are among the most
frequently, identified phthalates in diverse
environmental — samples.  Studies of DMP’s
biodegradation in fresh water, marine water,
sediment, wastewater and sludge, have revealed a
low degradation rate in the range of several days to
a few months. Thus the destruction of these bio-
recalcitrant organic  pollutants  requires the
application of advanced treatment technologies such
as electrocoagulation (EC) and electrocoagulation/
Fenton (EC/Fenton) processes. EC offers high
removal efficiencies in compact reactors with simple
equipments for control and operation of the process.
In an EC reactor, the coagulant is generated in the
reaction solution from a sacrificial electrode (e.g.
iron, aluminum) leading to the in-situ formation of
the respective metal hydroxides. A complex and yet
not deeply understood reaction mechanism is
thought to be involved in the EC process featuring a
complex scheme of coagulation, particle entrapment,
adsorption, absorption, flotation and redox
reactions. In EC/Fenton process, strong oxidizing
hydroxyl radicals (HO®) are generated in the solution
by the well-known Fenton’s reaction between H,0,
and electrochemically generated Fe®* ions from
sacrificial iron anodes. HO® is one of the most
reactive free radical (oxidation potential: + 2.8 eV)
and can indiscriminately degrade organic
compounds. The number of parameter involved in the
design and operation of the EC and EC/Fenton
processes is relatively high and thus an efficient
design and operation of the processes call for a
detailed and careful evaluation and optimization.

The main targets of the present study were: to assess
the performance of EC and EC/Fenton processes in
the treatment of aqueous solution of DMP selected as
a model phthalate and to determine the most
appropriate operating conditions for maximizing the
processes performances. In this study, classical
optimization method (a single-factor-at-a-time
approach) and Central Composite Design (CCD)
Response Surface Methodology (RSM) were used to
optimize the treatment of aqueous DMP by EC and
EC/Fenton  with  stainless steel electrodes,
respectively. The effects of the key process variables
such as initial DMP concentration (DMP,), current
density (J.), electrolyte concentration (NaCl) and
treatment time (tr) and H,O, dosage on DMP and
total organic carbon (TOC) removals were
evaluated.

According to the second-order polynomial
regression models, established for EC process by
CCD-RSM, DMP and TOC removal efficiencies
were affected by the process variables in the
following decreasing order; J.>t,>DMP,>NaCl
(negative impact), t.>DMP, (negative
impact)>J.>NaCl (negative impact). Analysis of
variance indicated that the experimental design
models obtained for the EC treatment of aqueous
DMP solutions in terms of the model pollutant and
mineralization were statistically significant. For
aqueous DMF concentration of 100 mg/L, current
density of 13.5 mA/cm?, electrolyte concentration of
1250 mg/L NaCl and treatment time of 120 min were
found to be as optimum conditions. At these
conditions at the end of 120 minutes, 95% DMP and
7% TOC removals were obtained. The results of the
present study also clearly indicated that the
EC/Fenton process run with stainless steel electrodes
is an effective treatment application for DMP
destruction as well as mineralization. The optimum
operational conditions for the EC/Fenton process
were determined as follows: initial pH of 2.0, current
density of 22 mA/cm?, an electrolyte concentration of
1500 mg/L NaCl, and H,O, dosage of 40 mM for the
treatment of aqueous DMP (100 mg/L). Under these
conditions at the treatment time of 120 minutes 94%
DMP and 71% TOC removal were obtained.

Keywords: Dimethyl phthalate, endocrine disruptive
substances, electrocoagulation process, electro-
coagulation/Fenton process, response surface meth-
odology.
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Giris

Diinyada yaygin bir sekilde kagit ve karton,
kozmetik, deterjan, sampuan, sabun ve boya
iiretimi gibi ¢ok cesitli endiistriyel sektorlerde
hammadde veya yardime1 kimyasal madde ola-
rak kullanilan fitalatlar kanserojen ve endokrin
bozucu kimyasallar listesinde yer almaktadirlar.
Endiistride kullanilma amaci1 esneklik 6zelligini
artirmak olan fitalatlarin kullanimda olan
60’dan fazla tipi bulunmaktadir. Yiiksek mole-
kiilli fitalat esterleri endiistrilerde %80 oraninda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Diisiik molekiil
agirlikh fitalatlardan ise seliilozikler, akrilikler
ve Ure-tanlar gibi vinil olmayan recinelerde
plastiklesti-rici olarak yararlanilmaktadir (Mat-
sumoto vd., 2007). Diisiik molekiillii fitalatlar
kagit, karton, kozmetik, deterjan, sampuan, sa-
bun, otomotiv, ingaat ve yap1 malzemeleri, tibbi
torba, tlipler ve boya iiretiminde hammadde ve-
ya yardimci kimyasal olarak kullanilmaktadir.
Fitalatlarin toksik ozellik, kanserojen etki, en-
dokrin bozucu etki ve birikme 6zellikleri bu-
lunmaktadir. Fitalatlar insan ve ¢evre sagligina
verdikleri olumsuz etkiler nedeniyle oncelikli
kirleticiler listesi kapsaminda ele almip deger-
lendirilmektedirler. Canli metabolizmalarinda
degisimlere sebep olan fitalatlar enzim sistemle-
rinden bazilarini bastirict etki yaparken bazi du-
rumlarda enzim sistemlerinin daha fazla ¢alig-
masina sebep olmaktadir (Venter, 2006). Fitalat-
lar ayn1 zamanda kanserojen etkiler gostermek-
tedir (Venter, 2006). Toksik bakim-dan incelen-
diginde diisiik molekiil agirlikli fitalat esterleri-
nin akut toksisite etkisi gosterdigi goriilmekte-
dir. Fitalik asit esterlerine ¢evrede bozunmalari
nedeniyle hava, su ve toprakta oldukca sik rast-
lanabilmektedirler. Uretimleri ve kullanimlari
yaygin olan fitalatlar ¢evresel agidan 6nem ta-
simaktadir. Fitalat iceren bilesikler tiretilmeleri,
tagimimlari, ticari ve evsel her tiirlii kullanimlari
asamalarinda cevreye yayilmaktadir (Gomez-
Henz ve Aguilar-Caballos, 2003). Insan saghigi-
na ve ¢evreye olumsuz etkileri nedeniyle diinya
genelinde fitalatlar ile ilgili diizenlemeler ya-
pilmistir. Amerika Toksik Maddeleri Kontrol
Kanunu’nda (The US Toxic Substance Control
Act), Temiz Su Kanunu’nda (Clean Water Act),
Giivenli igme suyu Kanunu’nda (Safe Drinking

Water Act) fitalatlarin kullanimlari, kisitlamalar
ve yasaklarla sinirlandirilmistir. Ayrica Diinya
Saglik Orgiitii (WHO), Alman Federal Enstitii-
sli, Japon hiikiimeti, Zehirlilik Bilimsel Komite-
si (The Scientific Committee on Toxicity), Eko-
toksisite & Cevre (Ecotoxicity and the Envi-
ronment), Avrupa Parlementosu (European Par-
liament) ve Avrupa Birligi biinyesinde Avrupa
Kimyasal Biirosu (The European Chemicals Bu-
reau) gibi kurum ve kuruluslar da fitalatlarin
kullanim alanlar1 ve kullanimlar ile ilgili dii-
zenlemeler yapmustir.

Diinya genelinde gecerli olan bu yasal diizenle-
meler ve kisitlamalar cergevesinde fitalatlarin
alict ortamlara verilmeden 6nce aritma uygula-
masina tabi tutulma ihtiyact 6nem kazanmakta-
dir. Konvansiyonel yontemlerle istenilen diizey-
de aritilamayan fitalat benzeri kirleticilerin gide-
riminde elektrokoagiilasyon (EK) ve elektrokoa-
giilasyon/Fenton (EK/Fenton) proseslerinin kul-
lanimi son yillarda giderek daha fazla ilgi ¢ek-
mektedir. EK prosesi, elektrotlarin kullanildigi
kimyasal bir pilin olusumu esasina dayanan fi-
ziksel ve kimyasal proseslerin bir arada yer al-
dig1 antma yontemidir. Elektrolitik pili olustu-
ran elektrotlardan biri anot digeri katot olup;
anotta oksidasyon meydana gelirken katotta re-
diikksiyon gerceklesmektedir. EK prosesinin
icerdigi adimlar siralanacak olursa ilk asama
elektrolitik oksidasyon sonucu elektrot koagii-
lanlarinin olusumundan meydana gelmektedir.
Bu adimu takip eden prosesler kirletici maddele-
rin destabilizasyonu, partikiil siispansiyonu ve
emiilsiyonlarin parcalanmasi olarak siralana-
bilmektedir. Son olarak destabilize olmus flok-
lar bir araya gelerek proses tamamlanmaktadir
(Mollah vd., 2004). EK prosesinin baglica avan-
tajlart, disiik ilk yatirim ve isletme maliyetleri-
ne sahip olmasi, koagiilasyona nazaran az mik-
tarda ve kolay stabil hale gelen metal hidroksit
camuru olusturmasi, demir veya celik elektrot
kullanildiginda giderimin redoks reaksiyonlari
ile de meydana gelebilmesi, yerinde tretildigi
icin koagiilan ilavesine ihtiyag duyulmamasi,
olusan floklarin ¢ok az miktarda bagil su icer-
meleri ve kolay filtre edilebilmeleri, kolloidal ve
supra maddelerin gideriminde etkili olmasi ola-
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rak siralanabilmektedir. EK/Fenton prosesinde
ortama ilave edilen hidrojen peroksit (H20,) ile
EK prosesi sirasinda olusan Fe(II) iyonlar1 asi-
dik kosullarda (pH 3+0.2) reaksiyona girerek
katalitik bozunma ile hidroksil radikalleri (HO")
olusturmaktadir. EK/Fenton prosesinde, EK i¢in
siralanan avantajlarin yaninda Fenton prosesi ile
ek olarak olusturulan ve oksitleme potansiyeli
olduk¢a yiiksek olan hidroksil radikallerinin,
kirleticilerin gideriminde kullanilmasi s6z konu-
sudur (Birgiil ve Solmaz, 2007; Kabdash vd.,
2010). EK ve EK/Fenton proseslerinin organik
kirleticilerin gideriminde kullanilmas: sirasinda,
proses performansiin maksimize edilmesi i¢in
reaksiyon kosullarinin iyi belirlenmesi ve opti-
mize edilmesi gerekmektedir.

Geleneksel optimizasyon c¢aligmalar1 prosese
etki eden bir faktoriin degisiminin, diger faktor-
ler sabit tutularak belirlenmesi yontemi ile ger-
ceklestirilmektedir. Bu ¢aligmalar faktorler ara-
sindaki etkilesimi tam anlamiyla ifade edeme-
mekle birlikte ¢cok sayida deneysel ¢aligma ya-
pilmasini gerektirmektedir. “Cevap Yiizey Yon-
temi” (CYY; Response Surface Methodology)
kompleks sistemlerin optimizasyonunda son yil-
larda kullanilmaya baslanmis bir yontemdir
(Korbahti, 2007). Bu yontemde proses degis-
kenlerinin giderim verimi iizerine etkisi ve ayni
zamanda birbirleri ile etkilesimleri dikkate ali-
narak, olusturulan deneysel planlama sonucu
proses optimizasyo-nunu saglanmaktadir. CYY
kontrol edilebilir deneysel faktorler ile elde edi-
len sonuglar arasindaki iligkinin degerlendiril-
mesi i¢in bir ampirik modelin olusturulmasi
esasina dayanmakta ve proses performansi ba-
gimh c¢iktilar (cevap), prosese etki eden faktor-
ler ise bagimsiz degiskenler olarak tanimlan-
maktadir (Myers ve Montgomery, 2002). De-
neysel c¢aligmalarin degerlendirilmesinde elde
edilen ¢iktilar, asagida verilen ikinci derece po-
linomal denkleme uyarlanmaktadir. Bu denk-
lemde Y elde edilen ¢iktiyr, X; ve Xj prosese
etki eden bagimsiz faktorleri, by sabit katsayiyi,
bi ve bji birinci derece lineer katsayiyr ve bij,
ikinci derece etkilesim katsayisint gostermekte-
dir. Daha sonra proses degiskenleri ve elde edi-
len cevaplar arasindaki iligkinin dogrulugu, var-

yans analizi (ANOVA) yardimiyla istatistiksel
olarak program tarafindan incelenmektedir.

i<j

Y =ho+ Zk:biXi2 + Zk:biiXiZ + Z Zbinin
i-1 i-1 i (1)

CYY kullanilarak proses optimizasyonu ise pro-
ses i¢in tanmimlanan bagimsiz degiskenler ile
olusturulan deneysel planlama sonucu elde edi-
len bagiml ¢iktilarin degerlendirilmesi ile ger-
ceklestirilmektir.

Gergeklestirilen bu ¢alismanin amaci fitalatlara
ornek teskil etmesi acisindan secilen dimetil fi-
talat (DMF) model kirleticinin gideriminde EK
ve EK/Fenton proseslerinin kullanim potansi-
yelleri aragtirilmasidir. Gergeklestirilen ¢aligma-
larda EK ve EK/Fenton proseslerinin perfor-
manslart ana madde ve toplam organik madde
(TOK) giderimleri dikkate alinarak karsilasti-
rilmistir. Her iki proses i¢in en uygun isletme
kosullarinin belirlenmesi amaciyla optimizasyon
caligmalar yiritilmistir. EK prosesinin opti-
mizasyonu CYY metodolojisi kullanilarak,
EK/Fenton prosesinin optimizasyonu ise gele-
neksel optimizasyon caligmalari ile gergeklesti-
rilmistir.

Materyal ve yontem

Materyaller

Deneylerde Sigma-Aldrich marka dimetil fitalat
(DMF; CAS: 131-11-3; C10H1004; 194.19
g/mol; Safiyet: >%99) ve Merck marka hidrojen
peroksit (H,0,, agirlik¢a % 35°1ik) kullanilmis-
tir. Deneylerde kullanilan kimyasallar analitik
safliktadir. Yiiksek performanslt sivi kromatog-
rafisi (HPLC) o6l¢iimlerinde kullanilan asetonit-
ril (Merck) HPLC safligindadir. pH ayarlamala-
r1 i¢in kullanilan NaOH (Fluka) ve H,SO, (Flu-
ka) c¢ozeltileri ve kullanilan diger kimyasal
maddeler analitik safliktadir.

Elektrokoagiilasyon, elektrokoagiilas-
yon/Fenton deneylerinin

yiiriitiiliisii

Deneysel c¢aligmalarda akim ve voltaj kontrolii
dijital, Maksimel Professional Systems UPS 023
marka, 0-20 V gerilim ve 0-60 A akim ayarli,
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dogru akim gii¢ kaynag ile saglanmistir. EK ve
EK/Fenton deneyleri 34.3 cm uzunlugunda,
12.5 cm genisliginde, 28.3 cm yiiksekliginde
aside dayanikli cam ve polietilen malzemeden
yapilmis dikdortgen kesitli bir elekrokoagiilator-
de yiiritiilmustiir. Bu reaktérde 6 adet monopo-
lar paralel bagli paslanmaz celik (316) elektrot-
lar kullanilmistir. Elektrotlar reaktor tabanina
yatay olarak 2 mm araliklarla yerlestirilmis olup
tamamen ¢oOzeltiye batmig durumdadir. Her bir
elektrodun aktif yiizey alani 38.5 cm? olan her
bir elektrot 11.9 cm uzunlugunda ve 1.02 cm
capindadir. EK ve EK/Fenton deneylerinde
DMF calisma ¢ozeltileri istenilen baglangi¢
pH’s1 ayarlandiktan ve g¢alisilacak elektrolit nu-
munelere ilave edildikten sonra reaktdre konul-
mustur. EK/Fenton prosesi deneysel caligmala-
rinda ise pH ayarlamasini ve elektrolit ilavesini
takiben, H,O, istenilen baslangi¢ konsantras-
yonlarinda calisma cozeltilerine ilave edildigi
anda gii¢ kaynag tizerinde istenen akim ve vol-
taj ayarlamasi yapildiktan sonra deney baslatil-
mustir. EK ve EK/Fenton prosesi denemeleri so-
nunda deney siiresince elektrot yiizeyinde biri-
ken kir ve paslar1 gidermek i¢in, elektrotlar, 6n-
ceden hazirlanan temizleme ¢ozeltisinde (%5°1ik
nitrik asit) 2 ile 5 dakika bekletilmistir. Reak-
torden belirli zaman araliklarinda alinan numu-
nelerin hemen pH’lar1 6l¢iilmiis ve numuneler
DMF ve TOK analizleri 6ncesinde Sartorius AG
marka 0.45 um’lik seliiloz asetat filtreden siiziil-
miistiir. DMF 6l¢timleri igin siiziilen numunelerin
pH’lar1 6.0 degerine ayarlanmugtir.

Deneysel calismanin planlanmasi

EK/Fenton deneysel g¢alismalarinda 100 mg/L
DMF igeren sentetik cozeltiler kullanilmistir.
EK/Fenton prosesinin uygulama esaslarinin ve
optimum isletme kosullarinin (H,O; dozaj1) be-
lirlenmesi amaciyla geleneksel optimizasyon
caligmalar yliriitiilmiistiir. EK/Fenton deneysel
caligmalar1 daha onceki arastirmalarda optimum
akim yogunlugu olarak belirlenen 22 mA/cm?
de (Kabdash vd., 2009), 1500 mg/L NacCl elekt-
rolit konsantrasyonunda ve pH 2’de yiiriitiilmiis-
tir (Kabdash vd., 2009). Optimum H,0, dozaji-
nin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen ca-
lismalarda 0-40 mM H,0; konsantrasyon aralig1
kullanilmistir.

DMF’1in EK prosesi ile aritilabilirliginin CYY
kullanilarak optimizasyonunda, EK prosesinin
verimini etkileyen baslica faktorler dikkate ali-
narak, prosesin bagimsiz degiskenleri olarak
akim yogunlugu (Xi, J¢), baslangic DMF kon-
santrasyonu (X;, DMF,), reaksiyon siiresi (X3,
t,), elektrolit konsantrasyonu (X4, NaCl), segil-
migstir. Proses bagimli degiskenleri (giktilari)
olarak ise ana madde (DMF) ve organik karbon
(TOK) giderim verimleri esas alinmistir. Ba-
gimsiz degiskenlerin deger araliklar1 yapilan 6n
aritilabilirlik deneylerinden elde edilen sonuclar
dikkate alinarak belirlenmistir. Modelleme ve
optimizasyon caligsmalarinda kullanilan bagim-
siz degiskenler ve deger araliklar1 Tablo 1’de
verilmektedir. DMF i EK prosesi ile aritiminin
optimize edilmesi i¢in Design Expert 7.1.5
programi tarafindan olusturulan modele hedef-
lenen giderim verimleri (¢iktilar) belirtilmis ve
hedeflenen ¢iktilar dogrultusunda optimum pro-
ses kosullar1 farkli giris DMF konsantrasyonlari
i¢in belirlenmistir.

Tablo 1. EK prosesinin deneysel tasariminda
kullanilan bagimsiz degiskenler ve araliklar

Bagimsiz Birim Bagimsiz degiskenlerin gergek
degisken ve kodlanmig araliklar

2 -1 0 1 2
J. (X1) mA/cm*> 45 9.0 135 180 225
DMF, (X;) mg/L 20 40 60 80 100
tr (X3) dk. 60 90 120 150 180
NaCl (X,) mg/L 750 1000 1250 1500 1750

Analitik prosediirler

Deneysel calismalarda pH o6l¢iimleri i¢in 0.001
duyarlikli Orion marka ve 720A+ model
pHmetre kullanilmistir. TOK 6l¢iimleri  Shi-
madzu marka VCPN model karbon analizorii
kullanilarak gercgeklestirilmistir. DMF 06l¢iimle-
rinde yiiksek performansli sivi kromatografisi
(HPLC, Agilent 1100 Serisi, ABD) kullanilmis-
tir. Olgiimler Diode-Array Detektérii (DAD,
G1315A, Agilent Serisi) ve Nova-pack C18
(3.9x150 mm, 5 um, Waters) kullanilarak ya-
pilmistir. HPLC 6Slgiimlerinde 1 mL/dk. akis hi-
zinda, asetonitril-distile su (40:60, v/v) ¢Ozeltisi
mobil faz olarak kullanilmistir. DMF’nin kanti-
tatif analizi 220 nm dalga boyunda gergeklesti-
rilmistir.
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Sonuglar ve tartisma

Elektrokoagiilasyon prosesi

DMF’mn EK prosesi ile gideriminin modellen-
mesi ve optimizasyonunda modelin ana madde
(DMF) ve organik karbon bazinda olusturdugu
deney setleri tamamlanmis ve deneylerden elde
edilen sonuglar (DMF ve TOK giderimi, %)
modele girilmistir. Daha sonra modelce, bagim-
siz ve bagiml degiskenler arasinda ampirik bir
iliski kurulmus ve bu iliski ikinci derece poli-
nom esitlikleri ile ifade edilmistir. 2. dereceden
bu esitlikler, hem kodlanmis hem de gercek de-
giskenler cinsinden model tarafindan verilmistir
(Denklem 2 ve 3). Bu esitliklerden DMF ve
TOK giderimini olumlu ve olumsuz yonde etki-
leyen bagimsiz degiskenlerin neler oldugu anla-
silabilmektedir. Denklem 2 ve 3 incelendiginde,
EK prosesi ile DMF aritiminda ana madde
(DMF) ve TOK giderim verimlerini etkileyen
proses degiskenleri sirasi ile J; > t; > DMF, >
NaCl (negatif etki) ve t, > DMF, (negatif etki) >
Jo > NaCl (negatif etki) olarak bulunmustur.

DMF Giderimi (%) = 77 + 14.04 x X, + 7.54 x
Xo +11.96 x X3 -2.29 x X4 - 556 x X1 x Xy +
0.31 x X1 x X3+ 3.19 xX; x X4 -3.44 x X5 x X3
- 0.062 x Xy x Xq + 1.31 x X3 x X4 - 5.26 x X2
+0.74 xX5? - 0.26 x X3% - 0.26 x X4° (2)

TOK Giderimi (%) = +5.00 + 1.61 x X; - 2.93 x
Xo+ 3.35 x X3-0.18 x X4+ 452 x X1 x Xy +
3.11 XX1XX3-0.86 Xxl XX4+ 1.02 XXQXXg-
3.27 xXo x Xg+ 0.14 x X3 x Xq + 1.14 x X;% +
2.54 x Xo% + 1.54 x X2+ 0.79 x X4° (3)

Olusturulan modellerin kapsamli olarak anlam-
lilig1 varyans analizi (ANOVA) kullanilarak
arastirilabilmektedir (Myers ve Montgomery,
2002). Varyans analizinde, bir ya da daha fazla
bagimsiz degiskene ait gruplarin, bir veya daha
fazla bagiml degiskene iliskin ortalamalar kar-
silastirilir ve ortalamalar arasindaki farkin belirli
bir giiven diizeyinde (%95, %99 gibi) anlaml
(6nemli) olup olmadig: test edilmektedir (Myers
ve Montgomery, 2002). Varyans analizi i¢in,
kareler toplamlarina ek olarak, serbestlik dere-
cesine ihtiya¢ vardir. F (Fisher) degeri ise, ista-
tistiksel olarak, faktorlerin (degiskenlerin) degi-

simleri ne kadar iyi tanimladigimi gostermekte-
dir. F degeri ne kadar biiyiikse, degiskenler (fak-
torler) degisimleri o kadar i1yi agiklayabiliyorlar
demektir (Liu ve Chiou, 2005). DMF ve TOK
giderimi (%) i¢in olusturulan modellerin yeterli-
ligini test etmek amaciyla yapilan varyans ana-
lizine ait sonuclar Tablo 2’de sunulmaktadir.

Tablo 2. DMF i EK Prosesi ile gideriminde
DMF ve TOK giderimleri (%) igin olusturulan
modellerin varyans analizi sonuglart

F- Yeterli has-
degeri  P>F sasiyet R?
DMFgide-  gg9 00004 10986  0.919
rimi (%)
TOKgide- 512 0.0049 8.490 0.8669
rimi (%)

P>F degerleri modelin anlamliligini belirten
degerlerdir. P>F degerleri 0.05’ten kiigiik ise,
modelin anlamli oldugunu, 0.1 degerinden bii-
yiik olmasi ise anlamsiz oldugunu belirtmekte-
dir (Korbahti, 2007). Tablo 2 incelendiginde,
model tahminlerinin DMF ve TOK giderimini
modellemede son derece anlamli oldugu soyle-
nebilmektedir. Yeterli hassasiyet degeri, mode-
lin ikinci dereceden polinom denklemlerle de-
neysel sonuglar arasindaki iliskiyi tarif edebil-
mesi i¢in uygundur (Korbahti, 2007). DMF gi-
derimine ait yeterli hassasiyet degeri 10.986 ve
TOK giderimi i¢in 8.490 olarak hesaplanmig
olup, 4’den biiyiik olan bu degerler model denk-
lemlerinin deneysel sonuglarin tahmininde ol-
dukea hassas olduguna isaret etmektedir. Ikinci
dereceden polinom denklemlere uygunluk ise,
regresyon katsayist (R?) ile ifade edilmektedir.
R? degerleri, bagimli (cevap) degiskenlerin de-
gerlerinin degisimlerinin, deneysel faktorlerle
ve etkilesimleriyle ne derecede agiklanabilece-
gini gosteren bir 6l¢iimdiir. R? degeri her zaman
0 ile 1 arasindadir ve ne kadar 1’e yaklasirsa,
modelin kestirimi o kadar iyidir (Aleboyeh vd.,
2008). R? degeri sirast ile DMF ve TOK gideri-
mi i¢in 0.9196 ve 0.8669 olarak elde edilmistir.
Bu sonuglar, olusturulan modellerin DMF gide-
rimini (%) ve TOK giderimini (%) yansitmada
basarili oldugunu gostermektedir.
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Istenilen yanitlar igin, optimum deneysel kosul-
larin belirlenmesi CYY’nin en 6nemli amagla-
rindan biridir. Modelin sundugu optimum de-
neysel kosullar, yanitlarin timiini en yliksek
verim igin istenilen aralikta veya en azindan bi-
rini istenilen degerde tutabilmektedir (Myers ve
Montgomery, 2002). DMF model kirleticisinin
EK prosesi ile gideriminin optimizasyonu farkli
giris DMF degerlerindeki (20-100 mg/L) ¢ozel-
tiler i¢in yiirttilmiistiir. EK prosesi ile DMF
aritiminda ana madde ve TOK giderimlerinin
optimizasyonu i¢in program tarafindan belirle-
nen optimum kosullar, bu kosullarda yiiriitiilen
validasyon deneylerine ait model tahminleri ve
deneysel sonuglar Tablo 3’te sunulmustur. Op-
timum reaksiyon siiresi i¢in hesaplanan model
tahminleri ve deneysel olarak elde edilen gide-
rim verimleri birbirine yakin olup, bu durum
DMF igin olusturulan model denklemlerinin ana
madde ve TOK giderimlerini modellemede ba-
saril1 oldugunu gostermektedir.

EK/Fenton prosesi

EK/Fenton prosesi deneysel calismalar1 baglan-
gic pH’s1 2°de 22.5 mA/cm? akim yogunlugunda
ve 1500 mg/L NacCl ilavesi ile yliriitiilen deney-
lerde elektrokoagiilatore H,O; ilavesi yapilarak
gerceklestirilmistir. Bu deneysel ¢alismalarda 0-
40 mM araliginda H,O;, dozajlarinda ¢alisilmis-
tir. Deneysel galismalardan elde edilen DMF (a)
ve TOK (b) giderim verimleri Sekil 1°de veril-
mektedir. Sekil 1(a) ve (b) incelendiginde, or-
tama H,0; ilavesi ile gerceklestirilen EK/Fenton
uygulamalarinda gerek DMF gerekse TOK gi-
derim verimlerinde iyilesmenin oldugu goriil-
mektedir. H,0; ilavesiz EK uygulamasinda 120
dakikalik reaksiyon siiresi sonunda elde edilen
%74’lik DMF giderimi ortama 20 mM H;0,
ilave edilmesi durumunda 20 dakikada elde
edilmis, reaksiyon siiresinin 40 dakikaya uza-
tilmas1 ile DMF giderimi %90 mertebelerine
ulagmistir. Bununla birlikte H,O, dozajinin 30
ve 40 mM degerlerine yiikseltilmesi ile
DMF’nin tamamen giderimi i¢in 15 dakikalik
reaksiyon siiresinin yeterli oldugu Sekil 1a’ dan
da goriilmektedir. Benzer sekilde ortama H;0»
ilavesi, TOK giderim verimlerini artirict yonde
etki etmektedir. H,O, ilavesiz EK uygulamasin-
da 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda %33
mertebelerinde TOK giderimi elde edilirken, 20
mM H,0, dozajinda yiiriitiilen EK/Fenton de-

neyinde 60 dakika sonunda TOK giderimi %70
olarak bulunmaktadir (Sekil 1b). H,O, dozajinin
30, 40 mM degerine artirilmasi ile %90 merte-
belerine varan mineralizasyon (TOK giderim)
verimleri 30-40 dakika gibi kisa reaksiyon siire-
lerinde elde edilebilmektedir.

DMF’nin EK/Fenton prosesi ile aritiminda
DMF gideriminin; gorlinlir birinci dereceden
reaksiyon kinetigine uyum sagladig tespit edil-
mistir:

d[DMF]
- dt _kDMF[DMF] (4)

Burada Kpmr goriiniir birinci derece hiz sabitini,
[DMF] ise DMF molar konsantrasyonunu gos-
termektedir. H,O, dozajinin DMF giderimi tize-
rindeki etkisini belirlemek amaciyla farkl yiirii-
tillen EK/Fenton deneyleri sonucunda elde edi-
len kpme degerleri Sekil 2°de verilmektedir. Se-
kil 2’de verilen reaksiyon hiz sabitleri incelen-
diginde artan H,O, dozaj1 birlikte reaksiyon hiz
sabitlerinin belli bir noktaya kadar (H,O, = 30
mM) arttif1 goriilmektedir. DMF giderimi igin
elde edilen en yiiksek hiz sabiti 30 mM H,0,
konsantrasyonu i¢in 0.4604 L/dk. olarak bulun-
mus ve bu HyO; dozajinda yiiriitiilen deneyde
10 dakikada DMF %99 oraninda giderilmistir.
H20; dozaj1 40 mM’a ¢ikarildiginda ise giderim
hizlarinda azalma meydana gelmistir. HyO,/UV-
C ileri oksidasyon prosesinde giris H,O, kon-
santrasyonu arttikca, organik madde aritim ve-
rimi yiikselmekte, kritik bir H,O, konsantrasyo-
nundan sonra ise diigmekte veya sabit kalmak-
tadir. Bu durum, ortamdaki asir1 H,O,’in, hid-
roksil radikali tutma ve ortamdaki organik mad-
delerle hidroksil radikali i¢in rekabet etme 6zel-
ligi gostermesi ile agiklanabilmektedir (Buxton
vd., 1988). EK/Fenton prosesi ile DMF gideri-
minin incelendigi bu ¢alismada da ortamda asir1
bulunan H,0,’nin DMF giderimine inhibe edici
etki gosterdigi tespit edilmistir. Bununla birlikte
Sekil 1b’den de goriilecegi tizere artan H,O; do-
zaj1, TOK gideriminde herhangi bir inhibisyona
sebep olmamaktadir. Elde edilen sonuglar 15181n-
da EK/Fenton prosesi ile DMF aritiminda 60
dakikalik reaksiyon siiresi sonunda DMF nin
tamamen giderildigi ve %90 mertebelerinde
TOK gideriminin saglandig1 40 mM H,0, doza-
jmin optimum oldugu sdylenebilmektedir.
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Tablo 3. DMF’in EK prosesi ile aritiminda program tarafindan belirlenen optimum kogullar
(bagimsiz degisken degerleri) ve bu kosullarda gergeklestirilen deneylerde modelce éngoriilen ve
deneysel olarak elde edilen DMF ve TOK giderimleri (%)

DMF giderimi (%) TOK giderimi (%)
DMF, Je NaCl t, Deneysel Model Deneysel Model
(mg/L) (mA/cm®) (mg/L)  (dk.)
20 135 1250 180 99+1 100 26+3 30
40 18.00 1500 150 99+1 100 18+2 19
60 13.50 1250 180 96+4 100 14+1 18
80 18.00 1000 150 08+2 95 30+3 26
80 18.00 1500 150 96+4 99 1942 18
100 13.50 1250 120 87+4 95 7+1 9
100 W—%—& & % 100
0 g AL A A 0 x& &
80 - O T %
- 700 A &% 3 70 A A
£ 60 0 O ‘é’ 60 | XO
£ 50 & £s0 O A 0O m
3 o o ° 3 % | A &
& |
= A0 o 2,6 & 0o
= 20 = @ O
= 100 mmﬁﬁ
Oﬁ ' ' ‘ ‘ ‘ 0 BIO éo 160 120

20 40 60 80 100 120

Reaksiyon Siiresi (dk.) Reaks'-""“ Siresi (dk.)

Sekil 1. H,O dozajinin EK/Fenton prosesi ile DMF (a) ve TOK (b) giderim verimleri iizerine etkisi
(DMF, =100 mg/L; TOK, =60 mg/L; pH, = 2)
(H20; ilavesi: Cilavesiz, /710 mM, A 20 mM, O30 mM, > 40 mM)

0.50

*
0.40 -

0.30 - *
0.20

kpne (1/dK)

0.10 -

*
0.00 ¢ A4 : : :
0 10 20 30 40 50

H,0, Dozaji (mM)

Sekil 2. Farkli HyO, dozajlarinda DMF "nin EK/Fenton prosesi ile aritiminda elde edilen gériiniir
birinci dereceden reaksiyon hiz sabitleri (DMF, = 100 mg/L; TOK, = 60 mg/L; pH, = 2)
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Degerlendirme ve oneriler
Gergeklestirilen bu calismada fitalatlara ornek
teskil etmesi agisindan segilen dimetil fitalat
(DMF)  model  kirleticinin  gideriminde
elektrokoagiilasyon (EK) ve elektrokoagiilasyon/
Fenton (EK/Fenton) proseslerinin  kullanim
potansiyelleri arastirilmis ve bu iki prosesin
verimleri ana madde (DMF) ve toplam organik
madde (TOK) giderimleri dikkate alinarak
karsilastirilmistir. Her iki proses i¢in en uygun
isletme kosullarinin  belirlenmesi  amaciyla
optimizasyon ¢aligmalart yliriitilmiistiir.

Yapilan ¢aligmalardan elde edilen sonuglar ve
oneriler agagidaki gibidir:

Fitalatlara 6rnek teskil etmesi agisindan se-
cilen DMF model kirleticisinin EK prosesi
arittiminda basarili oldugu ve Cevap Yiizey
Yontemi (CYY) kullanilarak istatistiksel
olarak anlamli modeller ile prosesin model-
lenebilecegi elde edilen sonuglar 1s18inda
soylenebilmektedir Dogrulama deneyleri
g6z oniinde bulundurularak, CYY ile olus-
turulan model denklemlerin, DMF’ mm EK
prosesi ile aritiminda gerek ana madde
(DMF), gerekse TOK giderimlerinin tahmi-
ninde oldukg¢a basarili ve tutarli sonuglar
verdigi sdylenebilmektedir.

Bununla birlikte; DMF’in EK prosesi ile
aritimmin CYY ile modellenip optimize
edildigi dikkate alinarak, CYY’nin bu tiir
toksik ve kanserojen kirleticileri iceren su
ve atiksularin EK prosesi ile aritiminin mo-
dellenmesinde ve optimize edilmesinde ol-
dukga basarili oldugu sdylenebilmektedir.
DMF model kirleticisinin EK/Fenton prose-
si ile arittminda DMF gideriminin; goriiniir
birinci dereceden kinetige uyum sagladig
belirlenmistir. EK/Fenton prosesi i¢in opti-
mum baglangic H,O, dozajinda reaksiyon
hiz sabiti 0.4604 L/dk. (30 mM) olarak he-
saplanmistir. Bununla birlikte gerek DMF
giderimi gerekse TOK giderimi beraber deger-
lendirildiginde EK/Fenton prosesi ile DMF
aritiminda 60 dakikalik reaksiyon siiresi so-
nunda DMF’nin tamamen giderildigi ve
%90 mertebelerinde TOK gideriminin sag-
landigt 40 mM H,O; dozajinin optimum
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olarak secilmesi gerektigi elde edilen so-
nuclar 151831nda sdylenebilmektedir.

Bu ¢alismada elde edilen deneysel sonuglar,
EK/Fenton prosesiyle DMF’1n etkin bir se-
kilde giderilebilecegini, ayrica bu proses ile
tam mineralizasyonun gerceklestirilebile-
cegini gostermektedir. Incelenen EK/Fenton
prosesinin, konvansiyonel yontemlere ki-
yasla, isletme kolayligi, yiliksek oksidasyon
hiz1 ve verimi ag¢ilarindan avantajh bir arit-
ma alternatifi oldugu ortaya ¢ikmaktadir.
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Ozet

Silika kumu, biitiin diinyada en yaygin olarak kullanilan filtre malzemesi olmakla birlikte gelismis
tilkelerde ¢ift ve daha ¢ok tabakali filtrelerin kullanimi yayginlagnustir. Cift malzemeli filtrelerde
genellikle antrasit komiirii ve silika kumu birlikte kullanilmaktadir. Ancak Tiirkiye deki mevcut bii-
yiik aritma tesislerinde sadece silika kumu kullanimi devam ettirilmektedir. Bu ¢calismada, Istan-
bul’un i¢me suyunun biiyiik bir boliimiinii saglayan Ikitelli icme suyu aritma tesisi girisinden temin
edilen hamsu ve sentetik olarak hazirlanan sular tizerinde pilot 6l¢ekli hizli filtrasyon deneyleri Yii-
riittilmiistiiv. Calismalarda iki paralel filtre kullanilmistir. Filtrelerden biri Tiirkiye'de yaygin ola-
rak kullanilan silika kumunu, digeri ise antrasit komiirii ve silika kumunu igcerecek sekilde ¢ift taba-
kali olarak hazirlannmustir. Deneyler bu iki paralel filtrenin es zamanli ¢alistiriimas ile yiiriitiilmiis
ve filtrelerin performanst zamana bagl olarak bulaniklik, par¢acik sayimi ile yiik kaywplar: ol¢iile-
rek mukayese edilmistir. Calismanin temel hedefi degisik filtre malzemesi kombinasyonu kullanimi-
min su kalitesi ve yiik kayiplarina olan etkilerini tespit etmektir. Bu ¢calismada elde edilen temel ne-
ticeler su sekilde ozetlenebilir: (i) Uygun dozajda bir yumaklastirict kullanildigi takdirde, ¢ift taba-
kali (antrasit ve kum) filtrede tek tabakall (silika kumu) filtredekine esdeger ¢ikis suyu kalitesi elde
edilmistir. (ii) Cift tabakal filtrede hem temiz yatak (filtrasyon baslangicindaki) yiik kayplari hem
de filtrenin tikanmasindan dolayr ortaya ¢ikan yiik kaybi artislari tek malzemeli kum filtreninkine
nazaran miihim 6él¢iide daha az olmugtur.

Anahtar Kelimeler: Ieme suyu aritimi, hizli filtrasyon, filtre malzemesi, silika kumu, antrasit kémii-
rii, par¢acik giderimi.
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Dual-media rapid filters: Design and
evaluation for Turkish water
treatment plants

Extended abstract

Silica sand is the most widely used rapid filter me-
dium around the world. The use of dual-media fil-
tration, however, is now widespread in developed
countries. Generally anthracite coal and silica
sand are used together in dual-media filters. On the
other hand, large water treatment plants in Turkey
(including all the older and the new plants con-
structed by ISKI and DSI) still employ single-
medium sand filters.

A sand/anthracite dual media filter design was
evaluated as a possible upgrade of the widely used
rapid sand filters in Turkey. Pilot scale direct fil-
tration experiments were carried out using raw and
synthetic waters. The raw surface water was ob-
tained from the raw water intake at the Ikitelli
drinking water treatment plant of Istanbul. Two
identical filters were operated in parallel in all the
experiments. One filter contained the silica sand
medium that is currently used by several large mu-
nicipalities in Turkey, whereas the other filter con-
tained a layer of the same sand plus an anthracite
layer that replaced the topmost 40 cm of the mono-
medium sand filter. The properties of the dual me-
dia filter were selected such that the currently used
sand filters in Turkey can be converted to dual me-
dia filters with a minimal amount of effort. Experi-
ments were repeated several times as follows:

(i) without the use of a coagulant,

(ii-iv) with 3 mg/L, 5 mg/L and 10 mg/L of alum,
and

(v-vi) with 5 mg/L and 10 mg/L of ferric chloride.

Turbidity, particle counts, and head losses were
measured and compared as functions of time. In all
the experiments carried out in this work, the fol-
lowing were observed:

(1) Whenever a coagulant was used, the filter con-
taining sand/anthracite dual media produced efflu-
ent turbidities and particle counts similar to those
obtained with the sand filter.
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(2) Sand/anthracite medium generated a smaller
clean-bed head loss and smaller clogging head
losses than those of the sand filter.

