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OZET

Bu ¢aligmanin temel amac, aktif gamur sistemindeki agir metal adsorpsiyonunu
aragtirmaktir. Bunu incelemek iizere iki farkli ¢aligma yiiriitiilmiistiir. Birinci ¢alismada,
aerobik segicili aktif ¢amur sisteminde farkli gamur yaslarinda gergeklesen agir metal
adsorpsiyonu, ikinci g¢aliymada ise siirekli caligtirilan klasik ve aerobik segicili
sistemlerdeki metal adsorpsiyonu incelenmigtir. Birinci ¢aligmada, sirekli olarak
isletilen laboratuar 6lgekli aerobik segicili aktif g:aﬁmr sistemlerinden ¢amur 6rnekleri
alinmug, Cu(Il) ve Cr(VI) metallerinin adsorpsiyon verimlerini tespit etmek iizere kesikli
reaktorler kurulmustur. 5 ve 15 ginlitkk ¢amur yaglarinda 0,5, 1,0, 3,0, 10,0 ve 25,0
mg/L’lik artan Cu(Il) iyonu konsantrasyonlarinda ve 0,5, 1,0, 3,0, 10,0 mg/L’lik artan
Cr(VI) iyonu konsantrasyonlarinda giderim verimleri belirlenmigtir. Her iki metalin iki
farkli camur yagindaki adsorpsiyon verimlerini tespit etmek tizere Freundlich izotermi
kullanilarak elde edilen “k™ adsorpsiyon kapasitesi degerleri karsilagtiriimigtir. Kesikli
deneylerin degerlendirmeleri sonucunda, 15 giinliik ¢amur yaginda Cu(Il) igin ortalama
giderim seviyesi % 16 olarak belirlenirken 5 ginlik ¢amur yaginda %84 olarak
bulunmustur. Bu sonuglara benzer olarak Cr(VI) i¢in ise 15 giinliik ¢gamur yaginda %15
ve 5 ginlik gamur yasinda da %33’lik bir giderim seviyesi tespit edilmistir. Ikinci
caligmada ise siirekli olarak isletilen klasik ve aerobik segicili sistemlere 2,0 mg/L
Cr(VI) iceren sentetik atiksu ve 0,5 mg/L Cu(ll) igeren sentetik atiksu beslenmistir.
Sistemlerde biriken metal miktarlan belirlenmigtir. Her iki galigmadan elde edilen
sonuglara gore klasik ve aerobik segicili sistemler arasinda metal giderimi yoniinden

fark oldugu tespit edilmigtir.

Anahtar Kelimeler: adsorpsiyon, aerobik segici, aktif ¢amur, gamur.yasi, bakir,
krom(VI)
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ABSTRACT

The overall objective of this study was to investigate heavy metal adsorption in
the activated sludge system. In this study, two different studies were carried out to
investigate heavy metal adsorption in the activated sludge system. In the first study,
heavy metal adsorption occurring at different sludge ages in the aerobic selector
activated sludge system was determined. Heavy metal adsorption was investigated in
the conventional and aerobic selector systems opérated continuously. Batch sorption
experiments were carried out with sludge samples obtained from the bench-scale
systems in order to determine adsorption levels of Cu(ll) and Cr(VI). Initial soluble
concentrations of metals in the mixed liquors were 0.5, 1.0, 3.0, 10.0, 25.0 mg/L and
0.5, 1.0, 3.0, 10.0 mg/L for Cu(Il) and Cr(VI), respectively. Freundlich equilibrium
isotherm was employed to determine “k” values indicating the adsorption capacities of
sludge samples. Overall evaluation of the batch experiments showed that the mean
removal level of Cu(Il) was 84% for 6=5 days whereas 16% of removal was obtained
for 815 days. Corresponding results for Cr(VI) were 33% and 15%. In the second
study, continuous conventional and aerobic selector activated sludge systems were fed
with synthetic wastewater containing 2.0 mg/L Cr(VI) and 0.5 mg/L Cu(II). Metal
quantities removed in the systems were determined. Both studies indicated that there
was a significant difference between metal biosorption capacities of conventional and

aerobic selector activated sludge systems.

Keywords: adsorption, aerobic selector, activated sludge, sludge age, copper, hexavalent

chromium



i

ICINDEKILER

OZET ...ttt ettt et et 1
ABSTRACT . ...ttt ettt er b st et ea e ettt este e es e saaestesneateseenns i1
ICINDEKILER...........ooioimiieeceeeeeeeeeeeeeeeeee et iii
SIMGELER DIZINL........ooooiiiiiieceece et v
SEKILLER DIZINL.......coooivirrnccrieeceernenecneneeenne s vii
CIZELGELER DIZIN.......oooooiioieeeeeeeeeeeete e saeaeeeeeeee e s ix
Lo GIRIS. ..ottt eeetes et e eses et n e e ene 1
2. KAYNAK ARASTIRMASL.......oioiiiirieiteiee ettt esnes et st esae s esseneevenes 3
2.1 Aktif Camur SIStEMIETT. ..ottt 3
2.2 Aktif Camur Sistemlerinin Modifikasyonlari.............ccocoeeiiiiiiieeieierecieie e 7
2.2.1 Klasik Aktif Camur SISteMi.........ccoevviirieeiiiieiieeee e e 7

2.2.2 Tam Kanigimh Aktif Camur Sistemleri..........c.ocooeviiiiiiiiiiiceeeee e 8

2.2.3 Kademeli Besleme (Kademeli Havalandirma) Sistemleri..............c...o........ 8

2.2.4 Modifiye Havalandirma...............cocoviiiiiiiiiieiieee e 8

2.2.5 Kontakt StabiliZaSyOmn..........ccceeviveieeiiereeeieeeee ettt e eavens 8

2.2.6 Uzun Havalandirmali Aktif Camur Sistemleri..............coooevveevieieiecreeeennes 9

2.2.7 Saf Oksijenli Havalandirma Sistemleri............cco.ooooiiiiineiicice e, 9

2.2.8 Oksidasyon Hendekleri.........ooriroriiiiiii i 9

2.2.9 Yiksek Hizli Havalandirma.................. .................................................... 10

2.2.10 Kesikli Ardigik RealtOrler.........coooviiiiiiiiiiiiicc et 10

2.3 Aktif Camur Prosesinin Mikrobiyolojisi.........cccceeieieeeenievene e 10
2.3. 1 BaKEETIIOT. ..ottt st ev e re et seesens 12
2.3.2Mantarlar.........occooeiieeriiieee e e reevesveeaesestantensaerans 13

2.3.3 PTOtOZOALAT.......c.ceieiiiieiecieie sttt ettt en s s st sa bt earan 13

2.3 4 ROULCIIET. ..ottt r et 13

2.4 Agir Metaller ve Kaynaklari..........cooooiuioireeieeeieeeee e, 13
2.4 1 KIOM (VLY. oot see e eee s ee e eeee e s s sees e e s 15
2.4.2Bakir (T1)..cccomiiiiiiiteee ettt bbbttt en 17

2.5 Aktif Camurla Agir Metal Giderimi.........o.covevvenieiniiiiieieeren e, 18
2.5.1 Agir Metaller ile Aktif Camur Arasindaki Etkilesimler.............ccccoco...... 19

2.5.2 Aktif Camurda Agir Metal Giderimini Etkileyen Faktorler...................... 25



iv

2.6 Aktif Camurda AZir Metal AdSOIPSIYOnU.......o.ooveiiieieeeeiiieeeeneiee e 28
2.6.1 Adsorpsiyon MeKanizZmasl...........occeoveveeeruesieeieseneenreree e erereseeseeseeseesesnens 28

2.6.2 BIYOSOIPSIYOM. ....coviivieiriieiiirerieriereseeseseeessassesessessessesse s asassessesessaesasseassesens 31

2.7 Biyolojik Segiciler........c.cocoovivvricnciineenenenn et st e 42
2.7.1 ANOKSIK SEGICHIET.........coveirierrareriesenneeeie st csss s ssenee 42

2.7.2 Anaerobik SeCiCIIEr........oooieiiieeee e 42

2.7.3 Aerobik Segiciler..........ocoeovvviviiieienreene eeereeree et et ettt e e asernanrans 45

3. MATERYAL VEMETOT ... ..ottt ettt ee e e casesaanane 51
3.1 Deney DUZENEGI.....c.ccviiiiiieieiicecee ettt et e e v sabesa s e ens e ens 51
3.2 Deneyse]l YOMIEIML . ...ooiiiiietiieteeeiecieie ettt eee et reeaae e e e eneesseseessseneanseeosans 56

4. SONUCLAR VE TARTISMAL ..ottt seeieseen s sveve e s s esesnsscasans 63
4.1 Elde Edilen Bulgular ve Tartigma..........ccocoemioiiiiineieiiniee e 63
4.1.1 Aktif Camurda Cu(Il) ve Cr(VI) Giderimlerine Camur Yaginin Etkisi.......64

4.1.2 Adsorpsiyon IZotermIeri............co.o.ooocoeeiieieeieeeeeeeeee e 66

4.1.3 Siirekli Sistemde Cu(II) ve Cr(VI) Biyosorpsiyonu..........ccoeevevereeeneeeeaennnn. 70

4.2 SODUGIAT. ...ttt er et s er e seaesatesaresaae s ebeeenesuesae sabesmseenneeanes 80
KAYNAKLAR. .....ocoiiieietieiere ettt ettt ese s s esessate e s et et eeesbe et ceasteseeosesteneoneunenensen 82
TESEKKUR ...ttt et v s st e st e et essa s e s as s sennsseens 88



SIMGELER DiZINi

Ce
CHI
EDTA
EGTA
FAS
Fil

Qmin(Ss,0UR)

Birim adsorbant madde agirligi bagina adsorbe edilen ve yiizeyde
tek tabaka olusturan madde miktan
Askida katt madde miktan
Adsorpsiyon enerjisi ile iligkili katsay1
Adsorpsiyondan sonraki metal denge konsantrasyonu veya kalint1 metal
konsantrasyonu
Cozeltide adsorpsiyondan sonra kalan madde miktar
Camur hacim indeksi
Etilendiamintetraasetikasit
Ethylenebis(oxethylenenitrilo) tetraasetik asit
Demir amonyum siilfat
Filamentli
Besi maddesi mikroorganizma oran
Flok yapic1
Hiicredis1 polimer
Adsorpsiyon kapasite katsayisi
Bozunma katsayisi
Kimyasal oksijen ihtiyact
Yari-doygunluk sabiti
Karigik sivida askida kat1 madde
Segicideki ugucu askida kat1 madde konsantrasyonu
Veri sayist
Adsorpsiyon siddeti
Nitriloasetikasit
Organik depolama Uriini
Hidrojen iyonu konsantrasyonunun 10 tabaninda negatif logaritmast
Polivinil kloriir
Polifosfat
Secicilerdeki  oksijen  kapasitesi ve  parcalanabilir  substrat
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak belirlenen minimum spesifik

substrat giderim oran



Qinr
Qw

So
Ssint
TOC

TRIEN

UAKM

Vsel

GIE S

0.

vi

Giris atiksu girig debisi

Girig atiksu debisi

Sistemden uzaklastirilacak ¢amur miktari
Korelasyon katsayisi

Girig substrat miktart

Cozinmis ve pargalanabilir girig substrat miktar
Toplam organik karbon

Trietilentetraamin

Ugucu askida kat1 madde

Havalandirma havuzu hacmi

Gerekli segici hacmi

Havalandirma havuzundaki askida kat: madde konsantrasyonu
Cikis suyundaki askida kat1 madde konsantrasyonu
Birim AKM miktarinda adsorplanan metal miktar1
Giris organik substrat miktari

Geri devirdeki askida katt madde konsantrasyonu

Spesifik buyiime hizi

Camur yas1




SEKILLER DiZiNi
Sekil 2.1 Biyolojik bozuNMa MEKANIZIMASL. ...........oveeeeeeereereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesesseeseseseane 6
Sekil 2.2 Aerobik biyolojik arttma...........cc.ooveiiieiiiiieiiie e 6
Sekil 2.3 Aktif camur flogunun mikrobiyal yapist.........cco.oceeieieiiiiiicee e 11
Sekil 2.4 Artan metal konsantrasyonunun anaerobik ve aerobik aritma tizerindeki

OlUMISUZ ELKISI. ... e eveeuiereirecitciet ettt et e et et esa e s e sr e se s ease e essenens 22
Sekil 2.5 Agir metallerin biyolojik reaksiyon iizerindeki etkisi............ccococevevieinnnnen, 22
Sekil 2.6 Aktif gamurda metal etkilegimleri.............coooevieiiieiiiiic e, 24
Sekil 2.7 Substrat konsantrasyonunun spesifik biiyiime orani tizerindeki etkisi........... 39
Sekil 2.8 Anoksik segicilerde organik madde kullanimi...............o.ooveiiieiiieeee 43
Sekil 2.9 Anaerobik segicilerde organik madde kullanimi ...............coooooiiiiii 44
Sekil 2.10 Aerobik segicilerde organik madde kullanimi ..., 45
Sekil 2.11 Aerobik segicilerde organik madde kullanimi ...................ccoocoiivininn 46
Sekil 2.12 Coziinmiis kalint1 substratin zamana bagh degisimi .............ccocoeveeviiiierenn. 47
Sekil 3.1 Laboratuvar dlgekli aerobik segicili aktif camur sistemi..........cccecvveeiereennne 52
Sekil 3.2 Laboratuvar 6lgekli aerobik segicili sistem ........cccoceeieiiiiiiriceiieeieeeeere 53
Sekil 3.3 Sistemde kullanilan havalandirma tanki ..........c.cooeeivieiiiicc e 54
Sekil 3.4 Sistemde kullanilan gokeltim tanki.........ccocoeeeeiiieiiiineiiieeere e 55
Sekil 3.5 Laboratuvar 6lgekli klasik aktif camur sisteminin sematik

BOSLETIIML ......evitieeeteeiet ettt eve et e et eate e s st e e st saetense et e ne et essesrensesensnsnonnen 62
Sekil 4.1 Biyokiitle agirlif1 bagina giderilen ¢oztinmilg Cr(VI) miktart.......c.occcoevnene. 65
Sekil 4.2 Biyokiitle agirligi bagina giderilen ¢éziinmiis Cu(Il) miktart.............c.c......... 65
Sekil 4.3 Cr(VI) igin Freundlich Izotermleri..........ccocoovieveeioiineieeeeece e 67
Sekil 4.4 Cu(II) igin Freundlich Izotermleri .........coooovovnrvioeeriorenoeree i 67
Sekil 4.5 Klasik ve aerobik segicili sistem havalandirma tanklarindaki biyokitlede

tutulan Cr(VI) miktannin degigimi.........ccooooieiiiiiiiieeeec e e 71

Sekil 4.6 Klasik ve aerobik segicili sistem havalandirma tanklanndaki bagli Cr(VI)
konsantrasyonunun zamana kargt degigimi..........ccocceeeiiiieiiieieeeee e, 72
Sekil 4.7 Klasik ve aerobik segiciii sistem ¢1kig suyunda siiziintiiddeki Cr(VI)
konsantrasyonlarinin zamana karst degigimi..............oc.o.oooeiiiniiiciieee, 73
Sekil 4.8 Cr(VI) dozlamas: sonrasinda aerobik segicili sistem havalandirma

havuzlarindaki AKM konsantrasyonunun zamana bagli degisimi................ 73



viii

Sekil 4.9 Cr(VI) dozlamas: sonrasinda klasik sistem havalandirma havuzlarindaki AKM
konsantrasyonunun zamana bagli degisimi...........ccocoe e 74
Sekil 4.10 Cr(VI) dozlamas: sonucunda aerobik segicili sistemde ¢ikis KOI
konsantrasyonu degerlerinin degigimi............coveoveveiiriiiieeee e 74
Sekil 4.11 Cr(VI) dozlamas1 sonucunda klasik sistemde ¢ikis KOI konsantrasyonu
degerlerinin deSISIMI......ccccueieieieieiiieetiieet ettt 75
Sekil 4.12 Aerobik segicili sistem havalandirma tanklarindaki biyokiitlede tutulan
Cu(Il) miktarinin deSi$imi........coooerireeieriereeiienseeeee et et es e et es 76
Sekil 4.13 Aerobik segicili sistem havalandirma tanklarindaki bagli Cu(II)
konsantrasyonunun zamana karst degigimi..........cccocoeiiiniiieiieeeciiieeve 76
Sekil 4.14 Aerobik segicili sistem ¢iki suyunda stizintiiddeki Cu(ll)
konsantrasyonlarinin zamana kargt degigimi..........c.c.ocoooovivieiiiriceeeeene 77
Sekil 4.15 Cu(Il) dozlamast sonucunda aerobik segicili sistem havalandirma
havuzundaki AKM konsantrasyonunun zamana bagli degisimi..................... 78
Sekil 4.16 Cu(ll) dozlamasi sonucunda aerobik segicili sistemde ¢ikig KOI

konsantrasyonu degerlerinin degiSimi...........ccooieeeeeeeriiiierii e 78



ix

CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 2.1 Atiksu aritiminda kullanilan temel biyolojik atiksu aritma prosesleri........... 4
Cizelge 2.2 Aktif camurdaki mikroorganizmalarin metabolik gruplart...............o.c......... 12
Cizelge 2.3 Onemli kirletici agir metal gesitleri ve kaynaklari..............c...cccooevvruerennnn, 15
Cizelge 2.4 Hiicredis1 polimerlerin bilegenleri ve bilegenlerin konsantrasyon araligs....36
Cizelge 3.1 Sentetik atiksU ICETIZ......ocvovverieeiiieieeee ettt er e 56
Cizelge 3.2 Segicili aktif gamur sistemlerinin igletme parametreleri.............ococon...... 57

Cizelge 4.1 Cu(ll) ve Cr (VI) metalleri i¢in belirlenen Freundlich Izoterm katsayilar..68
Cizelge 4.2 Camur yasina bagl olarak belirlenen HDP miktarlart...............ccccoueneee.. 69



1. GIRiS

Giniimiizde, alici ortamlarin kalitesini korumak amaciyla daha etkin
standartlarin yurirlige girmesi ile biriikte, agir metal igeren atiksularin aritimi da énem
kazanmig ve buna bagli olarak da yiitksek verimde g¢aligabilen biyolojik aritma
proseslerinin gelistirilmesi olduk¢a cazip hale gelmigtir. Biyolojik aritma prosesleri
iginde ozellikle aktif g¢amur sistemleri hem evsel hem de endiistriyel atiksularin
antiminda oldukga etkilidir.

Sanayilesmenin artmasi ve gelisen teknoloji ile birlikte atiksulardaki
konsantrasyonlan gittikge artan agir metallerin, alici ortamlara dolayisiyla tiim canlilara
olumsuz etkilerinin 6nlenebilmesi ve su kalite standartlarinin saglanabilmesi igin, bu
atiksularin aritima tabi tutulmalari gerekmektedir. Ancak bu atiksular toksik kirletici
igeriklerinden dolay1 biyolojik aritma proseslerini olumsuz yonde etkilerler. Bunun
yanisira bu tiir atiksular aritilmadan desarj edildikleri taktirde alict su ortamlarindaki
canli yagam: tehlikeye sokarlar. Toksik madde konsantrasyonu yiiksek olan atiksularin
cesitli fiziksel ve kimyasal metotlarla aritimi miimkiindiir. Ancak boyle bir aritim kiigitk
ve agwr metal igeri§i cok yiksek seviyelerde olmayan endustriler igin maliyetli
olmaktadir. Biyolojik aritma prosesleri igletme ve maliyet yoniinden ekonomik olmasi
sebebiyle evsel ve endistriyel atiksularin antiminda yaygin bir kullanim alanina
szhiptir. Biyolojik prosesler arasinda en fazla kullanim alanina sahip olan aktif ¢gamurun
cesitli modifikasyonlart ile toksik ve zararli organik ve inorganik kirleticileri ve
ozellikle de agir metal igeren atiksularin aritimi miimkiin olmaktadir. Ancak biyolojik
prosesler atiksu karakteristigindeki degisimlerden g¢abuk etkilenmekte ve bu da ¢ikig
suyu kalitesinde salinimlara neden olmaktadir.

Aktif gamurda agir metal giderimini etkileyen faktorler; camur yag1 (6¢), hiicre
digt polimer (HDP) konsantrasyonu, ¢amur hacim indeksi (CHI), askida katt madde
(AKM) konsantrasyonu, ¢éziinmig oksijen konsantrasyonu, sicaklik, pH, metal
konsantrasyonu, metal ¢Oziinirligl, metal degerligi ve komplekslestirici madde
konsantrasyonudur (Brown ve Lester,1979; Eckenfelder ve Musterman, 1995).

Camur vyagi, aktif ¢amur sisteminde mevcut olan mikroorganizmalarin
canliligini, atiksu ile temas siiresini ve dolayistyla arntma verimini dogrudan etkileyen

bir kontrol parametresidir. Bir ¢gok aragtirmact ¢gamur yaginin aktif ¢camur sistemlerinde



meydana getirdigi etkiyi incelemek (izere degisik ¢aligmalar yapmislardir. Bu
caligmalara gore, aktif camur prosesinin kontrolii igin kullamlan parametrelerden bir
tanesi olan ¢amur yagi, bakteriler tarafindan metal gideriminin kontrolii igin
kullamlabilir.