Considering the experience with dual media filters
over many years in other parts of the world, these
findings are not surprising. These findings are sig-
nificant, however, because they demonstrate the
applicability of dual media filtration under unique
local conditions. The following factors are im-
portant in this respect:

(1) The sand medium employed in the dual media
filter was the same as the currently used sand in
local plants. The same sand can be continued to be
used after conversion to dual media filtration. All
that is necessary is to replace about 40 percent of
the sand by anthracite. Furthermore, the currently
used media-retaining nozzles and the underdrain
system will not have to be changed.

(2) The tests are unique in that, the performance of
the particular combination of media sizes and
depths used in this study —to the best knowledge of
the authors- have not been documented in the liter-
ature.

(3) Many of the studies comparing dual media fil-
ters with mono-medium filters were carried out
long time ago and without particle counters, using
turbidity as the sole indicator of particle removal
efficiency. The use of on-line particle counters in
this study allowed a better comparison of the efflu-
ent qualities achievable in single and dual media
filters.

It is concluded that the particular sand-anthracite
dual media design selected in this study can be em-
ployed to decrease and delay filter head loss devel-
opment. The use of the dual media filter design de-
scribed here will allow longer filter runs while ob-
taining essentially the same effluent quality. Anoth-
er benefit of converting to dual media filtration will
be the more widespread use of direct filtration
which is currently not preferred by local engineers
even when faced with low turbidity raw waters.

Keywords: Drinking water treatment rapid filtra-
tion, filter material, silica sand, anthracite coal,
particle removal.
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Giris

Igme suyu aritma tesislerinin énemli adimlarin-
dan birini olusturan hizli filtrelerin tasariminda
bazi parametreler miithendisler tarafindan kont-
rol edilebilir veya belirlenebilir. Kontrol edilebi-
len tasarim parametrelerinin baginda filtre mal-
zemesinin tiiri ve fiziki o6zellikleri, filtrasyon
hizi, yumaklastiricinin tiirii ve dozaji, yumaklas-
tirmaya veya filtrasyona yardimer bir polimerin
kullanilip kullanilmayacagi, kullanilirsa polime-
rin tiri ve dozaji, On-ozonlama veya On-
klorlama gibi bir oksidasyon isleminin uygula-
nip uygulanmayacagi, filtre hiz1 kontrol metodu
ve filtre geri yitkama metodu sayilabilir.

Hizl filtrasyonda degisik tiir malzemeler kulla-
nilabilir (Soyer vd., 2010; Aksogan vd., 2003;
Evans vd., 2002; Rutledge ve Gagnon, 2002;
Agbanobi, 1999; Uluatam, 1991). Diinyada ve
Tiirkiye’de en yaygin olarak silika kumu kulla-
milmaktadir. Ote yandan gelismis iilkelerde ¢ift
malzemeli filtrelerin kullanimi1 yayginlagmistir.
Bu tiir filtrelerde silika kumunun iizerine daha
iri fakat yogunlugu daha az olan bir malzeme
(genellikle antrasit komiirli) yerlestirilir. Daha
ir1 olan bir malzemenin gozenek boyutu da daha
biliyiik olacaktir. Ayrica, antrasitin kiireselligi
kuma gore daha disiiktiir. Bundan dolayi, mal-
zeme boyutundan bagimsiz olarak, antrasitin
gozenekliligi kumun goézenekliliginden daha
yiiksektir: Antrasit i¢in tipik gozeneklilik deger-
leri 0.56-0.60, kum i¢in ise 0.42-0.47 aralikla-
rindadir (AWWA, 2011).

Bir kum filtresi geri yikandiktan sonra en kiiciik
kum taneleri filtrenin en stiinde, en iri taneler
ise yatagin en altinda kalirlar. Bu durumda kum
yatag1 kiiciikten biiylige dogru tabakalagmis
olur. Filtrasyon islemi sirasinda yukaridan asa-
g1ya dogru siiziilen kirli su 6nce en kiigiik ebat-
taki kum tabakasindan geger. Bu durumda aski-
daki kat1 maddeler biiylik oranda filtrenin ylize-
yinde ve en {ist tabakalarinda tutulurlar. Filtre
yataginin {ist kism1 hizli bir sekilde tikanir. Yiik
kaybimin hizla artmasi neticesinde filtrenin sik
stk geri yikanmasi gerekir. Geri yikama islemi
filtre edilmis (aritilmis) su ile yapildigindan bu
durum aritma tesisinin net iiretimini azaltir ve
isletme maliyeti artar. Cift malzemeli filtrelerde
hafif ve iri antrasit komiirii daha kiiciik fakat
daha agir olan silika kumu ile birlikte kullanilir.
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Geri yikamadan sonra antrasit tabakasi kumun
iistiinde kalir. Daha iri olan ve daha biiyiik go-
zeneklilige sahip antrasit, yiik kaybi artisinin
gecikmesini saglar.

Antrasit tabakasinin hem gozenek boyutu hem
de gozenekliligi alttaki kuma gore daha biiyiik
oldugu icin kat1 parcaciklar antrasit tabakasi de-
rinligi boyunca tutulurlar. Diger bir deyisle, yii-
zey tikanmasi meydana gelmez ve derin yatak
filtrasyonu (“deep bed filtration”) tesvik edilmis
olur. Bu ise yiik kaybinin artisin1 yavaglatir ve
filtrasyon siiresinin uzamasini saglar. En alttaki
kiigiik tane c¢apli (“ince”) kum tabakasi antrasit
tabakasinda tutulmayan kiiciik pargaciklari tuta-
rak kaliteli bir su elde edilmesini saglar. Filtre-
lerde ¢ift malzeme kullanilmasmin faydalarin-
dan biri de direkt filtrasyonun uygulanmasina
yardimc1 olmasidir. Direkt filtrasyonda ¢oktiir-
me tanklar1 (ve bazen yavas karistiricilar) yok-
tur. Yumaklastirict eklenen ham su dogrudan
filtrelere girer. Arada ¢oktiirme tanki olmadig
icin, sadece kum kullanan filtrelerin ¢abuk ti-
kanmasi1 muhtemeldir. Bunun i¢in filtrelerin
Oniinde pahali ¢oktiirme birimleri insa edilmek-
tedir. Antrasit tabakasinin kirlilik tutma kapasi-
tesi yiiksek oldugu i¢in, ¢ift malzemeli filtreler
direkt filtrasyon i¢in uygundur.

Hamsu kalitesinin uygun oldugu yerlesimlerde,
coktiirme tanklarini icermeyen direkt filtrasyon
uygulamasi ile daha diisiik dozajda yumaklasti-
rict kullanilabilmekte ve netice olarak camur
miktarlar1 azalmaktadir. Diger bir deyisle, ¢ift
malzemeli filtrelerin kullaniminin yayginlagsma-
st hem ilk yatirim hem de isletme maliyeti ba-
kimindan daha ucuz olan direkt filtrasyonun da
yayginlagsmasini saglayacaktir.

Antrasit ve kum ihtiva eden c¢ift malzemeli filt-
relerin kullanimi Tirkiye’de heniiz yeterince
kabul gérmemistir. Bilhassa DSI ve ISKI gibi
kuruluslarin inga ettigi biitiin aritma tesislerinde
tek malzemeli kum filtreleri kullanilmaktadir.
Cift malzemeli filtrelere gecilmesinin cesitli
avantajlar1 olacaktir. Bu gecisin gerceklesmesi
icin su adimlarin atilmasi gerekmektedir: (i) Cift
malzemeli filtrelerin Tiirkiye sartlarinda uygu-
lanabilirliginin (performansinin) ortaya konma-
s1, (i1) Bu tiir filtrelerin tasarimlar i¢in gerekli
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kriterlerin sec¢ilmesi. Belirlenecek olan tasarim
kriterleri i¢inde antrasit ve kum tabakalarinin
derinlikleri, her tabakadaki malzemenin efektif
cap1 ve yeknesaklik (iniformluk) katsayis1 6nde
gelmektedir. Bu kriterler Tiirkiye’de mevcut
aritma tesislerindeki filtre tipleri, filtre derinlik-
leri ve geri yikama metotlar1 (pompa ve komp-
resOr kapasiteleri, geri yikama hizlari, drenaj
malzemesi, filtre nozillarinin delik ebatlar1 vs.)
g0z Oniine alinarak secilmelidir. Yurt disi litera-
tiirde kabul goérmiis tasarim kriterlerinin (aynen
taklit edildikleri takdirde) Tiirkiye sartlarinda
basarili olacagi kesin degildir. Mesela, ¢ift mal-
zemeli filtrelerin en yaygin olarak kullanildig
ABD’de tipik olarak 0.45-0.55 mm efektif ca-
pinda kum ile 0.9-1.1 mm antrasit kullanilmak-
tadir (AWWA, 2011). ISKI aritma tesislerindeki
filtrelerde kullanilan nozillarin delik boyutu 0.5
mm’dir (halen kullanilan kumun efektif ¢ap1 ise
0.8-1.0 mm civarindadir). ABD filtrelerinde
kullanilan ¢apta kum kullanilirsa 6nemli mik-
tarda kumun drenaja sizmasi ve/veya nozillarda
tikanmalar meydana gelmesi muhtemeldir. No-
zillarin degistirilmesi miimkiindiir ama bu hem
ilave maliyet getirecek hem de ¢ift malzemeli
filtrelere gecis icin gerekli idari karar1 zorlasti-
racaktir.

Herhangi bir aritma usuliiniin basaris1 ve etkin-
ligi, aritilacak suyun 6zelliklerine gore de degi-
sebilir. Genel kural, belirli bir su icin ilk defa
uygulanacak bir aritma metodunun o6nce pilot
tesis Olceginde test edilmesidir. Bu g¢alismada
Istanbul’un igme suyunun biiyiik bir bdliimiinii
temin eden Ikitelli icme suyu kaynag girisinden
temin edilen hamsu ve sentetik olarak hazirla-
nan sular tizerinde pilot 6l¢ekli filtrasyon deney-
leri yiritilmistir. Filtrelerde Tirkiye’deki
mevcut altyapiya uygun malzeme oOzellikleri
kullanilmis ve bu filtrelerin performansi sadece
silika kumu igeren filtreler ile mukayeseli olarak
tespit edilmistir. Calismada pargacik ve bulanik-
lik giderimi ve yiik kaybi artis1 temel perfor-
mans kriterleri olarak kullanilmistir.

Materyal ve yontem

Filtre malzemesi

Deneylerde kullamlan kum ISKI aritma tesislerin-
den, antrasit komiirii ise HSC Arntim ve Kimyevi
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Maddeler Sanayi Ticaret Ltd. Sti.’den temin edil-
mistir. Silika kumu ile yiriitiilen elek analizi neti-
cesinde malzemenin %10’unun gegtigi elek capi
(d1o ya da efektif ¢ap) 0.8 mm olarak bulunmustur
(Sekil 1). Uniformluk katsayis1 (malzemenin
%60’mmn gectigi elek ¢apmnin %10’unun gectigi
elek ¢apina orani: dgo / d1g) ise 1.31 olarak hesap-
lanmustir.
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Sekil 1. Kum ve antrasit malzemelere ait elek
analizi grafigi

Filtrelerde malzemelerin birbiriyle karigimi
onemli bir konudur ve bu durum iki ya da ¢ok
tabakali filtrelerde ardisik tabakalar arasinda
gdzlenir. Istenmeyen bir durum olan agir1 dere-
cede karisim olup olmadigi, kum ve antrasit
malzemeler arasinda tabakalasma ve karisma
egilimleri akigkanlagsma (geri yikama) deneyleri
yiriitiilerek incelenmistir. Bu analizlerde 5 cm
i¢ ¢apinda ve 1.5 m yiksekliginde pleksiglas
kolonda geri yikama deneyleri yapilmistir. Bu
deneme sonucunda, ticari olarak temin edilen
antrasit malzemenin kaba fraksiyonlarinin ara
yiizeyde ince kum fraksiyonlari ile karistigi go-
rilmiistiir. Cift tabakali filtrelerde iki malzeme
boyutlar1 arasindaki iligki i¢in “(iri antrasit bo-
yutu) = 3 x (ince kum boyutu)” ifadesi veril-
mektedir (AWWA, 2011). Bu durumda antrasit
boyutunun 2.4 mm’yi fazla agsmamasi gerek-
mektedir. Yukarida sozii edilen geri yikama de-
neyinde, iki malzemenin fazla karismamasi igin
bu st sinirin daha uygun oldugu goriilmiis ve
bu st smir, malzemenin 2.38 mm’lik standart
elekten gecirilmesi seklinde tatbik edilmistir.
Sekil 1°de verilen elek analizi egrisi de bu
elenmis malzeme kullanilarak olusturulmus,
efektif cap ve tiniformluk katsayis1 degerleri si-
rastyla 1.45 mm ve 1.39 olarak elde edilmistir.
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Filtre yatagi derinligi, filtre ¢ikis suyu kalitesine
ve filtre yiik kaybina etki eden bir parametredir.
Tiirkiye’deki mevcut aritma tesislerinde tipik
olarak 1.0 m derinliginde ve yukarida verilen
ozelliklerde silika kumu kullanilmaktadir. Tat-
bikatta, mevcut filtrelerde antrasit kullanildig
zaman toplam yatak derinligi ayni kalacaktir.
Yani, kum ve antrasit tabakalarin toplam derin-
ligi 10 m olmalidir. Cift tabakali filtrelerde kul-
lanilacak filtre malzemelerinin her birinin yatak
derinligini belirlemek amaciyla L/djp yaklasimi
tavsiye edilmektedir (MWH, 2005; AWWA,
2011; Kawamura, 1991). Kullanilan her malze-
me icin (L/dyg) orani hesaplanarak toplanmakta
ve bu toplamin konvansiyonel kum filtrelerinde
ve ¢ift tabakali filtrelerde 1000’den biiyiik ol-
mas1 onerilmektedir (Kawamura, 1991). Bu ca-
lismada 1.0 m derinliginde tek tabakali filtre ve
0.6 m kum tabaka tlizerine 0.4 m antrasit yerles-
tirilerek kullanilan cift tabakali filtre ile calisil-
mistir. Her iki filtre de bahsedilen kriteri sagla-
maktadir. Kum filtre i¢in: L/d;o = 1000/0.8 =
1250 ve kum/antrasit filtre i¢in: L/d;g = 600/0.8
+ 400/1.45 = 1025. Cift tabakal filtre derinligi
Istanbul ya da Tiirkiye nin herhangi bir bolge-
sinde mevcut hizli kum filtrelerinde yaygin ola-
rak kullanilan 1.0 m derinlik olarak segilmistir.
Ayni derinligin kullanimi, mevcut kum filtrele-
rinin ¢ift tabakali filtrelere doniistimiinde kolay-
lik saglayacaktir.

Filtrasyon deneyleri

Antrasit/kum ¢ift tabakal filtre yatag: ve silika
kumu tek tabakali filtre performanslarinin karsi-
lastirillmas1 amaciyla fiziki olarak esdeger iki
filtre paralel olarak calistirilmistir. Pleksiglas
malzemeden yapilmis filtre kolonlarinin i¢ ¢ap1
100 mm, ytiksekligi 2 m’dir. Her iki filtre kolo-
nunun st atmosfere aciktir ve filtrasyon hizi
sabit tutulurken yiik kayiplariin artmasi netice-
sinde filtre kolonlarindaki malzeme {izeri su se-
viyesi filtre caligma siiresi boyunca artmaktadir.
Calismanin herhangi bir asamasinda bulaniklik
ya da parcgacik sayist agisindan kirilma noktasi
gbzlenmemistir. Deneylerde kullanilan hamsu,
ana depodan (1.5 m°) sabit seviyeli tanka bir
santrifiij pompa yardimiyla ytikseltilmektedir.
Filtrelere yercekimi ile su ileten sabit seviyeli
tank, yer seviyesinden 3.5 m yiikseklikte olup
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20 L hacmindedir. Sabit seviyeli tank ile filtre
girigleri arasindaki baglant1 noktasinda kimyasal
ilavesi (alum ya da demir kloriir) peristaltik
pompalar kullanilarak yapilmaktadir. Filtrasyon,
sabit 11.5 m/sa hizinda yiiriitilmekte ve hiz
kontrolii filtre girislerinde bulunan rotametreler
ve kiiresel vanalar kullanilarak saglanmaktadir.
Diizenekte bulunan siirekli 6l¢iim yapan cihaz
donanimi, bulaniklik (Hach 1720D Low Range
Turbidimeter, Hach Company, Loveland-
Colorado) ve parg¢acik sayilarinin (ARTI WPC-
22 Particle Counter) ham su ve filtre ¢ikis hatla-
rinda siirekli takibine imkan tanimaktadir. Bu
parametrelerdeki degisiklikler veri toplayicilar
kullanilarak kaydedilmekte ve 1 dk. araliklarla
bilgisayara iletilmektedir. Filtre yatag: derinligin-
ce yiik kaybi olusumu, her iki filtre kolonunda
farkli derinliklere monte edilen piyezometre bo-
rular1 vasitastyla takip edilmistir.

Es zamanl olarak isletilen her iki filtre yine ay-
n1 sekilde es zamanli olarak ayni kosullarda geri
yikama yapilarak bir sonraki filtrasyon c¢aligsma-
sina hazirlanmistir. Veriler (giris ve cikis sulari
bulaniklik degerleri, pargacik sayilar1 ve yiik
kayiplar1) asagidaki farkli isletme kosullari icin

kaydedilmistir:

(i) herhangi bir yumaklastirict kullanimi ol-
maksizin

(i) 3 mg/L, 5 mg/L ve 10 mg/L alum ilaveli
olarak (A|2(804)318H20)

(iii) 5 mg/L ve 10 mg/L demir kloriir ilaveli ola-
rak (FeCl3.6H,0)

Paralel olarak isletilen her iki filtreye aym kali-
tede su girisi s6z konusu olup ¢ikis suyu kalite-
leri ve yiik kayiplar1 es zamanlh olarak kayde-
dilmistir. Bu sayede her iki filtrenin performansi
ayni giris kosullar altinda ve ayn isletme sart-
larinda karsilastirilabilimistir. Her iki filtrenin
ayr1 ayri optimizasyonu (6rnegin farkli yumak-
lastiric1 dozlarinda, filtre yardimcist polimerle-
rin kullanimi, farkli tipte yumaklastiricilarin
kullanimi ile ya da pargacik giderimini destek-
lemek amaciyla 6n ozonlama uygulamasi Vs.)
ile daha iyi kalitede ¢ikis suyu elde edilmesi
mimkiindiir. Bununla birlikte bu c¢aligma kap-
saminda yiiriitiilen deneylerdeki hedef, filtrele-
rin tekil olarak optimizasyonu degil, ayn1 sartlar
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altinda calistirilmasi ile performanslarinin karsi-
lastirilmasidir.

Deneysel ¢calisma sonuclari

Sentetik su ve Ikitelli hamsuyu iizerinde yiiriitii-
len, yumaklastirict ilaveli ve ilavesiz deneylerle
ilgili degerlendirmeler bu bolimde sunulmustur.

Sentetik su ile yiiriitiilen deneyler
Yumaklagtirma ile yiizeysel sularin 6n aritimi,
hizli filtrasyonda etkili bir parcacik giderimi he-
defleniyorsa gerekli bir adim olarak kabul edilir.
Ancak oksidasyon, c¢oktiirme ve filtrasyon
adimlart ile demir ve mangan gideriminde ge-
nellikle herhangi bir yumaklastirici eklenmesi
gerekmez (AWWA, 2011). Herhangi bir yu-
maklastirict ilave edilmeden yiiriitiilen hizl filt-
rasyonun bir diger uygulamasi, yavas kum filt-
releri 6ncesinde 6n aritma kademesi olarak kul-
lanilmasidir (AWWA, 2011). Bu uygulama
“kaba filtrasyon” olarak adlandirilir. Bu ¢alis-
mada yiiriitiilen deneylerin ¢ogunlugunda bir
yumaklastirict kullanilmis olmakla birlikte, yu-
maklastiric1 ilavesiz deneylere ait sonuglar da
sunulmustur.

Kil ¢ozeltisinin sebeke suyuna ilavesi ile hazir-
lanan 2.1 NTU giris bulanikligindaki sentetik
suyun kullanildig1 filtrasyon deneyi sirasinda
elde edilen filtre ¢ikis suyu kalitesi degisim gra-
fikleri Sekil 2a ve 2b’de goriilmektedir. S6z ko-
nusu ¢alismada her iki filtreye ilk 30 dk. siire ile
sebeke suyu verilmesinin ardindan kil ¢ozeltisi
ile giris suyunu 2.1 NTU degerine yiikseltme
asamasina gecilmistir. Bu degisim, bulaniklik ve
parcacik sayis1 degerlerinde net olarak gdzlen-
mektedir. Yumaklastirici ilavesinin olmadigi bu
kademede, tek tabakali ve ¢ift tabakali filtrelerin
cikis suyu kalitesi bulaniklik parametresi cin-
sinden birbirine yakin degerlerde iken (Sekil
2a), parcacik sayilar1 (Sekil 2b) arasinda fark
gozlenmektedir.

Filtrasyon baslangicindan yaklagik 180 dk. son-
ra her iki filtrenin de girisine 3 mg/L alum ila-
vesi yapilmistir. Bu ilavenin etkisi filtre ¢ikis
suyu grafiklerinde cok net olarak gozlenmekte-
dir. ilerleyen siirelerde yumaklastirici ilavesinin
tekrar kesikli olarak durdurulmas: ve baslatil-
masi ile gozlenen bulaniklik ve pargacik sayi-
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sindaki 6nemli degisim, direkt filtrasyonda filtre
oncesi boruya enjeksiyon metodu ile verilen dii-
siik dozdaki yumaklagtiricinin etkisini vurgula-
maktadir. Benzer sekilde hazirlanan 4-4.3 NTU
giris bulanikligindaki sentetik su ile yiiriitiilen 5
ve 10 mg/L alum ilaveli deneylerde her iki filt-
renin de yakin ¢ikis suyu kalitesi verdigi, ancak
filtrasyon sirasinda olusan yiik kayiplarinin
kum/antrasit filtrede, kum filtreye gore onemli
oranda daha az oldugu gozlenmistir. 5 mg/L
alum kullanilarak yiiriitiilen ¢alismada kum ve
kum/antrasit filtreye ait yiik kayb1 artis hizlari
sirastyla 7.6 ve 3.0 cm/saat olarak kaydedilirken
bu degerler 10 m/L alum kullanilan ¢aligmada
sirastyla 10.3 ve 3.8 cm/saat’dir. 10 mg/L alum
ilaveli deneye ait ¢ikis suyu kalitesi degisimi
Sekil 3’te sunulmustur.

Deney sonlarina dogru kum filtrenin yumaklas-
tirier ilave noktasindaki pompada ariza sorunu
yasanmis ve yumaklastirict ilavesi durmustur.
Bu durum sonucu ¢ikis suyu kalitesinde ani Ko-
tillesme net olarak goriilmektedir (Sekil 3a).
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Sekil 2. Sentetik su ile yiirtitiilen filtrasyon
deneyi ¢ikis suyu kalitesi degisimi
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Sekil 3. Sentetik su ile yiiriitiilen filtrasyon deneyi ¢ikis suyu kalitesi degisimi (10 mg/L alum ilaveli)

ikitelli Aritma Tesisi giris suyu ile yiiriitiilen
deneyler

Ikitelli aritma tesisi girisinden alinan hamsu kul-
lanilarak yiiriitiilen deneylere ait sonuclardan
bazilar1 Sekil 4-6’da verilmistir. Hamsuyun giris
bulaniklik degeri 5.3 NTU olarak 6l¢iilmiistiir.
Sekil 4a, kum ve kum/antrasit filtrelere ait ¢ikis
suyu bulaniklik ve parcacik sayilarini goster-
mektedir. Bu deneylerde kullanilan yumaklasti-
rici, 10 mg/L alumdur. Benzer degerlendirme
Sekil 4b’de ayn1 hamsu ve her iki tip filtre i¢in
yapilmig olup yumaklastirict dozaji 5 mg/L de-
mir klortirdiir. Sekil 5 ise s6z konusu deneylerde
her iki filtrede olusan toplam yiik kayb1 degisi-
mini gostermektedir. Bu sekilde goriildiigii gibi
tek tabakali kum filtre yerine ¢ift tabakali
kum/antrasit filtre kullanim1 (ayn1 siire igerisin-
de kaydedilen) toplam yiik kaybi olusumunu
azaltmaktadir. 5 mg/L demir kloriir ilavesi ile
yiriitiilen deneyde filtrasyon siiresine bagli ola-
rak her iki filtre icin filtre derinliklerine bagh
olarak yiik kayb1 gelisimi Sekil 6’da goriilmek-
tedir.

Her iki filtre i¢in de yumaklastirict kullanimi
durumunda filtre ¢ikis bulaniklik ve parcacik
sayis1 degerleri diisiis gostermistir. Cikis suyu
kalitesi, artan yumaklastirict dozlar ile artmis-
tir. Yumaklastirict kullanilan deneylerde dnemli
bir bulgu, kum/antrasit filtrenin de sadece silika
kumu igeren tek tabakali filtre ile benzer bula-
niklik ve pargacik sayisi degerlerini vermesi ve
bunun yani sira daha diisiik yiik kayiplar1 olu-
sumu ile daha uzun filtrasyon siirelerinde cali-
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silmasma imkan tanimasi olmustur. Filtrasyon
deneylerinden elde edilen neticeler asagidaki
gibi 6zetlenebilir:

1. Yumaklagtirict kullanilmayan deneylerde,
kum filtre, cift tabakali kum/antrasit filtreye
gore daha iyi ¢ikis suyu kalitesi (bulaniklik
ve parcacik sayimi) vermistir. Yumaklastirici
kullanilmadig1 zaman, yiik kaybi artis hiz1 iki
filtrede de ¢ok diisiik olmakta, toplam yiik
kayb1 temiz yatak yik kayiplarina yakin
kalmaktadir.
Yumaklastirict kullanildigi zaman her iki tip
filtrenin de ¢ikis suyu kalitesi ¢ok Onemli
oranda iyilesmektedir.
Yeterli miktarda yumaklastirict kullanilirsa,
iki tip filtrenin ¢ikis suyu kalitesi arasindaki
fark ortadan kalkmaktadir. Baska bir ifade
ile, ¢ift tabakali kum/antrasit filtre kullanim1
ile de tek tabakali kum filtre ile elde edilen
kalitede su elde edilebilmektedir.

. Temiz filtre yiik kayiplar ¢ift tabakal filtre-
de, tek tabakali kum filtresine gore takriben
% 50 daha disiiktiir. Yumaklastiricr kullanil-
sin veya kullanilmasin, ¢ift tabakali filtrede
yik kaybr artis1 biitiin deneylerde daha az
olmustur. Kum filtredeki toplam yiik kaybi
artist (kirlilik birikiminden ve tikanmadan
meydana gelen yiik artis1), cift tabakali filtre-
de olandan iki misli veya daha fazla olmus-
tur. Kum/antrasit kullanan filtrede sadece
kum kullanan filtreye gore yiikk kaybi daha
azdir. Bu durum ii¢ sebeple meydana gel-
mektedir:
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(i) Antrasit kumdan daha iri oldugu igin go-
zeneklerin mutlak boyutlar1 kum tabaka-
ninkine gore daha biiyiiktiir. Ayrica ant-
rasitin gozenekligi kumunkinden daha
yiiksektir. Bu iki faktor, antrasit igeren
filtrede temiz yatak yiik kaybinin daha
diisiik olmasina sebep olmaktadir.

Kum filtrede kirlilik birikimi {ist ylizeye

yakin olmakta ve yiik kaybi daha hizla

artmaktadir. Kum filtresinde yiik kaybi
yatagin en ustiindeki yaklasik 20 cm’lik
tabakada meydana gelmektedir.

(iii) Yik kaybi artis hiz1 ¢ift tabakal filtrede
daha diisiiktiir. Antrasit igeren cift taba-
kali filtrede kirlilik birikimi ve yiik kay-
b1, filtre derinligine daha iyi yayilmak-
tadur.

(i)

Ornegin, 4 NTU ham su bulanikligi, 5 mg/L
alum ve 11.5 m/saat filtrasyon hizi ile yapi-
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lerdeki cift tabakali kum/antrasit filtrenin, etkin
bir yumaklastiric1 kullanildig1 takdirde, tek ta-
bakali kum filtre kadar kaliteli su tiretebildigini
gostermektedir. Cift tabakali filtrenin en énemli
avantaji, hem temiz yatak yiik kayiplarinin hem
de filtrelerin kirlenmesinden dolayr meydana
gelen yiik kaybi artiglarinin, kum filtreye gore
cok daha az olmasidir. Cift tabakali filtre kulla-
nim1 ile daha diistik yiik kayiplart olusmasinin
faydalar1 sunlardir: (i) Daha uzun siireli filtras-
yon (daha seyrek geri yikama ve daha az geri
yikama suyu kullanimi), (ii) Daha yiiksek mik-
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Cift tabakali antrasit-kum filtreler: Tiirkiye sartlarina uygun bir tasarim ve degerlendirme
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Sonuclar

Kum ve antrasit malzemeden olusan ¢ift tabaka-
I1 filtre performansi, sadece silika kumu iceren
tek tabakali filtre performansi ile karsilastiril-
mistir. Bu amagla yiiriitiilen filtrasyon deneyle-
rinde sentetik olarak hazirlanan su ve Ikitelli
igme suyu aritma tesisi girisinden temin edilen
hamsu kullanilmistir. Filtrasyon Oncesinde yu-
maklastirict ilavesi olmadan gergeklestirilen de-
neyler yani sira, 3 farkli alum ve 2 farkli demir
kloriir dozajinda ¢aligsmalar yapilmistir.

Her kosulda ve sentetik su ya da hamsu ile,
kum-antrasit filtrede olusan baslangi¢ yiik ka-
yiplar (temiz yatak yiik kayiplari) ve filtrasyon
yiik kayiplari (filtrenin tikanmasi sonucu olusan
yiik kayiplari), tek tabakali kum filtredeki deger-
lerden diisikk olmustur. Uygun dozajda yumak-
lastiricr kullanimi ile, her iki filtrenin ¢ikis suyu
kalitesi yaklagik olarak esdeger kalitede olmus,
dolayistyla kum/antrasit ¢ift tabakali filtre ayn1
kalitede suyu daha uzun filtrasyon siireleri bo-
yunca saglamistir.

Tiirkiye’deki aritma tesislerinde yaygin olarak
kullanilmakta olan tek tabakali kum filtre ha-
vuzlarinin boyut, drenaj ve nozil sistemleri gibi
bilesenlerinin aynen korunarak, silika kumunun
belirli miktarinin antrasit malzeme ile degisti-
rilmesi suretiyle ¢ift tabakali filtrelere doniistii-
riilmesi pilot 6lgekli deneyler vasitasi ile ince-
lenmigstir. Segilen malzeme boyutlar1 ve derin-
likleri ile kum/antrasit filtre ¢ikis suyu kalitesi
ve olusan yiik kayiplari, kum filtrede elde edilen
neticelerle karsilagtirilmis, her iki filtrenin per-
formanslart sunulmustur. Sonuglar, Tiirkiye
sartlarina uygun ¢ift tabakali filtrelerin tasarimi
ve degerlendirilmesinde yol gosterici niteliktedir.
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Ozet

Turizm, yerlesimlerin niifusunu arttiran ve yil icinde mevsimsel niifus hareketliliklerine neden olan
bir aktivite olup, dzellikle Akdeniz kiyilarindaki bir¢ok yerlesimin ekonomisinde belirleyici olmak-
tadir. Mevsimsel niifus hareketlilikleri de daha ¢ok kiyr turizmi yapilan bolgelerde goriilmekte, yer-
lesik niifusla birlikte ikinci konut niifusu, turizm niifusu ve giintibirlik niifusun toplamindan olugan
vaz niifusu, kis niifusunun birkag¢ katina ¢ikmaktadir. Turizmin neden oldugu mevsimsel niifus hare-
ketlilikleri ozellikle atiksu yonetimi agisindan onemli problemler olusturmaktadir. Yerlesik niifus
g0z ontine alinarak yapilan tesisler yaz aylarinda yetersiz kalmaktadir. Bodrum Yarimadasi son 30
vilda diinyanin onemli turizm merkezlerinden biri haline gelmistir. Yarimada da Yyerlesik niifus ile
ilgili kayith verilere ulasilabilmekte ancak, ikinci konut ve turizm niifusuna yonelik simiflandirilmig
veri bulunmamaktadir. Bu ¢alismada yapilan kestirimlerde yarimada genelinde toplam niifusun
yerlesik niifusun 4, ortalama niifusun da 2 katina ¢itktigi hesaplanmigtir. Bodrum 'da topografik yapi
ve Mmevsimsel niifus degisiklikleri nedenleriyle merkezi ve bireysel aritma tesisleri ile foseptikler bir
arada kullamimaktadir. Ozellikle bireysel aritma tesisleri ¢ikislart sulama amach kullanilmakta
olup denize desarj edilmelerine izin verilmemektedir. Bodrum yarimadasindaki 397 aritma tesisinin
387’si bireysel aritma tesisi olup bunlarin islevlerini yerine getirdiklerinin dikkatle planlanmis bir
izleme denetim mekanizmasiyla takibi halk saghgi ve siirdiiriilebilirlik a¢isindan onemlidir. Mev-
simsel niifus hareketliliklerinin belirgin oldugu turizm yérelerinde teknik bakimdan pik niifusun, fi-
nansal bakimdan ortalama niifusun dikkate alinmasi uygun gériilmektedir.
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An investigation on wastewater
management in areas with seasonal
population variations

Extended abstract

One of the most critical issues in terms of manage-
ment of touristic areas is the variability of popula-
tion throughout the year. The population increase
during the peak season due to tourism imposes a
stress on water resources and leads to pollution
risks in the coastal areas. Coastal tourism is widely
regarded as one of the fastest growing areas of the
world’s tourism industry. All over the world, coastal
areas are developing rapidly and are attracting
more and more tourists each year.

The Mediterranean is the main tourist destination in
the world. The main problems of Mediterranean des-
tinations are the seasonal and coastal concentration
of tourism activities. Every year more than 250 mil-
lions of people flock to the Mediterranean coasts. Ad-
ditionally, second housing increases the population
during the peak season. This increase in population
brings about a peak in water demand for domestic
use. Tourism activity peaks in summer, coinciding
with the time when natural water availability is at its
lowest. According to European Environmental Agen-
cy (EEA, 2000), tourists consume up to 300 litres (up
to 880 litres for luxury tourism) and as apposed to a
use of 150-250 litres of water per person per day by a
regular user. Extensive landscaping, water parks,
swimming pools and golf courses are typical tourist
facilities that require water during the dry season.

Taking the example of Bodrum, a touristic summer town
in the Eastern Mediterranean region, the top reasons for
preference were reported to be the sea, the sun, the
beaches, its natural beauty and cultural heritage.

In this case study, the resident population of the
Bodrum peninsula is 118237 and this is regularly
and officially recorded. However vast increases in
population are observed during the peak season due
to national and international tourists and second
housing in the area in addition to the busy pleasure
craft traffic. No doubt, knowing the correct number
people in town throughout the year is one of the pre-
requisites of water and wastewater management.
However no information about second housing and
tourism population seems to be officially recorded.

This work focuses mainly on the prediction of the
variations in the total population of Bodrum
throughout the year. Predictions were based on an
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investigation to quantify the monthly percentages of
resident, second housing, touristic and pleasure
craft populations, based on currently available data
to lead to a relevant wastewater management ap-
proach and an evaluation of its implications on
wastewater management.

The predictions have indicated that dominated by
the tourists and second housing in July and August,
the population is more than fourfold of that of Feb-
ruary. As a result of the vast seasonal variations in
population together with the topographical condi-
tions of the peninsula, wastewater disposal of in
Bodrum consists of central facilities and a large
number of individual biological treatment systems
serving second housing sites, hotels and marinas.
Treated effluent is reused for irrigation of gardens
in these areas. Holding tanks, which are widely used
throughout the peninsula, also provide an alterna-
tive to individual biological treatment plants.

Despite the quality of reclaimed domestic
wastewaters is judged by the fecal coliform standard
in the Turkish environmental legislation and inter-
national  guidelines (WHO  89/2006 and
USEPA2004), at this time, regulatory agencies al-
low the use of reclaimed domestic wastewater that
has been treated to essentially secondary level fol-
lowed by disinfection, for landscape purposes, park
and golf course irrigation. The reclaimed effluent is
monitored for BOIls, COD, pH and SS. but not for
pathogenic microorganisms, which may lead to
health concerns.

The allocation of revenues of the general budget
which is determined according to residential popu-
lation, is the most significant financial source for
municipalities. However this allocation does not
seem fair for touristic summer towns like Bodrum as
the population increase during the peak season is
almost four times that of resident population.

Environmental protection and pollution prevention
is obviously one of the main factors in the sustaina-
bility of Bodrum peninsula as a popular and pre-
ferred touristic town, as well as other towns of simi-
lar character. A thorough recording of its demo-
graphical status and a serious well-planned moni-
toring and control strategy regarding wastewater
management and water quality will provide power-
ful tools towards sustainability of the area.

Keywords: Seasonal population, tourism, second
housing, wastewater management, Bodrum.



Mevsimsel niifus degisikliklerinin atiksu yonetimine etkisi

Giris

Tiim Diinya’da artan niifus ve kentlesme sonu-
cunda talebin biiylimesiyle birlikte dogal kay-
naklar iizerindeki baski artmakta; yanlis kulla-
nim ve atiklarin yeterince aritilmadan bosaltimi
ile de bu kaynaklar kirlenmekte ve kaliteleri bo-
zulmaktadir.

Turizm, bir yerlesimin niifusunu arttiran 6nemli
sektorel aktivitelerden biri olup; yerlesimde yil
icinde mevsimsel niifus hareketliliklerine Yol
acmaktadir. Turizm ve mevsimsel niifus hare-
ketliliklerinin g¢evresel birgok etkileri olmakla
birlikte, ozellikle atiksu yonetimi agisindan
onemli problemler olugmaktadir.

Turizm alanlarinda yaz ya da kis aylarinda mev-
simsel niifus farkliligina neden olan unsurlar
bolgeye turizm amaciyla gelip konaklama tesis-
lerinde kalan turizm niifusu, halihazirda baska
bir evi oldugu halde burada da yilin belirli za-
man dilimlerinde gelip kaldig1 ikinci bir evi olan
ikinci konut niifusu ve bolgeye giiniibirlik gele-
rek belirli bir zaman gegiren ancak konaklama-
dan geri donen giiniibirlik niifustur. Kiy1 turiz-
minin yapildigi ve i¢inde marinalarin bulundugu
yerlesimlerde, teknelerinde konaklayarak mari-
nalarda kalan yat niifusu da bolgenin marina ka-
pasitelerine bagli olarak Onemli bir ek niifus
olusturmaktadir.

3S (Sea, Sand, Sun-deniz, kum, giines) turizmi
olarak da tanimlanan kiy1 turizmi, turizm en-
diistrisi igindeki en hizli bityiiyen alandir (Hall,
2001). Ozellikle yaz turizmi amagh ziyaretcilerin
bir yoreyi tercih etmelerinin nedeni; denizin ve
kiyilarinin temizligi ile ikliminin elverigliligidir.

Bu tip yerlesimlerin ekonomilerinin bel kemigi-
ni turizm ve turizme bagl sektdrler olusturmak-
ta, bu da turistik yorelerin turizmden miimkiin
oldugunca biiyiik pay alabilmek amaciyla tesis-
lerini attirmalarina dolayisiyla turizmin kitlesel-
lesmesine neden olmaktadir. Bu durum, turizm
sezonundaki niifusun yerlesik niifustan belirgin
farklilik gostermesine yol a¢maktadir. Benzer
sekilde 6zellikle kiyr turizmi yapilan yerlesim-
lerde, yazlik konut da denilen mevsimsel olarak
kullanilan ikinci konut yapilasmalar1 artmakta
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ve yaz aylarinda bu konutlar1 kullanan 6nemli
bir niifus toplam niifusa ilave olmaktadir.

Bu tarz kitlesel kiy1 turizminin en belirgin 6r-
neginin yasandigr Akdeniz kiyilar1 yaz aylarin-
da 250 milyondan fazla ziyaretgi kabul etmek-
tedir. Dort Akdeniz iilkesi, Ispanya, Fransa,
Italya, Tiirkiye, 2009 yilinda Diinya turizminde
en ¢ok turist alan 10 varis alani iginde yer al-
maktadir (UNWTO, 2010). Ayni zamanda bu
kiyilar biiyiik oranda ikinci konutlara ev sahip-
ligi yapmaktadir. Bu nedenle Akdeniz iilkeleri-
nin birgogunda yaz aylarinda pik sezonda niifus
ve niifus yogunluklar1 birka¢ kat artmaktadir
(Stefano, 2004).

Turizm, bircok iilke ve bdlge icin belirgin eko-
nomik faydalar saglarken, bu hizli biiyiime dog-
ru ve zamaninda Onlemler alinmazsa ¢evre icin
olumsuz sonuglar dogurmaktadir. Ozellikle kiy1
alanlar1 gibi hassas alanlarda yogunlasan kitlesel
turizm, ulagimin, kaynak kullaniminin ve kir-
lenmenin artmasina neden olmaktadir.

Mevsimsel niifus artiglar1 6zellikle de kiyr tu-
rizminin oldugu bdlgelerde su tiiketiminde pik
artiglar yaratmaktadir. Hem niifusun artmasiyla
hem de turizm aktivitelerindeki su tiiketiminin
fazla olmasi nedeniyle yaz aylarinda toplam su
tilketimi Onemli oranda artmaktadir. Yerlesik
kullanicinin  ortalama su tiiketimi 150-250
L/kisi-giin arasinda degisirken European Envi-
ronment Agency 2000’e gore bir turistin tiiket-
tigi su miktar1 tipik olarak giinliik 300 litredir.
Bu rakam liikks turizmde 880 litreye kadar ¢ik-
maktadir (Stefano, 2004). Su tiiketimindeki arti-
sa paralel olarak bu tip yerlesimlerde atiksu olu-
sumu da yaz aylarinda onemli oranda artis gos-
termektedir.

Birbirinden uzakta ve daginik bulunan turistik
tesis ve ikinci konut alanlarimin ¢ogu zaman
atiksu sebekesine bagli olamamasi, buralarda
olusan atiksu problemlerinin ¢oziimiinde ilgili
taraflar tekil aritma sistemlerine yonlendirmek-
tedir. Bu sistemlerin uygun isletilmemesi ve
kontrol edilmemesi halinde aritilmamis ve/veya
uygun derecede aritilmamis atiksularin nehir ve
goller yoluyla ya da dogrudan denize desarjiyla,
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deniz suyu kalitesi de bozulmaktadir. Aymi du-
rum diizgiin ¢alistirllmayan ve kontrol edilme-
yen merkezi sistemler i¢in de gecerlidir. Euro-
pean Environment Agency 2000°de Akde-
niz’deki kirlenmenin %7’sinin turizmden kay-
naklandig1 belirtilmistir (Stefano, 2004).

Bati Akdeniz’de baslayan turizmin gelisim egi-
limine paralel olarak son 30 yilda Tiirkiye’de de
hizl1 bir gelisim izlenmistir. Ege ve Akdeniz ki-
yilart hizla turistik tesislere ve ikinci konutlara
ev sahipligi yapmaya baslamigtir. Ancak plan-
lama, teknik altyap1 ve isletme sistemleri ile ya-
sal ve yonetsel yapinin bu gelismeye ayak uy-
durdugunu sdylemek zordur.

Tiirkiye’nin 3S turizm yoérelerinin basinda gelen
merkezlerinden birisi olan Bodrum, 1970’lerde
turizm agisindan dikkat ¢cekmeye baslamis olup
daha sonra tiim Bodrum Yarimadasi deniz, doga
ve kiiltiir turizmi potansiyeli a¢isindan zenginligi
ile ikinci konut ve turizm ag¢isindan cazibe mer-
kezi haline gelmistir (Gezici vd., 2006).

Bugiin arttk Bodrum Yarimadasi, turizm sekto-
rinde Tiirkiye’nin uluslararasi 6neme sahip
merkezlerinden biridir. ilce ekonomisinde lo-
komotif sektor turizm olup; 1970°li yillardan
itibaren, turizm sektoriiniin sagladigi istihdam
olanaklarina bagl olarak, ilge merkezi ile birlik-
te Yarimadadaki belde ve kdyler onemli 6lgiide
g0¢ almis ve almaktadir.

Gezici ve digerleri (2006) tarafindan yapilan
calismada Bodrum’a gelenlerin birinci gelis ne-
deni, 3S (deniz, kum, giines) olarak belirtilmis-
tir. Bu tespitle de vurgulandigi iizere, Bod-
rum’un turizm agisindan siirdiiriilebilirligini ve
degerini koruyabilmesi, denizini ve dogal giizel-
liklerini korumasi ve saglikli bir yasam ortami-
nin saglanmasi ile miimkiin olacaktir. Bod-
rum’da ¢evre koruma ve kirlilik 6nlemeye yone-
lik olarak {iizerinde durulmasi gereken birgok
onemli konu oldugu agiktir.

Bu caligmada, karmasik bir yapiya sahip olan ve
biitlinciil bir yaklasim gerektiren Bodrum’un
cevre koruma ve kirlilik 6nleme konusuna yone-
lik olarak, mevsimsel niifus degisiklikleri ve

bunun atiksu yonetimi tizerindeki etkilerinin ir-
delenmesi hedeflenmektedir.

Atiksu yonetiminde Onceliklerden birisi ileriye
yonelik kararlarin alinabilmesinde ve uygulama-
larin yapilabilmesinde temel unsur olan niifusun
dogru olarak belirlenmesidir. Bodrum gibi yer-
lesimlerde niifusun mevsimsel degisiminin de-
tayl1 olarak, yil ici niifus degisimlerini yansita-
cak sekilde bilinmesi 6nem tasimaktadir. Su an
Bodrum’da yerlesik niifus resmi olarak kayit
altinda olmakla birlikte turizm, ikinci konut ve
giiniibirlik niifusun da eklenmesiyle olusan top-
lam niifus ve her birinin yil i¢cindeki degisimine
yonelik giivenilir kayitlara rastlanmamistir. Bu
eksikligin giderilmesine katki saglamak amaciy-
la bu ¢alisma kapsaminda, saha ¢alismalarindan
elde edilen veriler 1s18inda, bahse konu niifus
kestirimleri yapilarak, atiksu yonetimi ile ilgili
degerlendirmeler sunulmustur.

Niifus hareketliligi ve Bodrum’un

yaz/kis niifuslarimin kestirimi

1970’11 yillara kadar kiigiik bir balik¢1 kasabasi
konumundayken, 1980°li yillarda kiyilarinin tu-
rizme agilmasiyla niifusu da hizla artmaya bas-
layan Bodrum Yarimadasi’nda bugiin Bodrum
merkezle birlikte 11 belediye ve 19 koy yerles-
kesi bulunmaktadir. Niifus sayim sonuglar1 Bod-
rum Yarimmadasi’nin 2000 yili niifusunu 97826,
2009 yili niifusunu 1se 118237 kisi olarak ver-
mektedir (TUIK, 2010). Bodrum agisindan bu
niifus sayim sonuglar1 yerlesik niifusunu diger
bir deyisle kis niifus degerini gostermektedir.
Bodrum Yarimadasi’nda Bodrum merkez ve
yarimadanin yerlesik niifus artislar1 TUIK veri-
lerinden yararlanilarak Sekil 1’de verilmistir.
Ancak bu niifus degerleri Bodrum Yarimada-
st’nin yaz niifusunu hatta yil i¢inde olusan orta-
lama niifusu yansitmaktan uzaktir.

Sekil 1°den de izlenebilecegi gibi Yarimada nii-
fusunda ozellikle 1990 sonrasinda artis olurken
Bodrum merkezde son yillarda niifus esasen de-
gismemektedir. Bu durum Bodrum merkezin
belli bir doygunluga dogru gittigini ve Bodrum
merkeze alternatif yeni ¢ekim merkezlerinin
olusuyor olmasina isaret etmektedir.
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Sekil 1. Bodrum merkez ve yarimadasimin yillara gore niifus degisimi (TUIK verilerinden den ya-
rarlanilarak hazirlanmistir

Bodrum’da 1980 yilindan sonra biiyiik Ol¢tide
ikincil konut olarak kullanilan kooperatif yapi-
minin hizlanmast ve ayni zamanda yarimada
kiyilarinin turizme agilmasina bagl olarak, yore
kiyilarinda giderek c¢ok cesitli konaklama tesis
tiirlerinin ortaya ¢ikmasi ve bu tesislerin sayilari
ile yatak kapasitelerinin de biiyiik artig goster-
mesi, mevsimsel niifus artis1 ve degiskenligini
hizlandirmistir. Bu degiskenlige katkida bulu-
nan bir baska unsur da bu tatil beldesine giinii-
birlik olarak gelen ziyaretcilerdir.

Bodrum’da turizmin en Onemli unsurlarindan
birisi de yatlar ve gezinti tekneleridir. Bunlarin
bir kismi giiniibirlik tekneler, bir kism1 da ko-
naklamali 7 giinliikk mavi tur gezileri seklinde
hizmet veren ticari teknelerdir. Ayrica Bodrum
yiiksek sayida 6zel yatin da baglama ve konak-
lama alanidir. Denizde 1389 yat kapasitesine
sahip 3 marinasi ve muhtelif baglama alanlarin-
daki ozel yatlar da konaklama amagl olarak
kullanilmaktadir. Bu nedenle yatlarda olusan
atiksularin da karadakine benzer sekilde topla-
nip, uzaklastirilarak aritilmasi gerekmektedir.
Bu ¢alisma kapsaminda marinalarda konaklayan
teknelerdeki niifus toplam niifusa dahil edilmistir.

Bodrum Yarimadasi niifusu yaz aylarinda kis
niifusunun ¢ok iistiine ulagsmaktadir. Atiksu yo-
netimi agisindan bakildiginda yaz niifusu bilgi-

lerine ulasilabilmesi ¢ok Onemlidir ¢linkii bu
aylarda niifus artisiyla birlikte verilecek hizmet,
ihtiya¢ duyulan su, aritilmasi gereken atiksu
miktar1 da artmaktadir.

Ote yandan altyap1 hizmetlerinin biiyiik oranda
yerel idareler tarafindan verilmesi ve belediyele-
rin genel biitceden aldiklar1 paymn belediye nii-
fusuna gore belirlenmesi, mevsimsel niifus ha-
reketliliginin ve y1l i¢i degisimlerin niifusa yan-
simasinin onemini arttirmaktadir.

Daha once de belirtildigi tizere, Bodrum Yari-
madast ile ilgili olarak, yerlesik niifusa ait kayit-
I1 resmi verilere ulagilabilmekle birlikte, yaz nii-
fusunun belirlenebilmesi i¢in gerekli olan ikinci
konut, turizm ve giiniibirlik niifuslara yonelik
kayitl veri bulunmamaktadir.

Bu calismada bu eksikligi gidermek amaciyla
kestirimler yapabilmek amaciyla, saha ¢alisma-
lar1 yiriitilmiistir. Bu kapsamda, toplam konut
sayilarina, turizm tesisleri ve yatak kapasiteleri-
ne, marina tekne kapasitelerine ve anket galis-
malar1 ile de yil i¢i doluluk oranlari verilerine
ulagilabilmistir.

Toplam konut sayilar1 ve doluluk oranlarindan
yola ¢ikilarak ikincil konut adetleri ve niifusu ile
yil icindeki degisimi; tesis yatak kapasiteleri ve
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doluluk oranlarindan yararlanilarak turizm ni-
fusu ve yil i¢i degisimi; marina kapasitelerinden
ve doluluk oranlarindan da yat niifusu kestirim-
leri yapilmistir. Giiniibirlik niifusla ilgili net bir
veriye ulasilamadigindan, giliniibirlik niifusun
turizm niifusunun % 10’u oldugu kabul edilmis-
tir. Bu hesaplamalar sonucunda Bodrum Yari-
madas1 genelinde niifusun aylara gore degisimi
Sekil 2°de gosterilmistir.

Sekil 2’den de goriildiigii tizere Bodrum gene-
linde Temmuz-Agustos en kalabalik aylar olup;
niifus 450000 civaria ulasmakta ve niifusun en
diistik oldugu Kasim-Subat arasindaki aylardaki
120000’lik niifusun yaklasik 4 katina ¢ikmakta-
dir. Beldeler bazinda bakildiginda ise Turgutreis
orneginde oldugu gibi bu degisim 6-7 kata ¢ika-
bilmektedir. Bu durum atiksu yonetiminde dik-
kate alinmasi gereken sorunlar dogurmaktadir.
Bu calismada daha temsil edici bir gosterge ola-
rak ortalama niifus onerilmektedir. 12 aylik nii-
fusun toplammin 12’ye boliinmesiyle belirlenen
bu deger 2009 yilinda Bodrum i¢in 236000 ola-
rak hesaplanmistir ve Bodrum’un TUIK tarafin-
dan verilen niifusunun 2 katin1 agmaktadir.

Bu noktada kis aylarina gore yapilacak plan ve
projelerin kapasitelerinin yaz aylarinda yeterli
gelmemesi ve bunun sonucunda kirliligin 6nle-
nememesi ya da yaz niifusuna gore yapilacak
yatirimlarin yilin biiyiik bir kisminda atil kalma-

s1 ve teknik olarak sorunlarin yaganmasi s6z ko-
nusu olabilecektir. Ancak atiksu yonetiminde
pik sezon niifusunun ihtiyaglarina yanit verecek
bu kapasitenin yarimadada bulundurulmasi ve
altyap1 sisteminin planlanmasi gerekmektedir.
Bu durumda bireysel ve ortak aritma tesisleri en
uygun ¢oziim olarak goriilmektedir. Ancak bu
tesislerin de pik sezonda hedeflenen verimi sag-
layacak sekilde adaptasyonu ve isletilmesi
onemli bir konudur. Cok sayida bireysel aritma
tesislerinin hedeflerine ulasabilmesi icin ise bu
tesislerin aritma performanslariin diizenli ola-
rak izlenmesi ve denetlenmesi gerekmektedir.

Bodrum’da mevcut atiksu yonetimi
Bodrum’da, gerek yil i¢inde niifusun mevsimsel
degisiklikler gostermesi gerekse yarimadanin
engebeli topografik yapisindan dolay1 tek bir
merkezi toplama-aritma sisteminin yapilmasi
uygun goriinmemektedir. Beldelerin bir kismin-
da genellikle yerlesik niifusun bulundugu alan-
lara hizmet veren merkezi toplama ve aritma
tesisleri, bunun disinda turistik ve ikinci konut
alanlarinda c¢ok sayida foseptik ve tekil aritma
sistemleri bulunmaktadir.

Bu calisma kapsaminda yapilan saha caligmasi
sonucunda elde edilen bilgiler 1s1ginda Bodrum
Yarimadasi’ndaki atiksu yonetimi ile ilgili mev-
cut tesisler Tablo 1’de 6zetlenmistir.
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Sekil 2. Bodrum Yarumadasi 'nda niifusun aylara gore degisimi
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Tablo 1. Bodrum Yarimadasi ndaki aritma tesislerinin belediyelere gére dagilimlari

Belediye Merkezi  Merkezi sistem Bireysel  Bireysel tesis Foseptik yogun bolge
(adet)  desarj noktasi (adet) desarj noktasi

Bodrum 2+2DD  Deniz 39 Bahce sulama  Torba

Merkez

Bitez 1 Alict ortam 12 Bahge sulama  Kdyici

Konacik 1 Kentsel sulama Bahge sulama Kanal sistemi digindaki
alan (%20)

Ortakent 1 54 Bahge sulama  Kanal sistemi digindaki

Yahsi alan (biiyiik kismi)

Turgutreis 1(DD)  Deniz 88 Bahge sulama  Kanal sistemi digindaki
alan (Akyarlar, Peksimet
vd. koyler)

Glmiiglik 11 Bahge sulama Su an tamami

Yalikavak 1 Kuru dere 68 Bahge sulama  Kanal sistemi digsindaki
alan

Giindogan 1 Kentsel sulama 44 Bahge sulama  Belde merkezi

Goltirkbiikii 2 Agac sulama 34 Bahge sulama  Kanal sistemi disindaki
alan

Yali Ciftlik 9 Bahge sulama Su an tamami

Toplam 10 387 Bahge sulama

DD:Deniz desarji

Tablo 1’den goriildiigli gibi Bodrum Yarimada-
s’nda ikisi Bodrum Merkez’de biri Turgut-
reis’te olmak lizere 3 adet derin deniz desarji
bulunmaktadir. Bodrum merkezdeki Kizilburun
Derin Deniz Desarj1 Igmeler Biyolojik Atiksu
Aritma Tesisi sonrasi, Inceburun Derin Deniz
Desarj1 ise Giimbet Biyolojik Atiksu Aritma Te-
sisi ¢ikiginda yapilmaktadir. Turgutreis’te ise
sadece 1zgara ve kum tutucu sonrasi derin deniz
desarj1 yapilmaktadir.

Mugla 11 Cevre Orman Miidiirliigii’niin
26.08.1996 tarih 37-b sayili ile almig oldugu
mabhalli ¢evre kurulu kararinda “bundan béyle
aritma tesisinden cikan her tirlii aritilmis sula-
rin denize desarji yasaklanmigtir” denilmis ve
bu tarihten sonra aritma tesisi ¢ikis sulari, derin
deniz desarj1 izni verilen yukaridaki noktalar
haricinde, sulama amagli kullanimina karar ve-
rilmistir.

Yine Tablo 1°de goriildiigii izere merkezi aritma
tesisi bulunan beldelerde de aym zamanda foseptik
ve paket aritma tesisleri de bulunmaktadir.

Bodrum’la ilgili yapilan ¢alismada ortaya ¢ikan
onemli bir durum da gerek Bodrum’un engebeli
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topografik yapisi gerekse turistik ve ikinci konut
alanlarinin dagimikligi nedeniyle bir beldenin
bile atiksularinin tamaminin tek bir noktada top-
lanmasimin miimkiin olmamasidir. Bu da ¢ok
sayida bireysel ve ortak aritma tesisi yapilmasi-
nt giindeme getirmektedir. Bu aritma tesislerin
islevlerini geregince yerine getirmeleri amaciy-
la, ¢ikis suyu kalitelerinin diizenli olarak izlen-
mesi ve denetlenmesi gerekmektedir. Bunun
yaninda alinan 6nlemlerin asil hedefi olan deniz
suyunun kalitesinin korunmasi yoniinden per-
formansin belirlenmesi agisindan alic1 ortamda
da stirekli ve sistematik su kalite izlemelerinin
yapilmasi basarinin degerlendirilmesi agisindan
Onem tasimaktadir.

Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi'ne (SKKY)
gore kanalizasyonu olmayan yerlerde 84 kisiden
fazla niifusa sahip yerlere aritma tesisi yapilma-
s1 gerekmektedir. Thtiyaca yanit verecek sekilde
hazirlanan aritma tesisi projesinin Cevre ve Or-
man Bakanligi Cevre Yonetimi Genel Miidiir-
liigli’nlin 27 Subat 2004 tarih ve 2004/3 sayili
Genelgesi geregi Atiksu aritma tesisinin kapasi-
tesine gore bakanliktan veya valilikten “proje
onay1” alinmasi gerekmektedir. 100000 kisinin
altinda olan kentlerin ve kentlerin disinda yer
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alan tatil koyleri ve otel kompleksleri ve entegre
tesislerinin aritma tesislerinin onay1 Valilige
bagli 11 Cevre Orman Miidiirliigii, 100000’den
fazla olan kentsel atiksu aritma tesisleri ise ba-
kanlik tarafindan onaylanmaktadir. Bu durumda
Bodrum’da merkezi ve bireysel aritma tesisleri-
nin tamaminin onaymdan Mugla il Cevre Or-
man Midiirliigii sorumludur.

SKKY esaslarina uymak sart1 ile alic1 su ortam-
larma her tiirlii evsel ve/veya endiistriyel nitelik-
li atiksularin dogrudan desarj1 igin idareden izin
alinmas1 mecburidir. Aritma tesiSlerinin yapilig
amacina gore; SKKY eklerinde belirtilen ¢ikis
suyu standartlarin1 saglamasi gerekmektedir.
SKKY’ne gore evsel atiksularin alic1 ortama de-
sarj edilebilmesi i¢in analizi yapilmasi gereken
parametreler; biyokimyasal oksijen ihtiyaci
(BOIs), kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), toplam
askida kat1 madde (TAKM) ve pH’dur.

Merkezi aritma tesisleri ve kii¢iik 6l¢ekli atiksu
aritma tesislerinin “Desarj Izin Belgeleri” Cevre
Yonetimi 11 Miidiirliigii Mahalli Cevre Kurulun-
ca 5 yul siire ile verilmektedir.

Denetimlerde Cevre Il Miidiirliigii tarafindan
yapilan numuneleme-analiz kontrollerine ilave-
ten Desarj Izin Belgelerinde belirtilen siirelerde
yaptirilmasi zorunlu olan gerekli analizleri, atik-
su aritma tesisinin kapasitesine gore, giinliik-
haftalik-aylik-3 aylik veya yillik olarak yaptiri-
larak belgelerinin denetimlerde ibraz edilmesi
gerekmektedir.

Gerek tesis izni gerekse desarj izinlerinin her
Olcekteki tesis i¢in alinmasi zorunludur.

Yukarida da belirtildigi iizere Mugla Il Cevre
Orman Midiirligii’niin 1996 yilindaki karariyla
“bundan béyle aritma tesisinden ¢ikan her tiirlii
aritilmis sularin denize desarji yasaklanmistir”
ve bu tarihten sonra aritma tesisi ¢ikis sular1 su-
lama amagh kullanima verilmistir.

Bu durumda aritilmis atiksularin bahge sula-
ma amagli kullaniminda 6ngériilen paramet-
reler “Atiksu Aritma Tesisleri Teknik Usuller
Tebligi”nde aritilmig atiksularin kentsel sulama
amacl kullanimu ile ilgili standartlar

pH=6-9

BOIis < 20 mg/L
bulaniklik <2 NTU

fekal koliform: 0/100 mL

olarak belirlenmis olmasina ragmen, Bodrum’da
sulama amach kullanima karsin bu standartlarin
esas alinmasi yerine dezenfeksiyon yapilmasi
istenmekte ve alict ortama desarj standartlari
uygulanmaktadir. Bu sekilde yapilan uygulama,
gecerli olmas1 gereken Teknik Usuller Tebligi
isterleri olan parametrelerle cakismamakta 6zel-
likle, dezenfeksiyon yapildigi gerekgesine daya-
nilarak patojen mikroorganizma kontroliiniin
yapilmamasi, saglik riskleri acisindan 6nem arz
etmektedir.

Arntilmis atiksularin sulama amagh geri kulla-
nimi ile ilgili en ¢ok kullanilan uluslararasi reh-
berler; WHO (1989, 2006) ve USEPA (2004)
olup; her birinde her kullanim amacina yonelik
olarak aritilmis atiksularin geri kullanimu ile il-
gili parametreler tanimlanmistir. USEPA
(2004)’e gore kentsel park bahge sulama amagh
kullanimlarda dezenfeksiyon 6nerilmekle birlik-
te, patojen mikroorganizma parametreleri igin
de smir degerler verilmekte ve patojenik izle-
menin giinliik olarak yapilmasi istenmektedir.
Bodrum’da da halk sagligin1 yakindan etkileye-
bilecek bu uygulamada kontrol parametrelerini
birebir analiz eden uygun siklikta yapilacak
dogru bir izlemeye dayanan etkin bir denetimin
onemi aciktir. Bu, hem halk sagliginin korun-
mas1 hem de siirdiiriilebilirligin saglanmasi aci-
sindan bir gereksinimdir.

Bireysel aritma sistemlerinin kullanildig: ikinci
konut ve turistik tesislerde yapilan goriismelerde
aritma tesislerin sezon diginda kapali tutuldugu,
olusan atiksularin tankta biriktirilip vidanjorle
cekildigi O6grenilmistir. Bu durumda biyolojik
aritma tesislerinin pik sezon Oncesi hedeflenen
aritma verimini saglayacak adaptasyon siireci-
nin tamamlanmasi gerekmektedir.

84 kisiden az niifuslu konut ve tesisler i¢in bi-
reysel aritma tesislerinin alternatifi foseptikler-

dir. 19/3/1971 tarihli ve 13783 sayili Resmi Ga-
zete’de yayimlanan “Lagim Mecrasi Insaasi
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Miimkiin Olmayan Yerlerde Yapilacak Cukurla-
ra Ait Yonetmelik” hiikiimlerine gore; 84 kisiden
az kapasiteli olmak kaydiyla, kanalizasyon ol-
mayan yerlerde, otel, motel, tatil koyii, tatil site-
si, yazlik siteler ve sanayi tesislerinin evsel atik
sular yapilacak olan sizdirmaz nitelikteki fosep-
tikte toplanabilir ve vidanjor vasitasi ile atiksu
altyap: tesislerine verilebilmektedir.

Foseptiklerin insa, izleme, denctiminden beledi-
ye sinirlar1 iginde belediyeler, belediye sinirlari
disinda saglik miidiirliikleri; vidanjorlerin ¢a-
lisma izni ve denetiminde de belediyeler sorum-
ludur.

Bodrum’da tekil aritma tesisleri disinda bir¢ok
foseptik de yer almaktadir. SKKY ’nde de belir-
tildigi tlizere foseptiklerin sizdirmasiz olmasi
gerekmektedir. Buna ragmen, bolgede yapilan
incelemelerde foseptiklerin biiylik oranda siz-
dirmali oldugu, vidanjor caligma sistemlerinde
de biylik aksakliklar yasandigi Ogrenilmistir.
Foseptiklerle ilgili denetim yetkisi belediyelere
ait olmakla birlikte, vidanjorlerin bosaltim yap-
tiklar1 yerler konusunda 6nemli aksakliklar ya-
sanmaktadir. Cogu zaman aritma tesislerine ge-
tirilmeyen atiksular en 1yi ihtimalle kagak olarak
kanallara bosaltilmakta ve bu kontrolsiiz bosal-
timlar nedeniyle kanal sisteminde tikaniklarin
olustugu belirtilmektedir. Bunun yaninda, arit-
ma tesisi disindaki bosaltimlarin da varlhigi bi-
linmektedir. Bunlarin kontrol altina alinmasi
foseptikten bosaltima kadarki siirecin denetlen-
mesi, ¢evre kirliliginin 6nlenmesi ve halk sagligi
agisindan onemli bir konudur. Foseptik sistemi-
nin denetimsiz bir sekilde isletilmesi, suyunu
biiyiik kismini yeralt1 suyundan karsilayan Bod-
rum Yarimadasi’nda c¢evresel ve saglik riskleri
olusturacak onemli bir unsurdur.

Bodrum’daki mevsimsel niifus hareketliklerinin
dikkate alinmadigi durumlarda aritma kapasite
ve verimleri ile ilgili olarak Bitez dnemli bir 6r-
nektir. Bitez’de sahil kesime hizmet veren arit-
ma tesisi ile ilgili alinan bilgilerde, 2500 mg/gﬁn
ve 12500 esdeger niifus kapasiteli Bitez atiksu
aritma tesisinin kis aylarinda sorunsuz g¢alistig1,
alict ortama desarj standartlarmi karsilamada
sorun yasamadigl, ancak yaz aylarinda yeterli
gelmedigi, aritma veriminin biiyiik oranda diis-
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tiigli ve bu nedenle belediyenin tesisin revize
edilmesi ile ilgili ¢alismalar yiirittiigii dgrenil-
mistir. Bitez atiksu aritma tesisi ¢ikisinda yapi-
lan analiz sonuglarindan Ornekler Tablo 2’de
gosterilmektedir.

Tablo 2’den de goriildiigii tizere 6zellikle Tem-
muz ayindaki analiz sonuglart sinir degerlerin
cok tizerindedir. Bitez Atiksu Aritma Tesisi’nde
yasanan problem aslinda atiksu tesisleri ve nii-
fus hareketliligi ile ilgili olarak c¢ok tipik bir or-
nek olusturmaktadir. AtikSu aritma tesisinin
kapsadig1 alan iginde beldenin turistik ve ikinci
konut niifusu beklenenin lizerinde biiyiimiis ve
yaz niifusu dogru hesaplanamadigi igin tesis
omrii tamamlanmadan kapasite yetersizligi s6z
konusu olmustur.

Yonetsel ve finansal acidan mevsimsel

niifus hareketliliginin 6nemi

Daha 6nce de belirtildigi gibi, Tiirkiye’de su ve
atiksu hizmetlerinin sunumundan yerel yonetim-
ler yani belediyeler sorumludur. Kentsel su ve
atiksu hizmetlerinin uygulanmasi gérevi biiyiik-
sehirlerde su ve kanalizasyon idarelerine, bu
idarelerin bulunmadigi belediyelerde ise beledi-
yeye verilmistir. Dolayisiyla hizmetin sunumu
icin gerekli olan yatirimlarin yapilmasi1 gorevi
de belediyelerindir. Ancak belediyelerde bunun
i¢in gerekli birikim yoksa yatirmlar iller Ban-
kas1, Devlet Su Isleri (DSI) gibi merkezi idare-
ler tarafindan ve bu kuruluslarin sagladiklar fi-
nansmanla gerceklestirilmektedir. Turizm One-
mi yiiksek olan yerlesimlerde Kiiltiir ve Turizm
Bakanligi’nin da gerceklestirdigi altyapi tesisle-
ri de mevcuttur. Su temini, kanalizasyon ya da
atiksu aritma tesisleri gibi projeler iller Bankas:
gibi merkezi idarelerce tamamlandiktan sonra
da isletilmek iizere Belediyelere devredilmekte-
dir. Dolayisiyla tesislerin  isletme-bakim-
yenileme gibi ihtiyaclar1 Belediyelerin sorumlu-
lugundadir (Belediye Kanunu, 2005). Altyap1
yatirimlart i¢in gerekli finansman; Merkezi ida-
re yardimlari, Belediye gelirleri, Iller Bankast,
Dis Kredi ve Fonlar’dan karsilanmaktadir.

Belediye gelirleri icindeki merkezden gelen, ge-
nel biitce vergi gelirleri tizerinden verilecek pay
en Onemli kismi teskil etmektedir ki bu da
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Tablo 2. Bitez belediyesi atiksu aritma tesisi analiz sonuglart (2009)

Tarih BOIs KOi AKM  pH TN* TP*
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

Sinir deger 50 140 45 6-9

Haziran 2009 42 85 34 7.62 19.73 3.42

Haziran 2009 170 277 124 793 49.05 11.05

Temmuz 2009 138 487 214 8.28 51.06 18.03

Eyliil 2009 86 134 45 6.7

Kasim 2009 9 40 59 6.80

*Azot ve fosfor parametreleri belediyenin talebiyle 6l¢iilmiistiir (TN: Toplam azot, TP: Toplam fosfor).

belediyelerin son niifus sayimlarina gore hesap-
lanmaktadir (Belediye Gelirleri Kanunu, 1981).
Son niifus sayimindaki niifus da belediyelerin
yerlesik niifuslaridir. Bu paylasim yaz ve kis
niifuslar1 arasinda biiyiik farkliliklar olan Bod-
rum gibi yerlesimlerde belediye yonetimleri ve
hizmetin karsilanmasi acisindan sikintt olustur-
maktadir.

23.02.2007°de yayimlanan 2007/1 seri no’lu
“Belediye Gelirleri Kanunu (BGK) Genel Teb-
ligi’nde ise niifuslar1 ve sosyoekonomik gelisim
gruplarina gore belediyeler 5 gruba ayrilmistir
(Belediye Gelirleri Kanunu Genel Tebligi,
2007):

Niifusu 100001 ve yukari olan belediyeler 1.
grup,

Niifusu 50001-100000 arasinda olan beledi-
yeler ile niifusu 50001°den asagi da olsa il
merkezi belediyeleri 2. grup,

Niifusu 20000-50000 arasinda olan belediye-
ler 3. grup,

Niifusu 5001-20000 arasinda olan belediyeler
4. grup,

Niifusu 5000°den asagi olan belediyeler 5.
grup

Ayni tebligde “Ticari ve/veya turistik yonden
onem arz eden belediyeler” ile “ ilce merkezi
olan belediyeler” mensup olduklar1 gruptan bir
iist gruba yiikseltildigi belirtilmektedir. Yine
ayn1 tebligin 4. maddesinde belediyelerin niifus-
larinin  tespitinde, “Tiirkiye Istatistik Kuru-
mu’nun 22 Ekim 2000 Genel Niifus Sayimi so-
nuclarina gore kesinlesmis niifuslar1 esas alin-
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mistir” denilmektedir. Buna gore Bodrum met-
kez ve belde belediyelerinin gruplar1 Tablo 3’te
gosterildigi gibi belirlenmistir (BGK Teblig,
2007). Ayrica 2009 yilina ait resmi niifus sonug-
lar1 ve bu ¢alismada hesaplanan ortalama niifus
degerleri de bunlara gore belirlenen gruplar son
stitunlarda gosterilmistir.

Tablo 3’te goriildiigi tizere, yerlesik niifuslara
gore yapilan degerlendirmelerin, turizm ve ikin-
ci konut alanlarindan dolay1 niifus degiskenligi
gosteren belediyeler icin, ortalama degerlere go-
re yapildiginda dahi gercegi yansitmadigi ve
Bodrum’u dezavantajli duruma diistirdiigii go-
riilmektedir.

Ozellikle 5. grupta sayilan Bitez, Goltiirkbiikii,
Ortakent-Yahsi ve Gilimiislik belediyeleri yaz
aylarinda 6nemli bir ek niifusa hizmet vermekte
olup yillik ortalama degerler ve turistik 6zellik-
leri dikkate alindiginda bu yerlesimlerin 3. grup-
ta ele almabilecekleri goriilmektedir. Benzer se-
kilde Turgutreis her ne kadar 4. grupta olup 3.
gruba yiikseltilmis goziikse de yaz aylarinda nii-
fusu Bodrum’a yakindir ve 2. grupta degerlendi-
rilmesi uygun olacaktir. Tabloda izlenen diger
bir ilging nokta Mumcular Belediyesi yaz ve kis
aylarinda hemen hemen ayni niifusa hizmet
vermekle birlikte Yalikavak’dan daha st grupta
sayllmis olmasidir. Sonug olarak yerlesik niifusa
gore yapilan bu gruplandirma turistik niteligi
olan belde belediyeleri agisindan olumsuz go-
ziikmektedir. Ortalama niifusa gore yapilacak
degerlendirmenin daha temsil edici oldugu go-
rilmiistiir.



Mevsimsel niifus degisikliklerinin atiksu yonetimine etkisi

Tablo 3. Bodrum Belediyeleri Gruplari (BGK Teblig, 2007)

Belediye Yerlesik 2000 y1l1 2009 2009 y1ili Ortalama niifus  Ortalama
niifus yerlesik yili yerlesik (bu ¢alismada niifusa
(2000)  niifusa gore ADNKS" niifusa gore hesaplan) gbre grup
grup grup
Bodrum 32227 1 31590 1 63938 1
Bitez 4983 5 6978 4 14845 3
Konacik 4035 5 9351 4 9483 4
Yali 4670 5 4160 4 8004 3
Mumcular 2166 4 2994 5 3909 4
Turgutreis 8540 3 16490 4 41985 3/2
Giimiislik 3170 5 3696 4 7783 4/3
Yalikavak 7694 3 10060 4 18817 4/3
Goltirkbiiki 3851 5 4134 5 10455 4/3
Gilindogan 3387 4 5586 5 12512 4/3
Ortakent-Yahsi 4662 5 6262 5 10170 4/3

* ADNKS: Adrese Dayali Niifus Kayit Sistemi

Sonuc ve oneriler

Bodrum kiy1 turizminin en énemli merkezlerin-
den birisi olup; ekonomisi biiyiik oranda turizm
ve turizmin yan sektorlerine baglidir. Bununla
birlikte Bodrum’un turistik agidan tercih edil-
mesinin siirdiiriilebilirligi Bodrum’u ¢ekici kilan
en onemli 6zellikleri olan temiz denizi ve dogal
giizelliklerinin Korunmasi ve kirlenmesinin 6n-
lenmesi ile miimkiindiir.

Bodrum’da mevsimsel niifus farkliligr atiksu
yonetiminde belirgin bir rol oynamaktadir. Yer-
lesik niifus ile ilgili kayitlt veri bulunmakla bir-
likte yaz aylarindaki niifusu olusturan ikinci ko-
nut nifusu, konaklama tesislerindeki ve marina-
larda bulunan yatlardaki turizm niifusu ile gi-
niibirlik niifustan olusan yaz niifuslart hakkinda
kayith bilgi bulunmamaktadir. Bu bilgiler mev-
simsel niifus degisimlerinin biiyiik oldugu yore-
lerde birinci derecede dnem tasimaktadir.

Bu ¢alisma kapsaminda toplanan veriler ve ya-
pilan hesaplar sonucunda yarimada toplaminda
yaz niifusunun 450000’¢ yaklastig1 ve boylece
kis niifusu olan 120000’in yaklasik 4 katina ¢ik-
t1g1 belirlenmistir. Bu ¢alismada yapilan kesti-
rimlere gore ortalama niifusun da 250000°¢ yak-
lagtig1 gorillmiistiir.

Bodrum’da atiksu ydnetiminin topografik yapi-
sindan da kaynaklanan nedenlerle tek bir sis-
temle ¢oziilmesi olast degildir. Halihazirda be-
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lediyelerin merkezlerinde, merkezi toplama ve
aritma tesisleri, daha ¢ok ikinci konut ve turistik
tesislerin yer aldigi bolgelerde ise foseptik ve
paket aritma tesisleri kullanilmaktadir. Foseptik-
lerin sizdirmazlig1 ve bosaltim esaslari ile ilgili
olarak sorunlar mevcuttur.

Paket atiksu aritma tesisleri aritma ¢ikis sulari
bahce sulamada kullanilmakta ancak gerek Tiirk
Cevre Mevzuati’'nda gerekse uluslararasi reh-
berlerde belirlenen aritilmis atiksularin kentsel
sulama amagli kullanimu ile ilgili parametreler
yerine alic1 ortama desarj standartlarindaki pa-
rametreler kullanilmaktadir. Burada en 6nemli
eksiklik patojen mikroorganizma kontroliiniin
yapilmamasidir. Dogrudan insan temasli bir or-
tamda yapilan sulamada patojen kontrolii ya-
pilmamasi saglik risklerinin olusma olasiligini
arttirmaktadir.

Mevsimsel niifus hareketliliginden kaynaklanan
bir 6nemli sorun da mevcut mevzuata gore be-
lediyelerin yerlesik niifusa goére merkezi biitce-
den pay almalari, bununla birlikte 6zellikle yaz
sezonunda bu niifusun yaklasik 4 katina hizmet
vermek durumuna kalmalaridir.

Yukarida yapilan degerlendirmeler sonucunda

Bodrum’da,

e detayl niifus verileri basta olmak {izere atik-
su yonetiminin geregi olan verilerin sistema-
tik olarak kayit altina alinmasi,
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o Ozellikle ¢cok sayidaki bireysel aritma tesisleri
ve foseptikler ¢ikis suyu kalitesi ve deniz
basta olmak tizere alic1 ortam kalitesinin Sii-
rekli ve sistematik izleme ve denetimi,

e atiksu yonetiminde teknik agidan pik niifusun
finansman agisindan ise ortalama niifusun
esas alinmasinin dogru olacagi konusu dikka-
te alinmasi 6nerilmektedir.
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Ozet

Evsel atiksularin aritiminda yaygin olarak kullanilan aktif camur sistemlerinin baslica kirletici pa-
rametre olan karbon kaynaguun giderim performansi agisindan degerlendirilmesi, sistemin en uy-
gun tasarum kriterlerinin belirlenmesi agisindan biiyiik onem tasimaktadwr. Bu konuda yiiriitiilen
calismalarda, evsel atiksularin icerigini yansitacak sekilde secilen tek bir karbon kaynagi model
substrat olarak kullaniimaktadir. Fakat farkli karbon kaynaklarimin bir arada veya ayrt ayri aritil-
malart mikrobiyal dinamikler dogrultusunda farkli giderim performanslar: elde edilmesine neden
olabilmektedir. Bu kapsamda, ¢alismanin amaci evsel atiksularin karbonhidrat igerigini yansitan ve
hedef karbon kaynagi olarak ele alinan nisastanin, baska bir karbon kaynagi ile beraber aktif ¢a-
mur sisteminde aritilmast durumunda, giderim veriminde ve bakteriyel komposizyonda olusabilecek
farkliliklarin tespit edilmesidir. 2 farkli camur yasinda isletilen sistemde, ikincil karbon kaynagi
olarak evsel atiksu kompozisyonun biiyiik bir kismini olusturan ugucu yag asitlerini temsilen asetat
secilmis ve bu sayede farkl giderim mekanizmalari ile giderilen farkl yapidaki karbon kaynaklari-
min birbirlerine etkileri arastirilmistir. Elde edilen veriler, 8 giin ¢camur yasinda nisasta giderim
performansinin, ortamda asetatin bulunmasindan etkilendigini ancak, 2 giin ¢camur yasinda karisik
karbon kaynagi ortaminin nisasta giderim performansit bakiminda onemli bir etkisi olmadigini gos-
termistir. Farkli kosullarda isletilen reaktérlerde bulunan baskin tiirlerin Fliioresanlt yerinde hib-
ritlesme teknigi (FISH) yontemi ile analizi sonucunda, 8 giin ¢camur yasinda karisik karbon kaynagi
ortanmimin sadece mikrobiyal aktivite iizerinde degil ayni zamanda mikrobiyal seleksiyon iizerinde
de etkisi oldugunu gostermistir. Ayrica, deneysel sonuglar, ¢amur yasinin sistem performansi ve
bakteriyel kompozisyon tizerinde etkili bir parametre oldugunu ve bu nedenle aktif camur tesisleri-
nin tasariminda oncelikli olarak ele alinmasi gerektigini ortaya koymustur.

Anahtar Kelimeler: Nisasta; karisik karbon kaynagi; karbon kaynagi giderim kinetigi; FISH; Aktif
Camur Sistemi.
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Effect of multiple substrate
environment on the starch removal
performance and related microbial
composition

Extended abstract

The microbial processes have been extensively in-
vestigated for the efficiently design and operation of
the activated sludge systems. The experimental stud-
ies have often focused on the single representative
carbon source, although, microorganisms have to
remove wastewater which is the mixture of several
different type carbon sources. Under such condi-
tions, bacteria often utilize one carbon source pref-
erentially and other carbon sources are consumed
only, when the preferred one is exhausted. The car-
bon source providing the best growth rate and/or
growth yield is preferred, and the successive utiliza-
tion of the substrates is often represented (Monod,
1942). In the environmental engineering point of
view, it is important to understand the interaction
between the removal mechanisms of different carbon
sources which have a different degree of complexity.