Klasik aktif ¢amur sistemlerine yitksek maliyet gerektirmeden ilave edilen
aerobik segiciler sayesinde, tilkemizde genis kullanim alanina sahip olan klasik aktif
¢amur sistemleri, agir metal giderimi bakimindan daha yiiksek bir verime ulagtirilabilir.
Aktif camur sistemlerinde agir metal giderimi hem daha ekonomik olmas1 hem de geri
kazanim imkam sagladigindan dolay: cazip hale gelmistir. Bir sanayi kenti olan Bursa’
da ozellikle tekstil, deri ve otomotiv endiistrilerinden kaynaklanan atiksularin aritimi
i¢in bu tip bir sistemin yararli olacag: disiinilmektedir. Bu amagla laboratuvar 6lgekli
klasik ve aerobik segicili iki ayri aktif camur sistemi dizayn edilmis ve siirekli olarak
isletilmigtir. Caligmada agir metal olarak Tirkiye’de genig bir kullanim alamina sahip
olan Cr(VI) ve Cu(Il) metalleri incelenmigtir. Camur yasinin metal giderim verimini
etkileyen 6nemli bir isletme parametresi oldugu bilinmektedir. Bu nedenle Cr(VI) ve
Cu(ll) metallerinin giderim verimlerinin, hangi ¢amur yasinda daha iyi olacagi
belirlenmistir. Agir metallerin, isletmeyi ve aritma verimini olumsuz yonde etkiledigi
yapilan literatiir aragtirmasinda gorilmiistir. Bunun halihazirda kullnilmakta olan
siirekli sistemlerde nasil bir etki yaratacagim belirlemek ve aerobik segicili ile klasik
aktif camur sistemlerini kargilasgtirmak igin sistemlere siirekli dozlama yapilmis ve

sistemlerin performanslar takip edilmigtir.




2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 Aktif Camur Sistemleri

Uygun kontrol ve analizler ile hemen hemen tiim atiksular biyolojik prosesler ile
antilabilir. Atiksularin antimmda kullanilan temel biyolojik prosesler bes grupta
toplanir (Tchobanoglous ve Burton 1991, Tchobanoglous ve Schroeder 1987);

» Aerobik prosesler

> Anoksik prosesler

> Anaerobik prosesler

» Birlestirilmis aerobik, anoksik ve anaerobik prosester
» Havuz prosesleri.

Biyolojik aritma prosesleri, ilk olarak kolayca pargalanabilir organik maddeleri
iceren evsel atiksularin aritiminda kullanilmaya baglanmig ancak gelisen bilim ve
teknoloji ile endistriyel atiksularin artiminda da onemli bir konuma yerlesmisgtir.
Yukarida belirtilen bes ana grup ise kendi aralarinda askida biiytime, bagh biiyiime ve
birlesik proseslerden meydana gelirler (Toprak 1996). Bu proseslerin hangi sistemde ne
amagla kullanildigi Cizelge 2.1°de verilmigtir.

Karbonlu organik maddelerin giderimi igin kullanilan en 6énemli askida bitytime
biyolojik aritma prosesleri (Tchobanoglous ve Burton 1991);

»  Aktif camur prosesi

» Havalandirmali laginler

»  Ardigik kesikli reaktorler

» Aerobik gliriitme prosesleridir.

Bunlardan aktif ¢amur prosesi biyiik bir farkla evsel ve endiistriyel atiksularin
arttiminda ikinci kademe olarak kullamlan en yaygin sistemdir (Tchobanoglous ve
Burton 1991). Aerobik prosesler temelde atiksu igerisindeki kolloidal veya ¢6ziinmiis
haldeki organik maddelerin aerobik heterotrof bakteriler tarafindan oksitlenmesine
dayanir. Bakteriler (1) ve (2) nolu denklemlerde verilen stokiyometriye uygun olarak
dontstumii gergeklestirirler. Bu reaksiyonlar sonucu yeni bakteri hiicreleri, gesitli gazlar
ve enerji olusur. Son trinlerin yapist ve 6zellikleri, reaksiyon siiresi, sicaklik ve organik

madde yikleme hizin1 igeren siire¢ tasarimina baglidir.



Cizelge 2.1 Atiksu arittiminda kullanilan temel biyolojik atiksu aritma prosesleri

Proses Tipi Artma Sistemi Kullanim Amaci
Aerobik Prosesler
Askida Biiyiime Aktif Camur
Klasik Aktif Camur Sistemi BOI Giderimi(Nitrifikasyon)
Siirekli Tam Kansimh BOI Giderimi(Nitrifikasyon)
Kademeli Havalandirmal BOI Giderimi(Nitrifikasyon)
Saf Oksijen BOI Giderimi(Nitrifikasyon)
Modiﬁyé Havalandirma BOI Giderimi(Nitrifikasyon)
Kontakt Stabilizasyonu BOI Giderimi(Nitrifikasyon)
Uzun Havalandirma BOI Giderimi(Nitrifikasyon)
Oksidasyon Hendegi BOI Giderimi(Nitrifikasyon)
Aslkada Biiyiime Nitrifikasyonu Nitrifikasyon
Havalandirmal Lagiin BOI Giderimi
Aerobik Ciiriitme BO1 Giderimi
Bagh Biiylime
Damlatmali Filtre BOI Giderimi
Kaba Filtre BOI1 Giderimi
Déinen Biyolojik Reaktorler BOI Giderimi
Paket Yatakli Reaktor Nitrifikasyon
Kombinasyonlu Prosesler Damlatmal Filtre-Aktif Camur | BOI Giderimi
Anoksik Prosesler )
Askuda Biiylime | Denitrifikasyon Denitrifikasyon
Bagh Biiyiime | Sabit Film Denitrifikasyonu Denitrifikasyon
Anaerobik Prosesler
Aslkida Biiylime | Anaerobik Ciiriitme Stabilizasyon, BOI Giderimi
Anaerobik Kontakt Proses BOI Giderimi
Bagl Biiyiime | Anaerobik Filtre BOI Giderimi
Anaerobik Lagiin BOI Giderimi,Stabilizasyon
Aerobik-Anoksik/Anaerobik
Prosesler
Aslada Biiyiime | Tek veya Cok Basamakh Prosesler | BOI ve Fosfor Giderimi,
Nitrifikasyon, Denitrifikasyon
Bagh Bityiime ve Birlegtirilmis [ Tek veya Cok Basamakh Prosesler
Prosesler BOI Giderimi, Nitrifikasyon,
Denitrifikasyon, Fosfor
Havuz Prosesleri Aerobik Havuzlar BOI Giderimi
Olgunlastuma Havuzlan BO1 Giderimi, Nitrifikasyon
Fakiiltatif Havuzlar BOI{ Giderimi
Anaerobik Havuzlar BOI Giderimi, Atik Stabil.

KAYNAK: Tchobanoglous ve Schroeder 1987 s: 768, Tchobanoglous ve Burton 1991

s: 1334




Oksidasyon ve sentez;

Bakteriler .
COHNS + Oz + Nutrientler ———p CO; + NH3 + CsH7NO, + Diger Son (1)
(Organik Madde) (Yeni bakteri Uriinler
hiicreleri)
I¢sel solunum;
Bakteriler
CsH/NQO,; + 50, —» 5C0O, + 2H,O + NH; + Enelji (2)

Aerobik aktif ¢amur proseslerinde organik madde, biyolojik metabolizma yolu
ile ¢ozeltiden aynilirken, organizmalar oksijen tiketirler ve yeni hiicreler sentezlenir
(Eckenfelder ve Grau 1992). Oksidasyon ve ¢okelme prosesleri, aktif ¢amur
sistemlerinde sirasiyla havalandirma ile ¢okeltim tanklarinda gergeklestirilir.
Havalandirma tankinda tam karigim mevcut olup ortama digardan diftizor veya yiizeysel
havalandinicilar ile oksijen verilmekte ve tankta, bakterilerin ¢okelmemesi, oksijen,
atiksu, nutrient ve bakteri temasinin iyi bir sekilde saglanmas: igin yeterli bir kangtirma
isleminin yapilmas: gerekmektedir (Toprak 1996).

Igsel metabolizma ve sentez igin giderilen organik maddenin kiigitk bir kismi
parcalanamayan hiicresel kalintilar ve biyolojik olarak ayrisamayan ¢ozinmiis
mikrobiyal triinler olarak kalirlar. Pargalanamayan hiicresel kalintilar ugucu askida
katilarin %20 sidir. Biyolojik olarak ayrigamayan ¢oziinmiiy mikrobiyal trtinler ise
atiksuyun organik igeridi ve camur yas: ile degisir ve girig KOI degerinin %2’sinden
%10’ a kadar degisim gosterir. Bu reaksiyonlar Sekil 2.1 de sematize edilmistir.

Sekil 2.2 organik igerikli atiksuyun biyooksidayonunu gostermektedir. Atiksu
alismamis (acclime olamamusg) aktif ¢amur ile karigtiginda, kolayca pargalanabilen
organik maddelerde ani bir sorpsiyon gergeklesebilir. Bu organik maddeler bir sonraki
oksidasyon i¢in hiicre igerisinde depolanir. Bu olay biosorpsiyon olarak isimlendirilir.
Havalandirma prosesinin baglamas: ile kalan organiklerin giderimi meydana gelir.
Sorplanan organik maddeler giderildigi igin baglangigta oksijen kullamm oram
yiiksektir, sonra kalinti substrat miktan azaldikga oksijen kullamim oram da azalir.

Hiicre sentezi organik madde giderimine orantili olarak meydana gelir. Azot ve fosfor



Substrat

CO,
A
. Coziinmiig Hiicre
H].:(_:re mikrobiyal +
iiriinler 0O
O,
l Biyolojik
Biyolojik olarak
olarak ayrigamayan
ayrisamayan c(?zﬁnn.lus
¢ozinmiig mikrobiyal
mikrobiyal triinler
{rtinler
\ 4 Hiicre
Hiicre > +
g kiitlesi O,
Ayrisamayan
hiicre
kalintilan

Sekil 2.1 Biyolojik bozunma mekanizmasi (Eckenfelder ve Grau 1992)
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Kulianim Oram
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Agirh3

Hocre N ve P
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Sekil 2.2 Aerobik biyolojik aritma ( Eckenfelder ve Musterman 1995)



hiicre sentezi igin almir. Kullanlabilir substrat tiikendigi zaman, devam eden
havalandirma, igsel solunum vasitasiyla biyokiitlenin oksidasyonu ile sonuglanir.
Organik ve diger maddeler atiksuda kolloidal, askida ve ¢éziinmiis molekiiller
olarak bulunurlar. Partikiller ve makromolekiiller direkt olarak bakteri tarafindan
tutulamaz, ama stoplazmik membrandan igeri taginmadan once daha kiigiik partikiillere

hidroliz edilebilir. Bu olay asagidaki bir seri adimla tanimlanabilir;

Kirletici maddenin . f‘é‘ﬁ‘fé‘z’eﬂm Kirletici maddenin
hilere yuzeyine v — yirletici maddenin | P dahakiik o f—p
faz tagimm sorpsiyonu pargalara hidrolizi
Sitoplazmik Sitoplazmik )

s S Metabolizma
membrana kirletici membran igerisinde - .
maddenin kiigiik P! nhidrolize olmus P (Katabolizma+Anabolizma)
pargalarimn taginmmu iirinlerin tagimmm

2.2 Aktif Camur Sistemlerinin Modifikasyonlar:

Yukanda da belirtildigi gibi aktif ¢amur prosesinin amaci, ¢ozinir ve
¢oziinemeyen organiklerin giderimi ve bu maddeleri graviteli c¢okelme ile kolayca
¢okebilen askida mikrobiyal floklara donigtirmektir. Atiksu karakteristifine ve gerekli
isletme kosullarina uyum saglayan gesitli aktif gamur modifikasyonlar1 gelistirilmigtir.

Bu modifikasyonlar agagidaki gibi siniflandirilabilir.
2.2.1 Kiasik Aktif Camur Sistemi

Havalandirma tanki, ¢okeltim tanki ve geri devir hattindan meydana gelir.
Atiksu ve geri devir ¢amuru havalandirma havuzunun baginda kansir ve difiizérlerle
veya mekanik kanstiicilar ile havalandirma tanki kangtinlir. Boylece tiim havuz
boyunca uniform bir havalandirma saglanir. Havalandirma periyodu boyunca organik
maddelerin adsorpsiyon, flokiilasyon ve oksidasyonu meydana gelir. Aktif gamur
katilan ¢okeltim tankinda ¢okttrilir. Hidrolik bekletme siireleri 4-8 saat, ¢amur

bekletme siireleri ise 3-8 giin arasmda degisir. Camur bekletme siiresi (camur yas1) ¢ok



nadir olarak 15 giinii geger. Bu sistemde meydana gelen olaylar yukarida daha ayrintili

olarak verilmigtir.
2.2.2 Tam Kangmmh Aktif Camur Sistemleri

Giris atiksu ve geri devir ¢amuru ile olusan karisgik sivinin  Ozellikleri
havalandirma tankinin tim noktalarinda aynidir. Bu tip sistemlerde ¢tkeltilmis su ve
geri devir gamuru havalandirma tankina birkag noktadan verilir. Havalandirma tankinda
organik yikleme ve oksijen kullanimi tiim tank igerisinde uniformdur. Bu prosesin
toksik ve biyoinhibitor maddeler igeren atiksular igin ve sok yiiklemeler i¢in kullanimi
uygundur. Hidrolik bekleme siireleri ve ¢amur yas1 klasik aktif ¢amur sistemleri ile

benzerdir.
2.2.3 Kademeli Besleme (Kademeli Havalandirma) Sistemleri

Havalandirma havuzunda F/M oranim egitlemek ve boylece oksijen kullanimini
azaltmak i¢in atiksu havalandirma havuzuna iki veya daha fazla noktadan verilir. Giris,
havuz uvzunlugunun itk %50 ile %75’ inde dizenlenir. Bu sistemlerde genelde difiizér
havalandinicilar kullaniimaktadir. Sistem bolmelere ayrilabilir ve her bir bélime ayr1 bir
giris uygulanabilir. Ya da ¢ veya daha fazla paralel kanal kullanilir. Bu prosesin en
- onemli ozelliklerinden bir tanesi igletme esnekligidir. Bu ¢aligmada kullanilan segici

sistemler bu prosesle benzerlik gostermektedir.

2.2.4 Modifiye Havalandirma

Bu sistemler kisa havalandirma siireleri ve yuksek F/M oranlar harig klasik aktif
gamur sistemlerine benzerlik gosterirler. BOI giderim verimleri diger aktif camur
proseslerinden daha dugtiktir. Oldukga kisa alikonma suresi, diigok askida kat1 madde
ve yuksek F/M oran ile karakterize edilir. Oksijen gereksinimi olduk¢a diigiktiir, buna
karsin atik g:amﬁr miktar1 ¢ok yiiksektir. Kisa alikonma siiresi ve digik askida kati
madde konsantrasyonu nedeniyle, modifiye havalandirma hidrolik ve organik
yiiklemelerdeki salinimlara karst oldukga hassastir. Yitksek kalitede ¢ikis suyu istendigi
uygulamalar i¢in uygun degildir.

2.2.5 Kontakt Stabilizasyon

Kontakt stabilizasyon aktif ¢amur tanklarinda biyoreaktor iki zona ayrilir:  girig

atiksuyundaki organik maddenin gideriminin meydana geldigi kontakt zon ve organik



maddenin stabilizasyonunu saglamak i¢in ¢okeltimden gelen geri devir ¢gamurunun
havalandirildig: stabilizasyon zonudur. Havalandirma hacmi gereksinimi klasik sisteme
gore %50 daha azdir. Kontakt zondaki hidrolik bekletme siiresi 0,5-2 saat arasinda
degisirken stabilizasyon zonunda bu stire geri devir ¢amuru akigina bagl olarak 4 ile 6
saat arasinda degigmektedir. Kontakt stabilizasyon kugiik atiksu debisine ve yiksek
camur yagina sahip sistemlerde daha yaygin uygulanmaktadir. Geri devir ¢amurunun
havalandirilmas: ile gerekli havuz hacmi, klasik aktif ¢amur sistemlerine kiyasla %30
ile 40 oraninda azaltilabilir. Bu tiir sistemler yiksek kirlilige sahip atiksular ve pik

debiler i¢in avantajlidir.
2.2.6 Uzun Havalandirmali Aktif Camur Sistemleri

Uzun havalandirmaly aktif 9a¥nur siireci biiylime egrisinin igsel solunum fazinda
caligir ve yiiksek havalandirma siiresi ile diiiik organik yiiklemeye sahiptir. Hidrolik
alikonma siiresi 18 ile 24 arasinda degismektedir. Yitksek ¢amur yaginda (20-30giin)
caligtinldigi i¢in tim mikroorganizmalar igin yeterli substrat yoktur ve bunun
sonucunda hiicreler substrat yoklugunda igsel solunuma gegerler. Bu durum ¢tkis suyu
kalitesinin yikselmesine ve diisiik camur iiretimine neden olur. Ancak BOI giderimi
basina yitksek oksijen gereksinimi olur. Daha fazla kugik yerlesim yerleri igin
kullanilir.

2.2.7 Saf Oksijenli Havalandirma Sistemleri

Aktif gamur proseslerinde hava yerine saf oksijen kullamlir. Biyoreaktor kapali
ve bdlmelidir. Atiksu, geri devir gamuru ve oksijen girisi ilk bélimde yapilir. Oksijen,
kapahh havalandirma tankina dagitiir ve geri devir ettirili. Gazin bir kismu
karbondioksit konsantrasyonunu disiirmek igin atilir. pH ayarlamasi gerekebilir.
Eklenen oksijen miktar klasik aktif ¢amur sistemlerindekinin yaklagik dort kati kadar
daha fazladir. Hidrolik bekletme siireleri genelde 2 ile 4 saat, camur yaslan ise 1 ile 2

gilin arasinda degisir.
2.2.8 Oksidasyon Hendekleri

Oksidasyon hendekleri genelde ¢gember veya oval seklindeki kanallardan olusur
ve mekanik havalandirma cihazlant ile donatdmugtir. Atiksu hendege verilir,
havalandirilir ve 0,25-0,35 m/s hizla sirkiile edilir. Oksidasyon hendekleri uzun

havalandirmal: sistemlerin bir varyasyonudur. Uzun hidrolik bekletme siiresi, yitksek
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camur yagt ve digiik organik yikleme hizi uygulamr. Bu siiregte genelde saglanan

yiiksek alikonma siiresi nedeni ile nitrifikasyon da meydana gelmektedir.
2.2.9 Yiiksek Hizhh Havalandirma

Yiiksek hizli havalandirma yiiksek askida kati madde ile yitksek hacimsel
yiikkleme hizina sahiptir. Bu kisa hidrolik bekletme siiresi ile baglantili olarak yitksek
F/M oram ve yiksek kati alikonma siiresine izin verir. Uygun kangim oldukga
onemlidir.

2.2.10 Kesikli Ardisik Reaktorler

Bu reaktor aktif ¢amur prosesinin tiim adimlarinda tam karigim meydana gelen
doldur-bosalt tipi reaktorlerdir. Tim dongi boyunca kangik sivi reaktérde kalir ve

boylece ikincil gokeltim tank: elimine edilmis olur.
2.3 Aktif Camur Prosesinin Mikrobiyolojisi

Aktif camur sistemleri biyolojik proseslere dayandiklan igin, reaksiyonu
gerceklestiren mikroorganiémalann cesitleri, miktarlart ve canlilik durumlarinin da
bilinmesi gerekir. Atiksularin biyolojik olarak verimli bir sekilde aritilmasi, aslinda bu
mikroorganizmalarin atiksu igerisindeki kirletici organik maddeleri verimli bir gekilde
pargalayarak yeni hiicreler meydana getirmesini ifade eder. Bu mikroorganizmalardan
en onemlileri bakterilerdir. Bakteriler, canliliklarini siirdiirebilmek igin gereksinim
duyduklari enerjiyi organik maddeleri pargalayarak temin ederler. Bunu
gerceklestiricken NP,S ve iz elementlerden yararlanirlar. Bu oksidasyon reaksiyonu
sonunda biiyiik miktarda yeni hiicre agi8a ¢ikarken, diisik miktarda da NOs,, SO42 ve
CO. gibi dusuk enerjili bilesikler meydana gelir.

Aktif camur reaktoriiniin igerigi kanigik sivi veya giris atiksuyu tarafindan
gevrelenen floklardan olusur. Bu aktif camur floklari, yogun organik matris i¢inde hepsi
bir arada tutunan, biyik partikiller, organik ve inorganik maddeler ve
mikroorganizmalarin bitiniinden olugur. Protozoalarin 6nemli miktann saplan
yardimiyla floklara tutunurlar ve ayrica flok matris ve karigik sivimin her ikisinde de
serbest yiiziicii siliatlar ve flagellalar bulunur. Fungilerin de bazen gozlenmesine
ragmen antimda kigiik bir parga rol oynadig: gérilmistiir. Baz: bakterilerde hiicrediss

polimer iiretimi sonucunda diger mikroorganizmalar ve kolloidal partikiller yakalanur,
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bu olay flok ¢apmn biyiimesi ile sonuglamr. Sekil 2.3’ de aktif ¢amur flofunun

mikrobiyal yapisi verilmistir.