Although, recent studies have mainly focused on the
biodegradation kinetics of the industrially produced
starch as the only pollutant in wastewater, the simul-
taneous use of multiple substrates, such as the co-
treatment of the industrially produced wastewater
with the domestic wastewater produced in the facili-
ty, can lead to differences in biodegradation kinetics
of any individual organic constituent as well as in
the bacterial community.

The researches with bacteria and higher organisms
have revealed that selective carbon source utiliza-
tion is common and that glucose is the preferred
carbon source by many organisms. Moreover, the
presence of glucose often prevents the use of other,
secondary, carbon sources (Gorke and Stiilke,
2008). In a study carried out under aerobic condi-
tions with a mixture of similar type substrates (i.e. a
mixture of acetic, lactic and propionic acid), a
strong decrease in the removal rates of acetic and
lactic acid was observed when treated in the pres-
ence of another substrate (Dionisi et al., 2004). This
strong interaction among different substrates was
explained with the interconnected pathways utilized
by microorganisms for the removal of these sub-
strates.
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Less clear evidences are available when dealing
with mixtures of different type substrates, like vola-
tile fatty acids and carbohydrates. Carta et al.
(2001) reported that there were no differences in the
uptake rate of acetate and glucose under mixed sub-
strate environment compared to single substrate en-
vironment. In addition to the substrate uptake rates,
the degradation kinetics and rates of the storage
compounds were also reported as the same. In an-
other study, when starch and acetate were treated
together, slightly lower rates were observed in terms
of individual carbon removal of acetate and starch,
as well as respective storage of PHA and glycogen
compared to treatment of substrate alone (Karahan
et al., 2008).

The fate of slowly biodegradable carbon source was
evaluated in a SBR acclimated to starch as the sole
carbon source and mixture of starch and acetate.
The SBRs were operated with the same organic
loading rate at two different sludge ages. Acetate,
which is the one of the volatile fatty acid, was used
as secondary pollutant as the volatile fatty acids
have been reported as the main constituents of the
domestic wastewaters.

Although, the carbon source was fed to the SBRs in
continuous mode throughout the cycle, the produc-
tion of the storage polymer, namely glycogen, was
observed in all SBRs. The relatively constant storage
ratios were observed in SBRs fed with different car-
bon sources. The COD removal efficiency of the
SBRs operated at the sludge ages of 8 days was sig-
nificantly affected from the presence of acetate in
the environment, although the COD removal effi-
ciencies were constant at the sludge ages of 2 days
independently from the presence of the secondary
substrate. The bacterial characterization studies
performed with fluorescent in situ hybridization
(FISH) showed the decrease in the Actinobacteria
phylum which was reported as the main starch con-
sumer when the starch removal was performed in
the multiple substrate environments at the sludge
ages of 8 days. On the other hand, the detection of
different groups at different sludge ages indicated
the importance of the sludge age for evaluating
treatment performance in activated sludge systems.

Keywords: Starch; dual substrate; substrate removal
kinetic; FISH, activated sludge system.



Nisasta giderim performanst

Giris

Karbonhidratlar evsel ve endiistriyel kaynakli
atiksularin biiyiik kismini olusturmakta ve yavas
ayrigabilir yapiya sahip olduklar1 i¢in aritilmala-
r1 kompleks biyolojik prosesler ile miimkiin ol-
maktadir. Bu nedenle, karbonhidrat giderim
mekanizmasinin anlasilmasi aritma tesislerinin
tasarimi i¢in biliyiik 6nem tagimaktadir. Bu kap-
samda, evsel atiksularin ve ayni zamanda birgok
gida endiistrisi atiksu igeriginin biiyiilk kismini
olusturan nisasta gibi yavas ayrigabilir yapidaki
karmagik bir karbon kaynaginin aritim meka-
nizmasi bir¢ok calismada ele alinmistir (Goel
vd., 1998; Smolders vd., 1994). Yiiriitillen ¢a-
lismalar nisasta gideriminde ilk adimin nisasta-
nin mikroorganizma tarafindan kullanilabilir
kolay ayrigan karbon kaynagi olan glikoza hid-
roliz edilmesi oldugunu ortaya koymustur (Mat-
suzawa ve Mino, 1991; San Pedro vd., 1994).

Son yillarda, depolama siirecinin aktif ¢amur
sistemlerinde gergeklesen O6nemli proseslerden
biri olarak kabul gormeye baglanmasiyla (Gujer
vd., 1999) bu siireci arastirmaya yonelik olarak
bircok karbon kaynagi ile deneysel ¢alismalar
yiirlitiilmiistiir. Stanier ve digerleri (1976) tara-
findan belirtildigi gibi glikoz gibi piirivat iize-
rinden giderilen karbon kaynaklari glikojen ola-
rak hiicre i¢inde depolanmaktadir. Bu cerceve-
de, nisasta giderim mekanizmasi arastirilirken
depolama {iriinii olusumunun ele alinmasinin
ardindan ytiriitiilen ¢alismalarda, depolama {irii-
nii 6l¢timii ile elde edilen veriler nisastanin hiic-
re i¢ine hidroliz edilmeden 6nce adsorbe edil-
digini ortaya koymustur (Karahan vd., 2005).

Nisastanin tek karbon kaynagi olarak giderim
mekanizmas1 hakkinda detayli ¢aligmalar yiirii-
tilmekle birlikte, bu karbon kaynaginin evsel
atiksularda oldugu gibi, farkli yapiya sahip atik-
sular ile bir arada aritilmasi durumunda, karbon
kaynag1 giderim mekanizmasinin ve dolayisiyla
mevcut bakteriyel tiirlerin ne sekilde etkilene-
cegi hakkinda detayli c¢aligmalar literatiirde
onemli yer tutmamaistir.

Aktif ¢amur sistemlerinde mikroorganizmalar,
birden fazla karbon kaynaginin bir arada bulun-
dugu ortama maruz kalmakta ve bu ortamda bir
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karbon kaynagi tercihen Oncelikli olarak kulla-
nilirken diger karbon kaynaklari ¢ogu zaman
s0z konusu birincil karbon kaynag tiikendikten
sonra giderilmektedir. Monod (1942) tarafindan
belirtildigi gibi, tercih edilen karbon kaynagi en
uygun mikrobiyal ¢ogalma hizi ve/veya ¢ogal-
ma verimine olanak saglayan karbon kaynagi
olmaktadir. Cevre miithendisligi acisindan, atik-
sular farkli molekiiler agirliga sahip ve farkli
giderim mekanizmalar1 ile metabolize edilen
birgok karbon kaynagini bir arada bulundurabil-
diginden karbon kaynagi giderim mekanizmala-
rinin  birbirleri ile etkilesiminin belirlenmesi
Onem tasimaktadir.

Karbon kaynagi giderim mekanizmalarinda ola-
bilecek etkilesimlerin incelenmesi amaciyla saf
kiiltiirler ile bir¢cok ¢aligma yiiriitiilmiistiir. De-
neysel caligmalar ortamda glikozun bulunmasi
durumunda, bu karbon kaynaginin 6éncelikli ola-
rak arntildigin1 ve hatta glikozun ortamda bu-
lunmasiin diger karbon kaynaklarinin gideri-
mini kisitladigi gostermistir (Gorke ve Stiilke,
2008). Lin (1996) tarafindan Escherichia coli ve
B. subtilis saf kiiltiirleri ile yiiriitiilen bir ¢alis-
mada, karigik karbon kaynagi ortaminda, karbon
kaynaklarimin sirayla kullanildigr belirtilmistir.
Wendisch ve digerleri (2000) tarafindan yiiritii-
len diger bir ¢alismada, Corynebacterium glu-
tamicum saf kiiltiiriiniin asetat ve glikoz ile bes-
lenmesi durumunda her iki karbon kaynaginin
ayn1 anda ancak tek karbon kaynagi ortamina
kiyasla daha yavas hizla giderildigi gézlenmis-
tir. Corynebacterium glutamicum’in tersine Azo-
tobacter vinelandii saf kiiltiiriiniin asetat glikoz
karisimina aklime edilmesi sonucunda asetatin
birincil karbon kaynagi olarak kullanildigir ve
glikoz tiiketim hizinin asetat yiiziinden inhibe
oldugu belirlenmistir (George vd., 1985; Tauc-
hert vd., 1990). Doshi ve Venkatesh (1998) tara-
findan Escherichia coli saf kiiltiiriiniin glikoz ve
organik asitler (laktat, piirivat ve asetat) ile bes-
lenmesi ile yiiriitilen ¢alismada ise, glikozun
ortamda bulunmasinin diger organik asitlerin
giderim hizim1 etkilemedigi ancak, asetat tiike-
tim hizin1 yavaslattig1 gézlenmistir.

Saf kiiltiirler ile yiirtitiilen bu genis ¢apli ¢alis-
malara kiyasla, karigik mikrobiyal tiirlerden olu-
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san aktif camur sistemlerinde karbon kaynagi
giderim mekanizmalarinin etkilesimi {izerinde
detayli ¢alismalar mevcut degildir. Dionisi ve
digerleri (2004) tarafindan asetik asit, laktik asit
ve propiyonik asit karigiminin karbon kaynagi
olarak kullanildig1 ¢alismada, asetik asit ve lak-
tik asit gideriminde 6nemli azalma oldugu goz-
lenmis ve bu durumun, séz konusu karbon kay-
naklarinin benzer metabolik siiregler ile ayni
mikroorganizmalar tarafindan aritilmasindan
kaynakladig1 sonucuna varilmaistir.

Carta ve digerleri (2001) tarafindan aktif camur
sisteminde karisik karbon kaynagi ortaminin
glikoz ve asetat giderim hizlar1 ve bu karbon
kaynaklarinin depolama firiinleri olan glikojen
ve poli hidroksi biitirat (PHB) iiretim mekaniz-
malar1 {izerinde etkileri incelenmistir. Elde edi-
len sonuglar, her iki karbon kaynaginin da tek
basina bulunduklari durumlara kiyasla giderim
kinetiklerinde ve depolama {iriinti olusum hizla-
rinda bir degisiklik olmadigini gostermistir. Ni-
sasta ve asetatin bir arada beslendigi aktif ¢amur
sisteminde ise, bu iki karbon kaynagmin tek
karbon kaynagi olarak kullanildiklar1 duruma
kiyasla, daha yavas hizla olmakla birlikte benzer
sekilde giderildigi gozlenmistir (Karahan vd.,
2008).

Bu c¢alismada, birgok karbon kaynaginin bir
arada aritildig1 evsel atiksu aritma tesisleri gibi
stirekli sistemlerde, karbon kaynag: giderim per-
formansi ile ilgili gercekei veriler ortaya koyu-
labilmesi amaciyla, birincil karbon kaynag ola-
rak karbonhidratlar1 temsilen secilen nisastanin
tek basma aritilmasi ve karigik karbon kaynagi
ortaminda aritilmast durumlarinda giderim per-
formansi ve kinetigi incelenmistir. Bu ¢erceve-
de, onemli isletme parametrelerinden biri olan
camur yasinin sistem performansina etkisinin
belirlenebilmesi igin deneysel ¢alismalar diisiik
ve yliksek camur yaglar1 olarak ifade edilen 2 ve
8 giin camur yaslarinda benzer organik yiikle-
meler uygulanarak yiiriitiilmiistiir. Karisik kar-
bon kaynagi ortaminin gergekgi bir sekilde yan-
sitilabilmesi amaciyla, evsel atiksularin baglica
bilesenlerinden biri olan ugucu yag asitlerini
temsilen asetat ikincil karbon kaynagi olarak
kullanilmustr.
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Karisik karbon kaynagi ortaminin mikrobiyal
kompozisyon iizerine etkilerinin belirlenmesi
amaciyla Flioresanli Yerinde Hibritlesme Tek-
nigi (FISH) ile her bir aklimasyon kosulunda
baskin olan bakteriyel tiirler belirlenmis ve kar-
bon kaynagina bagli olarak bu tiirlerin miktarla-
rinda olusan degisimler degerlendirilmistir.

Materyal ve yontem

ISKi Pasakdy Ileri Biyolojik Atiksu Aritma Te-
sisi’nin havalandirma havuzundan temin edilen
biyokiitle numuneleri, ardisik kesikli reaktorde
(AKR), nisasta ve nisasta + asetat karisimi ol-
mak tizere iki farkli substrat kompozisyonuna,
sirekli besleme kosullarinda aklime edilmistir.
Her bir karbon kaynagi i¢in aklimasyon calig-
malar1 2 ve 8 giin ¢camur yaslarinda, AKR’lerin
bir gevrimi 4 saatte tamamlanacak sekilde, giin-
de 6 cevrim g¢alistirilmasi ve karbon kaynaginin
reaksiyon siiresi boyunca ilavesiyle yiiriitiilmiis-
tir. AKR’lerin isletme diizeni Sekil 1’de veril-
mistir.

Karbon kayl?gl besleme
T4w
T, [T, ] Zemen
I 1 165}, 1 ] (dk)
0 1015 180 210 240

Sekil 1. AKR ’nin isletme diizeni

Sekil 1°de gorildiigii gibi AKR sisteminin her
bir ¢cevrimi sadece karigtirma ve havalandirma
uygulanan 10 dakikalik baslangic fazi (T)) ile
baslamakta, ardindan 5 dakika siire ile gerekli
besi maddeleri (T¢) ilave edilmektedir. Bu fazin
ardindan 165 dakikalik reaksiyon fazinin (Tg)
150 dakikas1 boyunca karbon kaynagi sisteme
verilmekte, son iki dakika da ise, camur yasina
bagl olarak fazla gamur sistemden uzaklastiril-
maktadir (Tw). Reaksiyon fazinin ardindan, ha-
valandirma ve karistirma kapatilarak, 30’ar da-
kikalik ¢oktiirme (Ts) ve supernatantin uzaklas-
tirtlmast (Tp) fazlar ile 4 saatlik reaksiyon sii-
reci tamamlanmaktadir.

Farkli gamur yas1 veya karbon kaynagi ile isleti-
len her bir AKR’de minimum 3 giin ¢amur yas1
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kadar siire ge¢gmesinin ardindan reaksiyon fazi
cikisinda ucucu askida kati madde (UAKM),
kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) ve depolama
iiriinii konsantrasyonlar1 Olgiilerek reaktorlerin
kararli dengeye ulasma siiregleri izlenmistir.
Aktif camur sistemleri dengeye ulastiginda, her
bir isletme kosulunda, zaman araliklari ile KOI,
nisasta ve glikojen numuneleri alinarak ¢evrim
ici karbon giderim performanslar: belirlenmistir.

UAKM numuneleri Standart Metotlar (1995)’da
belirtilen sekilde, KOI numuneleri ise 1SO 6060
(1ISO 6060, 1986) metoduna gore Ol¢lilmiistiir.
Nisasta analizi i¢in aliman numuneler 0.45 pm
PVDF filtreden gegirildikten sonra 0.5 mL 6M
hidroklorik asit (HCI) ilavesi ile glikoza hidroliz
edilmis ve numunelerin glikoz igerigi yiiksek
basin¢lh likit kromotograf (HPLC) ile belirlen-
mistir. Glikojen numunelerinin analizi igin ise,
Smolders ve digerleri (1994) tarafindan belirti-
len sekilde on islemler uygulanarak glikojenin
glikoza hidroliz edilmesinin ardindan numune-
lerin glikoz igerigi tayin edilmistir.

Nigasta ile beslenen sistemlerde, ortamda bir
diger karbon kaynagi bulunmasinin bakteriyel
tiirler tizerinde etkisinin belirlenebilmesi igin,
AKR’ler kararli dengeye ulastiktan sonra biyo-
kiitle numuneleri alinarak, Fliioresanli yerinde
hibritlesme teknigi (FISH) ile baslica bakteriyel
tirler belirlenmistir.  Biyokiitle numuneleri
Amann ve digerleri (1990) tarafindan belirten
sekilde fiske edilmistir. Calisma sirasinda, Acti-
nobacteria (HGC69A), Chloroflexi (CFX1223),

Alphaproteobacteria (ALF968), Betaproteobac-
teria (Bet-42a), Gammaproteo-bacteria (Gam-
42a), Flavobacteria (CF319a) ve Firmicutes
(LGC354mix) gruplarma spesifik oligoniikleik
problar kullanilmis olup, oligoniikleik problar
ile ilgili detayli bilgi probeBase (Loy vd.,
2005)’de bulunmaktadir.

Baglica filumlara 6zgii oligoniikleik problar ile
yiiriitiilen tiim hibridizasyon g¢aligmalar1 sirasin-
da, toplam bakteri miktarinin belirlenmesi ama-
ciyla EUB338, EUB338-11 ve EUB338-I11 birle-
simden olusturulan karigim (EUB338mix) ile
hibridizasyon ve tiim hiicrelerin belirlenmesi
amaciyla DAPI ile boyama uygulanmistir. Fi-
lamentli bakteriler ise, morfolojik karakterlerine
gore tespit edilmistir.

Deneysel ¢calisma sonuclari

AKR sistemlerinin performansi

Karbon kaynaklarinin reaktdre reaksiyon siiresi
boyunca siirekli diizende beslenmesi sonucunda,
mikroorganizmalarin karbon kaynagi flokiilas-
yonlar1 ve dolayisiyla dinamik kosullar ile karsi
karsiya kalmayacaklar1 ve bu nedenle digsal kar-
bon kaynagi tizerinden dogrudan ¢ogalmanin bas-
kin proses olmasi beklenirken, Sekil 2°de goriil-
digi tizere, depolama karbon gideriminde
onemli bir rol oynamaktadir.

Sekil 2°de birincil eksenlerde goriilen KOI gide-
rim ve ikincil eksenlerde goriilen glikojen depo-
lama profillerinden anlasildigi tizere, sisteme

OKOI B Glikoz X PHA A Glikojen OKOiI  mGlikoz  XPHA  AGlikojen
60 5] 30 570 —— 160
% 50 | © 'Oofzsoﬁ'g 60 | % Qx -~
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Sekil 2. 8 giin camur yasinda isletilen AKR lerin ¢evrim ici KOI ve Glikojen performansi
(@)nisasta (b) nisasta + asetata aklimasyon
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siirekli beslenen nisasta, ortamda bir diger kar-
bon kaynaginin giderimden bagimsiz olarak,
besleme siiresi boyunca glikojen olarak depo-
lanmaktadir. Igsel karbon kaynagi olarak depo-
lanan glikojen 165. dakika olan besleme siiresi-
nin bitis anindan itibaren geri kalan 15 dakikalik
reaksiyon stireci boyunca tiiketilmektedir.

Diger yandan, glikoz olarak ol¢iilen nisastanin,
tek karbon kaynagi oldugu duruma benzer se-
kilde, karisik karbon kaynagi ortaminda da ¢ev-
rim siiresi boyunca tespit edilmemesi, Karahan
ve digerleri (2008) tarafindan belirtilen sekilde,
nisastanin her iki kosulda da hizla hiicre icine
adsorbe oldugunu gdstermektedir.

Glikojen Ol¢limlerine ek olarak yaygin olarak
bilinen depolama {iriinii olan PHA (poli hidroksi
alkanat) konsantrasyonlarinda meydana gelen
degisimler de incelenmistir. Sekil 2’de goriil-
diigii gibi, nisastanin tek karbon kaynagi olarak
kullanildig1 sistemde PHA konsantrasyonunda
ast camurundan kaynaklanan 10 mg/L birikim
disinda bir degisiklik gbzlenmemistir. Sabit
PHA birikimde bir degisiklik gdzlenmemesi,
nisastanin PHA olarak depolanmadigini ve aym
zamanda, ortamda PHA tiiketiminden sorumlu
mikroorganizmalarin baskin olmadigini goster-
mektedir. Karigik karbon kaynagi ile aklime edi-
len sistemde ise, asetatin ortama verilmesi sonu-
cunda asetatin depolama iiriinii olan PHA’ ’nin
biriken miktarinda oldugu kadar besleme sira-
sinda, nigasta gideriminden bagimsiz olarak, de-
polanan miktarinda artis oldugu goézlenmistir.
Bu bulgu, ortamda bulunan farkli yapiya sahip
karbon kaynaklarinin farkli mikrobiyal tiirler
tarafindan giderildigini gostermektedir.

Siirekli beslenen sistemlerde depolamanin etkin
karbon giderim mekanizmalardan biri olarak rol
oynamasi ise, mikroorganizmalarin sadece 15
dakikalik bir siire boyunca aglik (feast) fazina
maruz kalmalarinin, dinamik kosullara neden
olmaya yeterli oldugunu ve depolama meka-
nizmasimi harekete gegirdigini gostermektedir.
Bu kapsamda, depolama oranina etki eden is-
letme parametrelerinde biri olarak birgok ¢alis-
mada ele alinmis olan organik yiikleme hizinin
(Dionisi vd., 2001), Sekil 3’te goriildiigi tizere,
depolama oranina etkisi oldugu ve organik yiik-
lemede goriilen artig ile dogru orantili olarak
nisastanin glikojen olarak depolanan fraksiyo-
nunda artis meydana geldigi gézlenmistir.
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Sekil 3. Organik yiikleme hizinin depolamaya
etkisi

Ardisik kesikli reaktor sistemlerinin isletme pa-
rametreleri ve reaktorlerde kararli denge kosul-
larinin gbézlenmesinin ardindan elde edilen kar-
bon giderim performanst sonuglar1 Tablo 1’de
verilmistir.

Tablo 1. AKR 'lerde kararli denge halinde gézlenen nisasta giderim performansiart

Isletme ve Performans Parametreleri Set 1 Set 2 Set 3 Set 4
Karbon kaynagi Nisasta Nisasta + Asetat Nisasta Nisasta + Asetat
Camur yas1 (giin) 8 8 2 2
Organik yiikleme hiz1 (mg KOI/L.giin) 1382 1200 1722 1620
Biyokiitle konsantrasyonu (mg UAKM/L) 1800 2320 1230 1300

Y ogs (QKOI/gKOI) 0.23 0.34 0.49 0.56
Depolanan Glikojen Konsantrasyonu

(mgKOI/L.gevrim) 86 42 %9 >4
Karbon kaynaginin depolanan orani (%) 37 42 34 39

KOI giderimi (%) 90 78 81 80
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Tablo 1°de goriildiigii lizere isletme kosullarina
bagli olarak karbon kaynaklarmin yaklasik
%34-42’s1 glikojen olarak depolanmistir. Kar-
bon giderim verimleri agisindan karsilastirma
yapildiginda, 8 giin ¢amur yasinda nisasta gide-
rim veriminin asetatin ortamda bulunmasi du-
rumunda oldukga azaldigi, 2 giin gamur yasinda
ise, asetatin varlifinin nisasta giderim verimi
iizerinde bir etkiye yol agcmadigr gozlenmistir.
Tablo 2’de ortalama karbon giderim hizlar1 ve
depolama iiriinii olusum hizlar1 verilmistir.

Tablo 2’de gorildiigii lizere, 8 giin ¢amur ya-
sinda isletilen AKR’lerde ortamda asetatin bu-
lunmasi durumunda, glikojen depolama hizi
azalmaktadir. Depolama prosesi mikroorganiz-
manin ¢ogalma hizindan bagimsiz ve bu neden-
le direk ¢ogalma prosesine oranla daha hizli ol-
dugu i¢in depolama hizinda goriilen azalma ile
dogru orantili olarak karbon kaynagi tiiketim
hizinda da azalma goriilmektedir (Sekil 4).

25

20 A

15 1

10 -

5 4

g (mg KOi/g KOl.saat)

0

20 40 60

-gs (mg KOi/g KOl.saat)

0 80

Sekil 4. Depolama hizimin nisasta tiiketim hizi
ile degisimi

Diger yandan, 2 giin camur yasinda isletilen sis-
temlerde, asetatin ortamda ikincil karbon kay-
nag1 olarak bulunmasi karbon giderim verimine
benzer sekilde, nisasta tiiketim hiz1 ve glikojen
depolama hizin1 da etkilememistir. Karisik kar-

bon kaynagi ortaminin, farkli camur yaslarinda
mikroorganizma davranisin1 farkli sekillerde
etkilemesi mikroorganizmalarin ¢ogalma hizi ile
aciklanabilir. Camur yasi, reaktorde bulunan
mikroorganizmalarin toplam yenilenme siiresini
belirlemekte ve diisiik ¢camur yasinda, mikroor-
ganizmalarin kisa Yyenilenme siiresine maruz
kalmalar1 yiiksek ¢ogalma hizina sahip mikro-
organizmalarin baskin hale gelmesine neden
olmaktadir (Katipoglu vd., 2010). Bu yiiksek
cogalma hizina sahip mikroorganizmalar ortam-
da farkli bir karbon kaynaginin bulunmasindan
etkilenmeden, tek karbon kaynagi ortamina
benzer davranis gosterebilmektedir. Bir diger
yaklasimla ise, 2 giin ¢amur yasinda isletilen
sistemlerde kararli denge halinde, mikroorga-
nizmalarin ¢ogalma hizi yiiksek oldugu i¢in, ka-
ristk karbon kaynagi ortaminda, hedef alinan
karbon kaynagmin giderim veriminin etkilen-
memesi enzim sentez hizi ile agiklanmaktadir
(Ellis vd., 1998).

Ayrica, 6zellikle bir¢ok biyolojik atiksu aritma
tesisinde oldugu gibi, diisiik ¢camur yaslarinda
isletilen sistemlerde, bir bagka karbon kaynagi-
nin ortamda bulunmasi durumunda birincil Kar-
bon kaynagi gideriminin yavagladig ve bu ya-
vaglamanin birincil karbon kaynagi giderimin-
den sorumlu mikroorganizma konsantrasyonun-
da azalmadan kaynaklandigi belirlenmistir
(Grady ve Gaudy, 1969). Mikroorganizma kon-
santrasyonunda goriilen azalmanin ise enzim
seviyeleri ve aktivitelerinde meydana gelen
azalmadan kaynaklandig1 belirtilmistir.

Bu nedenle, asetatin ortamda bulunmasinin bak-
teriyel kompozisyona etkisi olup olmadiginin
belirlenmesi amaciyla, AKR’lerde kararli den-
genin saglanmasmin ardindan, aktif ¢camur nu-
muneleri alinarak FISH analizleri yliriitiilmiistiir.

Tablo 2. Cevrim i¢i deneylerde elde edilen ortalama hizlar

Parametre Setl Set2 Set3 Set4
Spesifik nisasta tiiketim hiz1, -gs (mgKOl/ gKOi_.saat) 36 22 66 56
Spesifik Glikojen iiretim hiz1, g (mgKOI1/gKOl.saat) 13 10 22 22
Spesifik Glikojen tiiketim hiz1, -g (mgKOI/gKOl.saat) 122 84 79 120
Qp/-0s 036 042 0.33 041
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Mikrobiyal karakterizasyon

FISH analizleri i¢in kullanilan baslica filogene-
tik gruplara ait problar ile AKR’lerde bulunan
bakterilerin ¢ogu Sekil 5’te goriildiigi iizere,
filum bazinda siniflandirilabilmistir.

Sekil 5°te goriildiigii gibi, nisasta gideriminde
rol aldig1 bilinen Actinobacteria (Xia vd., 2008)
8 giin ¢camur yasinda sadece nisasta ile beslenen
sistemde bakteriyel kompozisyonun yaklasik
%50’sini olustururken, ortamda asetatin diger
bir karbon kaynagi olarak bulunmasi bu tiiriin
miktarinda azalmaya neden olmustur.
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Sekil 5. AKR lerde mikrobiyal kompozisyonun
dagilimi

Diger yandan 2 giin camur yasina aklime edilen
mikroorganizmalarin kompozisyonunda Gam-
ma-proteobacteria ve Betaproteobacteria grup-
larmin bakteriyel kompozisyonun biiyiik kismi-
n1 olusturdugu ve bu tiirlerin miktariin asetatin
ortamda bulunmasindan etkilenmedigi goriil-
mustur.

Mikrobiyal komposizyonu olusturan filametli
organizmalarin AKR’lerde dagilimi incelen-
diginde ise, 8 giin ¢camur yasinda isletilen sis-
temlerde oldukca yiiksek oranda filamentli or-
ganizma bulundugu tespit edilmistir (Sekil 6).

AKR’lerde varlig1 tespit edilen Actinobacteria
filumuna ait filamentli Nostocoida Limicola ve
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Gammaproteobacteria filumuna ait filamentli
bakterilerin varlig1 nisasta ile ani beslenen ve
depolama siirecinin baskin oldugu AKR sistem-
leri ile yiiriitilen ¢alismada da (Ciggm vd.,
2011) belirlendigi icin yiiriitiillen ¢alismada bu
tiirlerin nisasta depolamasinda rol oynadigi so-
nucuna varilmstir.

Firmicutes + Chloroflexi
@ Cytophaga— Flavobacteria—Bacteroidetes
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Sekil 6. AKR ’lerde tespit edilen filamentli
organizmalar ve dagilimlari

Aktif camur reaktorlerinde elde edilen perfor-
mans verilerine paralel olarak karisik karbon
kaynagi ile 6zellikle 8 giin ¢amur yasinda akli-
me edilen sistemlerde bakteriyel kompozisyon-
da da degisim gozlenmistir. Bu sonug, saf kiiltiir
caligmalariyla elde edilen sonuglara benzer se-
kilde, ikincil karbon kaynagi olarak asetatin or-
tamda bulunmasi durumunda, nigasta gideren
mikroorganizmalarin  enzim  aktivitelerinde
azalma meydana geldigini ve dolayisiyla mikro-
biyal seleksiyon ile baskin tiirlerde de degisim
oldugunu gostermektedir.

Sonugclar

Karisik karbon kaynagi ortaminin birincil kar-
bon kaynagi olarak ele alinan nisasta giderim
performansi iizerine etkisinin arastirilmasi ama-
ciyla iki farkli gamur yasinda yiiriitiilen deney-
lerden elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

e Yiiksek camur yasinda, birincil karbon kay-
nag1 olarak izlenen nisastanin giderim veri-
mi ortamda ikincil bir karbon kaynagi bu-

lunmasindan etkilenmekte ve bunun sonu-
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cunda toplam karbon giderim verimi azal-
maktadir. Bu nedenle, bu calisma, farkl
kompozisyona sahip birgok karbon kaynagi-
nin bir arada giderilmesini hedefleyen evsel
atiksu aritma tesislerinin tasarimi amaciyla
yiriitiilen deneysel ¢alismalarda tek bir kar-
bon kaynaginin sistem performansina etkisi
yerine karistk karbon kaynagi ortaminda
gbzlenen giderim performanslarmin deger-
lendirilmesi gerektigini gostermektedir.
Diisiik camur yaslarinda, biyokiitle yiiksek
cogalma hizina sahip mikrobiyal tiirlerden
olustugu ig¢in, mikroorganizmalar Kkarisik
karbon kaynagi ortami gibi digsal etkenler-
den etkilenmeden aktivitelerine devam ede-
bilmekte ve karbon giderim performansi ko-
runabilmektedir. Aktif ¢amur sistemlerinin
farkli gamur yaslarinda aklime edilmesi so-
nucunda farkli performans verileri ve farkl
mikrobiyal kompozisyonlar goézlenmesi,
aritma tesislerinde yiiriitiilen calismalarda
camur yasinin artima tesisi karbon giderim
performansi tizerinde etkili bir parametre
olarak ele alinmasi gerektigini ortaya koy-
mustur.
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Ozet

Bu ¢alismada, yiiksek floriir icerigine sahip atiksular: temsil etmek tizere, aliiminyum yiizey isleme
endiistrisinden alinan numuneler dizerinde, elektrokoagiilasyon (E.K.) prosesi ile floriir ve diger kir-
leticilerin giderimi ile ilgili deneysel ¢calismalar yiiriitiilmiistiir. Alliminyum yiizey isleme endiistrisi
proseslerinden aliiminyum yiizey temizleme ve durulama banyosundan alinan atiksu numuneleri ha-
cimsel olarak 1:1 oraninda homojen bir sekilde karistirilarak kompozit numuneler hazirlanmustir.
Aliiminyum yiizey temizleme banyosunda sirasiyla %19, %8.5 oranminda hidroflorik asit ve fosforik
asit ile birlikte tensit (noniyonik) kullammindan dolay:, pH ’s1 diisiik, floriir, aliiminyum ve KOI kon-
santrasyonu yiiksek atiksular meydana gelmektedir. Bu atiksularin aritimi gerek floriir gerekse
aliiminyum ve KOI degerlerinin alict ortam desarj standartlarint saglayabilmesi agisindan énem
kazanmaktadwr. Deneysel ¢alismalarda E.K. uygulamalarinda isletme parametrelerinin proses per-
formansi iizerine etkileri incelenmigstir. Isletme parametreleri olarak, akim yogunlugu, elektrolit
olarak kullanilan NaCl konsantrasyonu ve pH ele alinmistir. Ham kompozit numuneler tizerinde
uygulanan E.K. denemelerinde artan akim yogunlugu ve zamana bagli olarak floviir icin yaklasik
%97 giderim verimi elde edildigi, artan akim yogunlugu ve NaCl konsantrasyonuna bagl olarak
aliiminyum gideriminde yiiksek giderim verimlerine ulagilabildigi ancak organik maddeyi temsil
eden KOI gideriminin ise %40 civarinda kaldig1 tespit edilmistir. Deneysel ¢alismalarin sonucu
olarak ham numunelerin E.K. prosesi ile gideriminde floriir, aliiminyum ve KOI parametreleri icin
alici ortam desarj standartlarinin saglanamadig tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Aliiminyum, aliiminyum yiizey isleme, aliiminyum elektrod, elektrokoagiilasyon
floriir.
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Fluoride abatement from process
effluents originating from aluminum
surface treatment industry by electro-
coagulation

Extended abstract

Fluoride concentration higher than 4 mg/L creates
several dental problems and decompositions in the
skeletal structure. Daily intake of 6 mg fluoride may
cause articulation diseases, weight losses and bone
breakages. Therefore, fluoride concentration in
drinking water has been strictly regulated as a max-
imum value of 1.5 mg/L by Turkish Standards Insti-
tute (TSE), World Health Organization (WHO) and
European Commission (EC). Owing to its high tox-
icity, legal authorities have established the dis-
charges standards for fluoride from wastewater
treatment plants. Therefore, the increasing demand
for the control of fluoride being released from indus-
trial activities has led to the search of more effective
treatment methods for fluoride bearing effluents.
Although, several physico-chemical treatment meth-
ods such as adsorption using different types of ad-
sorbents such as activated alumina, activated car-
bon, fly ash etc., coagulation with alum, chemical
precipitation with lime, and electrocoagulation us-
ing aluminum electrodes have been addressed for
removal of fluoride from the samples bearing mod-
erately low amount of fluoride in the related litera-
ture. Among these treatment processes, electrocoag-
ulation (EC) is deemed a promising one in removing
fluoride from industrial effluents.

The target of the present study is to examine the
treatability of an aluminum surface treatment efflu-
ent bearing high amount of fluoride by EC with alu-
minum electrodes and to explore the effect of vary-
ing operating parameters such as the applied cur-
rent density, initial pH, and electrolyte (NaCl) con-
centration on fluoride abatement as well as organic
matter removal and aluminum reduction. In order to
assess the effects of the operation parameters on
process performance and to determine the optimum
operation conditions in terms of removal efficien-
cies, a detailed experimental study was performed
using composite samples taken from an aluminum
surface treatment process.

An aluminum surface treatment effluent bearing
high amount of fluoride (3180-6490 mg/L) and alu-
minum (2695-4690 mg/L) together with organic
matter (485-750 mg/L) was used in the experimental
study. NaCl was selected as an electrolyte because
of high efficiency on EC. The electrocoagulator con-
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sisted of a 10 L-capacity polyethylene reactor
equipped with 4 pairs of anodes and cathodes made
of aluminum. The process performence was followed
by COD, fluoride, and aluminum.

In order to determine the effect of the applied current
density on EC process performance a wide range of
the applied current density varying between 3.7 and
18.6 mA/cm? was applied at an electrolyte concentra-
tion of 500 mg NaCl/L and at original pH of sample
(2.52). The results indicated that increasing the ap-
plied current density improved fluoride removal effi-
ciencies. Nevertheless, this improvement in fluoride
removal was observed after 30 minutes of operation
time. In these experiments commenced at an initial
pH of 2.52, solution pH gradually increased and
reached to ~6.0. The lowest remaining aluminum
concentration was obtained at the end of EC process
performed at the highest applied current density.

The results obtained at EC applications run at an
initial pH of 2.54, a high NaCl concentration of
1500 mg/L, and at a wide range of applied current
density varying between 3.7 and 29.8 mA/cm? indi-
cated that increasing the applied current density in-
creased fluoride and aluminum abatement efficien-
cies and shortened the reaction time. Similar to EC
runs conducted at 500 mg NaCl/L solution pHs
gradually increased up to 6.0 during these EC ap-
plications. Up to 40% COD removal efficiencies
were obtained at the end of these EC applications.

The effect of electrolyte concentration and initial pH
on process performance was investigated at an ap-
plied current density of 18.6 mA/cm?® for an NaCl
concentrations of 1500 and 3000 mg/L and at ini-
tial pHs of 2.52 and 3.8. EC performed at initial pH
of 3.8 yielded better fluoride abatements and alumi-
num reductions than EC run at original pH of
2.52.While an increase in electrolyte (NaCl) concen-
tration from 1500 to 3000 mg/L slightly enhanced
removal efficiencies at the beginning of EC opera-
tion, almost the same fluoride abatements as well as
COD and aluminum reductions were obtained at the
end of 180 minute EC operation.

In the present study, the electrocoagulation using
aluminum electrodes proved to be a promising
treatment method for fluoride removal as well as
aluminum and organic matter reductions from an
aluminum surface treatment effluent bearing high
amount of fluoride and aluminum.

Keywords: Aluminum, aluminum surface process,
aluminum electrode, electrocoagulation, fluoride.
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Giris

Insan ve hayvan saglig1 iizerindeki olumsuz et-
kilerinden dolayi, son yillarda, icme ve atiksu-
lardan floriir giderimi olduk¢a dnem kazanmak-
tadir. Solunum yoluyla maruz kalinmasi ihmal
edilebilecek diizeyde olup, genellikle gida ve
stvi yoluyla floriir birikimi ger¢eklesmektedir.
Floriir oral yolla alindiktan sonra, suda ¢oziin-
miis olarak hizli bicimde ve tamami mide ve
bagirsak tarafindan absorplanmakta, absorpla-
nan bu kismi kan yoluyla tagimmaktadir. Kemik
ve dislerdeki birikimi hizli bir sekilde gergek-
lesmekte, asir1 birikimler insanlarda dis ve ke-
mik hastaliklarina, kilo kayb1 ve kansizliga yol
acarken; hayvanlarda dis tahribatina sebep ol-
maktadir (WHO, 2000).

Floriirin baslica kaynaklarinin %20’unu ali-
minyum endiistrisi olustururken, ¢elik tiretimi,
fosfatli giibre iiretimi, cam igsleme ve yag rafine-
rileri ile komiir yakma tesisleri diger kaynaklar
arasinda yer almaktadir. Aliiminyum yiizey is-
leme endiistrisi proseslerinin su ve asit gereksi-
nimlerinin fazla olmasi1 nedeniyle, atiksularinda-
ki hidroflorik asit (HF) miktar1 oldukca fazladir.
Diisiik pH’ya sahip bu proses atiksularinda, flo-
riir konsantrasyonunun yiiksek olmasi, metalik
materyaller, cam malzemeler ve insan derisinde
oldukea tahrise sebep olmaktadir (Gouider vd.,
2009). Bu atiksularin aritiminin desarj limitleri-
ni saglayacak diizeyde yapilmadan, Yyiizeysel
sulara desarj edilmesi durumunda yeralt1 sula-
rinda birikim gergeklesirken, uzun vadede bu
durum direkt olarak igme sularindaki floriir
konsantrasyonun yiikselmesine neden olabil-
mektedir (Shen vd., 2003). igme sularinda floriir
konsantrasyonu i¢in Tiirk Standartlar1 Enstitiisii
(TSE), Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve Avrupa
Birligi (AB) tarafindan belirlenen standart deger
1.5 mg/L, Su Kirliligi Kontrol Yd&netmeligi
(SKKY) Tablo 15.16 tarafindan floriir igin belir-
lenen alict ortam desarj standardi ise 30
mg/L’dir. Baz {ilkeler tarafindan belirlenen de-
sarj standartlar1 ise, Japonya 5-15 mg/L, Polon-
ya 25 mg/L, Hindistan 1.5-10 mg/L ve Tay-
van’da 10 mg/L ile smirlandirilmigtir (Eskan-
darpour vd., 2007). Bu nedenle giiniimiizde flo-
riir konsantrasyonu yiiksek olan atiksularin ari-
tim1 6nem kazanmaktadir.
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Sulardan ve atiksulardan floriir giderimi yaygin
olarak kimyasal ¢oktiirme ve adsorpsiyon pro-
sesleri ile gergeklestirilmektedir (Islam ve Patel,
2007). Bu iki prosesin bir arada gergeklestigi ve
yiiksek giderme verimlerinin elde edildigi bir
diger proses ise elektrokoagiilasyon (E.K.) pro-
sesidir.

E.K. prosesi son yillarda enerji tiiketimini mi-
nimuma indirmeyi ve atiksulardan kirleticilerin
arittmin1 maksimuma c¢ikarmayr hedefleyen bir
aritma uygulamasi olarak giindeme gelmektedir.
E.K. prosesi atiksuda iyon olusturmak {iizere
elektrodlar1 kullanan, bir¢ok fiziksel ve kimya-
sal prosesleri iceren karmasik bir prosestir
(\Vardar, 2006). Boylelikle olusan reaksiyonlar
sonucunda su ve atiksu aritiminda, elektrokim-
ya, adsorpsiyon, flotasyon ve koagiilasyon reak-
siyonlar1 arasinda bir etkilesim s6z konusu ol-
dugu da goriilmektedir (Holt vd., 2005).

Bu calisma kapsaminda, aliiminyum yiizey is-
leme proses sularinin, aliiminyum elektrodlarin
kullanildig1 E.K. prosesiyle aritim1 hedeflenmis-
tir. Yiiriitiilen E.K. uygulamalarinda akim yogun-
lugunun, pH ve elektrolit olarak NaCl konsant-
rasyonunun floriir ile birlikte atiksu biinyesinde
bulunan aliiminyum, organik madde gibi diger
kirleticilerin giderimi {izerine etkileri belirlen-
mistir.

Materyal ve yontem

Deneylerin yiiriitiildiigii atiksu numuneleri bo-
yama oOncesi aliminyum ylizey temizleme is-
lemlerinin gergeklestirildigi bir aliiminyum Yii-
zey isleme endiistrisinden temin edilmistir. Nu-
munelerin alinmis oldugu yiizey temizleme pro-
sesinde aliiminyum {izerinde olusan oksit taba-
kalarin giderilmesi ig¢in, %19 hidroflorik asit
(HF), %8.5 fosforik asit (HsPO4) ve %1.2 ora-
ninda tensit (noniyonik) iceren bir banyo kulla-
nilarak aliiminyum yiizeyinin temizligi yapil-
makta bu islemi takiben durulamaya gegilmek-
tedir. Kompozit numuneler, her iki banyo atik-
sularinin hacimsel olarak 1:1 oraninda homojen
bir bi¢imde karistirilmasiyla elde edilmistir. El-
de edilen ham kompozit numunelerin karakteri-
zasyonlar1 Tablo 1’de verilmistir.
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Tablo 1. Aliiminyum yiizey isleme prosesinden
olusturulan kompozit numune karakterizasyon-

lar

Parametre Birim Kompozit  Kompozit
I 1

pH 2.65 2.52
Tletkenlik (ms/cm) 1.98 2.42
TCM (mg/L) 6670 14184
Stilfat (mg/L) 603 1818
Floriir (mg/L) 3180 6490
Yag-gres (mg/L) 15
Aliminyum  (mg/L) 2694 4689
T.Demir (mg/L) 9.1 11.2
Mangan (mg/L) 0.67 <1
KOI (mg/L) 484 749
Kloriir (mg/L) 86 500
Deterjan (mg/L) 0.01 0.01
PO,-P (mg P/L) --- 1000

Elektrokoagiilasyon deneyleri 12.5%12.5%30 cm
boyutunda, dikdortgen kesitli ve plexiglass
maddesinden yapilmis 10 L toplam hacimli bir
elektrokoagiilator kullanilarak  ylriitiilmistiir
(Samuk, 2011). Her birinin yiizey alani 33.59
cm? olan 8 adet silindirik aliiminyum elektrot
elektrokoagiilatoriin tabanima 3mm acikliklarla
monopolar olarak baglanmis bir diizende yerles-
tirilmigtir. Elektrokoagiilasyon {initesinde gii¢
kaynagi olarak maksimum 60 volt ve 20 A
akimda calisan bir XFR 60-20 1200 Watt serisi
kullanilmigtir. Deneylerde, homojenligin sag-
lanmas1 amaciyla numune elektrokoagiilasyon
reaktoriinilin altina yerlestirilen manyetik karisti-
rictyla 250 rpm karigtirma hizinda karistirilmis-
tir. Tim elektrokoagiilasyon deneyleri 2.5 L
numune kullanilarak gergeklestirilmistir. Proses
verimini belirlemek amaciyla elektrogiilasyon
uygulamasi esnasinda zamana bagli alinan nu-
muneler 0.45um membran filtre kagidindan Sii-
ziilerek filtrasyon uygulamasina tabi tutulmus
ve analizler bu numunelerde yiritilmistiir.

pH olgtimleri 0.001 duyarlikli Orion 720 marka
pHmetre ile, aliminyum o&lgiimleri asit ile par-
calama islemi yapildiktan sonra Standart Metot-
larda yer alan “Eriochrome Cyanine R Metodu”
ile, KOI &lgiimleri “Open Reflux” metodu ile
gerceklestirilmistir (APHA, 1998). Floriir 6l¢ii-
mii ise Tyon Segici Elektrot Metoduyla gergek-
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lestirilmistir. Floriir analizinde aliiminyum giri-
siminin engellenmesi i¢in TISAB IV reaktifi
kullanilmastir. Bu reaktif 500 mL distile su ige-
risine 84 mL konsantre HCI ilave edildikten
sonra, 242 g hidroksimetil aminometan ve 230 g
sodyum tartarat ilave edilip distile su ile 1 litre-
ye tamamlanarak hazirlanmistir. Atiksu karakte-
rizasyonuna esas olan diger tiim analizler Stan-
dart Metotlara (APHA, 1998) uygun olarak ya-
pilmistir.

Deneysel ¢calisma sonuclari

E.K. uygulamalarinda elektrolit kullanimi, ¢6-
zelti icerisinde uygulanan akim ile birlikte elekt-
rotlarin ¢éziinmesiyle olusan iyonlarin iletkenli-
ginin saglanmasi agisindan 6nem tagimaktadir.
Elektrolit olarak ortama NaCl ilave edilmesi sa-
dece iletkenligi artirmamakta ayn1 zamanda Klor
gibi giiglii oksitleyicilerin olusumuna da katki
saglamaktadir. Ayrica ortamda kloriir iyonu bu-
lunmasi, karbonat ve siilfat iyonlarinin, kalsi-
yum iyonlar ile elektrot yiizeyinde izole bir ta-
baka olusturmasimi engellemektedir (Vardar,
2006; Mollah vd., 2001).

Deneysel ¢alisma kapsaminda E.K. denemeleri
oncelikle, atiksu biinyesinde ¢0zlinmiis madde
konsantrasyonunun yiiksek olmasi sebebiyle or-
tama elektrolit ilavesi yapilmaksizin yiiriitiil-
mistiir. Bu E.K. uygulamasinin ilk 30 dakika-
sinda akim yogunlugunu sabitleyebilmek i¢in 27
V’luk bir enerji gereksinimine ihtiya¢c duyul-
mus; ancak 2 saatlik ilk isletme siiresi sonunda
bu degerin ¢ok yiikselerek 40 V degerine ulas-
mas1 ile deneyin sonlandirilmasi uygun goriil-
mistiir. Elde edilen bu sonugtan hareketle E.K.
prosesinin  yiiriitiilmesi esnasinda digaridan
elektrolit ilavesine ihtiya¢ oldugu tespit edilmis
ve elektrolit olarak da NaCl ilavesinin yapilma-
sina karar verilmistir. E.K. prosesi ile aliimin-
yum yiizey isleme endiistrisi proses atiksula-
rinda floriir basta olmak iizere aliiminyum ve
KOI giderimi icin, sistem verimi iizerinde akim
yogunlugu, elektrolit konsantrasyonu ve pH’nin
etkisinin incelenmesi hedeflenmistir.

Akim yogunlugunun etkisi
Elektrokoagiilasyon proses verimi lizerine akim
yogunlugunun (J) etkisini incelemek amaciyla
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500 mg/L NaCl konsantrasyonunda, 3.7-18.6
mA/cm?® arasinda degisen akim yogunluklarinda
deneysel c¢alismalar yliriitiilmiis ve zamana kars1
elde edilen floriir giderimleri Sekil 1’de goste-

optimum pH aralig1 olan 5-7 yaklasildik¢a daha
yiiksek floriir gideriminin elde edildigi sonucu-
na varilmistir.

rilmistir.
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Sekil 1. Akam yogunlugunun floriir giderimi
sizerine etkisi (E.K. kosullari: NaCl = 500 mg/L,
pHo= 2.54; Kompozit I)

E.K. uygulamasi ile floriir giderimi {izerinde
akim yogunlugunun etkisi incelendiginde, reak-
siyonun ilk 30 dakikasinda, akim yogunlugun-
daki artigin floriir giderimi iizerinde belirgin bir
etkisinin olmadig: tespit edilmistir. Ancak uzati-
lan reaksiyon siirelerinde akim yogunlugundaki
artisin floriir giderimi tizerinde tyilestirici rol oy-
nadig1 belirlenmistir (Sekil 1). 150 dakika reaksi-
yon siirelerinde 7.4 mA/cm’ akim yogunlugunda
%36’k floriir giderimi saglanirken, 18.6
mA/cm? akim yogunlugunda %97°lik bir floriir
giderimi elde edilmistir. Emamjomeh ve diger-
leri (2009) tarafindan sabit baslangig floriir kon-
santrasyonunda yiiriitiilen c¢aligmada da akim
yogunlugundaki artisin floriir giderimi lizerinde
olumlu bir rol oynadig tespit edilmistir. Diisiik
akim yogunlugunda diisiik floriir giderimlerinin
elde edilmesi ise reaksiyon siiresi boyunca
pH’nin yavas yiikselmesiyle izah edilmektedir
(Sekil 2).

Shen ve digerleri (2003) ile Chen (2004) tara-
findan yiritilen c¢alismalarda da disik
pH’larda Al(OH); flok olusumunun gergekles-
mesi i¢in yeterli miktarda hidroksil iyonunun
aciga ¢ikmadigr ve Al(OH)s flok olusumu igin

Sekil 2. Akim yogunlugunun pH degigimi
tizerine etkisi (E.K. kosullari: NaCl = 500 mg/L,
pHo= 2.54; Kompozit I)

Reaksiyon siiresi sonucunda ulasilan pH degeri-
nin asidik kosullar1 temsil etmesi nedeniyle or-
tamda bulunan aliiminyum, AI(OH)sz floklar1
seklinde coktiiriilemedigi ve c¢ozeltide serbest
aliminyum veya aliiminyum hidroksokompleks-
leri olarak bulundugu, akim yogunluguna bagh
olarak aliiminyum degisiminin incelendigi Sekil
3’te yapilan Gl¢iimler ile de dogrulanmistir.
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Sekil 3. Akim yogunlugunun aliiminyum
degisimi iizerine etkisi (E.K. kosullari: NaCl =
500 mg/L, pHo= 2.54; Kompozit I)

pH degisimlerinin artan akim yogunlugu ve za-
mana bagli olarak daha belirgin olmas1 nedeniy-
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le (Sekil 2), AI(OH)3’in optimum pH’sina yakin
cozelti pH’larina daha kisa siirelerde ulagilmis-
tir. Bu durum Sekil 3’te de goriildiigi lizere da-
ha fazla AI(OH); kati fazimnin ¢oktiiriilmesine
dolayisiyla ¢ozeltide daha disiik aliiminyum
konsantrasyonlarinin elde edilmesine imkan ta-
nimistir.

Bu deneysel ¢alisma kapsaminda E.K. uygula-
malarinda zamana kars1 elde edilen KOI kon-
santrasyonlar1 ise Sekil 4’te gosterilmistir. Sekil
4’ten de goriildiigi tizere akim yogunlugundaki
artism KOI gideriminde belirgin bir rol oyna-
madig1 sdylenebilmektedir. KOI giderimleri 180
dakikalik reaksiyon siirelerinde %35-40 arasin-
da degisim gdstermistir.
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Sekil 4. Akuim yogunlugunun KOI giderimi
tizerine etkisi (E.K. kosullari: NaCl = 500 mg/L,
pHo= 2.54; Kompozit 1)

Elektrolit konsantrasyonunun etkisi
Elektrokoagiilasyon uygulamalar1 daha yiiksek
elektrolit konsantrasyonunu temsil etmek iizere
1500 mg/L NaCl konsantrasyonunda numune-
nin orijinal pH’sinda (2.54), 3.7-29.8 mA/cm?
arasinda degisen akim yogunluklarinda yiirii-
tilmis ve bu deneylerde zaman bagli olarak 6l-
ciilen floriir konsantrasyonlar1 Sekil 5°te goste-
rilmistir.

500 mg/L. NaCl konsantrasyonunda yiiriitiilen
E.K. uygulamalarindan elde edilen sonuglara
benzer olarak bu denemelerde de reaksiyonun
ilk 60 dakikasinda ve diisiik akim yogunlugun-
da, elektrolit konsantrasyonundaki artigin floriir
giderimi iizerinde belirgin bir rol oynamadig
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sonucuna varilabilmektedir. Ayn1 zamanda uza-
tilan reaksiyon siirelerinde, 1500 mg/L NaCl
konsantrasyonunda da, artan akim yogunlukla-
rinda zamana bagl olarak Olciilen floriir kon-

santrasyonlarinda belirgin azalmalar tespit
edilmistir.
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Sekil 5. NaCl konsantrasyonu ve akim
yogunlugunun floriir giderimi iizerine etkisi
(E.K. kosullari: NaCl = 1500 mg/L, pHo= 2.54;
Kompozit I)

Ancak 500 mg/L ve 1500 mg/L NaCl konsant-
rasyonlarinda yliriitiillen E.K. uygulamalarindan
elde edilen zamana bagl olarak verilen floriir
konsantrasyonlar1 karsilastirildiginda, elektrolit
konsantrasyonundaki artigin floriir giderim ve-
rimi iizerinde 6nemli bir rol oynamadig1 sonu-
cuna varilabilmektedir.

1500 mg/L NaCl konsantrasyonunda yliriitiilen
E.K. uygulamalarinda zamana baghh pH degi-
simleri (Sekil 6) incelendiginde; artan reaksiyon
stirelerine bagli olarak pH’da meydana gelen
artiglar, 500 mg/L NaCl kullanilan E.K. uygu-
lamalarinda ulasilanlardan daha belirgindir. 3.7
mA/cm? akim yogunlugunda 500 mg/L NaCl
konsantrasyonu ile yiiriitilen E.K. uygulama-
sinda 180 dakika reaksiyon siiresinde pH 4.54’e
yiikselirken, ayn1 akim yogunlugunda 1500
mg/L NaCl konsantrasyonunda pH’nin 5.44 ola-
rak elde edilmis olmas1 da bu goriisii destekle-
mektedir.

Elektrolit konsantrasyonundaki artis E.K. uygu-
lamalarinda zamana bagl olgiilen aliiminyum
konsantrasyonlarina tizerinde belirgin bir rol
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oynamadig1 Sekil 3 ve Sekil 7 karsilastirildigin-
da da goriilmektedir. Aliiminyum konsantrasyo-
nundaki azalmalar ortamda bulunan ylizey aktif
maddenin E.K. uygulamalar1 esnasinda yapisal
olarak degisiklige ugramasiyla izah edilebilmek-
tedir. Ornegin 3.7 mA/cm’® akim yogunlugunda
180 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda ulasilan
pH ve aliiminyum konsantrasyonu sirasiyla 5.44
ve 1526 mg/L iken, 7.4 mA/cm? akim yogun-
lugunda 180 dakikalik reaksiyon siiresinde pH
ve alliminyum konsantrasyonu sirasiyla 5.49 ve
1220 mg/L olarak ol¢tilmiistiir.
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Sekil 6. NaCl konsantrasyonu ve akim
yogunlugunun pH degisimi iizerine etkisi
(E.K. kosullari: NaCl = 1500 mg/L, pHy= 2.54;

Kompozit I)
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Sekil 7. NaCl konsantrasyonu ve akim
yogunlugunun aliiminyum degisimi tizerine
etkisi (E.K. kosullari: NaCl = 1500 mg/L,
pHo= 2.54; Kompozit 1)
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Dolayisiyla sozii edilen bu iki akim yogunlukla-
rinda, ayni mertebede ¢oziinmiis aliiminyum bu-
lunmas1 beklenirken, daha diisiik aliiminyum
konsantrasyonunun Ol¢lilmiis olmasi pH para-
metresinin yaninda ortamda kompleks yapici bir
organik maddenin de mevcudiyetine isaret et-
mektedir (Kabdasli vd., 2009). Artan akim yogun-
luklarinda daha diisik pH degerlerinde daha
yiiksek aliiminyum konsantrasyonlarinin 6l¢iil-
mesi beklenirken, aliiminyum konsantrasyonu-
nun daha diisiik olgtilmesi de bu goriisii destek-
lemektedir.

Artan elektrolit konsantrasyonunun KOI gideri-
minde belirgin bir etkisinin olmadigi, %40’ lik
giderimin ise artan akim yogunluguna bagl ola-
rak yiizey aktif maddenin yapisal olarak degi-
siklige ugramasi ile izah edilebilmektedir (Sekil
8). Akim yogunlugundaki artisin, ylizey aktif
maddenin yapisal Ozelliklerinin degismesi ve
organik maddenin giderimi tizerinde iyilestirici
bir rol oynadig1 s6ylenebilmektedir.
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Sekil 8. NaCl konsantrasyonu ve akim
yogunlugunun KOI giderimi iizerine etkisi
(E.K. kosullari: NaCl = 1500 mg/L, pHo= 2.54,
Kompozit I)

Baslangi¢c pH’sinin etkisi

Baslangi¢ pH’smin elektrokoagiilasyon prosesi
verimi tizerine etkisinin belirlenmesi amaciyla,
18.6 mA/cm? akim yogunlugunda, numunenin
orijinal pH degerinde (2.54) 3000 mg/L NacCl
konsantrasyonunda ve baslangic pH degeri
NaOH ile yiikseltilerek (~4) 1500 ve 3000 mg/L
NaCl konsantrasyonunda olmak iizere ii¢ ayri
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numune ile E.K. uygulamalar1 gerceklestirilmis-
tir. Sekil 9’da farkli baslangi¢ pH degerleri ile
yiiriitiilen E.K. deneylerinin zamana bagli pH
degisimleri incelendiginde yaklasik olarak bas-
langi¢ pH’s1 4 olan numuneler ile yiiriitiilen uy-
gulamalarin sonunda ulasilan pH degerlerinin 6
civarinda oldugu tespit edilmistir. Baslangi¢c pH
degeri 2.54 olan numune ile yiiriitiilen E.K uy-
gulama sonucunda ise pH degeri maksimum 5.3
degerine ulagmustir.
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Sekil 9. Baslangi¢ pH ve NaCl konsantrasyonun
pH degisimi iizerine etkisi,
(E.K. kosullari: J= 18.6 mA/cm?; Kompozit I1)

Sekil 10°da ise 18.6 mA/cm? akim yogunlugun-
da, 1500 ve 3000 mg/L NaCl konsantrasyonla-
rinda yiriitilen E.K. uygulamasinda zamana
bagli olarak olgiilen florlir konsantrasyonlari
gosterilmistir.
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Sekil 10. Baslangi¢ pH ve NaCl
konsantrasyonun floriir giderimi iizerine etkisi,
(E.K. kosullari: J= 18.6 mA/cm?; Kompozit I1)

3000 mg/L NaCl konsantrasyonu ve baglangi¢
pH’s1 3.76°da yiiriitiilen E.K. uygulamasinda en
yiiksek floriir giderme veriminin elde edildigi
goriilmektedir. Bu uygulamada %95’lik bir gi-
derim ile floriir konsantrasyonu 150 dakikalik
reaksiyon siiresi sonunda 309 mg/L’ye diisii-
rilmiistiir. Numunenin orijinal pH’sinda 3000
mg/L NaCl konsantrasyonu kullanilarak yiiriitii-
len E.K. uygulamasinda ayni reaksiyon siiresin-
de %80 giderme verimi ile ulasilan floriir kon-
santrasyonu 1310 mg/L’dir. Elde edilen bu so-
nuglardan hareketle E.K. uygulamasimin pH 4’te
yiirlitiilmesinin floriir giderimi agisindan avan-
tajl1 olacag1 sonucuna varilmistir.

Sekil 11°den de goriildiigii gibi 3000 mg/L NaCl
konsantrasyonunda, 18.6 mA/cm? akim yogun-
lugunda ve pH 3.76 ile baslatilan E.K. uygula-
malar1 sonunda %45’e varan giderme verimleri
ile KOI 270 mg/L mertebesine diisiiriilmiistiir.
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Sekil 11. Baslangi¢ pH ve NaCl
konsantrasyonun KOI giderimi iizerine etkisi,
(E.K. kosullari: 3= 18.6 mA/cm?; Kompozit I1)

Numunenin baslangic pH degerine bagl olarak
aliminyum degisiminin incelendigi Sekil 12°de
ise numunenin orijinal pH’sinda (2.54) 18.6
mA/cm? akim yogunlugunda 3000 mg/L NaCl
konsantrasyonunda yiritilen 180 dakikalik
E.K. denemeleri sonucunda, aliiminyum kon-
santrasyonu 1761 mg/L gibi yiliksek bir deger
olarak bulunmustur. Buna karsilik pH 4’te bas-
latilan E.K. uygulamalar1 sonunda (150 dakika)
alliminyum konsantrasyonu 1500 ve 3000 mg/L
NaCl konsantrasyonlarinda sirasiyla 315 ve 268
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mg/L olarak 6l¢lilmiistiir. Bu E.K. uygulamala-
rinda, daha diisiik aliminyum konsantrasyonla-
rina ulasilmasi yine yiizey aktif maddedeki ya-
pisal degisim nedeniyle kompleks olarak bagl
aliminyumun kismen serbest hale gecerek ¢ok-
tiiriilebilir forma doniismesi seklinde izah edile-
bilmektedir.
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Sekil 12.Baslangi¢ pH ve NaCl konsantrasyo-
nun aliiminyum degisimi tizerine etkisi,
(E.K. kosullari: = 18.6 mAlcm?; Kompozit I1)

Sonuclar

Alliminyum yiizey temizleme prosesinden ali-
nan kompozit numuneler {izerinde yiiriitiilen
E.K. uygulamalarindan elde edilen sonuclarin
genel bir degerlendirmesi yapildiginda, isletme
acisindan pH’da meydana gelen artislarin daha
belirgin oldugu 1500 mg/L NaCl konsantrasyo-
nunda ve baslangig pH’s1 2.54 olan numunede,
18.6 mA/cm? ve bunun iizerindeki akim yogun-
luklarinda %95’in tizerinde floriir gideriminin
gerceklestigi, ¢ikis suyundaki aliiminyum kon-
santrasyonunun 100 mg/L ve altina distiriildigi,
KOI konsantrasyonunun da yaklasik %40 civa-
rinda giderildigi tespit edilmistir. Artan elektro-
lit konsantrasyonunun gerek floriir gerekse alii-
minyum ve KOI giderimi agisindan belirgin bir
etkisinin olmadigi, pH 4 civarinda yiiriitiilen
E.K. denemelerinde ise orijinal pH degerlerinde
yiriitilen E.K. denemelerine nazaran daha yiik-
sek giderim verimlerinin elde edildigi belirlen-
migtir. Ancak kompozit numuneler iizerinde Yii-
ritiilen E.K. uygulamalarinda yiiksek giderim
verimleri elde edilmekle birlikte ulasilan c¢ikis
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kalitesi i¢in bir degerlendirme yapildiginda ge-
rek floriir gerekse aliiminyum ve KOI konsant-
rasyonlarinin alic1 ortam desarj standartlarini
(floriir: 30 mg/L, aliiminyum: 3 mg/L, KOI: 140
mg/L) saglanmadigi goriilmektedir. Bu nedenle
s0z konusu atiksularin aritiminda alic1 ortam
desarj standartlarinin saglanabilmesi i¢in E.K.
uygulamasindan Once veya sonra ikinci bir
aritma adimina ihtiya¢ duyulmaktadir.
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Ozet

Balast tanklarinda taginan yabanci tiirler diinya gemi insa endiistrisinin kiiresel boyuttaki en onemli
cevresel problemlerinden birisidir. Bu problemin ¢oziimiine yonelik olarak son 10-15 yilda bir¢ok ¢a-
lisma tamamlanmustir. Bununla birlikte bu ¢alismalar, kullanilan yonteme ve balast suyunda yer alan
organizmalara bagl: olarak farkl sonuglar vermektedir. Bu nedenle giiniimiizde gemi iizerinde balast
suyu arttimi konusunda yapilan ¢alismalarin ¢ogu birden fazla yontemin bir arada kullanildigr karma
sistemler tizerinde yogunlagmaktadir. Klor gerek i¢cme suyu dezenfeksiyonunda kullan:lan en eski ve en
genel yontem olmasi, gerekse biiyiik hacimlerdeki sularda istenmeyen organizmalar: gidermede de kul-
lanmlabilmesi nedeniyle balast suyu dezenfeksiyonu igin énemli bir alternatif olugturmaktadir. Ancak
basta klor olmak iizere, dezenfektanlarin gemi iizerinde depolanmasi ve kullanilmasi gemi ve miirettebat
giivenligi agisindan riskler icermektedir. Diger taraftan Cl, gazi HOCI olmak iizere ¢esitli dezenfektan-
larin elektrokimyasal olarak iiretimi giin gegtikce onem kazanmakta ve balast suyu aritimi i¢in de alter-
natif haline gelmektedir. Bu ¢alisma Avrupa Birligi 6. Cerceve Programi tarafindan desteklenen
031529 kontrat numarali arastirma projesi BaWaPla (Sustainable Ballast Water Management Plant)
sonunda hayata gegirilen filtre, UV ve elektrokimyasal teknolojilerin bir arada kullamldigi karma sis-
tem icin elektrokimyasal hiicrelerin gelistirilme ve optimizasyon asamasindaki laboratuvar ¢calismalari-
min bir kismini icermektedir. 3.5 yilik Proje stiresinin iki yilltk donemde birbirinden farkl sekilde tasar-
lanmus 5 elektroliz hiicresi farkli ¢calisma kosullarinda test edilmistir. Laboratuvar ¢alismalarinin so-
NUglar: dikkate alinarak yeni bir hiicre tasarimi gerceklestirilmis ve isletim parametreleri belirlenmistir.
Gelistirilen hiicreler, Agustos ve Eyliil 2009 da Blyth-Ingiltere de kurulan biiyiik élcekli pilot sistemde
de kullamlarak test edilmistir. Gergeklestirilen testlerde IMO (International Maritime Organization-
Uluslararas: Denizcilik Orgiitii) tarafindan imzaya agilan “Gemilerin Balast Sulari ve Sedimaninin
Kontrolii ve Yonetimi” sozlesmesinde yer alan degarj standartlar saglamistir. BaWaPla sistemi, IMO
onayma hazir durumdadir.
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Hybrid ballast water treatment system
and electrochemical technology

Extended abstract

The transportation of exotic species in ballast
tanks is one of the most important environmental
problems of the ship industry at the global levels.
The technologies that will be adapted to both
existing and new built ships should be developed
immediately to minimize problems caused by the
ballast water and sediment. There are a number of
techniques taken into consideration to eliminate
the organisms in ballast water. However, it is
generally agreed that a single treatment method
would not be sufficient to prevent the transloca-
tion these organisms. Consequently various pro-
jects which focus on the hybrid systems were initi-
ated. These systems generally include one primary
treatment and one or more secondary treatment
techniques. Primary treatment is achieved by me-
chanical treatment such as filters. Secondary
treatment may consist several physical and chemi-
cal options. Chlorine disinfection is one of the
most applied techniques. The main subjects of
concern about employing chlorine disinfection for
ballast water organisms is the safety risk during
handling and onboard storage of chlorine gas or
HOCI solutions. On the other hand, electrochemi-
cally generation of disinfectants, especially oxi-
dants as HOCI, is an emerging technique. Elec-
trochemical generation of active chlorine on
board would eliminate those unfavorable features
of chlorine disinfection.

This work has been prepared from the doctoral
thesis which is titled as “Electrochemical Cell
Application for Ballast Water Treatment” and
submitted to Institute of Science and Technology
of Istanbul Technical University. This study has
been conducted within the project “BaWaPla —
Sustainable Ballast Water Management Plant”,
funded by the European Union under contract
number 031529, which is started at 15/11/2006
and finalized at 15/05/2010. A new hybrid ballast
water treatment system has been developed within
the project. This self-controlled system consists of
filter systems, UV and electrochemical technolo-
gies. The electrochemical component of BaWaPla
produces active substances onboard through elec-
trolysis of seawater and eliminates the require-
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ment to carry or store hazardous and corrosive
chemicals.

A laboratory system has been prepared by Project
partner LVPG GmbH, Germany and provided to Is-
tanbul Technical University. This system is used for
test assumptions and proposals for the best and op-
timal cell design. Employing electrolysis techniques
to produce disinfectants, saline water/seawater is
introduced into an electrochemical cell in the heart
of the test system. Electrochemical reaction within
the cell results in the production of highly effective
“Hypochlorous acid rich” disinfectant. Disinfectant
fluid can be affected by the design of the fluid path
within the electrochemical cell, the selection of
material used to produce the permeable mem-
brane that separates the fluid paths or to direct
solution past the anode and cathode (electrodes)
as well as the electrical current applied to the
electrodes. The choice of materials used for coat-
ing the relevant electrodes must also be consid-
ered. In this study five different electrochemical
cells are assessed for BaWaPla system. The cells are
supplied from FumaTech GmbH, Germany. The
cells are referred as “standard cell, FTEC 100,
FTEC 500, EC 100 Nr. 201, EC 100Nr. 240”. The
changing parameters of the cell designs are the ge-
ometry of electrodes, the dimensions of electrodes
and the materials used for electrodes and their coat-
ings. The results show that, the enlargement of elec-
trode surface results in more chlorine figures in di-
sinfectant. On the other hand, suitable electrode and
coating material are essential for “reverse polarity”
operation to avoid scaling of Ca®* and Mg®* on elec-
trodes and clogging the membrane. Taken into
consideration of these results of laboratory works,
FumaTech GmbH produced new cells for
BaWaPla. These cells have the electrode dimen-
sions as FTEC 500 and the material used for elec-
trodes and their coatings is the same as EC 100
Nr. 201. The cells have capacity of 500 L/h disin-
fectant production and they have the ability to be
run reverse polarity so that a self cleaning process
takes place. Six of these cells are employed within
the land based pilot BaWaPla system at Blyth-
England on August 2009. The pilot system achieved
IMO (International Maritime Organi-zation)
standards and it is ready for IMO approval.

Keywords: Ballast water treatment, electrochemical
cell, chlorine generation.



Karma bir balast suyu aritumi sistemi igin elektrokimyasal hiicre se¢imi

Giris

Balast tanklarinda taginan yabanci tiirler diinya
gemi insa endiistrisinin kiiresel boyuttaki en
onemli cevresel problemlerinden birisidir. Bu
nedenle gemi balast sularinin ve sedimaninin
neden olacagi problemleri en aza indirmek icin
yeni inga veya mevcut gemilere dahil edilecek
sistemlerin en kisa zamanda gelistirilmesi ge-
rekmektedir. Son 10-15 yilda balast suyu aritimi
icin bircok secenek gz dniinde bulundurulmus-
tur. Ancak balast suyu aritimi i¢in uygulanabile-
cek ¢esitli yontemler, aritma yontemine ve ba-
last suyunda yer alan organizmalara bagli olarak
farkli sonucglar vermektedir. Bu nedenle giinii-
miizde gemi iizerinde balast suyu aritimi konu-
sunda yapilan caligmalarin ¢ogu birden fazla
yontemin bir arada kullanildig1 karma sistemler
tizerinde yogunlagmaktadir. Bu sistemlerde
aritma genel olarak, iki basamakta gerceklese-
cek sekilde saglanmaktadir. Birincil aritim ba-
last suyunda mevcut partikiil ve biiylik orga-
nizmalarin filtre gibi mekanik yontemlerle tutu-
larak balast suyunun ikincil aritima hazirlanmasi
seklinde gerceklesmektedir. Ikincil aritimda ise
birincil aritimin ardindan balast suyunda kalan
organizmalarin tamamen dezenfeksiyonunu
amaglayan bir veya birden fazla kimyasal ve fi-
ziksel yontem tek baslarina ya da bir arada yer
alabilmektedir (Andruschenko vd., 2004; Hesse
vd., 2004; Mackey vd., 2000; Ropell ve Mann,
2004; Wright vd., 2004). Bu sekilde birkag ba-
samaktan olusacak karma sistemlerle, balast su-
yu aritim sisteminin esnekligi arttirilirken hedef
alinan organizma yelpazesinin genisletilmesi
amaglanmaktadir.

Klor gerek su dezenfeksiyonunda kullanilan en
eski ve en genel yontem olmasi, gerekse biiyiik
hacimlerdeki sularda mevcut organizmalar1 gi-
dermede de kullanilabilmesi nedeniyle balast
suyu dezenfeksiyonu igin onemli bir alternatif
olusturmaktadir. Klorun diger kullanim sekille-
rine gore daha diisiik miktarlarda yeterli olmasi
nedeniyle balast suyu dezenfeksiyonunda sod-
yum hipoklorit (NaOCI), iizerinde en ¢ok duru-
lan klorlu bilesiklerdendir (Stocks, 2004; Zhang
vd., 2004; Derek vd., 2006). Ancak basta klor
gaz1 olmak iizere, dezenfektanlarin gemi iizerin-
de depolanmasi ve kullanilmasi gemi ve miiret-
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tebat gilivenligi acisindan riskler icermektedir.
Diger taraftan Klor (Cl, ) gaz1 ve hipokloroz asit
(HOCI) gibi c¢esitli dezenfektanlarin elektro-
kimyasal proseslerin uygulanmasi esnasinda ye-
rinde tretimi giin gectikge Onem kazanmakta
(Vijayaraghavan vd., 1999; Kraft vd., 1999;
Jorguera vd., 2002) ve balast suyu aritimi igin
de bir alternatif olusturmaktadir. Balast suyu
artttiminda elektrokimyasal yontemlerin kulla-
nimu iki farkli yaklagimla gerceklestirilmektedir.
Bu yaklasimda balast suyunun tamami elektroliz
hiicrelerinden gegirilerek dogrudan dezenfeksi-
yon uygulamasina tabi tutulmaktadir (Dang vd.,
2004; Kim vd., 2006; Tsolaki vd. 2010). ikinci
uygulamada ise balast suyunun belli bir miktari
elektroliz edilerek dezenfektan tretilmekte, tire-
tilen dezenfektan ana balast suyu akimina karis-
tirilmaktadir (Aliotta vd., 2003; Lefler vd.,
2004; Matousek vd., 2006). Elektrokimyasal
tekniklerle iiretilerek balast suyu aritimini ta-
mamlayacak dezenfektanin farkli deniz suyu
ozelliklerinde optimum performans gostermesi
hedeflenmektedir. Elektrokimyasal siiregte iire-
tilecek dezenfektanin yapist elektroliz edilecek
stvinin kimyasal igerigine, elektroliz hiicresi ta-
sarimina, elektrotlar ve membran seperatdr icin
secilecek malzemeye ve elektriksel akim gibi
isletim kosullarina bagli olarak degismektedir.

Bu calisma, ITU Fen Bilimleri Enstitiisii’ne
bagl olarak hazirlanan “Balast Suyu Aritiminda
Elektrokimyasal Hiicre Uygulamasi” konulu
doktora ¢alismasi i¢in yapilan deneyler ve lite-
ratiir arastirmalar1 degerlendirilerek hazirlan-
mistir. S6z konusu doktora g¢alismasi Avrupa
Birligi 6. Cerceve Programi tarafindan destekle-
nen 031529 kontrat numarali arastirma projesi
olan “Siirdiirtilebilir Balast Suyu Yo6netimi Tesi-
si” (Sustainable Ballast Water Management
Plant; BaWaPla) kapsaminda gerceklestirilmis-
tir. BaWaPla Projesi sonunda balast suyu aritimi
icin uygun filtre sistemleri, UV ve elektrokim-
yasal teknolojilerinin bir arada kullanildig: kar-
ma bir pilot sistem hayata gegirilmistir. Bu sis-
temde yer alan elektrokimyasal bilesen sayesin-
de deniz suyu elektroliz edilerek dezenfektan
tiretimi gergeklestirilmistir. Elde edilen dezen-
fektan pilot sistemde ana balast suyu akimina
karistirilarak balast suyu aritimi tamamlanmis-



C. Bilgin Giiney, F. Yonsel

tir. Bu ¢alisma, BaWaPla Pilot sisteminde nihai
olarak kullanilan elektroliz hiicresinin belirlen-
mesi ve isletim parametrelerinin tespiti igin dok-
tora siirecinde gercgeklestirilen laboratuvar ca-
lismalarini 6zetlemektedir.

Materyal ve yontem

Deney sistemi

Elektrokimyasal hiicre deneyleri, proje ortakla-
rindan LVPG International GmbH (Almanya)
tarafindan saglanan sistem ile I.T.U. Gemi Insa-
att ve Deniz Bilimleri Fakiiltesi [lham Artiiz
Deniz Bilimleri laboratuvarinda gergeklestiril-
migtir. Sistemin en 6nemli bileseni elektrokim-
yasal hiicredir. Bu hiicre tuzlu su ile beslenmek-
tedir ve hiicre iginde gergeklesen tepkimeler so-
nucunda yiiksek derisimde aktif klor igeren de-
zenfektan iretilmektedir. Membran teknolojile-
rinin elektrokimyasal aktivasyon teknikleri ile
birlestirilmesiyle elektroliz hiicresinin anot tara-
finda hipoklor6z asit igerigi zengin bir dezen-
fektan olan “anot sivisi” iiretimi gergeklestiril-
mektedir. Sistem, proje kapsaminda iiretilen
elektroliz hiicresi ile akim yoni degistirildigin-
de normal sartlarda katot olarak ¢aligan bolme-
den yine dezenfektan etkisi olan katot sivisi
iiretimi gerceklestirilecek sekilde gelistirilmistir
(Sekil 1).

Deneylerde kullanilan elektroliz hiicreleri
Elektroliz hiicrelerinin balast suyu aritiminda
kullanilabilmeleri ve optimize edilebilmeleri
icin iki yillik dénemde 5 farkli elektroliz hiicre-
sit ile calisilmustur. Baslangic deneyleri haliha-
zirda tavuk ciftlikleri, hastaneler ve dezenfeksi-
yon gereken diger tesislerde kullanilmakta olan
standart elektrokimyasal hiicre ile gergeklesti-
rilmistir. Daha sonra BaWaPla sisteminde yer
alarak, gemi {izerinde deniz suyu elektrolizinde
kullanilacak elektroliz hiicresinin belirlenmesi
icin 4 farkli hiicre ile laboratuvar c¢alismalari
gerceklestirilmistir.  Standart hiicre disindaki
hiicreler siras1 ile FTEC 100, FTEC 500, EC100
Nr. 240 ve EC100 Nr. 201 olarak adlandirilmak-
tadir.

! Elektroliz hiicreleri ile ilgili tiim teknik detaylar
iiretici firma FumaTech GmbH. ile yapilan yazisma-
lardan ve yaymlanmamis sirket dokiimanlarindan
elde edilmistir.
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Sekil 1. Deney sistemi

Elektroliz hiicrelerinin tiimiinde anolit ve katolit
cevrimleri, yapilacak calismaya bagli olarak,
tuzlu su veya deniz suyu ile beslenmis ve elekt-
rotlara disaridan elektrik akimi uygulanarak
anotta klor olusumu saglanmistir. Es zamanh
olarak katotta suyun pargalanmasi ile oksijen
aciga ¢ikmis ve hidronyum iyonu [H30]" olu-
sumu gergeklesmistir. Daha sonra hiicre igeri-
sinde gerceklesen ikincil reaksiyonlarm ardin-
dan, yiiksek derisimde serbest hazir klor i¢eren
anot sivisi Uretilmistir.

“Serbest hazir klor”, klor gazinin su ile tepki-
meye girmesi sonucunda olusan hipokloréz asi-
di (HOCI) ve bunun iyonlagsmasi sonucu agiga
¢ikan hipoklorit iyonunu (OCI") ifade etmekte-
dir. “Bagli hazir klor” ise suda amonyagin mev-
cut olmasi halinde, klorun amonyakla verdigi
tepkimelerin {triinleri olan kloraminleri ifade
etmektedir. Serbest hazir klor ve bagli hazir klo-
run tamami ise “toplam klor” olarak tanimlan-
maktadir. Bagl hazir klorun dezenfektan etkisi
serbest hazir klora kiyasla oldukea diisiiktiir.

Standart elektroliz hiicresinde (Sekil 2) her iki
elektrot genisletilmis 1zgara (grid) seklinde ta-
sarlanmistir ve elektrotlar 88x42 mm boyutun-
dadir. Anot, titanyum (T1) lizerinde karisik me-
tal oksit kaplamadan (Rutenyum oksit / Iridyum
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oksit — RuO; / IrO,) yapilmistir. Katot igin kul-
lanilan malzeme ise paslanmaz celiktir. Elektro-
liz hiicresinde kumas takviyeli perfloro siilfonik
asit katyon degisim membrani kullanilmistir.

B
—

Sekil 2. Standart hiicre

Standart elektroliz hiicresi i¢in tiretici firma ta-
rafindan belirtilen maksimum voltaj degeri 25 V
iken ¢alisma voltaj1 8-12 V’dur. Bu hiicre i¢in
maksimum elektrik akimi1 20 A iken ¢alisma dege-
ri tipik olarak 16 A’dir.