Negatif yiiklii
polisakkarit

Yakalanmug

bakteri ve
kolloidal
partikiiller
Serbest
yiiziicii ve ) :
bagl 47 Am
siliatlar filament
yapist

Sekil 2.3 Aktif camur flogunun mikrobiyal yapisi (Horan 1990)

Aktif camur mikroorganizmalan iki temel mikrobiyal gruba aynlabilir (Wanner

1994);

(1) Ayngtiricilar: . Bunlar  atiksudaki  kirletici  maddenin  biyolojik  olarak
aynstirilmasindan sorumludurlar. Bu grubun baglica iiyeleri bakteriler, fungiler ve
renksiz synofitalardir (cyanophyta).

(2) Tiiketiciler: Substrat olarak diger mikrobiyal ve bakteriyel hiicreleri kullamirlar. Bu
grup aktif ¢amur mikrofaunasimin bir pargasidir ve mikroskobik metazoa ve

protozoalardan olusgur.

Aktif gamurun mikrobiyal popilasyonunun yaklasik %95’ i aynigtirict yapi
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ve rotiferler bulunur. Bu mikroorganizmalarin her biri hem atiksuyun 6zellikleri hem de
aktif camur prosesinin verimi ve igletme siireci hakkinda bilgi verir. Ciinki aktif ¢amur
i¢ginde bulunan bakteri tirleri atiksuyun karakterizasyonuna ve g¢evre sartlarina baglh
olarak baskin hale gecerler (Wanner 1994).

Aktif ¢amur prosesinde en onemli mikroorganizmalar bakterilerdir. Fungi,
protozoa ve metazoa ikincil 6nemi olan mikroorganizma tiirleridir (Eckenfelder ve Grau

1992).
2.3.1 Bakteriler

Atiksularda ve artma sistemlerinde bulunan en 6nemli mikroorganizmalardir.
Aktif gamur sistemlerindeki bakteriler, 1 um’den 1000 um’ye kadar gesitli ¢aplarda ve
300°den fazla tirde bulunabilmektedirler. Kiiresel, diiz, gubuk ve spiral seklinde
bulunabilirler. Bazi bakteriler kapsiil denilen jelatine benzer bir madde salgilarlar. Farkli
sekillerde simflandirilabilirler, ancak en ayirt edici stmflandirma, bakterilerin metabolik
Ozelliklerine gore vyapilan smiflandirmadir.  Cizelge 2.2°de  aktif ¢amurdaki
mikroorganizmalarin metabolik siniflandirmast yapilmigtir (Wanner 1994):

Floklar iginde genelde bulunan bakteri tiirleri arasinda Zoogloea, Pseudomonas,
Flavobacterium, Alcaligenes, Bacillus, Achromobacter, Corynebacterium, Comomonas,
Brevibacterium, Acinetobacter ve filamentli bakterilerden Nocardia, Sphaerotilus,

Beggiatoa ve Vitroscilla 6rnek gosterilebilir (Tchobanoglous ve Burton 1991).

Cizelge 2.2 Aktif camurdaki mikroorganizmalarin metabolik gruplarn

Gereken Elektron Biiylime
Metabolizma . Enerji Kaynag .
Karbon Sekli Alicist Sekli
Organotrof Organik  Oksik Oksidasyon oN FY il
Anaerobik Fermantasyon Organik Fermantasyon Org Karbon FY
Denitrifikasyon Organik  Ancksik Oksidasyon ~ NO;-N FY Fil
Nitrifikasyon Inorganik Oksik Oksidasyon 0O, Bagh
Polifosfat kullanan Organik PP ve OSP 0, Kiimeli,Fil
Kiikiirt Oksitlcycnler Inorganik Oksik Oksidasyon O, FY,Fil
Siilfat Indirgeyiciler Organik  Anacrobik Oksidasyon SO4 FY

PP: Polifosfat OSP: Organik Depolama Urimii FY: Flok yapic1 Fil: Filamentli
KAYNAK: Wanner 1994. s: 53
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2.3.2 Mantarlar

Mantarlar, aktif camur sistemlerinde genellikle gorilmezler. Ancak bazi
filamentli mantarlara rastlanabilmektedir. Mantarlar, diigiik pH ve toksisitede, nutrient
eksikligi olan atiksularda ortaya ¢ikabilirler. Aktif ¢camur sistemlerinde bulunan baskin
mantar tirleri arasinda Geotrichum, Penicillium, Cephalosporium ve Alternari

gosterilebilir (Bitton 1994).
2.3.3 Protozoalar

Aktif gamur kultorindeki bakterilerle beslenen protozoalar, bakterilerden gok
daha biiyiikk yapida olup aktif ¢amur sistemlerinde genellikle yaygin olarak bulunurlar.
Silli, kamgili ve Rhizopoda olmak tzere ii¢ tipe sahiptirler. Kamgili protozoalar
genellikle kloroplast igerirler ve fotosentez yaparlar. Euglena, Volvox ve Dicomonas bu
gruba girerler. Siliatlar aritma Unitelerinde en fazla rastlanan protozoa tiirlerindendir

(Bitton 1994).
2.3.4 Rotiferler

Boyutlar1 100 pm’den 500 um’ye kadar degigebilen ¢ok hiicreli mikroorganiz-
malardir. Rotiferler, aktif camur sistemlerinde Bdelloidea (Philodina, Habrotcocha) ve
Monoganonta (Lecane, Notommata) gibi iki tiirde bulunmaktadirlar. Genelde askidaki
bakterilerin giderimine yardimci olmakla birlikte flok olusumuna katkida bulunurlar
(Bitton 1994).

Sarcodina, kamgili protozoa, serbest yizen silli profozoa, tutunmug silli
protozoa ve rotifer aktif gamur sisteminin veriminin gostergesi olarak kullanilan belli

baslt mikroorganizmalardir.

2.4 Agir Metaller ve Kaynaklar:

Atiksularin igerdigi agir metaller, hem iz konsantrasyonlarda toksik etki
gosterdikleri i¢in hem de ekonomik geri kazamim potansiyeli tagidiklart i¢in 6nem arz
ederler. Sucul ortamlarda metallerin kontrolii, biyolojik etkileri, kimyas1 ve artim ile
ilgili galigmalar son zamanlarda oldukga artmistir. Metal igeren endiistriyel ve belediye
atiksularinin desarjt ile gevreye ve halk sagligina olumsuz etkilerinden dolayr bu

¢aligmalar olduk¢a 6nem kazanmigtir. Hizli endistrilesme ve sanayileymenin bir sonucu
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olarak, alici ortamlara verilen agir metal miktarimin giin gectikce artmasi, bu
kirleticilerin geri kazanimi1 veya bertarafi ihtiyacinin ortaya g¢ikmasina sebep olmustur.
Bu da atiksulardaki agir metallerin veya diger toksik metallerin daha énemli bir sekilde
incelenip degerlendiﬁlmesi geregini ortaya gikarmigtir.

Atiksularda agir metallerin yitksek konsantrasyonlarinin varhigs oldukga
onemlidir. Clinkii;

e Ikincil antma sistemlerinde biyolojik aktiviteyi inhibe eder ve bunun

sonucunda ¢ikis organik madde miktan yiiksek seviyede olur.

e Biyolojik nitrifikasyon prosesini inhibe eder

e (Camurda biriktirilmesi bunlarin araziye uygulanmasini ve yakma ile

imhasini engeller.

e  Anaerobik ¢amur ¢iiriitme prosesini inhibe eder.

e Atiksu dogrudan yiizeysel sulara desarj edildigi zaman olumsuz gevresel

etkilere neden olur.

e (Camurun arazide bertaraf yéﬁtemlerinden biri olan tarimsal amagl

kullanimini engeller.

Agir metaller gesitli birgok endistriden kaynaklanirlar. Bunlarin iginde, alici
ortamlarda énemli etkilere sebep olan bazi 6nemli agir metal gesitleri ve potansiyel
kaynaklari Cizelge 2.3’de verilmigtir:

Kanalizasyon sistemlerindeki agir metal kaynaklan olarak endustriyel atiksular,
su dagitim sebekelerindeki korozyon ve kentsel yagmur sular1 gésterilebilir (Nelson ve
ark. 1981). Su ve atiksudaki agir metaller, faydali veya toksik bir seviyede
bulunabilirler. Metabolik faaliyetler igin gerekli olan metal konsantrasyonunun
uzerindeki agir metaller, alict ortamlardaki tim canlilari, bu alict ortamlardan
faydalanan insan ve diger canlilari olumsuz yoénde etkilemekle beraber igme suyu
kaynaklarim da tehdit etmektedir. Agir metallerin hem kisa vadedeki akut toksik etkileri
hem de uzun vadedeki biinyede birikimleri sonucu olusturduklan toksik etkiden dolay1
kontrol altina alinmalar gerekmektedir. Bu yiizden, bir¢ok iilkede, atiksularin igerdigi
agir metaller, alici ortamlart korumak amaciyla belirlenen standartlarin {zerine
¢ikmayacak gekilde giderilmektedir.
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Endiistriyel atiksularda yaygin bir sekilde bulunan krom ve bakir metalleri,

Bursa’daki 6nemli agir metal kirleticileri arasinda yer aldif: i¢in ¢aligmamizda bu iki

agir metal kullanilmigtir.
Cizelge 2.3 Onemli kirletici agir metal gesitleri ve kaynaklan
Agir Metal Cesidi Kaynak
Kadmiyum (Cd) Metalurjik Prosesler, alagim prosesleri,

seramik endustrileri, kursun madeni
drenaj1, tekstil iglemleri, gelik tiretimi,
elektro-kaplama, pigment (boya) tiretimi,
pil diretimi, boya endiistrisi ve metal
kaplama

Krom (Cr) Sogutma suyu resiilkilasyon sistemleri,
boya pigmentleri, tabakhaneler, metal
kaplama ve elektro-kaplama iiriinleri,
otomotiv, azotlu giibre, cam, ¢imento,
deri, metal, petrol, kagit, termik enerji,
celik ve tekstil

Bakir (Cu) Petrol rafinerisi, metal dekapaj
banyolari, kaplama banyolar, bakir ve
maden drenajlari, otomotiv, cam, metal,
petrol, termik enerji

Kursun (Pb) Boya ve baski, pil tiretimi, patlayici
maddeler, kaplama banyolari, kursun
madenleri

Cinko (Zn) Otomotiv, siit, cam, ¢imento, metal,
petrol, plastik endiistrileri

Civa (Hg) Klor-alkali (Kostik tiretimi), elektrik-
elektronik, fotograf, pestisit ve koruyucu
madde, plastik, boya, ilag-kozmetik

Giimiis (Ag) Miicevher, ¢atal-bigak, metal alagim,
bazi gida ve mesrubat endistrileri
Nikel (Ni) Kaplama ve metal prosesleri
Kalay (Sn) , Otomotiv, gelik, cam enduistrileri

KAYNAK: Cindoruk 2000.
2.4.1 Krom (VI)

Krom, -2’den +6’ya kadar degisebilen degerlikler alabilir, ancak en gok +3 ve
+6 degerliklerinde bulunur. Wong ve Trevers (1988)’e¢ goére +3’in altindaki
degerliklerde indirgeyici Gzellikte bulunan krom, +3in iizerindeki degerliklerde
oksitleyici ozellik kazanir (Demirer 1991). Krom, sulu gozeltilerde Cr(IIT) veya Cr(VI)
iyonlani seklinde bulunabilir. Endiistriyel atiksularda 6ncelikle Cr(VI), kromat (CrO4>
ve dikromat (Cr;0+2) seklinde bulunur (Aksu ve ark. 1990). Cr(VI) genellikle ¢ozeltide
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bulunurken, Cr(IIl) partikiillere adsorbe halde bulunur. Kromun oksidasyon
basamagindaki degisim, toksisite ve biyolojik olarak kullanilabilirlik iizerinde énemli
bir etkiye sahiptir. Mertez (1979), Wong ve Trevers (1988)’e gore Cr(VI) toksik, Cr(III)
ise daha az toksiktir (Demirer 1991). Anderson (1989)’a gore Cr(I1) canli organizmalar
icin temel fonksiyonu bulunan bir iz element olarak kabul edilebilir ve memelilerde
glikoz ve yag metabolizmasiun kontroliinden sorumludur (Kotas ve Stasicka 2000).
NAS (National Academy of Sciences) (1980)e goére Cr(VI) tirleri gigli
oksitleyicidirler ve organik materyalleri kolayca oksitleyip Cr(IlI)’e indirgenirler
(Demirer 1991). Sillen ve Martel (1964)’e gore oOzellikle 4 degerinin altindaki pH
degerlerinde Cr(VI), organik maddeleri hizla oksitleyip Cr(IlI)’e déntsir (Demirer
1991). Cr,07% ve Cr* arasindaki yan reaksiyonu asagidaki sekilde agiklamuslardir
(Demirer 1991).

Cr,0.2 + MH + 66 £ 2Cr® +7TH,0 E°=133V 3)

Cr(VI) biyolojik sistemlerde toksik etkiye neden olur. Kromatin toksik ozelligi,
glclii oksitleme potansiyeli ve hiicre membranina serbest diflizyon olasiligindan
kaynaklanmir. Cr(VI)’ min toksikolojik etkisi hiicre igerisinde Cr(VI)’ min Cr(IH)’ e
indirgenmesi sirasinda meydana gelen serbest koklerin yapisindan oldugu kadar,
oksitleyici madde olarak kendi hareketlerinden de kaynaklamr (Kotas ve Stasicka
2000).

Kromun bir oksidasyon basamagindan diger bir oksidasyon basamaZina gegisi
pek ¢ok parametre ve sgarta baglidir. Kromun farkli oksidasyon basamaklarinin
kararlilift esit degildir ve kromun sucul sistemlerdeki davramg: beg farkli kimyasal
reaksiyon tarafindan kontrol edilir. Bunlar hidroliz, redoks potansiyeli, Cr(OH); olarak
gbkelme, Cr(IIT) ¢ozilebilen organik kompleks yapisi ve adsorpsiyondur (Demirer
1991). Cr(VI) ve Cr(III) genellikle deri endiistrisinde kullambir ve gogunlukla Cr(VI)
stilfit varligina bagl olarak Cr(Ill)’e indirgenir. Krom bilesikleri, korozyonu onlemek
i¢in sogutma sularna ilave edilir. Krom genellikle, miirekkep ve endiistriyel boyalarin
veya boya pigmentlerinin Uretiminde, deri sanayiinde, maden endistrilerinde, film ve
fotograf, galvanometre ve elektrik, metal yikama, levha ve elektrolevha, aliiminyum ve

diger metallerin anndirilmasinda, kaplama ve elektro kaplama islemlerinde kullamlir.
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Otomobil endiistrisi, krom kapli metal pargalarin en ¢ok diretildigi endustrilerin baginda
gelir, Bu endistrilerden kaynaklanan atiksulardaki krom, en ¢ok metal kaplama
islemlerinde kullanilan kromik asit banyolarn ve durulama sularindan kaynaklanir.
Kromatlarin sogutma suyu sistemlerinde kullamimi ¢ok yaygindir ve buradan gikan
atiksu yiiksek miktarda krom igerir. Atiksulardan Cr(VI) iyonlannin giderimi igin
konvansiyonel metotlar; kimyasal indirgeme ve ¢okeltme, elektrokimyasal aritma, iyon
degisimi ve buharlagma ile geri kazammdir. Pek gok aragtirmact (Patterson, 1977,
Nakajima ve Sakaguchi, 1986; Kutsal ve Aksu, 1988; Sag ve Kutsal, 1989, Patterson
1985) bu proseslerin, giris agir metal konsantrasyonu 10-100 mg/L araliginda oldugu
zaman oldukga pahali oldugunu ve etkili olamayabilecegini belirtmislerdir (Aksu ve
ark.,1990).

2.4.2 Balar (II)

Endiistriyel atiksulardaki temel bakir kaynagt, metal giderme ve metal kaplama
banyolart ve durulama sulandir. Metal islerinde, periyodik bakir oksitlerini gidermek
i¢in kuvvetli asit banyolan kullanilir. Kaplama banyolarindaki bakir konsantrasyonlari,
banyo tipine baghidir ve 3-50 g/l arasinda degisir. Durulama suyunda ise, kaplama
banyosundaki bakir konsantrasyonunun %0,02-%1°i arasinda degisir. Bakir, aym
zamanda elektronik devrelerin yapiminda, bakir tuzlari su temini sistemlerinde
rezervuarlardaki ve dagitim borularindaki biyolojik biiyimeyi kontrol etmede ve
manganezin oksidasyonunu katalizlemede de kullanilir. Boru baglantt pargalarindaki
bakir igeren alagimlarda meydana gelen korozyon sonucu, su dagitun sebekelerinde
suda ¢ozilebilir dizeyde bakira rastlanabilir. Bakir madenleri, kagit endistrisi, silikon
fabrikalar, agag isleme tesisleri, giibre endustrisi, petrol rafinerileri, boya endiistrisi ve
metal kaplama ve boyama endustrileri diger bakir kaynaklar: arasindadir. Bakir ve ¢ogu
agir metaller, alkali pH degerinde, nispeten ¢0ziinmez hidroksitleri veya az da olsa
stlfitleri seklinde ¢okeltilerek giderilirler. Bakir hidroksitten olusan bakir oksit, pH nin
9-10,3 aralifinda bulundugu degerlerde minimum ¢ozinirliktedir. Bu aralikta
laboratuvar sartlarinda 0,01 mg/L’lik bir ¢oztndrlik tespit edilmistir (Patterson,1985).
Atiksuyun bakir igerigi ile pH arasinda kuvvetli bir korelasyon vardir. Digik pH
seviyelerinde bakirin ¢oziuntrligunin artmasindan dolayi, atiksuyun igerdigi bakir

konsantrasyonu da artmaktadir (Patterson 1985).
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2.5 Aktif Camurla Air Metal Giderimi

Baz1 endiistriler toksik agir metal igeren atiksularimi, aritma yapmadan desarj
ederler. Bu besin zincirine girerek insan saghifini olumsuz yonde etkiledigi gibi sucul
ortamlarda yagayan organizmalar i¢in de olumsuz etki yapabilir (Costley ve Wallis,
1999). Cevre ve halk saglig1 agisindan afir metal igeren endiistriyel atiksularin desarjlart
son zamanlarda kayg: olusturur seviyelere ulagmustir. Lamb ve Tollefson (1973) belli
konsantrasyonlarinin {izerinde metal igeren belediye atiksularimin, atiksu artma
tesislerindeki biyolojik proseslerde mikroorganizmalara toksik etki yaptigim ve organik
giderim verimini etkiledigini belirtmislerdir. Bu ylizden, agir metal iyonlarinin giderimi
aktif camur prosesinde 6zellikle 6nemlidir (Jang ve ark. 2001).

Cozinmis agir metalleri gidermek igin uygulanan metotlar arasinda kimyasal
¢Oktiirme, kimyasal oksidasyon ve indirgeme, iyon degisimi, filtrasyon, elektrokimyasal
antma, buharlagtirma-geri kazamm, ters ozmoz, dogal ve sentetik polimerlerin
eklenmesi gibi (Wheatland ve ark., 1975; Wing ve ark., 1974; Jellnek ve Sangal, 1972)
ve ¢Oziicli ekstraksiyonu gibi metotlar yer almaktadir. Ancak bu metotlar, su igindeki
agir metal konsantrasyonunun 10-100 mg/L. diizeyinde olmasi durumunda etkili veya
ekonomik olmayabilir.

Antma verimlerinin ve ekonomilerinin ¢ok uygun olmasi, agir metaller ve diger
degerli metallerin geri kazamimina imkan vermeleri bakimindan biyolojik aritma
sistemleri, bu konuda popiiler hale gelmis ve kullamminin yayginlagtiriimas: igin
degisik alternatifler ve modifikasyonlar gelistirilmigtir. Ozellikle klasik aktif ¢amur
sistemleri tizerinde fiziksel, kimyasal ve biyolojik aragtirmalar yapilmig ve aktif camur
mikrobiyolojisi tizerinde énemle durulmustur. Aktif ¢amur prosesinde metal giderimi
onemli bir olaydir. Biyik miktarlarda agir metal igeren atiksularin, aktif g¢amur
prosesinde aritimindan sonra kanalizasyon sistemlerine desarji alici ortamlarin
kirliliginin azaltiimasina yardim eder. Klasik aktif camur prosesinde, atiksulardan metal
iyonlarnimin  giderildigi iki basamak wvardir. Birincil ¢okelme (mekanik aritma) ya
partikilllere adsorplanmis ya da ¢ozilemeyen metal kisimlarini giderir (Oliver ve
Cosgrove, 1974; Barth ve ark., 1965). Diger metal giderim basamagi, ¢6ziinmils veya
ince partikil metallerin ¢amur floklan tizerine adsorpsiyonu ile aktif gamurda (ikincil
biyolojik aritmada) meydana gelir (Oliver ve Cosgrove, 1974; Brown ve ark., 1973).
Baz aragtirmacilar (Brown ve ark., 1973; McDermott ve ark., 1962, 1965; Chen ve ark.,
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1974) aktif gamurun metallerin gideriminde birincil ¢ékelmeden daha verimli oldugunu
belirtmiglerdir. Brown ve ark. (1973) ikincil aritmada krom, bakir ve kursunun giderim
veriminin birincil aritmadakinden daha fazla oldugunu bulmugtur.