FTEC 100 ve FTEC 500 kodlu elektroliz hiicre-
lerin standart hiicreden en 6nemli farki anot ta-
sariminda kullanilan sekildir. Her iki hiicrede de
anot, standart hiicreden farkli olarak, kompakt
diizlemsel bigimde tasarlanmistir. Bu degisikligin
amac1 ayn1 akim altinda daha fazla klor degerle-
ri elde edebilmektir. Katot ise, standart hiicre-
deki gibi genisletilmis 1zgara seklindedir. Gerek
membran gerekse anotta ve katotta kullanilan
malzemeler standart hiicre ile aymdir. FTEC
100 ile FTEC 500 arasindaki fark ise bu iki hiic-
renin boyutlaridir. FTEC 100’de elektrotlarin
boyutlar1 standart hiicredeki gibi 88x42 mm
iken FTEC 500’de elektrotlar 175x175 mm ola-
rak boyutlandirilmistir (Sekil 3). Her iki hiicre
de 100 L/sa anot sivisi tiretim kapasitesi ile ¢a-
lismaktadir. Bu hiicreler i¢in maksimum voltaj
25 V, calisma voltaj1 tipik olarak 8-12 V’dir.
Elektrik akiminin FTEC 100 i¢in maksimum
degeri 20 A iken calisma degeri tipik olarak 16
A’dir. FTEC 500 i¢in bu degerler siras1 ile 60 A
ve 40 A’dir. Deniz suyunun icerdigi Ca*" ve
Mg”* iyonlari nedeniyle elektrotlar iizerinde
olusabilecek ¢okeltiler, kutuplarin kisa siireli
olarak ters yonde calistirilmasi ile giderilebil-
mektedir.
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Sekil 3. FTEC 100 ve FTEC 500

EC100 Nr. 201 ve EC100 Nr. 240 elektroliz
hiicrelerinin elektrotlar1 6zel bir geometriye sa-
hiptir. Bu geometriyle, gerekli hallerde, elektro-
liz hiicrelerin gemi iizerinde seri baglanabilmesi
amaglanmaktadir (Sekil 4 ve Sekil 5).

Sekil 5. EC100 Nr. 240

Her iki elektroliz hiicresinin elektrotlar1 deniz
suyunun tuzluluk igerigine dayanikli olacak se-
kilde tasarlanmistir. Bu nedenle titanyum elekt-
rotlarinin tlizerindeki metal oksit kaplama stan-
dart kaplamadan farklidir. Elektrotlarin deniz
suyuna dayanikliligi kaplamada kullanilan ru-
tenyum - iridyum karigiminin optimize edilmesi
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ve temperleme sayesinde saglanmistir. Ayrica
metal yiizey ile kaplama arasinda kullanilan ek
katman kutuplarin ters yonde calismasina ola-
nak tanimaktadir. Genel olarak kutuplarin kisa
siireligine ters yonde caligtirilmasi ile elektrotlar
tizerinde zamanla olusan birikintilerin gideril-
mesi amaglanir. Kutuplarin normal ve ters yon-
de caligmalar elektroliz hiicresinin hidrolik bag-
lantilarinin - sistem tizerinde degistirilmesiyle
saglanmaktadir.

Olciilen parametreler ve analiz yontemleri
Toplam klor (toplam CI) ve serbest hazir klor
(serbest Cl) derisimleri, yapilan ¢aligmada tireti-
len dezenfektanin kalitesinin gostergesi olarak
oOlgiilen en 6nemli parametrelerdir. Bu paramet-
relerin analizleri Hach DR 2000 spektrofoto-
metre ile, DPD (APHA, 1998) yontemi kullani-
larak gergeklestirilmistir. Bunlarin yani sira re-
doks potansiyeli, pH, sicaklik ve iletkenlik de
kontrol parametreleri olarak takip edilmistir
(Tablo 1).

Deneylerde kullanilan su

Standart hiicre ile gerceklestirilen baslangic de-
neylerinde kloriir kaynagi olarak deiyonize su
ve doymus tuzlu su, istenilen tuzluluk degerini
saglayacak sekilde gereken oranlarda otomatik
olarak karistirilarak kullanilmistir. Ancak de-
neyler esnasinda, karistirma isleminin bekleni-
len kesinlikte gerceklesmedigi gézlenmistir. Bu
nedenle daha sonraki elektroliz hiicreleri ile ya-
pilan deneylerde, elektroliz hiicre dnceden ha-
zirlanan ve tuzlulugu belirlenmis su ile dogru-
dan beslenmistir.

Standart hiicrenin ardindan diger hiicrelerle ger-
ceklestirilen deneylerde oOncelikle deniz suyu-
nun kontrol edilemeyen etkilerini bertaraf etmek

amaciyla musluk suyu ile hazirlanan ve tuzlu-
lugu istenilen sekilde ayarlanan NaCl ¢ozeltileri
kullanilmistir. Gergek deniz suyu ile gercekles-
tirilen deneylerde kullanilan deniz suyu istanbul
Bogazi’nda Yenikdy’den alinmistir ve %o~18
oraninda tuzluluga sahiptir. Deneysel ¢alisma-
nin bir kisminda deniz suyu dogrudan kullani-
lirken, bir kisminda musluk suyu ile seyreltile-
rek tuzluluk %09’a diisiiriilmiis, bir kisminda ise
deniz suyuna NaCl eklenerek tuzluluk %030’a
cikartilmistir. Calismalarda kullanilan tuz EN
973 standardina uygundur (TS-EN 973, 2003).
Calismamizda musluk suyu ile hazirlanan ¢ozel-
tiler “yapay deniz suyu” olarak adlandirilarak
gerekli hallerde kisaca YDS olarak ifade edil-
mektedir. Deniz suyu ile gergeklestirilen deney-
ler ise DS kisaltmast ile belirtilmektedir.

Deneysel ¢calisma sonuclari

Tasarim olarak birbirinden farkli olan bes elekt-
roliz hiicresinin her biri ile gerceklestirilen per-
formans deneyleri hiicrelerin 6zelliklerine ve bir
onceki agsamada test edilen hiicre ile gelinen el-
de edilen sonuglara gore sekillenmistir. Amag
belli isletim kosullarini optimize ederek maksi-
mum toplam ve serbest klor derisimi igeren de-
zenfektan liretimini saglamaktir.

Standart elektroliz hiicre deneyleri

Bu elektroliz hiicresi ile ilk asamada farkli tuz-
luluga sahip elektrolitler ile ti¢ farkli elektriksel
akim altinda, 100 L/sa hizla anot sivis1 iiretil-
mistir. Anot sivisi orneklemesi ise 10. dakikanin
sonunda gerceklestirilmistir. Bu deneylerin so-
nuglar1 gerek akim siddetinin gerekse tuzluluk-
taki artisin iiretilen dezenfektanin toplam ve
serbest hazir klor derisimlerinde artisa yol agtigi-
n1 gostermektedir (Sekil 6). Elektroliz hiicrelerinin
calisma prensipleri goz 6niinde bulunduruldugunda

Tablo 1. Parametreler ve analiz yontemleri

Parametre Analiz cihaz1

Redoks potansiyeli Hach Sensionl pH / mV Meter

pH WTW 720 InoLabseries - pH Meter

Sicaklik WTW 720 InoLabseries - pH Meter

Tuzluluk WTW LF 196 —Microprocessor Conductivity Meter
Iletkenlik WTW LF 196 —Microprocessor Conductivity Meter

Klor (toplam ve serbest)

Hach DR 2000- DPD (N,N-diethyl-p-phenylenediamine ) yontemi
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Sekil 6. Standart elektroliz hiicresi ile elde edilen degerler

bu sonuglar beklenmektedir. Ancak deney veri-
leri incelenecek olursa, anot sivisindaki toplam
ve serbest hazir klor derisimlerin-deki bekleni-
len artigin tuzluluk veya akim siddeti ile dogru
orantili olarak ger¢eklesmedigi dikkati ¢ekmek-
tedir. Sekil 6’da yer almamakla birlikte, iiretilen
anot sivilarinin sicakliklart 22.5-23 °C, pH de-
gerleri ise 3.0-3.5 arasinda, degigmektedir. Ya-
pilan hesaplamalar, s6z konusu pH ve sicaklik
degerlerinde, anot s1visinin igerdigi serbest hazir
klorun %99.99’unun hipokloréz asit formunda
oldugunu gostermistir.

Bu hiicre ile ikinci asamada ise elektrolit s1visi
sicakliginin iiretilecek anot sivist lizerindeki et-
kisi incelenmistir. Bu amagla sogutucuda (~9
°C) ve laboratuvar ortaminda (~22 °C) bekleti-
len %08°lik NaCl ¢ozeltisi anot sivisi tiretiminde
elektrolit olarak kullanilmistir. Her iki sicaklik-
taki elektrolitle anot sivisi tiretimi maksimum
elektrik akimi1 16 A ve anot sivisi debisi 100
L/sa olacak sekilde ayarlanarak gerceklestiril-
mistir. Bu deneylerde maksimum akim siddeti
ayar1 16 olmasina ragmen ~9 °C sicakliga sahip
elektrolit ile ulasilabilen akim siddeti 14 A ol-
mustur (Tablo 2). Bununla birlikte her iki sicak-
liktaki elektrolitle iiretilen anot sivilarinin klor
derigimleri karsilastirildiginda tespit edilen fark-
liliklarin oldukga diisiik oldugu gozlenmistir.

FTEC 100 ile gerceklestirilen deneyler
Bu hiicre ile operasyon kosullarinin belirlene-
bilmesi i¢in birkag seri deneysel ¢alisma gercek-
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lestirilmistir. Bu deneyler iki farkli tuzlulukta,
iki farkli akim siddeti kullanilarak ti¢ farkli tire-
tim hizinin test edilmesi seklinde Ozetlenebilir.
Sistem ancak %020 ve iizeri tuzluluklarda 10 A
iizerindeki akim siddetlerinde dengeli calistig1
icin, deneyler 10 A ve 16 A akim siddeti ile
%020 ve %030 tuzlulukta elektrolit kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu deneylerde anot sivisi
iretimi 120 dakika slirmiistiir ve analizler i¢in
0., 30. ve 120. dakikalarda ornek alinmistir.
Elektrolit tuzlulugu %020 oldugunda gergeklesti-
rilen deneyler siiresince elde edilen akim siddeti
degerleri baslangigta yapilan maksimum akim
siddeti ayarlarinin altinda kalmistir (Sekil 7).
Bununla birlikte tuzluluk %030 oldugunda ge-
nellikle maksimum akim siddeti degerlerine ula-
stlmistir (Sekil 8). Bu hiicre ile gercgeklestirilen
deneylerde genellikle diisiik iiretim hizlarinda
daha yiiksek toplam klor derisimleri elde edil-
mistir. Uretilen anot sivilarmin pH degerleri ise
5.30-6.75 arasinda degismistir.

Bu hiicreyle ayrica Ca** ve Mg®" iyonlarmnin,
hiicre performansina etkileri de incelenmistir
(Bilgin ve Yonsel, 2009). Bu deneylerde iiretim
siiresi uzadikga, deniz suyunun igerdigi Ca®* ve
I\/Ig2+ derisimlerine yakin elektrolit kullanilarak
iiretilen anot sivilarinin icerdigi toplam ve ser-
best hazir klor derisimlerinin diistiigii tespit
edilmistir. Bu sonuclara bagl olarak, Ca* ve
Mg?* iyonlarinin elektrotlar {izerinde birikerek
tabaka olusmasma ve anolit-katolit bdlmeleri
arasindaki membranda tikanmalara neden oldugu
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Tablo 2. Elektrolit sicakliginin etkisi

Elektrolit Redoks Akim siddeti Toplam CI Serbest CI pH
sicaklig (mV) (A) (mg/L) (mg/L)
22°C 1109 16 65.5 59.5 2.83
~9° 1105 14 62 53.75 3

anlasilmistir. Ayrica Ca®** ve Mg2 igeren elektro-
litle ¢aligma siiresi uzadikg¢a yan iirlin olarak or-
taya ¢ikan katot sivisinda da onemli miktarda
artis olmaktadir.

250 -

—_
=1 200 n
=
(o)) [ ]
* [ ]
E 150 o
O .
4
€ 100 .
('_ES * A
8. A *50 L/sa;10A
[t 50 A75 L/sa;10A
=50 L/sa;16 A
0 075 Lsa;10A

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Akim Siddeti [A]

Sekil 7. FTEC 100 ile tiretilen anot sivisinda
toplam ClI derisimi (Tuzluluk: %020)
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Sekil 8. FTEC 100 ile iiretilen anot sivisinda
toplam Cl derisimi (Tuzluluk: %030)

FTEC 500 ile gerceklestirilen deneyler

Bu hiicre ile operasyon kosullarinin belirlene-
bilmesi i¢in bircok deney gergeklestirilmistir.
Baslangi¢ deneylerinde yapay deniz suyu kulla-
nilmistir (Sekil 9). Bu deneylerde 3 farkli tuzlu-
lukta elektrolit kullanilarak 4 farkli maksimum
akim siddeti degeri altinda sabit hizda (100
L/sa) anot sivisi iiretimi gergeklestirilmistir.
Test edilen tuzluluk degerlerinin belirlenmesin-
de, Baltik Denizinde (%0~10) ve Istanbul civa-
rinda bulunan deniz sularimin tuzluluklarinin
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yant sira (%0~20) diinya okyanuslarinin (%0~30)
tuzluluguna yakin olmasi temel alinmistir. Daha
sonra Istanbul Bogazi’ndan alinan deniz suyu
kullanilarak deneylere devam edilmistir (Sekil
10). Deneylerin tamaminda tiretim hiz1 100 L/sa
olacak sekilde dengeye ulastiktan sonra, anot
stvist idretimine 10 dakika siire ile devam edil-
mistir. Uretimin 0. ve 10. dakikalarinda anot si-
vist 6rneklemesi yapilmaistir.
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Akim Siddeti[A]

Sekil 9. FTEC 500 ile iiretilen anot sivisinda
toplam ClI derisimi
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Sekil 10. FTEC 500 ile iiretilen anot sivisinda
toplam ClI derisimi

Yapay deniz suyu ile gerceklestirilen deneylerde
elektrolit tuzlulugu %010 oldugunda elde edilen
akim siddeti degerleri 45 A’in altinda kalirken,
diger iki tuzlulukta genellikle maksimum akim
siddeti degerlerine ulasilmistir (Sekil 9). Bu de-
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neylerde iretilen anot sivilarinin toplam klor
derisimleri irdelendiginde, beklenildigi gibi ayni
tuzlulukta yiiksek akim siddetlerinde daha yiik-
sek klor derisimi elde edildigi gostermistir. An-
cak %010 tuzlulukta gerceklestirilen deney so-
nuglart bunun disinda kalmaktadir. Bu deney-
lerde elde edilen sonuclar oldukca istikrarsizdir.
Bazi durumlarda daha yiiksek akim siddetine
ulasilsa dahi elde edilen klor derisimleri daha
diisiiktiir. FTEC 500 ile ger¢ek deniz suyu kul-
lanilarak gergeklestirilen deneylerde, tuzluluk
%030 oldugunda genelde maksimum akim sidde-
ti degerine ulasilirken daha diisiik tuzluluklarda
maksimum akim siddeti degerinin altinda ka-
linmustir (Sekil 10). Deniz suyunun icerebilecegi
amonyak (Bilgin Giiney ve Yonsel, 2011) gibi
organik kirleticilerin yani sira sahip oldugu
iyonlar (Bilgin Giiney ve Yonsel, 2009) nede-
niyle ger¢ek deniz suyu ile iiretilen anot sivila-
rinda mevcut toplam klor derisimleri, yakin tuz-
luluklarda yapay deniz suyu kullanilarak elde
edilenlere gore daha diisiik kaldig: tespit edil-
mistir.

EC 100 Nr 201 ve EC 100 Nr. 240 ile
gerceklestirilen deneyler

Ca®* ve Mg** gibi sertlik yapan iyonlarin hiicre
elektrotlarinda tabakalagmaya ve membranda
tikaniklara yol agmasi yeni bir hiicre tasarimi
ihtiyacin1 ortaya koymustur. Bu ihtiya¢ dogrul-
tusunda FuMa-Tech GmbH tarafindan iki yeni
elektroliz hiicresi iiretilmistir. Yeni tasarim sa-
yesinde EC 100 Nr. 201 ve EC 100 Nr. 240
kodlu bu elektroliz hiicrelerinin kutuplar1 ters
yonde de ¢alistirilabilmekte, bu esnada elektrot-
larin temizlenmesinin yani sira dezenfektan iire-
timine devam edilebilmektedir. Bu hiicrelerle
standart akim yoniinde anot sivisi iretilirken,
akim yoni ters ¢evrildiginde tretilen dezenfek-
tan ise katot sivist olarak adlandirilmaktadir.

EC 100 Nr. 240 ile yapay deniz suyu ile iiretilen
anot sivilarinda toplam klor derigimi bazi 6rnek-
leme zamanlarinda EC 100 Nr. 201 ile elde edi-
lenlerin iizerine ¢iksa da, genellikle daha diisiik
oldugu gozlenmistir (Sekil 11 ve Sekil 12). Bu
hiicreler ile ger¢ek deniz suyu kullanilarak yapi-
lan deneylerin sonuglar1 irdelenecek olursa EC
100 Nr. 201 ile elde edilen toplam klor derigimi
daima EC 100 Nr. 240 ile elde edilenlerden be-
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lirgin bir sekilde daha yiiksek oldugu dikkati
¢ekmektedir. EC 100 Nr. 201 ile maksimum
voltaj ayar1 20V oldugunda anot sivisinin top-
lam klor derisimi iiretim siiresince DS1 dene-
yinde ~110 mg/L, DS2 deneyinde ~120 mg/L
civarinda seyretmistir. Bu hiicre ile maksimum
voltaj ayar1 10V oldugunda ise DS1 deneyinde
baslangigcta ~85 mg/L klor derisimi elde edilir-
ken, DS2 deneyinde 63 mg/L klor derisimi elde
edilmig, bu degerler deney sonunda sirasiyla
~24 ve ~36 mg/L’ye diismiistiir (Sekil 11). Diger
elektroliz hiicresi olan EC 100 Nr. 240 ile deniz
suyu kullanilarak {iiretilen anot sivisinda, elde
edilen en yiiksek toplam klor derisimi ~32
mg/L’dir (Sekil 12).
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Sekil 11. EC Nr. 100 201 ile iiretilen anot
swisinda toplam Cl derisimi
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Sekil 12. EC Nr. 100 240 ile iiretilen anot
swisinda toplam Cl derisimi

Bu hiicrelerin kutuplarinin ters yonde calistiril-
masi ile iretilen katot sivilarinin toplam klor
derisimleri Sekil 13 ve Sekil 14’te verilmekte-
dir. Bu sekillerde EC 100 Nr. 201 ile iiretilen
katot sivilarinin toplam klor derisimleri belirgin
bir sekilde EC 100 Nr. 240 ile tiretilen katot s1-
vilarmin altinda oldugu goézlenmektedir.
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Degerlendirme

Daha 6nce de vurgulandigi gibi, ITU Fen Bilim-
leri Enstitiisii’ne bagl olarak hazirlanan “Balast
Suyu Aritiminda Elektrokimyasal Hiicre Uygu-
lamas1” konulu doktora ¢alismasinda, iki yillik
donemde birbirinden farkli konfigiirasyonda ta-
sarlanmis 5 elektroliz hiicresi ile calisilmistir.
Calismanin en 6nemli hedefi gemi tizerinde ba-
last suyu aritiminda kullanilmak iizere BaWaPla
Projesi ile hayata gecirilecek optimal bir karma
sistemde, dezenfektan iiretimini yapacak elekt-
rokimyasal hiicrelerin gelistirilip uygun ¢alisma
kosullarinin belirlenmesidir. Tasarim olarak bir-
birinden farkli olan bes elektroliz hiicresinin her
biri ile gerceklestirilen performans deneyleri
hiicrelerin 6zelliklerine ve bir dnceki asamada
test edilen hiicre ile elde edilen sonuglara gore
sekillenmistir. Amag belli isletim kosullarinda
maksimum toplam ve serbest klor derisimi ige-
ren dezenfektan iiretimidir. Tablo 3, bu bes hiic-
re ile birbirine yakin isletim kosullarinda elde
edilen yaklasik toplam klor degerleri ile hazir-
lanmistir. Bu tabloda YDS siitunlart musluk su-
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yu ile hazirlanan ve %020 tuzluluga sahip elekt-
rolitlerle elde edilen degerleri, DS siitunlar1 ise
Yenikdy’den alinan ve %018 tuzluluga sahip de-
niz suyu ile elde edilen degerleri ifade etmektedir.

Tablo 3 incelendiginde en yiiksek toplam klor
derisiminin FTEC 500 ile elde edildigi gozlen-
mektedir. Ancak FTEC 100 ve FTEC 500 ara-
sindaki tek fark elektrot boyutlaridir. Elektrot
boyutlarinin biiylimesi, iiretilen anot sivisinin
daha ytiksek derisimde toplam klor igermesini
saglamistir. Diger elektroliz hiicrelerinde de
elektrotlarin yilizey alanlarinin geniglemesiyle
ayni sonucun gozlenecegi agiktir.

Standart elektroliz hiicresinde her iki elektrot
genisletilmis 1zgara (grid) seklinde tasarlanmis-
tir. FTEC 100 de ise anot, standart hiicreden
farkl olarak, kompakt diizlemsel bigimde tasar-
lanmistir. Bu degisiklik toplam klor derigsiminde
onemli artis saglamistir. EC100 Nr. 201 ve
EC100 Nr. 240 kodlu elektroliz hiicrelerinin
FTEC 100 ve standart hiicreden en 6nemli farki,
titanyum elektrotlar lizerindeki metal oksit kap-
lamanin standart kaplamadan farkli olusudur.
Bu hiicrelerin elektrotlarinda metal yiizey ile
kaplama arasinda kullanilan ek katman kutupla-
rin ters yonde ¢alismasina olanak tanimaktadir.
Deniz suyunun igerdigi Ca®* ve Mg2+ iyonlari
nedeni ile gerek elektrotlar {izerinde olusabile-
cek ¢okeltiler gerekse membranda meydana ge-
lecek tikanmalar FTEC 100 ile c¢alisildiginda
kutuplarin kisa siireli olarak ters yonde calisti-
rilmasi ile giderilebilmektedir. Ancak bu esnada
ortaya ¢ikacak olan {riin dezenfektan olarak
kullanilamamaktadir. Bununla birlikte EC100
Nr. 201 ve EC100 Nr. 240 kodlu hiicrelerde ku-
tuplar ters yonlerde calistirildiginda yine dezen-
fektan bir siv1 olarak kullanilabilen katot sivisi
tiretimi gerceklestirilmektedir. Tablo 3 ile de
verilen degerler géz onilinde bulunduruldugun-
da, EC 100 Nr. 240’m YDS deneylerinde en
yiiksek klor derisimini sagladigi, bunun yani
sira dezenfektan olarak katot sivisi iiretimi Yya-
pabildigi anlasilmaktadir. Bununla beraber bu
hiicre deniz suyu ile dezenfektan {iretiminde EC
100 Nr. 201 kadar etkin olamamistir. Gemi {ize-
rinde kullanilacak elektrokimyasal sistemin asil
hedefinin deniz suyu kullanilarak yiiksek deri-
simde klor igeren anot sivisi liretmek oldugu
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Tablo 3. Benzer kosullarda farkl hiicreler ile iiretilen dezenfektanlar

Anot stvisinda toplam C1

Katot s1visinda toplam Cl

(mg/L) (mg/L)
YDS DS YDS YDS
Standart 75 X X X
FTEC 100 150 70 X X
FTEC 500 470 240 X X
EC 100 Nr.201 140 120 90 13
EC 100 Nr.240 160 50 140 25

g6z Oniinde bulundurulursa, en efektif elektroliz
hiicresinin EC100 Nr. 201 oldugu agiktir. Bu
hiicrenin kutuplarinin ters yonlerde calistirila-
bilmesi ¢ok 6nemli bir avantajdir.

BaWaPla projesi kapsaminda tamamlanmis olan
bu doktora g¢alismasi siiresinde yapilan elektro-
kimyasal yontem uygulamasi agirlikli deneyler
ve proje ortaklarindan Newcastle Upon Tyne
Universitesi tarafindan gerceklestirilen mikrobi-
yolojik testlerin sonuclar1 dikkate alinarak yeni
bir hiicre tasarimi gergeklestirilmis ve sistemin
isletim parametreleri belirlenmistir (Pazouki vd.,
2010a). Gelistirilen hiicrenin elektrotlart FTEC
500 ile ayn1 boyutlar1 sahiptir ve EC100 Nr. 201
ile ayn1 malzemede tasarlanmistir. Bu sekilde,
hiicrenin dezenfektan liretim kapasitesi arttiri-
lirken kutuplarin yonleri degistirilerek de calis-
masi1 saglanmistir. Ancak bu hiicrede anolit ve
katolit bolmelerini ayirmak {izere iyon degisim
membran yerine diyafram kullanilmistir. Yeni
hiicre tasarimi1 Agustos ve Eyliil 2009°da Blyth-
Ingiltere’de kurulan biiyiik 6lgekli pilot sistem-
de de kullanilarak test edilmistir (Sekil 15). Pi-
lot sistemde her biri 500 L/sa anot sivisi liretme
hizina ¢ikabilecek 6 adet elektroliz hiicresi kul-
lanilmistir (Pazouki vd., 2010b). Gergeklestirilen
testlerde IMO tarafindan imzaya agilan “Gemi-
lerin Balast Sular1 ve Sedimaninin Kontrolii ve
Yonetimi” sozlesmesinde yer alan desarj stan-
dartlart saglamistir (Carney vd., 2010). BaWaPla
sistemi, IMO onayina hazir durumdadar.

Tesekkiir
Yazarlar, AB 6. Cergeve Programi tarafindan
desteklenen 031529 kontrat numarali arastirma

projesi BaWaPla’nin (Sustainable Ballast Water
Management Plant) ortaklarina tesekkiirlerini
sunmaktadir.
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Sekil 15. BaWaPla pilot sistemi
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Ozet

Balast tanklarinda taginan yabanci tiirler diinya gemi insa endiistrisinin kiiresel boyuttaki en onemli
cevresel problemlerinden birisidir. Bu problemin ¢oziimiine yonelik olarak son 10-15 yilda bir¢ok ¢a-
lisma tamamlanmustir. Bununla birlikte bu ¢alismalar, kullanilan yonteme ve balast suyunda yer alan
organizmalara bagl: olarak farkl sonuglar vermektedir. Bu nedenle giiniimiizde gemi iizerinde balast
suyu arttimi konusunda yapilan ¢alismalarin ¢ogu birden fazla yontemin bir arada kullanildigr karma
sistemler tizerinde yogunlagmaktadir. Klor gerek i¢cme suyu dezenfeksiyonunda kullan:lan en eski ve en
genel yontem olmasi, gerekse biiyiik hacimlerdeki sularda istenmeyen organizmalar: gidermede de kul-
lanmlabilmesi nedeniyle balast suyu dezenfeksiyonu igin énemli bir alternatif olugturmaktadir. Ancak
basta klor olmak iizere, dezenfektanlarin gemi iizerinde depolanmasi ve kullanilmasi gemi ve miirettebat
giivenligi agisindan riskler icermektedir. Diger taraftan Cl, gazi HOCI olmak iizere ¢esitli dezenfektan-
larin elektrokimyasal olarak iiretimi giin gegtikce onem kazanmakta ve balast suyu aritimi i¢in de alter-
natif haline gelmektedir. Bu ¢alisma Avrupa Birligi 6. Cerceve Programi tarafindan desteklenen
031529 kontrat numarali arastirma projesi BaWaPla (Sustainable Ballast Water Management Plant)
sonunda hayata gegirilen filtre, UV ve elektrokimyasal teknolojilerin bir arada kullamldigi karma sis-
tem icin elektrokimyasal hiicrelerin gelistirilme ve optimizasyon asamasindaki laboratuvar ¢calismalari-
min bir kismini icermektedir. 3.5 yilik Proje stiresinin iki yilltk donemde birbirinden farkl sekilde tasar-
lanmus 5 elektroliz hiicresi farkli ¢calisma kosullarinda test edilmistir. Laboratuvar ¢alismalarinin so-
NUglar: dikkate alinarak yeni bir hiicre tasarimi gerceklestirilmis ve isletim parametreleri belirlenmistir.
Gelistirilen hiicreler, Agustos ve Eyliil 2009 da Blyth-Ingiltere de kurulan biiyiik élcekli pilot sistemde
de kullamlarak test edilmistir. Gergeklestirilen testlerde IMO (International Maritime Organization-
Uluslararas: Denizcilik Orgiitii) tarafindan imzaya agilan “Gemilerin Balast Sulari ve Sedimaninin
Kontrolii ve Yonetimi” sozlesmesinde yer alan degarj standartlar saglamistir. BaWaPla sistemi, IMO
onayma hazir durumdadir.
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Hybrid ballast water treatment system
and electrochemical technology

Extended abstract

The transportation of exotic species in ballast
tanks is one of the most important environmental
problems of the ship industry at the global levels.
The technologies that will be adapted to both
existing and new built ships should be developed
immediately to minimize problems caused by the
ballast water and sediment. There are a number of
techniques taken into consideration to eliminate
the organisms in ballast water. However, it is
generally agreed that a single treatment method
would not be sufficient to prevent the transloca-
tion these organisms. Consequently various pro-
jects which focus on the hybrid systems were initi-
ated. These systems generally include one primary
treatment and one or more secondary treatment
techniques. Primary treatment is achieved by me-
chanical treatment such as filters. Secondary
treatment may consist several physical and chemi-
cal options. Chlorine disinfection is one of the
most applied techniques. The main subjects of
concern about employing chlorine disinfection for
ballast water organisms is the safety risk during
handling and onboard storage of chlorine gas or
HOCI solutions. On the other hand, electrochemi-
cally generation of disinfectants, especially oxi-
dants as HOCI, is an emerging technique. Elec-
trochemical generation of active chlorine on
board would eliminate those unfavorable features
of chlorine disinfection.

This work has been prepared from the doctoral
thesis which is titled as “Electrochemical Cell
Application for Ballast Water Treatment” and
submitted to Institute of Science and Technology
of Istanbul Technical University. This study has
been conducted within the project “BaWaPla —
Sustainable Ballast Water Management Plant”,
funded by the European Union under contract
number 031529, which is started at 15/11/2006
and finalized at 15/05/2010. A new hybrid ballast
water treatment system has been developed within
the project. This self-controlled system consists of
filter systems, UV and electrochemical technolo-
gies. The electrochemical component of BaWaPla
produces active substances onboard through elec-
trolysis of seawater and eliminates the require-
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ment to carry or store hazardous and corrosive
chemicals.

A laboratory system has been prepared by Project
partner LVPG GmbH, Germany and provided to Is-
tanbul Technical University. This system is used for
test assumptions and proposals for the best and op-
timal cell design. Employing electrolysis techniques
to produce disinfectants, saline water/seawater is
introduced into an electrochemical cell in the heart
of the test system. Electrochemical reaction within
the cell results in the production of highly effective
“Hypochlorous acid rich” disinfectant. Disinfectant
fluid can be affected by the design of the fluid path
within the electrochemical cell, the selection of
material used to produce the permeable mem-
brane that separates the fluid paths or to direct
solution past the anode and cathode (electrodes)
as well as the electrical current applied to the
electrodes. The choice of materials used for coat-
ing the relevant electrodes must also be consid-
ered. In this study five different electrochemical
cells are assessed for BaWaPla system. The cells are
supplied from FumaTech GmbH, Germany. The
cells are referred as “standard cell, FTEC 100,
FTEC 500, EC 100 Nr. 201, EC 100Nr. 240”. The
changing parameters of the cell designs are the ge-
ometry of electrodes, the dimensions of electrodes
and the materials used for electrodes and their coat-
ings. The results show that, the enlargement of elec-
trode surface results in more chlorine figures in di-
sinfectant. On the other hand, suitable electrode and
coating material are essential for “reverse polarity”
operation to avoid scaling of Ca®* and Mg®* on elec-
trodes and clogging the membrane. Taken into
consideration of these results of laboratory works,
FumaTech GmbH produced new cells for
BaWaPla. These cells have the electrode dimen-
sions as FTEC 500 and the material used for elec-
trodes and their coatings is the same as EC 100
Nr. 201. The cells have capacity of 500 L/h disin-
fectant production and they have the ability to be
run reverse polarity so that a self cleaning process
takes place. Six of these cells are employed within
the land based pilot BaWaPla system at Blyth-
England on August 2009. The pilot system achieved
IMO (International Maritime Organi-zation)
standards and it is ready for IMO approval.

Keywords: Ballast water treatment, electrochemical
cell, chlorine generation.
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Giris

Balast tanklarinda taginan yabanci tiirler diinya
gemi insa endiistrisinin kiiresel boyuttaki en
onemli cevresel problemlerinden birisidir. Bu
nedenle gemi balast sularinin ve sedimaninin
neden olacagi problemleri en aza indirmek icin
yeni inga veya mevcut gemilere dahil edilecek
sistemlerin en kisa zamanda gelistirilmesi ge-
rekmektedir. Son 10-15 yilda balast suyu aritimi
icin bircok secenek gz dniinde bulundurulmus-
tur. Ancak balast suyu aritimi i¢in uygulanabile-
cek ¢esitli yontemler, aritma yontemine ve ba-
last suyunda yer alan organizmalara bagli olarak
farkli sonucglar vermektedir. Bu nedenle giinii-
miizde gemi iizerinde balast suyu aritimi konu-
sunda yapilan caligmalarin ¢ogu birden fazla
yontemin bir arada kullanildig1 karma sistemler
tizerinde yogunlagmaktadir. Bu sistemlerde
aritma genel olarak, iki basamakta gerceklese-
cek sekilde saglanmaktadir. Birincil aritim ba-
last suyunda mevcut partikiil ve biiylik orga-
nizmalarin filtre gibi mekanik yontemlerle tutu-
larak balast suyunun ikincil aritima hazirlanmasi
seklinde gerceklesmektedir. Ikincil aritimda ise
birincil aritimin ardindan balast suyunda kalan
organizmalarin tamamen dezenfeksiyonunu
amaglayan bir veya birden fazla kimyasal ve fi-
ziksel yontem tek baslarina ya da bir arada yer
alabilmektedir (Andruschenko vd., 2004; Hesse
vd., 2004; Mackey vd., 2000; Ropell ve Mann,
2004; Wright vd., 2004). Bu sekilde birkag ba-
samaktan olusacak karma sistemlerle, balast su-
yu aritim sisteminin esnekligi arttirilirken hedef
alinan organizma yelpazesinin genisletilmesi
amaglanmaktadir.

Klor gerek su dezenfeksiyonunda kullanilan en
eski ve en genel yontem olmasi, gerekse biiyiik
hacimlerdeki sularda mevcut organizmalar1 gi-
dermede de kullanilabilmesi nedeniyle balast
suyu dezenfeksiyonu igin onemli bir alternatif
olusturmaktadir. Klorun diger kullanim sekille-
rine gore daha diisiik miktarlarda yeterli olmasi
nedeniyle balast suyu dezenfeksiyonunda sod-
yum hipoklorit (NaOCI), iizerinde en ¢ok duru-
lan klorlu bilesiklerdendir (Stocks, 2004; Zhang
vd., 2004; Derek vd., 2006). Ancak basta klor
gaz1 olmak iizere, dezenfektanlarin gemi iizerin-
de depolanmasi ve kullanilmasi gemi ve miiret-
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tebat gilivenligi acisindan riskler icermektedir.
Diger taraftan Klor (Cl, ) gaz1 ve hipokloroz asit
(HOCI) gibi c¢esitli dezenfektanlarin elektro-
kimyasal proseslerin uygulanmasi esnasinda ye-
rinde tretimi giin gectikge Onem kazanmakta
(Vijayaraghavan vd., 1999; Kraft vd., 1999;
Jorguera vd., 2002) ve balast suyu aritimi igin
de bir alternatif olusturmaktadir. Balast suyu
artttiminda elektrokimyasal yontemlerin kulla-
nimu iki farkli yaklagimla gerceklestirilmektedir.
Bu yaklasimda balast suyunun tamami elektroliz
hiicrelerinden gegirilerek dogrudan dezenfeksi-
yon uygulamasina tabi tutulmaktadir (Dang vd.,
2004; Kim vd., 2006; Tsolaki vd. 2010). ikinci
uygulamada ise balast suyunun belli bir miktari
elektroliz edilerek dezenfektan tretilmekte, tire-
tilen dezenfektan ana balast suyu akimina karis-
tirilmaktadir (Aliotta vd., 2003; Lefler vd.,
2004; Matousek vd., 2006). Elektrokimyasal
tekniklerle iiretilerek balast suyu aritimini ta-
mamlayacak dezenfektanin farkli deniz suyu
ozelliklerinde optimum performans gostermesi
hedeflenmektedir. Elektrokimyasal siiregte iire-
tilecek dezenfektanin yapist elektroliz edilecek
stvinin kimyasal igerigine, elektroliz hiicresi ta-
sarimina, elektrotlar ve membran seperatdr icin
secilecek malzemeye ve elektriksel akim gibi
isletim kosullarina bagli olarak degismektedir.

Bu calisma, ITU Fen Bilimleri Enstitiisii’ne
bagl olarak hazirlanan “Balast Suyu Aritiminda
Elektrokimyasal Hiicre Uygulamasi” konulu
doktora ¢alismasi i¢in yapilan deneyler ve lite-
ratiir arastirmalar1 degerlendirilerek hazirlan-
mistir. S6z konusu doktora g¢alismasi Avrupa
Birligi 6. Cerceve Programi tarafindan destekle-
nen 031529 kontrat numarali arastirma projesi
olan “Siirdiirtilebilir Balast Suyu Yo6netimi Tesi-
si” (Sustainable Ballast Water Management
Plant; BaWaPla) kapsaminda gerceklestirilmis-
tir. BaWaPla Projesi sonunda balast suyu aritimi
icin uygun filtre sistemleri, UV ve elektrokim-
yasal teknolojilerinin bir arada kullanildig: kar-
ma bir pilot sistem hayata gegirilmistir. Bu sis-
temde yer alan elektrokimyasal bilesen sayesin-
de deniz suyu elektroliz edilerek dezenfektan
tiretimi gergeklestirilmistir. Elde edilen dezen-
fektan pilot sistemde ana balast suyu akimina
karistirilarak balast suyu aritimi tamamlanmis-
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tir. Bu ¢alisma, BaWaPla Pilot sisteminde nihai
olarak kullanilan elektroliz hiicresinin belirlen-
mesi ve isletim parametrelerinin tespiti igin dok-
tora siirecinde gercgeklestirilen laboratuvar ca-
lismalarini 6zetlemektedir.

Materyal ve yontem

Deney sistemi

Elektrokimyasal hiicre deneyleri, proje ortakla-
rindan LVPG International GmbH (Almanya)
tarafindan saglanan sistem ile I.T.U. Gemi Insa-
att ve Deniz Bilimleri Fakiiltesi [lham Artiiz
Deniz Bilimleri laboratuvarinda gergeklestiril-
migtir. Sistemin en 6nemli bileseni elektrokim-
yasal hiicredir. Bu hiicre tuzlu su ile beslenmek-
tedir ve hiicre iginde gergeklesen tepkimeler so-
nucunda yiiksek derisimde aktif klor igeren de-
zenfektan iretilmektedir. Membran teknolojile-
rinin elektrokimyasal aktivasyon teknikleri ile
birlestirilmesiyle elektroliz hiicresinin anot tara-
finda hipoklor6z asit igerigi zengin bir dezen-
fektan olan “anot sivisi” iiretimi gergeklestiril-
mektedir. Sistem, proje kapsaminda iiretilen
elektroliz hiicresi ile akim yoni degistirildigin-
de normal sartlarda katot olarak ¢aligan bolme-
den yine dezenfektan etkisi olan katot sivisi
iiretimi gerceklestirilecek sekilde gelistirilmistir
(Sekil 1).

Deneylerde kullanilan elektroliz hiicreleri
Elektroliz hiicrelerinin balast suyu aritiminda
kullanilabilmeleri ve optimize edilebilmeleri
icin iki yillik dénemde 5 farkli elektroliz hiicre-
sit ile calisilmustur. Baslangic deneyleri haliha-
zirda tavuk ciftlikleri, hastaneler ve dezenfeksi-
yon gereken diger tesislerde kullanilmakta olan
standart elektrokimyasal hiicre ile gergeklesti-
rilmistir. Daha sonra BaWaPla sisteminde yer
alarak, gemi {izerinde deniz suyu elektrolizinde
kullanilacak elektroliz hiicresinin belirlenmesi
icin 4 farkli hiicre ile laboratuvar c¢alismalari
gerceklestirilmistir.  Standart hiicre disindaki
hiicreler siras1 ile FTEC 100, FTEC 500, EC100
Nr. 240 ve EC100 Nr. 201 olarak adlandirilmak-
tadir.

! Elektroliz hiicreleri ile ilgili tiim teknik detaylar
iiretici firma FumaTech GmbH. ile yapilan yazisma-
lardan ve yaymlanmamis sirket dokiimanlarindan
elde edilmistir.
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Sekil 1. Deney sistemi

Elektroliz hiicrelerinin tiimiinde anolit ve katolit
cevrimleri, yapilacak calismaya bagli olarak,
tuzlu su veya deniz suyu ile beslenmis ve elekt-
rotlara disaridan elektrik akimi uygulanarak
anotta klor olusumu saglanmistir. Es zamanh
olarak katotta suyun pargalanmasi ile oksijen
aciga ¢ikmis ve hidronyum iyonu [H30]" olu-
sumu gergeklesmistir. Daha sonra hiicre igeri-
sinde gerceklesen ikincil reaksiyonlarm ardin-
dan, yiiksek derisimde serbest hazir klor i¢eren
anot sivisi Uretilmistir.