Atiksu aritma tesislerinde agir metal giderimi konusundaki daha &Onceki
caligmalar farkli metaller arasinda ve aym metaller i¢in genis bir giderim degiskenligi
oldugunu gostermistir. Genel olarak, birincil ¢okelme tankinda % 5-20 civarinda ve
aktif gamur prosesinde de %10-80 civarinda bir giderim meydana gelir. Bu aragtirmalar,
farkli metaller, metal konsantrasyonlar, atiksu karakterizasyonlari, mikroorganizma
cesitleri, pH degerleri, AKM konsantrasyonlari, ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonlari,
¢amur yaslan ve farkl organik madde miktarlan1 vb. gibi birgok degiskenin etkilerini

incelemek tizere gergeklestirilmistir.

2.5.1 Afir Metaller ile Aktif Camur Arasindaki Etkilesimler

Metallerin iz miktarlart mikroorganizmalarin optimum biliyime sartlari igin
yararlidir. Ancak belli konsantrasyonun iizerindeki metallerin hem biyolojik antma
prosesleri olumsuz yonde etkiledigi hem de bunlann alict ortamlara verilmesi ile bu
ortam canlilari Gizerinde ve besin zincirine girmesi ile de insan saglifina olumsuz etkiler
yaptif1 bilinmektedir. Bunlarin iginde agwr metaller, ozellikle gevresel yonden
onemlidir. Bunlar genellikle krom, bakir, demir, kobalt, ginko, kadmiyum, molibden,
giimiis, civa ve nikeldir. Toksisiteye sebep olan diger metaller ise periyodik cetvelin
B, IVB ve VB grubundan olan aliiminyum, kalay, antimon, kursun ve bizmuttur.
(Gokgay ve Yetis 1991).

Biyolojik aritma prosesleri ile agir metallerin giderimi ve bu agir metallerin
aritma prosesleri tizerine etkileri pek ¢ok aragtirmaci tarafindan incelenmistir. Biyolojik
aritma prosesine agir metallerin etkisini incelerken agir metallerin kimyasal yapilarimn
gok onemli oldugu belirtilmistir (Kaplan 1987). Biyolojik sistemlerde agir metallerin
toksisitesinin  ¢ozelti fazindaki serbest metal iyonlarindan kaynaklandigina
inamimaktadir (Gerardi ve ark. 1994). Sunda ve Gauillard (1976), Anderson ve Morel
(1978), sucul yasama serbest iyonlarin daha fazla toksik etki yarattifini belirtmislerdir
(Kaplan 1987).

Pek ¢ok gigcli kompleksleyici veya kelat yapan maddeler atiksularda
bulunabilir. (Brown ve Lester 1979). Atiksuda yaygin olarak bulunan kompleksleyici
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maddeler ya inorganik ya da organiktir. Karbonatlar, hidroksit, siilfat, klorin, fosfat ve
amonyak yaygin olarak bulunan inorganik kompleksleyici maddelerdir. Organik
kompleksleyici maddeler ya dogal (himik ve fulvik asitler) ya da sentetik
(nitriloasetikasit (NTA)), etilendiamintetraasetikasit (EDTA) olabilir. Organik
kompleksler inorganik komplekslerden daha giigliidiir (Gerardi ve ark. 1994).

EDTA birgok endistri tarafindan kullanilir. Nitrilotriasetikasit (NTA) ve
sodyumtripolifasfat (STTP) deterjan malzemesi olarak kullamlir. Filvik ve hiimik
asitler de atxksularda bulunabilen dogal kelatlayicilardir (Brown ve Lester 1979).

Suda himik ve fillvik asitler, nitrilotriasetikasit ve EDTA gibi organik
bilesiklerin varlifi, bu bilesiklerin serbest iyonlar ile komplekslesmesinden dolay: agir
metallerin toksisitesini azaltir (Kaplan 1987).

EDTA giiglu bir kelatléymxdm Oksijen ve azot gibi elektron verici atomlar:
igerir. Eger metal igeren 6rnege EDTA eklenir ve dengeye gelmesine izin verilirse,
oncelikle kompleksler zayif olarak adsorplanir, ylizey, metaller igin biyiik ilgisinden
(afinitesinden) dolayi metalleri baglar. Boylece, yalmizca hiicreye gigli baglanmig
metaller (yani kemisorpsiyon ile) hiicre kiitlesi ile kalir, ve zayif baglanmig metaller
(yani fiziksel adsorpsiyon ile baglanmis) hiicreden yikanabilir ve g¢ozeltide hareket
etmeye baslar.

EDTA’ nin varhginda veya yoklugunda biyokiitlenin metallere olan ilgi
duizeyleri farklidir. Bunun nedeni, aktif camur prosesinde toksik metallerin gideriminde
farkli fizikokimyasal baglanma mekanizmalarinin gergeklesmesi ve kangtk sividaki
katilar tarafindan metallerin adsorpsiyonunda etkili olabilen ligantlardir (Lawson ve ark.
1984). Ortamdaki bazi organik bilesiklerin, serbest metal iyonlariyla bilegik olusturarak
toksik etkiyi azalttigi belirlenmistir. Bunu da metallerin ilk 6nce siilfat, karbonat gibi
inorganik bilesikler, himik asit, fulvik asit ve nitrilotriasetik asit gibi organik
bilesiklerden olugan ligantlar tarafindan sarilarak diger kelatlastirici (komplekslestirici)
maddeler olan EDTA ve TRIEN (trietilentetraamin) ile stabil bir kompleks
olusturmasina baglamiglardir (Kaplan ve ark.1987). Metal-ligant kompleksinin olusumu
ve stabilitesi, ligant molekiillerinin iyonlagsma derecesine ve amino, karbonil ve
karboksil gibi fonksiyonel gruplarina baglidir. Eger ligant, kelatlagtiric1 karakterde ise

olusan kompleks stabil bir yap1 kazamr. Kelatlar, elektron verici en az iki atom igeren
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ligantlar ile gergeklesir (Bhattachanyya ve Cheng 1987). Yaygin olan diger bir ligant ise
TRIEN’dir ve metal katyonlarla ¢ok stabil kompleksler olusturur.

Atiksuda bulunabilecek amonyum, sitrat, tartarat, EDTA vb. gesitli
komplekslestirici maddeler, afir metallerin taginmasi ve hidroksitleri seklinde
¢oktirilerek giderilmesini oOnleyebilirler. Bu tiir maddelerin 6zellikle EDTA’nmin
varliginda agir metal iyonlarinin ¢dziintrlugi artarken, partikiil biyiikligi ve metal
hidroksit ¢okeleginin seklinde de énemli degigiklikler meydana gelir (Ku ve Peters
1986). Kelatlar, ligantlar gibi maddelerin ve ¢tkelek olusumuna sebep olacak sartlarin
varlifinda, serbest metal iyonlarimin konsantrasyonu digecefinden afir metallerin
biyolojik aktiviteye olan toksik etkileri diiger (Demirer 1991).

McCarty (1964)’ e gore belli metal konsantrasyonlarina .kadar biyolojik
reaksiyonlar olumlu yonde etkilenirler, ancak yiiksek konsantrasyonlarda bu etki
olumsuz yonde olur. Cheng (1975)’e gore agir metallerin yiksek konsantrasyonlari
cofu mikroorganizmalara toksik etki yapar ve gogunlukla biyolojik aritma tesislerinin
isletilmesini engellerler. Baz yiiksek konsantrasyonlar biyolojik aktivitenin tamamen
bozulmasina yani sifirlanmasina neden olabilir (Demirer 1991). Barth ve ark. (1965)
Cr(VI) gibi metallerin ¢ok diigiik konsantrasyonlarda dahi ¢ogu mikroorganizma igin
toksik oldugunu kabul etmislerdir (Gokgay ve Yetis 1991).

Hartz ve ark. (1985)’'min yaptiklan caligmada ¢amur yasimin ve MLSS
konsantrasyonunun artmastyla toksisitenin azaldigini belirtmiglerdir (Demirer 1991).
Bagby ve Sherrard (1981)’e gore, afir metallerin mikroorganizmalara yaptiklan
engelleyici etkiyi agiklamak i¢in kullamilan en yaygin teori, agir metallerin solunum
enzimleri gibi aktif hiicre elemanlar: ile reaksiyona girerek stabil ve aktif olmayan
kompleksler olugturmalaridir, buna bagh olarak Nielsen ve Hrudey (1981)’e gore de
agir metaller, hiicre enzimlerinde degisiklik yaparak onlari inhibe ederler veya
enzimlerin aktif bolgelerine baglanarak onlari pasif hale getirirler. Adams ve ark. (1975)
bu metal-enzim komplekslerinin yapisinin su ¢ bafimsiz degiskene bagli oldugunu
belirtmiglerdir; metal konsantrasydnu, kangik sivida askida kati madde (AKM) ve giris
atiksuyunun yogunlugu (Demirer 1991).

Barth ve ark. (1965) yaptiklan caligmada, ¢oziinmily metal konsantrasyonunun

biyolojik aritma verimi iizerinde nasil bir etki gosterdigini aragtirmuglar ve Sekil 2.4
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deki gibi sematize etmislerdir. Ancak bu gekil, biyolojik artmanin olumsuz yénde

etkilenmeye baglamasindan sonraki durumu gostermektedir (Demirer 1991).
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Sekil 2.4 Barth ve ark. (1965)’e gore, artan metal konsantrasyonunun anaerobik ve
aerobik aritma lizerindeki olumsuz etkisi (Demirer 1991)

McCarty (1964) ise, kargilagtirmali bir yaklagimla, agur metallerin biyolojik
reaksiyon iizerindeki genel etkisini Sekil 2.5’deki gibi ifade etmistir (Demirer 1991).
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Sekil 2.5 McCarty (1964)’e gore agir metallerin biyolojik reaksiyon iizerindeki
etkisi (Demirer 1991)
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Sekil 2.5 de esik seviyesinin istiindeki konsantrasyonlarda metaller hiicre i¢in
gerekli ve gerekli olmayan metaller optimum konsantrasyona ulagana kadar sirasiyla
yararl ve zararl etkiler ortaya koyarlar. Optimum seviyenin lizerinde hiicre i¢in gerekli
olan metaller toksik olmaya baslar ve huicre igin gerekli olmayan metaller de metal
konsantrasyonundaki daha fazla artma ile 6nemli miktarda artmayan toksisitesine
ragmen toksik olarak kalir. Esik ve optimum seviyeler metale, mikroorganizmaya ve
kimyasal kogullara baglidir (Demirer 1991).