“Serbest hazir klor”, klor gazinin su ile tepki-
meye girmesi sonucunda olusan hipokloréz asi-
di (HOCI) ve bunun iyonlagsmasi sonucu agiga
¢ikan hipoklorit iyonunu (OCI") ifade etmekte-
dir. “Bagli hazir klor” ise suda amonyagin mev-
cut olmasi halinde, klorun amonyakla verdigi
tepkimelerin {triinleri olan kloraminleri ifade
etmektedir. Serbest hazir klor ve bagli hazir klo-
run tamami ise “toplam klor” olarak tanimlan-
maktadir. Bagl hazir klorun dezenfektan etkisi
serbest hazir klora kiyasla oldukea diisiiktiir.

Standart elektroliz hiicresinde (Sekil 2) her iki
elektrot genisletilmis 1zgara (grid) seklinde ta-
sarlanmistir ve elektrotlar 88x42 mm boyutun-
dadir. Anot, titanyum (T1) lizerinde karisik me-
tal oksit kaplamadan (Rutenyum oksit / Iridyum
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oksit — RuO; / IrO,) yapilmistir. Katot igin kul-
lanilan malzeme ise paslanmaz celiktir. Elektro-
liz hiicresinde kumas takviyeli perfloro siilfonik
asit katyon degisim membrani kullanilmistir.

B
—

Sekil 2. Standart hiicre

Standart elektroliz hiicresi i¢in tiretici firma ta-
rafindan belirtilen maksimum voltaj degeri 25 V
iken ¢alisma voltaj1 8-12 V’dur. Bu hiicre i¢in
maksimum elektrik akimi1 20 A iken ¢alisma dege-
ri tipik olarak 16 A’dir.

FTEC 100 ve FTEC 500 kodlu elektroliz hiicre-
lerin standart hiicreden en 6nemli farki anot ta-
sariminda kullanilan sekildir. Her iki hiicrede de
anot, standart hiicreden farkli olarak, kompakt
diizlemsel bigimde tasarlanmistir. Bu degisikligin
amac1 ayn1 akim altinda daha fazla klor degerle-
ri elde edebilmektir. Katot ise, standart hiicre-
deki gibi genisletilmis 1zgara seklindedir. Gerek
membran gerekse anotta ve katotta kullanilan
malzemeler standart hiicre ile aymdir. FTEC
100 ile FTEC 500 arasindaki fark ise bu iki hiic-
renin boyutlaridir. FTEC 100’de elektrotlarin
boyutlar1 standart hiicredeki gibi 88x42 mm
iken FTEC 500’de elektrotlar 175x175 mm ola-
rak boyutlandirilmistir (Sekil 3). Her iki hiicre
de 100 L/sa anot sivisi tiretim kapasitesi ile ¢a-
lismaktadir. Bu hiicreler i¢in maksimum voltaj
25 V, calisma voltaj1 tipik olarak 8-12 V’dir.
Elektrik akiminin FTEC 100 i¢in maksimum
degeri 20 A iken calisma degeri tipik olarak 16
A’dir. FTEC 500 i¢in bu degerler siras1 ile 60 A
ve 40 A’dir. Deniz suyunun icerdigi Ca*" ve
Mg”* iyonlari nedeniyle elektrotlar iizerinde
olusabilecek ¢okeltiler, kutuplarin kisa siireli
olarak ters yonde calistirilmasi ile giderilebil-
mektedir.
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Sekil 3. FTEC 100 ve FTEC 500

EC100 Nr. 201 ve EC100 Nr. 240 elektroliz
hiicrelerinin elektrotlar1 6zel bir geometriye sa-
hiptir. Bu geometriyle, gerekli hallerde, elektro-
liz hiicrelerin gemi iizerinde seri baglanabilmesi
amaglanmaktadir (Sekil 4 ve Sekil 5).

Sekil 5. EC100 Nr. 240

Her iki elektroliz hiicresinin elektrotlar1 deniz
suyunun tuzluluk igerigine dayanikli olacak se-
kilde tasarlanmistir. Bu nedenle titanyum elekt-
rotlarinin tlizerindeki metal oksit kaplama stan-
dart kaplamadan farklidir. Elektrotlarin deniz
suyuna dayanikliligi kaplamada kullanilan ru-
tenyum - iridyum karigiminin optimize edilmesi
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ve temperleme sayesinde saglanmistir. Ayrica
metal yiizey ile kaplama arasinda kullanilan ek
katman kutuplarin ters yonde calismasina ola-
nak tanimaktadir. Genel olarak kutuplarin kisa
siireligine ters yonde caligtirilmasi ile elektrotlar
tizerinde zamanla olusan birikintilerin gideril-
mesi amaglanir. Kutuplarin normal ve ters yon-
de caligmalar elektroliz hiicresinin hidrolik bag-
lantilarinin - sistem tizerinde degistirilmesiyle
saglanmaktadir.

Olciilen parametreler ve analiz yontemleri
Toplam klor (toplam CI) ve serbest hazir klor
(serbest Cl) derisimleri, yapilan ¢aligmada tireti-
len dezenfektanin kalitesinin gostergesi olarak
oOlgiilen en 6nemli parametrelerdir. Bu paramet-
relerin analizleri Hach DR 2000 spektrofoto-
metre ile, DPD (APHA, 1998) yontemi kullani-
larak gergeklestirilmistir. Bunlarin yani sira re-
doks potansiyeli, pH, sicaklik ve iletkenlik de
kontrol parametreleri olarak takip edilmistir
(Tablo 1).

Deneylerde kullanilan su

Standart hiicre ile gerceklestirilen baslangic de-
neylerinde kloriir kaynagi olarak deiyonize su
ve doymus tuzlu su, istenilen tuzluluk degerini
saglayacak sekilde gereken oranlarda otomatik
olarak karistirilarak kullanilmistir. Ancak de-
neyler esnasinda, karistirma isleminin bekleni-
len kesinlikte gerceklesmedigi gézlenmistir. Bu
nedenle daha sonraki elektroliz hiicreleri ile ya-
pilan deneylerde, elektroliz hiicre dnceden ha-
zirlanan ve tuzlulugu belirlenmis su ile dogru-
dan beslenmistir.

Standart hiicrenin ardindan diger hiicrelerle ger-
ceklestirilen deneylerde oOncelikle deniz suyu-
nun kontrol edilemeyen etkilerini bertaraf etmek

amaciyla musluk suyu ile hazirlanan ve tuzlu-
lugu istenilen sekilde ayarlanan NaCl ¢ozeltileri
kullanilmistir. Gergek deniz suyu ile gercekles-
tirilen deneylerde kullanilan deniz suyu istanbul
Bogazi’nda Yenikdy’den alinmistir ve %o~18
oraninda tuzluluga sahiptir. Deneysel ¢alisma-
nin bir kisminda deniz suyu dogrudan kullani-
lirken, bir kisminda musluk suyu ile seyreltile-
rek tuzluluk %09’a diisiiriilmiis, bir kisminda ise
deniz suyuna NaCl eklenerek tuzluluk %030’a
cikartilmistir. Calismalarda kullanilan tuz EN
973 standardina uygundur (TS-EN 973, 2003).
Calismamizda musluk suyu ile hazirlanan ¢ozel-
tiler “yapay deniz suyu” olarak adlandirilarak
gerekli hallerde kisaca YDS olarak ifade edil-
mektedir. Deniz suyu ile gergeklestirilen deney-
ler ise DS kisaltmast ile belirtilmektedir.

Deneysel ¢calisma sonuclari

Tasarim olarak birbirinden farkli olan bes elekt-
roliz hiicresinin her biri ile gerceklestirilen per-
formans deneyleri hiicrelerin 6zelliklerine ve bir
onceki agsamada test edilen hiicre ile gelinen el-
de edilen sonuglara gore sekillenmistir. Amag
belli isletim kosullarini optimize ederek maksi-
mum toplam ve serbest klor derisimi igeren de-
zenfektan liretimini saglamaktir.

Standart elektroliz hiicre deneyleri

Bu elektroliz hiicresi ile ilk asamada farkli tuz-
luluga sahip elektrolitler ile ti¢ farkli elektriksel
akim altinda, 100 L/sa hizla anot sivis1 iiretil-
mistir. Anot sivisi orneklemesi ise 10. dakikanin
sonunda gerceklestirilmistir. Bu deneylerin so-
nuglar1 gerek akim siddetinin gerekse tuzluluk-
taki artisin iiretilen dezenfektanin toplam ve
serbest hazir klor derisimlerinde artisa yol agtigi-
n1 gostermektedir (Sekil 6). Elektroliz hiicrelerinin
calisma prensipleri goz 6niinde bulunduruldugunda

Tablo 1. Parametreler ve analiz yontemleri

Parametre Analiz cihaz1

Redoks potansiyeli Hach Sensionl pH / mV Meter

pH WTW 720 InoLabseries - pH Meter

Sicaklik WTW 720 InoLabseries - pH Meter

Tuzluluk WTW LF 196 —Microprocessor Conductivity Meter
Iletkenlik WTW LF 196 —Microprocessor Conductivity Meter

Klor (toplam ve serbest)

Hach DR 2000- DPD (N,N-diethyl-p-phenylenediamine ) yontemi
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Sekil 6. Standart elektroliz hiicresi ile elde edilen degerler

bu sonuglar beklenmektedir. Ancak deney veri-
leri incelenecek olursa, anot sivisindaki toplam
ve serbest hazir klor derisimlerin-deki bekleni-
len artigin tuzluluk veya akim siddeti ile dogru
orantili olarak ger¢eklesmedigi dikkati ¢ekmek-
tedir. Sekil 6’da yer almamakla birlikte, iiretilen
anot sivilarinin sicakliklart 22.5-23 °C, pH de-
gerleri ise 3.0-3.5 arasinda, degigmektedir. Ya-
pilan hesaplamalar, s6z konusu pH ve sicaklik
degerlerinde, anot s1visinin igerdigi serbest hazir
klorun %99.99’unun hipokloréz asit formunda
oldugunu gostermistir.

Bu hiicre ile ikinci asamada ise elektrolit s1visi
sicakliginin iiretilecek anot sivist lizerindeki et-
kisi incelenmistir. Bu amagla sogutucuda (~9
°C) ve laboratuvar ortaminda (~22 °C) bekleti-
len %08°lik NaCl ¢ozeltisi anot sivisi tiretiminde
elektrolit olarak kullanilmistir. Her iki sicaklik-
taki elektrolitle anot sivisi tiretimi maksimum
elektrik akimi1 16 A ve anot sivisi debisi 100
L/sa olacak sekilde ayarlanarak gerceklestiril-
mistir. Bu deneylerde maksimum akim siddeti
ayar1 16 olmasina ragmen ~9 °C sicakliga sahip
elektrolit ile ulasilabilen akim siddeti 14 A ol-
mustur (Tablo 2). Bununla birlikte her iki sicak-
liktaki elektrolitle iiretilen anot sivilarinin klor
derigimleri karsilastirildiginda tespit edilen fark-
liliklarin oldukga diisiik oldugu gozlenmistir.

FTEC 100 ile gerceklestirilen deneyler
Bu hiicre ile operasyon kosullarinin belirlene-
bilmesi i¢in birkag seri deneysel ¢alisma gercek-
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lestirilmistir. Bu deneyler iki farkli tuzlulukta,
iki farkli akim siddeti kullanilarak ti¢ farkli tire-
tim hizinin test edilmesi seklinde Ozetlenebilir.
Sistem ancak %020 ve iizeri tuzluluklarda 10 A
iizerindeki akim siddetlerinde dengeli calistig1
icin, deneyler 10 A ve 16 A akim siddeti ile
%020 ve %030 tuzlulukta elektrolit kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu deneylerde anot sivisi
iretimi 120 dakika slirmiistiir ve analizler i¢in
0., 30. ve 120. dakikalarda ornek alinmistir.
Elektrolit tuzlulugu %020 oldugunda gergeklesti-
rilen deneyler siiresince elde edilen akim siddeti
degerleri baslangigta yapilan maksimum akim
siddeti ayarlarinin altinda kalmistir (Sekil 7).
Bununla birlikte tuzluluk %030 oldugunda ge-
nellikle maksimum akim siddeti degerlerine ula-
stlmistir (Sekil 8). Bu hiicre ile gercgeklestirilen
deneylerde genellikle diisiik iiretim hizlarinda
daha yiiksek toplam klor derisimleri elde edil-
mistir. Uretilen anot sivilarmin pH degerleri ise
5.30-6.75 arasinda degismistir.

Bu hiicreyle ayrica Ca** ve Mg®" iyonlarmnin,
hiicre performansina etkileri de incelenmistir
(Bilgin ve Yonsel, 2009). Bu deneylerde iiretim
siiresi uzadikga, deniz suyunun igerdigi Ca®* ve
I\/Ig2+ derisimlerine yakin elektrolit kullanilarak
iiretilen anot sivilarinin icerdigi toplam ve ser-
best hazir klor derisimlerinin diistiigii tespit
edilmistir. Bu sonuclara bagl olarak, Ca* ve
Mg?* iyonlarinin elektrotlar {izerinde birikerek
tabaka olusmasma ve anolit-katolit bdlmeleri
arasindaki membranda tikanmalara neden oldugu



C. Bilgin Giiney, F. Yonsel

Tablo 2. Elektrolit sicakliginin etkisi

Elektrolit Redoks Akim siddeti Toplam CI Serbest CI pH
sicaklig (mV) (A) (mg/L) (mg/L)
22°C 1109 16 65.5 59.5 2.83
~9° 1105 14 62 53.75 3

anlasilmistir. Ayrica Ca®** ve Mg2 igeren elektro-
litle ¢aligma siiresi uzadikg¢a yan iirlin olarak or-
taya ¢ikan katot sivisinda da onemli miktarda
artis olmaktadir.
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Sekil 7. FTEC 100 ile tiretilen anot sivisinda
toplam ClI derisimi (Tuzluluk: %020)
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Sekil 8. FTEC 100 ile iiretilen anot sivisinda
toplam Cl derisimi (Tuzluluk: %030)

FTEC 500 ile gerceklestirilen deneyler

Bu hiicre ile operasyon kosullarinin belirlene-
bilmesi i¢in bircok deney gergeklestirilmistir.
Baslangi¢ deneylerinde yapay deniz suyu kulla-
nilmistir (Sekil 9). Bu deneylerde 3 farkli tuzlu-
lukta elektrolit kullanilarak 4 farkli maksimum
akim siddeti degeri altinda sabit hizda (100
L/sa) anot sivisi iiretimi gergeklestirilmistir.
Test edilen tuzluluk degerlerinin belirlenmesin-
de, Baltik Denizinde (%0~10) ve Istanbul civa-
rinda bulunan deniz sularimin tuzluluklarinin
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yant sira (%0~20) diinya okyanuslarinin (%0~30)
tuzluluguna yakin olmasi temel alinmistir. Daha
sonra Istanbul Bogazi’ndan alinan deniz suyu
kullanilarak deneylere devam edilmistir (Sekil
10). Deneylerin tamaminda tiretim hiz1 100 L/sa
olacak sekilde dengeye ulastiktan sonra, anot
stvist idretimine 10 dakika siire ile devam edil-
mistir. Uretimin 0. ve 10. dakikalarinda anot si-
vist 6rneklemesi yapilmaistir.
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Sekil 9. FTEC 500 ile iiretilen anot sivisinda
toplam ClI derisimi
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Sekil 10. FTEC 500 ile iiretilen anot sivisinda
toplam ClI derisimi

Yapay deniz suyu ile gerceklestirilen deneylerde
elektrolit tuzlulugu %010 oldugunda elde edilen
akim siddeti degerleri 45 A’in altinda kalirken,
diger iki tuzlulukta genellikle maksimum akim
siddeti degerlerine ulasilmistir (Sekil 9). Bu de-
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neylerde iretilen anot sivilarinin toplam klor
derisimleri irdelendiginde, beklenildigi gibi ayni
tuzlulukta yiiksek akim siddetlerinde daha yiik-
sek klor derisimi elde edildigi gostermistir. An-
cak %010 tuzlulukta gerceklestirilen deney so-
nuglart bunun disinda kalmaktadir. Bu deney-
lerde elde edilen sonuclar oldukca istikrarsizdir.
Bazi durumlarda daha yiiksek akim siddetine
ulasilsa dahi elde edilen klor derisimleri daha
diisiiktiir. FTEC 500 ile ger¢ek deniz suyu kul-
lanilarak gergeklestirilen deneylerde, tuzluluk
%030 oldugunda genelde maksimum akim sidde-
ti degerine ulasilirken daha diisiik tuzluluklarda
maksimum akim siddeti degerinin altinda ka-
linmustir (Sekil 10). Deniz suyunun icerebilecegi
amonyak (Bilgin Giiney ve Yonsel, 2011) gibi
organik kirleticilerin yani sira sahip oldugu
iyonlar (Bilgin Giiney ve Yonsel, 2009) nede-
niyle ger¢ek deniz suyu ile iiretilen anot sivila-
rinda mevcut toplam klor derisimleri, yakin tuz-
luluklarda yapay deniz suyu kullanilarak elde
edilenlere gore daha diisiik kaldig: tespit edil-
mistir.

EC 100 Nr 201 ve EC 100 Nr. 240 ile
gerceklestirilen deneyler

Ca®* ve Mg** gibi sertlik yapan iyonlarin hiicre
elektrotlarinda tabakalagmaya ve membranda
tikaniklara yol agmasi yeni bir hiicre tasarimi
ihtiyacin1 ortaya koymustur. Bu ihtiya¢ dogrul-
tusunda FuMa-Tech GmbH tarafindan iki yeni
elektroliz hiicresi iiretilmistir. Yeni tasarim sa-
yesinde EC 100 Nr. 201 ve EC 100 Nr. 240
kodlu bu elektroliz hiicrelerinin kutuplar1 ters
yonde de ¢alistirilabilmekte, bu esnada elektrot-
larin temizlenmesinin yani sira dezenfektan iire-
timine devam edilebilmektedir. Bu hiicrelerle
standart akim yoniinde anot sivisi iretilirken,
akim yoni ters ¢evrildiginde tretilen dezenfek-
tan ise katot sivist olarak adlandirilmaktadir.

EC 100 Nr. 240 ile yapay deniz suyu ile iiretilen
anot sivilarinda toplam klor derigimi bazi 6rnek-
leme zamanlarinda EC 100 Nr. 201 ile elde edi-
lenlerin iizerine ¢iksa da, genellikle daha diisiik
oldugu gozlenmistir (Sekil 11 ve Sekil 12). Bu
hiicreler ile ger¢ek deniz suyu kullanilarak yapi-
lan deneylerin sonuglar1 irdelenecek olursa EC
100 Nr. 201 ile elde edilen toplam klor derigimi
daima EC 100 Nr. 240 ile elde edilenlerden be-
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lirgin bir sekilde daha yiiksek oldugu dikkati
¢ekmektedir. EC 100 Nr. 201 ile maksimum
voltaj ayar1 20V oldugunda anot sivisinin top-
lam klor derisimi iiretim siiresince DS1 dene-
yinde ~110 mg/L, DS2 deneyinde ~120 mg/L
civarinda seyretmistir. Bu hiicre ile maksimum
voltaj ayar1 10V oldugunda ise DS1 deneyinde
baslangigcta ~85 mg/L klor derisimi elde edilir-
ken, DS2 deneyinde 63 mg/L klor derisimi elde
edilmig, bu degerler deney sonunda sirasiyla
~24 ve ~36 mg/L’ye diismiistiir (Sekil 11). Diger
elektroliz hiicresi olan EC 100 Nr. 240 ile deniz
suyu kullanilarak {iiretilen anot sivisinda, elde
edilen en yiiksek toplam klor derisimi ~32
mg/L’dir (Sekil 12).
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Sekil 11. EC Nr. 100 201 ile iiretilen anot
swisinda toplam Cl derisimi
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Sekil 12. EC Nr. 100 240 ile iiretilen anot
swisinda toplam Cl derisimi

Bu hiicrelerin kutuplarinin ters yonde calistiril-
masi ile iretilen katot sivilarinin toplam klor
derisimleri Sekil 13 ve Sekil 14’te verilmekte-
dir. Bu sekillerde EC 100 Nr. 201 ile iiretilen
katot sivilarinin toplam klor derisimleri belirgin
bir sekilde EC 100 Nr. 240 ile tiretilen katot s1-
vilarmin altinda oldugu goézlenmektedir.
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Degerlendirme

Daha 6nce de vurgulandigi gibi, ITU Fen Bilim-
leri Enstitiisii’ne bagl olarak hazirlanan “Balast
Suyu Aritiminda Elektrokimyasal Hiicre Uygu-
lamas1” konulu doktora ¢alismasinda, iki yillik
donemde birbirinden farkli konfigiirasyonda ta-
sarlanmis 5 elektroliz hiicresi ile calisilmistir.
Calismanin en 6nemli hedefi gemi tizerinde ba-
last suyu aritiminda kullanilmak iizere BaWaPla
Projesi ile hayata gecirilecek optimal bir karma
sistemde, dezenfektan iiretimini yapacak elekt-
rokimyasal hiicrelerin gelistirilip uygun ¢alisma
kosullarinin belirlenmesidir. Tasarim olarak bir-
birinden farkli olan bes elektroliz hiicresinin her
biri ile gerceklestirilen performans deneyleri
hiicrelerin 6zelliklerine ve bir dnceki asamada
test edilen hiicre ile elde edilen sonuglara gore
sekillenmistir. Amag belli isletim kosullarinda
maksimum toplam ve serbest klor derisimi ige-
ren dezenfektan iiretimidir. Tablo 3, bu bes hiic-
re ile birbirine yakin isletim kosullarinda elde
edilen yaklasik toplam klor degerleri ile hazir-
lanmistir. Bu tabloda YDS siitunlart musluk su-
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yu ile hazirlanan ve %020 tuzluluga sahip elekt-
rolitlerle elde edilen degerleri, DS siitunlar1 ise
Yenikdy’den alinan ve %018 tuzluluga sahip de-
niz suyu ile elde edilen degerleri ifade etmektedir.

Tablo 3 incelendiginde en yiiksek toplam klor
derisiminin FTEC 500 ile elde edildigi gozlen-
mektedir. Ancak FTEC 100 ve FTEC 500 ara-
sindaki tek fark elektrot boyutlaridir. Elektrot
boyutlarinin biiylimesi, iiretilen anot sivisinin
daha ytiksek derisimde toplam klor igermesini
saglamistir. Diger elektroliz hiicrelerinde de
elektrotlarin yilizey alanlarinin geniglemesiyle
ayni sonucun gozlenecegi agiktir.

Standart elektroliz hiicresinde her iki elektrot
genisletilmis 1zgara (grid) seklinde tasarlanmis-
tir. FTEC 100 de ise anot, standart hiicreden
farkl olarak, kompakt diizlemsel bigimde tasar-
lanmistir. Bu degisiklik toplam klor derigsiminde
onemli artis saglamistir. EC100 Nr. 201 ve
EC100 Nr. 240 kodlu elektroliz hiicrelerinin
FTEC 100 ve standart hiicreden en 6nemli farki,
titanyum elektrotlar lizerindeki metal oksit kap-
lamanin standart kaplamadan farkli olusudur.
Bu hiicrelerin elektrotlarinda metal yiizey ile
kaplama arasinda kullanilan ek katman kutupla-
rin ters yonde ¢alismasina olanak tanimaktadir.
Deniz suyunun igerdigi Ca®* ve Mg2+ iyonlari
nedeni ile gerek elektrotlar {izerinde olusabile-
cek ¢okeltiler gerekse membranda meydana ge-
lecek tikanmalar FTEC 100 ile c¢alisildiginda
kutuplarin kisa siireli olarak ters yonde calisti-
rilmasi ile giderilebilmektedir. Ancak bu esnada
ortaya ¢ikacak olan {riin dezenfektan olarak
kullanilamamaktadir. Bununla birlikte EC100
Nr. 201 ve EC100 Nr. 240 kodlu hiicrelerde ku-
tuplar ters yonlerde calistirildiginda yine dezen-
fektan bir siv1 olarak kullanilabilen katot sivisi
tiretimi gerceklestirilmektedir. Tablo 3 ile de
verilen degerler géz onilinde bulunduruldugun-
da, EC 100 Nr. 240’m YDS deneylerinde en
yiiksek klor derisimini sagladigi, bunun yani
sira dezenfektan olarak katot sivisi iiretimi Yya-
pabildigi anlasilmaktadir. Bununla beraber bu
hiicre deniz suyu ile dezenfektan {iretiminde EC
100 Nr. 201 kadar etkin olamamistir. Gemi {ize-
rinde kullanilacak elektrokimyasal sistemin asil
hedefinin deniz suyu kullanilarak yiiksek deri-
simde klor igeren anot sivisi liretmek oldugu



Karma bir balast suyu aritumi sistemi igin elektrokimyasal hiicre segimi

Tablo 3. Benzer kosullarda farkl hiicreler ile iiretilen dezenfektanlar

Anot stvisinda toplam C1

Katot s1visinda toplam Cl

(mg/L) (mg/L)
YDS DS YDS YDS
Standart 75 X X X
FTEC 100 150 70 X X
FTEC 500 470 240 X X
EC 100 Nr.201 140 120 90 13
EC 100 Nr.240 160 50 140 25

g6z Oniinde bulundurulursa, en efektif elektroliz
hiicresinin EC100 Nr. 201 oldugu agiktir. Bu
hiicrenin kutuplarinin ters yonlerde calistirila-
bilmesi ¢ok 6nemli bir avantajdir.

BaWaPla projesi kapsaminda tamamlanmis olan
bu doktora g¢alismasi siiresinde yapilan elektro-
kimyasal yontem uygulamasi agirlikli deneyler
ve proje ortaklarindan Newcastle Upon Tyne
Universitesi tarafindan gerceklestirilen mikrobi-
yolojik testlerin sonuclar1 dikkate alinarak yeni
bir hiicre tasarimi gergeklestirilmis ve sistemin
isletim parametreleri belirlenmistir (Pazouki vd.,
2010a). Gelistirilen hiicrenin elektrotlart FTEC
500 ile ayn1 boyutlar1 sahiptir ve EC100 Nr. 201
ile ayn1 malzemede tasarlanmistir. Bu sekilde,
hiicrenin dezenfektan liretim kapasitesi arttiri-
lirken kutuplarin yonleri degistirilerek de calis-
masi1 saglanmistir. Ancak bu hiicrede anolit ve
katolit bolmelerini ayirmak {izere iyon degisim
membran yerine diyafram kullanilmistir. Yeni
hiicre tasarimi1 Agustos ve Eyliil 2009°da Blyth-
Ingiltere’de kurulan biiyiik 6lgekli pilot sistem-
de de kullanilarak test edilmistir (Sekil 15). Pi-
lot sistemde her biri 500 L/sa anot sivisi liretme
hizina ¢ikabilecek 6 adet elektroliz hiicresi kul-
lanilmistir (Pazouki vd., 2010b). Gergeklestirilen
testlerde IMO tarafindan imzaya agilan “Gemi-
lerin Balast Sular1 ve Sedimaninin Kontrolii ve
Yonetimi” sozlesmesinde yer alan desarj stan-
dartlart saglamistir (Carney vd., 2010). BaWaPla
sistemi, IMO onayina hazir durumdadar.

Tesekkiir
Yazarlar, AB 6. Cergeve Programi tarafindan
desteklenen 031529 kontrat numarali arastirma

projesi BaWaPla’nin (Sustainable Ballast Water
Management Plant) ortaklarina tesekkiirlerini
sunmaktadir.
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Sekil 15. BaWaPla pilot sistemi
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Ozet

Benzo[a]anthracene (B[a]A), toksik ve karsinojen bir polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH) olup
sigara dumanmnda, dizel araglarin egzoz dumaninda, yangin sonucu ¢ikan dumanlarda, ticari sol-
ventlerde vb. bulunmaktadir. Bla] A, Amerika’daki Cevresel Koruma Ajanst (Environmental Protec-
tion Agency - EPA) tarafindan oncelikli kirleticiler listesinde yer alan 16 PAH 'tan biridir. Bu ¢a-
lismada, benzo[a]anthracene (B/a]A), model zenobiyotik olarak se¢ilmis ve Bfa] A 'nin sentetik pep-
ton karigimina alismis aktif camur tizerindeki kronik etkisi incelenmistir. Aklimasyon ¢aliysmalart
ISKI Pasakéy Ileri Biyolojik Atiksu Aritma Tesisi'nden alinan biyokiitle ile baslatilms, hidrolik
bekletme siiresi 1 giin olan doldur-bosalt reaktorler camur yasi 10 giin olarak isletilmistir. Kronik
deneylere baslamadan once sistem 3 ay siire ile organik madde olarak evsel atiksuyu en iyi temsil
ettigi diigiiniilen sentetik pepton karisimi (600 mg KOI/L) ile beslenmistir. Kronik etkinin belirlen-
mesi i¢in glinde iki ¢evrim ile ¢calistirilan ¢camur yagi 10 giin olan bir ardisik kesikli reaktor (AKR)
sistemi kullamilmistir. Sadece sentetik pepton karisimi ile beslenen AKR sistemi, kronik etkinin be-
lirlenmesi i¢in 21 giin boyunca sabit miktarda Bfa]A (0.011 g/L) eklenerek izlenmistir. B[a] A 'nin
aktif camur tizerine olan Kronik etkisi, respirometrik yontemin yani sira konvansiyonel parametreler
ile de incelenmistir. 0.011 g/L Bla]A eklemesinin KOI giderimi agisindan AKR sistemi iizerine bir
etkisi olmadigi anlasilmistir. Yiiriitiilen modelleme ¢alismasi, respirometrik testler araciligiyla Mo-
difive Edilmis Aktif Camur Modeli No. 3 ’teki kinetikler hakkinda deneysel veri destegi ve bilgi sag-
lamustir. Pepton karisimimin biyolojik par¢alanmasinda B[@]A ilavesi hidroliz hizinda bir artisa ne-
den olmugtur. Bunun yanisira sistemin depolama mekanizmasi iizerinde de bir etkisi oldugu goriil-
miuistiir.

Anahtar Kelimeler: Zenobiyotik, PAH, aktif camur, Benzo[a] anthracene, modelleme, respirometre.
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Respirometrci analysis of the chronic
effect of Benzo[a]anthracene on
activated sludge

Extended abstract

In this study, activated sludge taken from Istanbul
ISKI Pagsakoy Biological Treatment Plant, acclima-
ted to synthetic peptone mixture for 6 months. Ben-
zo[a]anthracene (B[a]A) was selected as model
xenobiotic and the effect of B[a]A to the acclimated
activated sludge was investigated. B[a]A is a toxic
and carcinogen polycyclic aromatic hydrocarbon
(PAH) and generated via cigarette smoke, diesel
exhaust, commercial solvents etc. B[a]A is also lis-
ted in Environmental Protection Agency (EPA) prio-
rity pollutant list.

In this study, 0.011 g/L B[a]A was added to the se-
guencing batch reactor (SBR). The chronic effect of
B[a]A to activated sludge, were performed and mo-
nitored through respirometric studies as well as
conventional parameters. The activated sludge ope-
rated 10 sludge ages for chronic effects. The chronic
effect was estimated by using a multi-component
model.

0.011 g/L B[a]A addition has no effect on COD re-
moval. While biodegradation of peptone mixture, the
B[a]A addition effects hydrolysis rate and PHA sto-
rage mechanism. The amount of B[a]A in activated
sludge and supernatant monitored through high per-
formance liquid chromatography (HPLC).

PAHSs, which are a class of xenobiotic, are unique
contaminants in the environment because they are
generated continuously by the inadvertently incom-
plete combustion of organic matter. PAHs include
70 natural and anthropogenic organic compounds
constituted by aromatic rings, ranging between two
and seven, and mainly derived from petroleum activ-
ities.

In the 20th century there was a great increase of an-
thropogenic production of PAHs by combustion of
fossil fuel. Beside of predominating anthropogenic
sources e.g. road traffic and combustion of fossil
fuels, there are also natural sources, e.g. volcanic
eruptions and forest fires. PAHs consist of fused
benzene rings in linear, angular or clustered ar-
rangements and contain by definition only carbon
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and hydrogen atoms. However, nitrogen, sulfur and
oxygen atoms may readily substitute in the benzene
rings to form heterocyclic aromatic compounds,
which are commonly grouped with the PAHSs. Due to
their toxicity, 16 PAHs were listed by U.S. Environ-
mental Protection Agency (USEPA) as priority pol-
lutants, which should be monitored in aquatic and
terrestrial ecosystems.

The increase in the hydrophobicity and electroche-
mical stability is associated with an increase in the
number of benzene rings and angularity of a PAH
molecule.

The high molecular weight (HMW) PAHs are more
persistent and recalcitrant than the low molecular
weight (LMW) PAHs. The stability and distribution
of the PAHSs in the natural environment is influenced
by the configuration of the aromatic rings, physico-
chemical properties.

PAHs are considered as important environmental
pollutants since many of the compounds in this
group are of major concern to environmental agen-
cies and researchers worldwide due to their muta-
genic, toxic, genotoxic and carcinogenic properties
depending upon the number and configuration of the
benzene rings and the presence and position of their
substituents.

Microorganisms, such as bacteria and fungi, may
transform the PAHSs to other organic compounds or
to inorganic end products such as carbon dioxide
and water. The latter process has been referred to as
mineralization.

Some PAH-degrading microorganisms, primarily
bacteria, are capable to use the PAHs as a carbon
and energy source, and may thus transform the con-
taminants into molecules that can enter the organ-
isms’ central metabolic pathways. Other microof-
ganisms have the capacity to degrade PAHSs, while
living on a widely available substrate. Such co-
metabolism does not always result in growth of the
microorganism, and sometime the cosubstrate, i.e.
the PAH, is only transformed into another com-
pound without any apparent benefit for the organ-
ism.

Keywords: Xenobiotic, PAH, activated sludge, Ben-
zo[a]anthracene, modeling, respirometer.



Benzo[a]anthracene 'nin aktif camur tizerine kronik etkisi

Giris

Zenobiyotik terimi, Yunanca'da 'yabanci' anla-
mina gelen '€évog (xenos)' ve 'yasam' anlamina
gelen 'Bilog (bios, vios)' sozciikleriyle Yunan-
ca’daki "-tikog, -1}, -0 (tic)' sifat ekinden tiiretil-
mistir. Zenobiyotikler, genel olarak, ozellikle
sentetik olarak {iretilen ve canlilara yabanci olan
organik bilesikler olarak tanimlanmaktadir. Bu
kapsamda zenobiyotikler, kimyasal, petrokim-
yasal maddeler, pestisitler, plastikler, yiizey ak-
tif maddeler, koruyucular, solventler, kokular,
tatlandiricilar, endokrin sistemi bozucu madde-
ler ve ilaglar gibi organikler olarak gruplanmak-
tadir.  Giliniimiizde, bu gruplara  giren
100000’den fazla kimyasal bilesik bulunmakta-
dir. Bunlarin yaklasik 40000°1 giinliik hayatta
kullanilan ve yillik tiikketimi 1 tonu asan kimya-
sallardir. Zenobiyotiklerin 70000 kadari insan
ve hayvan sagligini olumsuz yonde etkileyen
toksik ve kanserojen etkileri ve ¢evre ile biyolo-
jik sistemlerdeki yiiksek dayanikliliklart nede-
niyle cevreyi giderek daha fazla tehdit etmekte-
dirler. Zenobiyotikler, hammadde ve katki mad-
desi gibi pek ¢ok endiistriyel liretim siirecinde
kullanilip, sonrasinda c¢evreye desarj edilirler.
Bu nedenle, toksisitelerinin degerlendirilmesi ve
aritma sistemleri iizerindeki etkilerinin arasti-
rilmasi biiylik dnem tasir. Sentetik ve toksik ko-
kenleri, yiiksek miktarlarda tiretilmeleri, kanse-
rojen etkileri ve ¢evrede varliklarini uzun siire
korumalarindan dolay1 oldukc¢a ilgi gormekte-
dirler. Ayrica, ¢evrede zorlukla belirlenebilen
diisiik konsantrasyonlari, canlilar ve biyolojik
aritma sistemleri lizerindeki tam olarak bilinme-
yen toksik etkileri, biyolojik ayrisma c¢aligmala-
rinin bu bilesikler {izerine odaklanmasina neden
olmaktadir (Rieger vd. 2002; Andrea vd., 2005).

Zenobiyotikler; islenmemis materyal olarak ve-
ya katki maddesi olarak ve atik su desarjlar1 gibi
birgok endiistriyel iiretim prosesinde bulunmak-
ta ve sonunda ise g¢evreye birakilmaktadirlar.
Zenobiyotiklerin  varliginin  saptanmasindaki
zorluk, ¢evrede ¢ok diisiik seviyelerde bulunma-
larindandir (Katipoglu, 2007; Schmidt-Bleek ve
Haberland, 1980).

Zenobiyotikler; endiistriyel atiklar, pestisit uy-
gulamalari, diisiik sicaklikta yanma yoluyla olu-
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san istenmeyen iirliin olusumlar1 ve herbisit iire-
timi, farmasdtikler ve kisisel bakim {iriinleri,
evsel kimyasal kullanimi, yagmur sulari, atmos-
fer kaynakli su, trafik emisyonu ve bina mater-
yallerinin erezyonu gibi bir¢ok farkli kaynaktan
meydana gelmektedirler (Katipoglu, 2007;
Schmidt-Bleek ve Haberland, 1980; Ross ve
Birnbaum, 2003). Polisiklik aromatik hidrokar-
bonlu (PAH) atik su, ¢evresel zenobiyotiklerin
en Oonemli kaynaklarindan birisidir (U.S. De-
parment of Health ve Human Services, 1995).

Zenobiyotiklerin bir sinifi olan PAH’lar, orga-
nik materyallerin tamamlanmamis yanmalari
sonucunda siirekli olusturulduklarindan, c¢evre
icin 6nemli kirleticilerdir. PAH’lar 2 ile 7 ara-
sinda degisen aromatik halka iceren ve baslica
petrol aktivitelerinden olusan 70 kadar dogal ve
insan kaynakli organik bilesiklerdir. 20. yiizyil-
da, fosil yakitlarinin kullanilmasiyla insan kay-
nakli PAH olusumunda cok biiyiik artis olmus-
tur. Yollardaki trafigin artmasi ve fosil yakitla-
rinin yakilmasi gibi baskin insan kaynaklarinin
yani sira, Volkanik patlamalar ve orman yangin-
lar1 gibi dogal kaynaklarda bulunmaktdir.
PAH’lar dogrusal, acil1 veya kiimelenme diizen-
lenmelerini igeren birlesmis benzen halkalarin-
dan meydana gelmislerdir ve yalnizca karbon ve
hidrojen igermeleriyle tanimlanmaktadirlar. Bu-
nunla birlikte azot, kiikiirt ve oksijen atomlari
genellikle PAH’larla birlikte gruplandirilan he-
terosiklik aromatik bilesikler olusturmak icin
benzen halkasina kolayca baglanabilmektedirler
(Andrea vd., 2005).

Toksisitelerinden dolay1 16 PAH, Cevresel Ko-
ruma Ajansi (Environmental Protection Agency
- USEPA) tarafindan oncelikli kirleticiler olarak
listelenmislerdir. Bunlarin sudaki ve Kkarasal
ekosistemde izlenmeleri zorunludur. USEPA
tarafindan listelenen 16 PAH’1n sekilleri Sekil
1°de verilmistir (Howsam ve Jones, 1998).

Ayrica PAH’lar, dogada normal olarak
PAH’larla birlikte bulunan alkil gruplariyla yer
degistirmektedirler. Tiim PAH gruplan ve ilgili
bilesikler bazen polisiklik aromatik bilesikler
(PAC) olarak adlandiriimaktadirlar. PAH’lar, tok-
sisiteleri, dayanikliliklar1 ve ¢evresel yayginliklart
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Sekil 1. USEPA oncelikli kirleticiler listesinde yer alan 16 PAH

nedeniyle genis sekilde arastirilmaktadirlar
(Kanaly ve Harayama, 2000; Lundstedt, 2003).

Hidrofilikliklerindeki artig ve elektrokimyasal
kararliliklari, PAH molekiillerindeki benzen
halkalarinin sayisi ve aralarindaki agilarla ilgi-
lidir. Yiiksek mol kiitleli PAH’lar, diisiik mol
kiitleri PAH’lardan daha dayanikli ve zor ayrn-
sabilirlerdir. PAH’larin dogal ¢evredeki kararli-
lik ve dagilimlar1 aromatik halkalarinin konfigii-
rasyonlar1 ve fizikokimyasal 6zellik-lerine bag-
lidirlar (Cerniglia, 1992; Lundstedt, 2003).

Dogadaki PAH’larin ¢ogunlugu, volkanlardan,
orman yanginlarindan, odun ve komiirlerin ya-
kilmalarindan, asfalt tiretimi asfalttan, otomobil
ve kamyon egzoslarindan havaya salinmaktadir-
lar. Bunlar ayrica endiistriyel tesisler ve atik su
aritma tesislerinden bosaltilan sularda da bu-
lunmaktadirlar. Ayrica tehlikeli atik bolgelerin-
de depolardaki konteynirlardan topraga da siza-
bilmektedirler. Bunlara ilave olarak PAH’lar
insan kaynakli besin maddelerinden de olusa-
bilmektedirler. PAH’lar, piroliz adi verilen ta-
mamlanmamis yanmanin {riinleri olduklarindan
cevreye salimimlart yaygindir. PAH’lar; hava,
toprak, sediment, su, yaglar, katran ve yiyecek
malzemeleri gibi bir¢ok c¢evresel ornekte sap-
tanmistir (Albert ve Juhasz; 2000; Jones vd.,
1989a; Jones vd., 1989b).
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PAH’lar onemli ¢evresel kirleticiler olarak bi-
linmektedirler. Clinkii bu gruptaki bir¢ok bile-
sik, benzen halkalarinin sayis1 ve konfigiiras-
yonlar1 ile bunlarin siibstitiientlerinin varligi ve
pozisyonlarina bagli olarak mutajenik, toksik,
genotoksik ve karsinojenik 6zellik-lerinden do-
layr tiim diinyada bircok cevresel kurulus ve
arastimacinin  dikkatini ¢ekmek-tedirler (Bau-
mard, vd., 1999; USEPA, 1993; Anuradha,
2005).

PAH’larin yagda ¢oziinmeleri, ¢evresel daya-
nikliliklar1 ve genotoksisiteleri 4 veya 5 benzen
halkasinin birleserek molekiiler biytikliigiin
artmasiyla artmaktadir (Cerniglia, 1992).

PAH’lar; (1) kronik saglik etkileri (karsinojen);
(2) mikrobiyal dayaniklilik; (3) yiiksek biyolojik
birikim potansiyeli ve (4) geleneksel aritim pro-
seslerinde diisiik giderim verimine sahiptirler. 4-
7 halkal1 yiiksek mol kiitleli PAH’lar olduk¢a
mutajenik ve karsinojenik olmalarina ragmen,
2-3 halkal1 diisiik mol kiitleli PAH’lar daha az
mutajeniktirler. Ancak daha yiiksek toksiksiteye
sahip olabilmektedir-ler. Karsinojenik PAH’lar;
fluoranthene, pyrene, B[A]A, chrysene, ben-
zo[b]luoranthene, benzo-[k]fluoranthene, B[a]P,
dibenzo[a,h]anthracene, benzo[g,h,i]-perylene
ve indeno[1,2,3-cd]pyrene’dir. Karsinojenik
olmayan PAH’lar; naphthalene, acenaphthylene,
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acenapthene, fluorene, anthra-cene ve phenanth-
rene’dir (Hurst, 1995). Bir¢ok durumda; ana bi-
lesenler nispeten inerttirler ancak metabolitleri
yiiksek derecede toksiktirler. Diisiik mol kiitleli
PAH’lar fosil yakit birikintilerinde baskindirlar.
Bunlar daha kararsizdirlar ve su/hava arayiize-
yinden buhar-lasarak atmosfere kolayca karisa-
bilmektedirler (Humphries, 2006).

PAH’larn fiziksel ve kimyasal karakteristikleri
cok stabil oldugundan dayanikli organik kirleti-
cilerin  (POP)’larn  en zor aritilabilen-
lerindendir (Chang vd., 2002). Diisiik mol kiitle-
li PAH’lar su kolonundan, buharlagsma, mikro-
biyal oksidasyon ve sedimentasyon ile uzaklas-
tirllmaktadir. Benzo[a]pyrene igeren yiiksek mol
kiitleli PAH’lar ortamdan oncelikle fotooksi-
dasyon ve sedimentasyon ile uzaklas-
tirilmaktadir (Brooks, 1997). Kontamine olmus
toprak veya kat1 atiklardan PAH’larin uzaklasti-
rilmasi i¢in son yillarda biyodegradas-yon, kim-
yasal ve fotodegradasyon gibi farkli yaklagimlar
lizerinde  durulmustur. Bunlardan baska;
PAH’lardan kontamine olmus toprak veya se-
dimentlerin temizlenmesi igin siirfaktan-larin
kullanildig1 bazi ekstraksiyon metodlar: basar1y-
la uygulanmstir (Chang vd., 2002; N’Guessan
vd., 2004). PAH’lar1 degrede eden dogal mikro-
biyal popiilasyonun kapasitesini etkileyen bir-
cok ¢evresel faktor vardir. Sicaklik, pH, toprak,
oksijen derisimi, oksidasyon-rediiksiyon potan-
siyeli ve diger substratlarin varlig1 gibi ¢evresel
faktorler arasindaki etkilesim siklikla biyodeg-
radasyonun ftizerinde etkili oldugu saptanmis-
tir (Fairey, 2003). Ancak degradasyon farkli
transformasyon iirtinleriyle sonug¢lanabilmek-
tedir. Bunlarin bazilar1 potansi-yel akiimiile
olan maddelerdir (Lundstedt, 2003).

Bu c¢alismada, Benzo[a]anthracene (B[a]A),
model zenobiyotik olarak se¢ilmis ve B[a]A nin
sentetik pepton karisimina alismis ardisik kesik-
li sistem tizerinde kronik etkisi kon-vansiyonel
ve respirometrik yontemler ile incelenmistir.

Materyal ve metod

Aklimasyon calismalar1 ISKI Pasakoy Ileri Bi-
yolojik Atiksu Aritma Tesisi’nden alinan biyo-
kiitle ile baslatilmis, hidrolik bekletme siiresi 1
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giin olan doldur-bosalt reaktorler gamur yasi 10
giin olarak isletilmistir. Kronik deneylere bas-
lamadan Once sistem 3 ay siire ile organik mad-
de olarak evsel atiksuyu en iyi temsil ettigi dii-
stiniilen sentetik pepton karistmi (600 mg
KOI/L) ile beslenmistir (Tablo 1). Kronik etki-
nin belirlenmesi i¢in giinde iki ¢evrim ile galisti-
rilan ¢amur yasi 10 giin olan bir ardisik kesikli
reaktor (AKR) sistemi kullanilmistir

Tablo 1. Sentetik pepton ¢ozeltisi icerigi
(1SO 8192, 1995)

Madde Konstantrasyon (g/L)
Pepton 16

Et ekstrakti 11

Ure 3

NaCl 0.7
CaCl,.2H,0 0.4
MgS0O,.7H,0 0.2

K,HPO, 2.8

B[a]A’nin aktif ¢amur iizerine olan kronik etki-
si, respirometrik yontemin yani sira konvansi-
yonel parametreler ile de incelenmistir. Sisteme
B[a]A (Fluka, 1g) 21 giin boyunca sabit olarak
0.011 g/L miktarinda eklenmistir. B[a]A’siz
AKR 21. giin, B[a]A’li AKR 21. giin ve
Bl[a]A’siz AKR -5. giinlerde farkli set deneyler
yapilmistir. Setlerin detaylar1 Tablo 2’de veril-
mistir.

Tablo 2. Set detaylart

Setler Detay Pepton karisimi
ilavesi
Setl 1. giin B[a]A ilavesiz 500 mg KOI/L
Set2  21.giin B[a]A ilaveli 250 mg KOI/L
Set3  -5.giin, B[a]A ilavesiz 250 mg KOI/L

Respirometrik analizler AppliTek Ra-Combo
Respirometre cihazi ile yapilmistir. Analiz sira-
sinda olusabilecek olasi nitrifikasyonu dnlemek
tizere Hach marka nitrifikasyon inhibitorii
(2533TM) kullanilmastir.

pH, askida katt madde (AKM) ve ugucu askida
kati madde (UAKM) analizleri Standart Metot-
lara (2005) gore yapilmistir. Kimyasal oksijen
ihtiyac1 (KOI) numuneleri ise 0.45 pm memb-
ran filtreden gecirilmis ve analizleri ISO 6060
metoduna (1989) gore yapilmistir.



S. Basak ve digerleri

Polihidroksialkanoatlar (PHA) aktif ¢amurdaki
en cok Olciilen polimerlerden bir tanesidir.
PHA’in en bilinen bilesenleri ise polihidroksi-
biitirat (PHB), polihidroksivalerat (PHV) ve 3-
hidroksi-2-metilvalerat (3H2MV)’tir. PHA ana-
lizleri Agilent 6890N marka gaz kromotografi
(GC) cihazi ile Beun ve digerleri (2000)’nin be-
lirttigi metoda gore yapilmistir.

Tim PAH analizleri PDA (DAD) dedektorli,
Macherey-Nagel Nucleosil Cig kolonlu Thermo
Surveyor marka HPLC ile yapilmistir. Mobil faz
olarak asetonitril-su (70:30) karisimi kullanil-
mistir. Ana reaktdrden atilan 1.5 L hacmindeki
camur ¢oktiilmiis ve iki defa yikanmigstir. Daha
sonra bu hacim ile respirometrik deney yapil-
masini takiben, aktif ¢camur yeniden ¢oktiiriil-
miis, ¢oken aktif camurdaki analizler Miege ve
digerlerine (2003), stipernatanttaki analizler ise
Santos (2007)’a gore yapilmustir.

Deneysel sonuglar

Konvansiyonel parametreler

B[a]A ilavesiz ve ilave edildigi tim kosullarda
caligma boyunca KOI giderimi etkilenmemis ve
%87 degerinde bulunmustur. pH tiim deney set-
lerinde 6.9 olarak ol¢giilmiistiir.

PAH sonuc¢lar

Set 2 ve Set 3’lin aktif gamur ve siipernatantinda
yapilmis olan PAH sonuglart Tablo 3’te veril-
mistir. Aktif camur sistemine PAH olarak sade-
ce B[a]A ilave edildigi igin, sadece B[a]A’ya ait
degerler mevcuttur. Set 1°de ise B[a]A eklen-
mesi yapilmadig1 i¢in l¢lim yapilmamastir.

Tablo 3. PAH sonuclart

Set Siipernatanat Aktif camur
(B[AJA mg/L) (B[AJA mg/kg)
Setl 0 0
Set 2 62 209
Set 3 4.2 168

Respirometrik ve model sonuclar:

Set 1 — Set 3’e ait respirometrik ve PHA sonug-
larina ait grafikler Sekil 2 ile 4 arasinda veril-
migstir. Grafiklerdeki diiz ¢izgiler model sonug-

larimi, dairesel ¢izgiler ise deneysel Olglimleri
gostermektedir. Aquasim programi ve bu prog-
ramda modifiye edilmis ASM3 ¢oklu bilesen
modeli kullanilmistir. B[a]A’s1iz AKR’deki 21.
giine (Set 1) ait respirometrik ve PHA model
sonuglart Sekil 2’de verilmistir.
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Sekil 2. Set 1 Respirometre ve PHA model
sonuclart

Sekil 3’te AKR’deki B[a]A’l1 21. giine (Set 2)
ait respirometrik ve PHA model sonuglar1 goste-
rilmistir.

AKR’deki B[a]A’siz -5. giine (Set 3) ait respi-
rometrik ve PHA model sonuclar ise Sekil 4’te
gosterilmistir.

Yapilan modelleme ¢alismalarina gore elde edi-
len kinetik parametreler Tablo 4’te verilmistir.

Tartismalar

0.011 g/L BJ[a]A eklemesinin KOI giderimi ac1-
sindan AKR sistemi {izerine bir etkisi olmadigi
gorilmiistiir.
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Tablo 4. Model sonuclarina ait kinetik paramet-
reler (Y,=0.65 mg KOI/mg KOI, Yso= 0.80 mg
KOI/mg KOI by=0.10 giin™)

Parametre Birim Setl Set2 Set3
Himaks giin™ 55 55 5.5
Ks mg KOI/L 23 23 23
Kn giin™ 6 6 5.7
Kx gKOi/gKOi  0.34 0.063 0.055
Ksto giin™ 20 25 25
Ksrs mg KOI/L 95 95 9.5
s giin™ 7 11 11
Aktivite % 58 72 72

PAH sonuglarina gore, aktif ¢amurda B[a]A bi-
rikimi tespit edilmistir. Siipernatantta ise B[a]A
miktar1, B[a]A eklenmesi kesildikten sonraki 5.
giinde belirgin oradan azalmis olmasina ragmen,
aktif camurdaki miktar ayn1 oranda azalmamustir.

Tablo 4’teki sonuglara gore PHA nin depolama
hizi (ksto) ve PHA iizerinde biiylime hizi art-
mistir.  Sonuglar, PHA deneysel sonuglarinin
modellenmesi ile de 6rtiismektedir.

Sonuclar

Bu calismada, ABD Cevre Koruma Ajansi
(USEPA) tarafindan oOncelikli kirleticiler liste-
sinde yer alan 16 PAH’tan biri olan Ben-
zo[a]anthracene (B[a]A) adl1 zenobiyotigin aktif
camur tizerine etkileri arastirilmistir. 0.011 g/L
B[a]A ilavesinin pepton karigimimnin biyolojik
aritilabilirligi izerine herhangi bir olumsuz etki-
sinin olmadigi anlasilmistir. B[a]A nin kronik
etkilerinden en 6nemlisi, hidroliz kinetigi para-
metrelerindeki ve PHA depolama mekanizma-
sindaki degisimdir.

Cikis suyunda o6l¢iilen B[a]A konsantrasyonlari
literatiirle uyumlu olarak B[a]A’nin aritilmadan
ya da kismi aritilarak sistemi terk ettigini gos-
termistir. Bunun yaninda aktif ¢camurda gercek-
lestirilen B[a]A olglimleri ise ¢amurda ciddi bir
B[a]A birikimin oldugunu goéstermistir.

Tesekkiir
Bu calisma ITU Fen Bilimleri Enstitiisii Dokto-
ra Tezlerini Destekleme Projesi ve Istanbul Bii-
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yiiksehir Belediyesi Projem Istanbul tarafindan
desteklenmistir.
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Ozet

Mikrobiyal yakit hiicreleri (MYH) oksijensiz ortamda elektrojen mikroorganizmalar: biyokatalizor
olarak kullanarak organik maddelerden elde edilen kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine
ceviren sistemlerdir. Tipik bir MYH si anot, katot, proton gegirgen membran ve voltaj yada akim
degerlerini dlgen veri toplama cihazindan olusur.Elektrojen bakteri oksijensiz ortamda anot iize-
rinde biyofilm tabakas: olusturarak organik maddeleri, karbondioksit, elektron ve protona ¢evirir.
Bu ¢alismada, iki hazneli MYH ve saf kiiltiir Shewanella putrefaciens kullanilmistir. Bu saf kiiltiir
bakterisinin se¢ilmesindeki amag, dis membran enzimlerini dogal olarak kullanma yeteneginde ol-
dugundan elektronlarint iletken bir anota verme kabiliyetine sahip olmasidir. Boylece bakteri tara-
findan iiretilen elektronlar: anot elektroduna iletecek disaridan kimyasal bir medyator kullanma
gerekliligi ortadan kalkmistir. Bu ¢alismada, MYH 'de farkli organik maddelerden ve farkli miktar-
larda ¢ogaltilan saf kiiltiir S. putrefaciens kullanilarak agik devre voltajlart 6l¢iilmiigtiir. 10 mM
glikoz kullanilarak 1250 mL besi maddesi icinde ¢ogaltilan saf kiiltiiriin santrifiijiinden elde edilen
devre voltaji 832 mV iken, 2500 mL saf kiiltiir icin 777 mV, 800 mL saf kiiltiir icin ise 810 mV ola-
rak ol¢iilmiistiir. 10 mM etanol kullanilarak 1250 mL saf kiiltiirden 670 mV, 10 mM propiyonik asit
kullanmilarak 1250 mL saf kiiltiir igin ise a¢ik devre voltaji 803mN bulunmustur. Besi maddesi olarak
10 mM glikoz kullanildiginda 5000 Q dis direng ile ¢calistirildiginda amper degeri 4 uA olgiilmiig-
tiir. Gii¢ yogunlugu olarak 0.8 mA/m?bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Mikrobiyal yakit hiicresi,elektrik iiretimi, Shewanella putrefaciens, voltaj, gii¢
yogunlugu.
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Electricity generation from organic
substrates by a microbial fuel cell
using Shewanella putrefaciens

Extended abstract

A microbial fuel cell (MFC) is a bioreactor that
converts chemical energy in the chemical bonds in
organic compounds to electrical energy through
catalytic reactions of microorganisms under anaer-
obic conditions. Typical two chambered MFC sys-
tems are consist of conductive anode (such as car-
bon cloth or carbon paper) and cathode material
(with platinum), proton exchange membrane (PEM),
anolyte and catholyte, external conductive wire, and
digital multimeter system and computer. In a MFC,
power can be generated from the oxidation of or-
ganic matter by bacteria at the anode, with reduc-
tion of oxygen at the cathode. Anodic and cathodic
chambers partitioned by a PEM. A bacterium in the
anode compartment transfers electrons obtained
from an electron donor (e.g. glucose, acetate) to the
anode electrode. This occurs either through direct
contact (nanowires) or mobile electron shuttles.
During electron production protons are also pro-
duced in excess. These protons migrate through the
PEM into the cathode chamber. Electrons can be
also transferred to the anode by electron chemical
mediator. But the toxicity and instability of synthetic
mediators limit their applications in MFCs. She-
wanella putrefaciens is bioelectrochemically active
and can form a biofilm on the anode surface and
transfer electrons directly (without mediator) by
conductance through the membrane. When they are
used, the anode acts as the final electron acceptor in
the dissimilatory respiratory chain of the microbes
in the biofilm. S. putrefacience was grown on LB
broth. For aerobic growth, cultures were shaken
continuously on a cooling rotary shaker-incubator
at 160 rpm at 25 <C. For anaerobic growth, approx-
imately 1.25 liter of anaerobically prepare (in the
athmosphere controlled chamber) LB broth in glass
bottle was inoculated with 12.5 mL of an aerobically
grown overnight culture and incubated without agi-
tation. After 96 h of growth, the cells will be har-
vested under anaerobic conditions by a continuous
centrifugation system at 4800 rpm at 4°C. The cell
paste will be washed three times in 50mM sodium
phosphate buffer containing 0.1 M NaCl . The
washed cells was re-suspended in the buffer and
transferred to 100 mL capacity anode compartment
of the MFC on anaerobic conditions. The two cham-
bered microbial fuel cells (TCMFC) were construct-
ed using two glass bottles. Each bottle’s volumes
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were 100 mL. Each cell compartment had three
ports at the top, for electrode wire, addition and
sampling of solutions, and gassing. Two compart-
ments were separated by a PEM. The anode com-
partment was loaded with freshly prepared bacterial
suspension (suspended in 50 mM Na-phosphate
buffer (pH 7.0) containing 0.1 M NacCl, vitamin,
mineral solution and substrate (acetate, ethanol and
propionic acid). The cathode compartment was
loaded with 50 mM Na-phosphate buffer (pH 7.0)
containing 0.1 M NaCl. Nitrogen and air were con-
tinuously purged through anode and cathode com-
partments to maintain anoxic and aerobic condi-
tions, respectively (flow rate of nitrogen gas was
approximately 15 mL per min). The microbial fuel
cell was immersed in a water bath to maintain tem-
perature (25°C). Cooler was used to supply for
summer conditions and heater was used to supply
for winter conditions. The air conditioner was also
used to supply constant temperature.

Voltage (V, volt) or current (I, amper) was measured
using a multimeter with a data acquisition system.
Power density (mW/m?) was calculated according to
P=Current*Voltage /projected area of the anode
(P=1VIA)

When the anode compartment of the microbial fuel
cells were loaded with freshly prepared S. putrefa-
ciens, potential development was measured under
open circuit conditions. Before the fuel (carbon
source) was added, open circuit voltage (OCV) ap-
proximately 100-200 mV were observed from the
microbial fuel cell containing suspensions of S. Pu-
trefaciens. The addition of substrate as the fuel to
the cell containing S. Putrefaciens resulted in a rap-
id rise in OCV up to 780-840 mV. Maximum OCV
observed 832 mV, 777 mV and 810 mV for 10 mM
glucose centrifuged from anaerobic growth of 1250
mL, 2500 mL and 800 mL from pure culture, respec-
tively. The addition of ethanol was OCV up to 670
mV and addition of propionic acid was OCV up to
803 mV.

A membrane MFC inoculated with S.putrefaciens
and the circuit was completed with a fixed load of
5000 2 were used to determine the power genera-
tion as function of load. 10 mM glucose produced 4
uA current. Power density was 0.8 mW/m?,

Keywords: Microbial fuel cell, electricity produc-
tion, Shewanella putrefaciens, voltage, power den-
sity.
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Giris

Mikrobiyal yakit hiicreleri (MYH) oksijensiz
ortamda mikroorganizmalar1 katalizor olarak
kullanarak biyokimyasal olarak indirgenebilen
maddelerden (organik maddeler) kimyasal ener-
jiyi direkt olarak elektrik enerjisine geviren sis-
temlerdir (Logan vd., 2005). Bakteriler MYH
anot haznesinde oksijensiz ortamda c¢ok farkli
organik maddeleri kullanarak karbondioksit, su
ve enerjiye doniistirmektedir. MYH’leri bu
mikrobiyal enerjinin bir kismini toplayarak
elektrik enerjisine ¢evirmektedir.

Tipik bir MYH’si anot, katot, proton gegirgen
membran ve elekrik devresinden olusur (Logan
vd., 2006). Bakteri oksijensiz ortamda anot tize-
rinde biyofilm tabakasit olusturarak organik
maddeleri (glikoz, asetat, atiksu vb.) karbondi-
oksit, elektron ve protona gevirir (Logan vd.,
2005). Katot tarafina gegen proton ise oksijenle
birleserek su olusturur. Tipik iki hazneli MYH,
sematik olarak Sekil 1’de goriilmektedir.

A | Biyokiitle O,+ H* K
N P A
(0] E T
T 0]
M T
C02+HJr Hzo
Anaerobik Aerobik

Sekil 1. Iki hazneli mikrobiyal yakit hiicresi

Ornek olarak, bakterinin asetat kullanirken tipik
anot ve katot reaksiyonlart;

Anodik reaksiyon:

CH3COO ™ +2H,0 —— 2CO, + TH" +8¢™ (1)
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Katodik reaksiyon:

O, + 4H" + 4¢ —2H,0 2
olarak ifade edilmektedir. Bu reaksiyonlara gore
tiim sistemdeki MYH dis devreden gecen elekt-

ronlar sayesinde elektrik tiretebilmektedir (Du
vd., 2007).

Bazi bakteriler dogal elektron alicilarini degisti-
rerek elektronlarini ¢ézliinmeyen bir madde iize-
rine (mesela metal anot iizerine) verme kabiliye-
tine sahiptirler. Bu isi yapilarinda bulunan nano-
teller ile, dis membran enzimleri (Kim vd.,
1999; Chaudhuri ve Lovley, 2003) ile ya da di-
sartdan ilave edilen kimyasal medyatorler (Ra-
baey ve Verstraete, 2005) ile gergeklestirirler. Bu
calismada, dis membran enzimlerini dogal ola-
rak kullanan mikroorganizmalarin bir ¢esidi
(Shewanella putrefaciens) kullanilmistir, boyle-
ce elektrik tretilirken medyatdr kullanarak ekst-
ra bir kirlilik olusmasi1 engellenmistir.

Elektrik iiretimini gdzlemleyebilmek i¢in anot
iletken bir tel (platin, paslanmaz c¢elik vb.) ile
katoda baglanir ve {izerine bir direng yerlestiri-
lerek devre tamamlanir. Anot ilizerine mikroor-
ganizmalar tarafindan transfer edilen elektronlar
boylece katoda hareket edebilecek hale gelir.
Oksijensiz ortamda organik maddenin degre-
dasyonu sonucu olusan protonlar iSe proton ge-
cirgen membrandan segilerek katot tarafina ge-
cer ve protonlar katot ortamindaki oksijenle bir-
leserek su olusturur. Katotta oksijenin yeterli
derecede indirgenebilmesi i¢in dogadaki en iyi
katalizor metal olan platin kullanilmasi tercih
edilir. Fakat arastirmacilar platinin ¢ok pahali
olmasindan otiirii alternatif metalleri katalizor
olarak kullanmak i¢in ¢aligmalar yapmaktadir.

Bu calismada, saf Kkiiltiir olarak kullanilan
Shewanella putrefaciens once optimum kosul-
larda aerobik olarak ¢ogaltilmistir. Daha sonra
bakterilerin ¢ogalmas1 duragan faza ge¢cmeden
oksijensiz olarak biiyiitiilmek iizere anaerobik
gaz haznesine alinmistir. Oksijensiz olarak bii-
yitiilen saf kiiltiir santrifiijjlenerek iki hazneli
MYH’nin anot kompartimanina transfer edil-
mistir. Substrat olarak ¢esitli organik maddeler
(glikoz, etanol, propiyonik asit) kullanilarak
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zamana karst acik devre potansiyel degerleri
alinmigtir.

Sistemin ne kadar gii¢ iirettigini bulabilmek icin
anot ve katodu birlestiren metal tel iizerine dis
diren¢ baglanmis ve Ol¢iim yapilmistir. Elde
edilen sonuglar, literatiirde ayni saf kiiltiirle ¢a-
lisan arastirmacilarin sonuglar ile karsilastiril-
migtir.

Materyal ve yontem

S. putrefacience (ATCC 8071)’in gogaltilmasi
icin LB (MILLER) sivi besi maddesi kullanil-
mistir. Aerobik biiyiime i¢in bakteriler, 1sitmali-
sogutmali-¢alkalamali inkiibatorde 160 rpm’de
ve 25°C’de ¢ogaltilmistir (Sartorious Certomat
IS). Bakterileri 45 saat boyunca ¢ogaltarak za-
mana kars1 optik yogunlugu 660 nm’de olgiil-
miistlir. Bakterilerin 40 saat boyunca canlilik
durumlarinin belirlenmesi i¢in, farkli saatlerde
100 mL LB sivi besi maddesinde inkiibatorde
bliyliyen bakterilerden belirli zaman araliklarin-
da numune alimp, 10’ den 10%e seyrelme ya-
pilarak dokme plak teknigi ile LB kati besi
maddesi bulunan petri kutularina ekim yapilmis-
tir. Ekim yapilan petri kutular1 25°C’de 36 saat
inkiibe edilmistir.

19 saat aerobik olarak ¢ogaltilan 12.5 mL saf
kiiltiir bakterileri oksijensiz (azot ile beslenen)
ve dis ortamdan izole edilmis 6zel bir hiicrede
(Controlled Atmospheric Chamber, Plas By
Labs, USA) 1250 mL LB (MILLER) sivi besi
maddesinde 96 saat boyunca galkalama yapil-
madan inkiibe edilmistir. Oksijensiz biiyiitiilen
bakteriler, oksijene maruz kalmamasi igin 6zel
hiicreden ¢ikartilmadan 50 mL’lik falkon tiiple-
rine transfer edilip kapaklar1 kapatilmistir. Fal-
kon tiipleri 4800 rpm’de ve 4°C’de sogutmali
olarak santrifiij edilmistir (Heraeus Biofuge
22R). Santrifiij edilen falkonlarin iist faz1 atil-
mis, dipteki bakteri ¢okelegi 0.1 M NaCl igeren
50 mM sodyum fosfat tampon (pH 7.0) ile oksi-
jensiz kosullarda 3 defa yikanmistir. 1250 mL
icinde ¢ogaltilan saf kiiltiirlin tamam1 MYH’ nin
anot haznesine transfer edilmistir. Deneylerde
ayrica, ayri setler olarak 800 mL, 2500 mL besi
maddesinde cogaltilan saf kiiltiirlerin de anot
haznesine transferi saglanarak sonuclar kayde-
dilmistir.
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Iki hazneli MYH’si 100 mL kapasiteli iki cam
siseden yaptirilmistir. Anot ve katot elektrot
malzemesi olarak 1 cm x 1 cm boyutlarinda 0.1
mm kalinliginda platin levhalar kullanilmistir.
Anot ve katot haznelerinin birbirine baglanmasi
icin 1 cm i¢ ¢apinda cam borular ile birlestiril-
migtir. Araya proton gecirgen membran (PEM)
(Nafion 117, Dupont Co., ABD) yerlestirilmis
ve Ozel klipsle birbirine kenetlenerek dis ortama
stvi ¢ikist engellenmistir. Anot ve katot hazne-
sinin her biri kapakli olup her iki kapagin {ize-
rinde 3 ayn delik agtirilmistir. Bunlar anot haz-
nesi i¢in kullanilan kapakta azot gazi girisini ve
cikisint saglayan iki delikle beraber bir de dis
devreyi tamamlayan (katoda baglanan) telin gi-
ris yaptig1 deliklerdir. Benzer yapi1 katot haznesi
kapagi i¢in de gecerli olup burada da oksijen
girig-¢ikist ve anoda dis devreyle baglanan tel
i¢in sistem tasarlanmistir. Anot haznesi azot ga-
z1 (basingli azot tlipti ve ¢ift kademeli vana ile),
katot haznesi ise oksijen (akvaryum pompasi
kullanilarak) ile beslenmistir. Anot haznesine
substrat ilavesi gaz c¢ikis deligini kullanarak si-
ringa vasitastyla gerceklestirilmistir. iki hazneli
MYH sistemi 25°C’de sabit sicaklikta tutulmak
tizere su banyosuna yerlestirilmistir. 25°C sicak-
181 saglamak {izere, yaz kosullar1 i¢in sogutucu
(Julabo FT 200), kis kosullar1 igin de 1sitic1 (Ju-
labo heater) kullanilmistir.

Substrat olarak 10 mM glikoz, 10 mM etanol ve
10 mM propiyonik asit kullanilmistir. Mineral
soliisyon olarak PBBM besi maddesi kullanil-
mistir. PBBM s1v1 besi maddesi; 0.9 g/L NacCl,
0.2 g/L MgS04.6H,0, 0.1 g/L CaCl,.2H,0, 1
g/L NH4Cl, 10 mL/L mineral soliisyon i¢cermek-
tedir. Mineral ¢ozelti ise; 12.8 g/L nitrilotriase-
tik asit, 0.1 g FeSO,7H,O, 0.1 ¢/L
MnCl,.4H,0, 0.17 g/L CoCl,.6H,0, 0.1 g/L
CaCl,.2H,O0, 0.1 g/L 2ZnCl, 0.02 g/L
CuCl;.2H,0, 0.01 g¢/L H3BOz; 0.01 g/L
Na;Mo,4.2H,0, 1 g/L NaCl, 0.017g/L Na,SeOs;
0.026 g/L NiSO,4.6H,0 ve 0.02 g/L SnCl; (biitiin
kimyasal maddeler Merck firmasindan satin
alimmistir). Otoklavlanmis her bir litre PBBM
besi maddesine 10 mL fosfat tampon ¢ozeltisi
ve 10 mL vitamin soliisyon ilave edilmistir. Vi-
tamin soliisyon ise 0.002 g/L biotin, 0.002 folik
asit, 0.01 g/L B6 (pyridoxine) HCI, 0.005 g/L
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B1 (triamin) HCI, 0.005 g/L B2 (riboflavin),
0.001 g/L B12 kristalize kullanilarak hazirlan-
mistir. Biitlin  sollisyonlar kullanimdan once
buzdolabinda 4°C’de saklanmigtir (Anaerobic
Microbiology, 1991).

MYH’de elde edilen elektrigi 6lgmek i¢in veri
toplama sistemi (Fluke 8846A) kullanilmis ve
15 dakika araliklarla ortalama voltaj degerleri
kaydedilmis ve bu veriler Fluke firmasina ait bir

yazilimla bilgisayara aktarilmistir. Gii¢ (P) yogun-
lugunu hesap edebilmek i¢in;

P=IxV/IA (3)
formiilii kullanilmigtir. Burada I ile akim, V ile
voltaj ve A ile de anot ylizey alan1 ifade edilmis-
tir. 5000 Q dis direng kullanilarak akim degeri

Ol¢iilmiistiir. Calismada kullanilan deney sistemi
Sekil 2°de goriilmektedir.

Sekil 2. Iki hazneli mikrobiyal yakit hiicresi
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Deneysel ¢alisma sonuglar

Aecrobik olarak ¢ogaltilan Shewanella putrefaci-
ens’in zamana karsi optik yogunluk grafigi 660
nm’de ¢izilmistir. Bu verilere gore 40 saatten
sonra bakterinin ¢ogalma hiz1 azalarak duragan
faza gegmistir. Sekil 3’te grafik goriilmektedir.
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Sekil 3. S. putrefaciens optik yogunluk-zaman
grafigi

Bakterilerin ¢ogalmasi devam ederken canlilik
deneylerinde 19. saatte maksimum ¢ogalma dii-
zeyine ulastigl, bu saatten sonra canliliklarinda
diisiis oldugu tespit edildiginden, oksijensiz or-
tama transfer edilmeden 6nce her deney seti i¢in
19 saat boyunca ¢ogalmasi beklenmistir. Sekil
4’te zamana kars1 saf kiiltir S. Putrefaciens’in
sayist (adet/mL) goriilmektedir. Moser ve diger-
leri (1996)’nin yaptiklari ¢aligmada ayni bakte-
rinin 20 saatten sonra maksimum diizeye ulastigi-
ni1 belirtmislerdir.

Orijinal olarak 100 mL LB besi maddesine 4
mL daha dnceden biiylitiilmiis ve buzdolabinda
saklanmis bakteri kiiltiirii asilanarak deneyler
yapilmistir. Astlama miktarinin canlilik iizerine
etkisini anlamak ig¢in iki kat1 (8 mL) bakteri kiil-
tiurti kullanildigindaki sonuglar Sekil 5’te go-
rilmektedir.

Deneylerden elde edilen sonuglara gore fazla
miktarda asilamanin mikroorganizmalarin canli-
lig1 tizerine ters orantili bir etki yaptigi tespit
edilmistir.

19 saat boyunca aerobik, sonrasinda 96 saat
anaerobik olarak biiyltiilen saf kiiltir MYH
anot haznesine transfer edildikten sonra farkli
substratlarla denemeler yapilmigtir. Denemelere
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glikoz ile baglanmistir. 10 mM glikoz, mineral
ve vitamin soliisyon karigimi saf kiiltiir {izerine
ilave edilmis ve elektrik 6l¢timii agik devre vol-
taji olarak alinmistir. 1250 mL saf kiiltiiriin
santrifiij edilmesinden sonra elde edilen bakteri
tortusu ile alinan sonuglar grafige islenmis ve
Sekil 6’da gosterilmistir. Sisteme substrat ko-
nulmadan 6nce 100 ila 200 mV seviyesinde sey-
reden agik devre voltaji, substrat konulduktan
kisa zaman sonra yiikselerek substrat c¢esidine
gore 780-840 mV’lara yiikseldigi gozlenmistir.
Bu grafige gore maksimum agik devre voltaj
degeri 832 mV olup sistem yaklasik 14 saat bo-
yunca izlenmistir. Daha sonra 2500 mL saf kiil-
tiirden elde edilen bakteri tortusu ile 10 mM gli-
kozun degerleri kayit altina alinmistir. Sekil
7’ye gore maksimum agik devre potansiyeli 777
mV bulunmus ve sistem yaklasik 60 saat bo-
yunca izlenmistir. Yaklasik 80 saat takip edilen
800 mL saf kiiltiirlin santriflij edilmesi ve siste-
me eklenmesiyle elde edilen maksimum deger
ise 810 mV (Sekil 8) olarak kaydedilmistir. So-
nuglardan anlagilacagi tizere agik devre potansi-
yelleri glikoz i¢in yaklasik 780-840 mV araligin-
da degismektedir.
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Sekil 4. Zaman S. putrefaciens canlilik sayisi
(adet/mL) grafigi

Bunlarin disinda farkli substrat olarak 10 mM
etanol ve 1250 mL’den transfer edilen saf kiiltiir
ile yaklasik 80 saatlik veri kaydedilerek elde
edilen grafik Sekil 9’da gosterilmis ve maksi-
mum agik devre voltaji 670 mV bulunmustur.
Ayn1 konsantrasyonda propiyonik asit igin yak-
lasik 70 saat siiren Ol¢iimde ise 803 mV olarak
maksimum voltaj kayit altina alinmistir (Sekil
10). Propiyonik asit ile alinan dl¢ciimde digerle-
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rinden farkli olarak diizenli bir voltaj distimii
izlenmemistir.
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Sekil 5. Astlama kiiltiirii miktarimin canlihik
tizerine etkisi

900

700 .

v,

600 oo,
5 *

100 e
300

200

100

Acikdevre voltaji (mV)

0 5 10 15
Zaman (saat)

Sekil 6. S. putrefaciens (1250 mL 'den) ile
10 mM glikozdan elektrik iiretimi
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Sekil 7. S. Putrefaciens (2500 mL 'den) ile
10 mM glikozdan elektrik iiretimi

Acik devre voltajlart dlgiilen bu sistemlerden 10
mM glikoz ve 1250 mL saf kiiltiir ile beslenen
MYH’ne 5000 Q dis direng baglanarak akim
Ol¢lilmiis ve akimim 4 pA oldugu bulunmustur.
Ohm yasasina gore Voltaj, V=IR formiili ile,
Giic (P) ise P=IV formiilii ile hesaplandigindan
P=1"Ry,=(4*10°)**(5*10%=0.08 pW bulun-
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mustur. Bu deger 1 cm eninde ve 1 cm boyunda
platin anot elektrot i¢in hesaplandigindan cm?
basma giic yogunlugu P= 0.8 uW/cm? ya da
metrekare basina 0.8 mW/m? olarak ifade edil-
mistir. Kim ve digerleri (2002), Shewanella put-
refaciens’in farkli suslarinda yaptiklar1 arastir-
mada Shewanella putrefaciens IR-1 i¢in maksi-
mum akim yogunlugunu 40 pA (dokuma grafit
anot kullanarak), mutant sus olan Shewanella
putrefaciens SR-21 igin ise 31 pA (grafit kece
anot kullanarak) bulmuslardir.
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Sekil 8. S. Putrefaciens (800 mL 'den) ile 10 mM

glikozdan elektrik iiretimi
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Sekil 9. S. putrefaciens (1250 mL 'den) ile
10 mM etanolden elektrik iiretimi
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Sekil 10. S. putrefaciens (1250 mL 'den) ile
10 mM propiyonik asitten elektrik iiretimi
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Saf kiiltiir kullanan arastirmacilarin sonuglarina
gore; Bond ve Lovley (2003), Geobacter sulfur-
reducens ve asetat kullanarak gii¢ yogunlugunu
13 mW/m?, Chaudhuri ve Lovley (2003), Rho-
doferax ferrireducens ve glikoz kullanarak 8
mW/m? (diiz grafit anot), 17 mW/m? (dokuma
grafit anot) ve 33 mW/m? (kopiik grafit anot)
bulmuslardir. Bagka bir calismada (Choi vd.,
2003), Proteus vulgari, glikoz ve camsi karbon
anot kullanarak gii¢ yogunlugunu 85 mW/m’
bulunmustur. Goriildiigl tizere deney kosullari-
nin, kullanilan MYH tiplerinin, anot ve katot
malzemesinin, kullanilan substratin farklilig
nedeniyle giic yogunluklar1 farklilik arz etmek-
tedir.

Shewanella putrefaciens bakterilerinin metabo-
lik aktivitesi sonucu olusan elektronlarini hiicre
dis1 bir metale verme kabiliyetine genetik olarak
sahip olmasi ¢alismamizda se¢memizin sebebi
olmakla beraber, elektrik iiretme kapasitesinin
cok diisiik olmasi bir dezavantaj olarak karsimi-
za ¢ikmaktadir. Bu calismada elde edilen bulgu-
lar literatiir ile paralellik gdstermistir.

Sonuclar

Iki hazneli MYH ve saf kiiltiir Shewanella put-
refaciens kullanarak gerceklestirilen bu calis-
mada farkli organik maddeler kullanilarak acik
devre potansiyel degerleri kaydedilmistir. 1250
mL, 2500 mL ve 800 mL oksijensiz olarak
cogaltilan saf kiiltiirlin santrifiij edilmesi ile 10
mM glikoz i¢in sirasiyla 832 mV, 777 mV ve
810 mV agik devre potansiyelleri bulunmus
olup bu degerler 10 mM etanol i¢in 670 mV ve
propiyonik asit i¢in ise 803 mV olarak kayde-
dilmistir. 10 mM glikoz ve 1250 mL saf kiiltiir-
den calisilirken 5000 Q dis direng takildiginda
akim 4 pA 6l¢iilmiistiir. Ohm yasasina gore Kul-
lanilan anot yiizeyi basina olusan gii¢ yogunlugu
hesaplanmis ve P=0.8 mW/m?olarak bulunmus-
tur. Kim ve digerleri (2001) ¢alismalarinda ayni
saf kiiltiiriin farkl1 suglarinda yaptiklari ¢alisma-
larda dokuma grafit anot kullanarak akim dege-
rini 31 pA, giic yogunlugunu 0.19 mW/m?, gra-
fit kege anot kullanarak akim degerini 40 pA
degerinde ve glic yogunlugunu da P=0.6
mW/m? bulmuslardir.

86

Bakterinin substrat1 kullanarak metabolik aktivi-
tesi sonucu olusan elektronlarini hiicre dis1 bir
metale verme kabiliyetine genetik olarak sahip
olmasi sebebiyle kimyasal bir medyator kullan-
ma gereginin ortadan kalkmasi agisindan avan-
taj saglarken, elektrik {iretme kapasitesinin dii-
siik olmas1 sebebiyle gelecekte karisik kiiltiir
bakterileri ile ¢alismanin devam edilmesi daha
faydal1 olacagi kanaatine varilmstir.
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