Pettet (1958), Stones (1961), Stoveland ve ark. (1979), Nielsen ve Hrudey
(1981) ve King ve Painter (1985) gibi aragtirmacilar, nitrifikasyon bakterilerinin
(Nitrosomonas ve Nitrobacter) toksik maddelere, karbon oksitlemeden sorumlu olan ve
daha digiik biyime oranlarina sahip olan bakterilerden daha az dayamkli olduklarini
belirtmislerdir. Bunun yamsira, Fargo ve Fleming (1977) vaptiklann g¢aligmada,
Nitrosomonas bakterilerinin Cr(VI) metaline, Nitrobacter tiirlerinden daha dayanikh
olduklarimi belirtmigler ve bunu da Cr(VI)’nin hicre membraninin tagima
mekanizmasina olan toksik etkisine baglamislardir (Demirer 1991).

Barth (1975) aerobik aritma sistemlerinde 1-2 mg/L konsantrasyonda metallerin
toksik etkisi baglamasina ragmen konsantrasyon 10-20 kat fazla cldugunda ciddi bir etki
gozlenmedigini belirtmistir. Nielsen ve Hruday (1981) biyolojik sistemin tamamen
bozulmasina neden olan gerekli metal konsantrasyonunun ¢ikis suyu kalitesinin
baslangi¢ bozulmasina neden olan esik degerden daha biyiik olabilecegini
belirtmislerdir. Bunun aksine Barth ve ark. (1964) 1-9 mg/L agir metal (Cr, Cu, Zn, Ni)
konsantrasyonu araligindaki degerlerde aerobik aritmanin veriminde ciddi bir azalmaya
neden olmadigim ifade etmiglerdir (Demirer 1991).

Metallerin toksisite derecesi; metal konsantrasyonuna, metalin yapisina, bulunan
mikroorganizma tiirlerine, askida kati madde konsantrasyonuna, ¢amur yasina ve
bulunan diger katyonlarin konsantrasyonuna baghdur.

Lamb ve Tollefson (1973) labortatuvar dlgekli aktif gamur sisteminde bakirin
etkisinin askida kati konsantrasyonundaki artigiyla Onemli olglide distiigiina
gozlemislerdir. Metallerin toksik etkileri, artan konsantrasyonla dogru orantili degildir.
Ornegin, 4 mg/L konsantrasyondaki bakir, aym konsantrasyondaki Cr(VI) ve nikelden
daha toksiktir. Ancak Holfer (1968), 10 mg/L konsantrasyondaki nikelin toksisitesinin,
bakirin toksisitesinden gok daha fazla oldugunu belirtmigtir (Demirer 1991).
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Aktif camur prosesinde metal gideriminin gesitliliéi agagidaki giderim
mekanizmalar ile ilgilidir (Eckenfelder ve Grau 1992);

4 Camur flok matrisinde ¢6kelmis metallerin tutulmasi

flok buyukligini ve karakterini etkileyen parametreler metal giderimini de etkiler.

¢ Cozinmis metallerin bakteriyel hiicredigt polimerlere baglanmasi

Hiicredis1 polimer tiretimi gamur yag1 ve yiikkleme oraninin bir fonksiyonudur.

4 Hiucrenin ¢oziinmilg metalleri biriktirmesi

¢ Belli metallerin sinurli olarak atmosfere buharlagmasi

Atiksuda agir metaller kati sivi faz arasinda dagilmigtir. Kat1 sivi faz arasindaki

metallerin dagilimi ¢ozilebilir fazda komplekslesme, ¢okelme, sorpsiyon ve biyolojik

giderim gibi farkli mekanizmalarin bir fonksiyonudur. Bir metalin farkli formlar: $ekil

2.6 da gosterildigi gibi birbirleri ile denge halindedir.

metal

Coziinmils -

Biyolojik
giderim

Sekil 2.6 Aktif camurda metal etkilesimleri (Gerardi ve ark. 1994)
Metal mikroorganizma etkilesimleri {i¢ gruba aynlabilir (Gaylarde and a

1995);

S

4

&,



25

1. Hiicredisi Etkilesimler: Bunlar hiicredis1t polimerler, proteinler, asit metabolizmasi
ve biyokimyasal proseslerden dolay: sinirlanmug gevresindeki degisiklikleri igeren
geniyg bir alam kapsar.

2. Hiicre-Yiizey Etkilegsimleri: Bazi metaller belirli fonksiyonel gruplarin sonucu olarak
mikrobiyal hiicre yiizeylerine kolaylikla baglamr.

3. Hicrei¢i Etkilesimler: Metaller 0zel tagima proseslerinden dolayr mikrobiyal
hiicrelerde birikebilir. Bu ¢dziinmemis veya ugucu formlara doniigiimi veya belirli

metallerin enzimlerle birlesmesi vasitasiyla toksik olmayan 6zellige doniigebilir.

2,52 Aktif Camurda Agir Metal Giderimini Etkileyen Faktorler

Aktif camur prosesinde metal giderimini etkileyen pek ¢ok farkli faktér oldugu
goriilmektedir. Bunlar (Brown ve Lester, 1979; Tchobanoglous ve Burton 1991);

1. tesis igletme parametreleri,

2. fiziksel veya kimyasal faktorler ve

3.  biyolojik faktorler olarak tamimlanabilir.

Metal giderimini etkiledigi goériilen isletme parametreleri; camur hacim indeksi
(CHI), camur yas1, askida kat1 madde giderimi, ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu ve
¢okelme zamamdir.

Metal giderimini etkileyen fiziksel ve kimyasal faktorler; sicaklik, pH, metal
iyonu konsantrasyonu, metal ¢ozilurligi, metal degerliligi, komplekleyici maddelerin
konsantrasyonu ve partikiil biyiukligidir.

Isletme parametresi olarak tamimlanamayan temel biyolojik faktor ise bakteriyel

hiicredigi polimer konsantrasyonudur.

2.5.2.1 iletme Parametreleri

Rudolfs ve Zuber (1953) aktif gamurda ¢gamur hacim indeksinin (CHI) artmast
ile metal giderim kapasitesinin azaldiim1 bulmuglardir. Stoveland (1978) ozellikle
kursun ve ginko i¢in ytiksek ¢amur yaglarinda yiiksek miktarda agir metal giderildigini
bulmustur. Askida kati giderimi arttikca exponansiyel olarak metal gideriminin de
artify  gorilmugtir. Aktif ¢amur sisteminde daha fazla askida kati madde

giderilmesinden dolay1 aktif ¢amur prosesininin metal giderimi veriminin birincil
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aritmadakinden daha fazla oldugu ileri stiriilmiistir (Cheng ve ark., 1974, Brown ve
ark., 1973). Barth ve ark. (1965) bakir, ¢inko, nikel ve kromun giderim miktarinin
¢Oziinmiig oksijen konsantrasyonu ile kontrol edildigini bulmuglardir.

Brown ve Lester (1979), canhi ve cansiz hiicrelerin metal giderimini
kargilastirmak i¢in deneyler yaritmisglerdir. Cansiz hiicrelerin giderim veriminin canli
hiicrelerden daha digiik oldugu belirlenmigtir. Reaksiyonun canlt hicreler igin
zamandan bagimsiz, cansiz hiicreler igin zamana bagimh oldugu gozlemlenmigtir. Engel
ve Owen (1969), bakterilerin 6ldiiklerinde metabolik olarak aktif iken topladiklarindan
daha az metal iyonu topladifini deneysel olarak ispatlamiglardir (Brown ve Lester,
1979).

Aktif ¢camur proseslerine metaller sok veya agin olarak yiiklenirse, metallerin
toksisitesi ve inhibisyon etkisinden dolay:r koéti ¢ikig suyu kalitesi meydana gelir.
Metaller mikroorganizmalari tamamen inaktif konuma getirmedigi zaman bile,
mikroorganizmalarin yapisindaki birlik degisebildiginden dolay: ge\?resel degisimlere
karg1 daha az esnek ve daha hassas olmaya baglarlar. Aktif gamur mikroorganizmalarina
metallerin toksik etkisinde sadece metal konsantrasyonu etkili degildir. Aklime olmug
aktif camur kilttrleri yiksek metal konsantrasyonlarina aklime olmamug kiiltiirlerden
daha fazla tolere edebilirler. Bu yiizden metal yiiklii atiksularin antildify aktif ¢amur
sistemlerinde aklime olmus kiltiirlerle ¢alisilmas: biyiik avantajlar saglar (Brown ve
Lester 1979).

Liu ve ark. (2001), yaptiklani c¢alismada 10-100 mg/L arabigindaki giris
konsantrasyonlarinda Cu*?, Cr™, Co*?, Zn*?, Cd*?, Ni*? ve CrO,* nin giderimlerini
belirlemistir. Zn'? ve Cu*? tiim girig konsantrasyonlarinda %98’ in {izerinde tutarli bir
sekilde giderilmistir. Diger metallerin giderimi  beklendigi gibi metal
konsantrasyonlarinin artmast ile azalmistir. CrO4? giderimi %39 ve %13 olmustur. 10-
100 mg/L aralifindaki metal konsantrasyonlarinda aktif camur tarafindan giderim
verimleri yiiksek olmasina ragmen, hiicredist poiimerler tarafindan gergeklestirilen
metal giderim verimlerinin daha yiiksek oldugu gorilmektedir. CrO4? nin giderim
veriminde hiicredigt polimerlerin etkisi daha az olmakla birlikte (%626-29) Cu*?, Cr™ ve
Zn'*? metallerinin hiicredigt polimerik maddeler tarafindan giderimi daha verimlidir

(%97-99). Bu metallerin aktif ¢amur tarafindan giderimleri ise %66-73 civarindadir.
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CrO4* m giderim veriminin digiik olmast hiicredis1 polimerlerin anyonik yapist ve
kendisinin de negatif yiikli olmasindan dolay: olabilir (Jia ve ark., 1996).

Ayrica, Chua ve Hua (1996) yaptiklari ¢aligmada, 10 mg/L nin tzerindeki
kadmiyum, krom ve nikel konsantrasyonlarmin biyolojik proseslerde inhibisyon
meydana geldigini tespit etmislerdir (Bitton, 1994). Bu kosullar altinda, organik madde
giderim verimi, ka1 madde giderim verimi ve nitrifikasyon verimi gibi biyolojik atiksu
aritma tesisleri performanslart ciddi sekilde etkilenebilmektedir (Wong ve ark., 1997;
Chua ve ark, 1999). Bu yiizden, agir metal iyonlarinin giderimi aktif ¢amur prosesinde
ozellikle 6nemlidir.

Suthirak ve Sherrard (1981) 10 mg/L nin izerindeki krom ve nikel
konsantrasyonlarimin aktif ¢camur mikroorganizmalar i¢in inhibisyon etkisi gosterdigini
ve prosesin KOI giderim veriminin olumsuz etkilendigini belirtmislerdir. 20 mg/L krom

konsantrasyonu biyolojik proseslerde gesitli problemlere neden olmustur (Chua, 1998).

2.5.2.2 Fiziksel ve kimyasal faktorler

Diisitk pH degerlerinde metaller ve organikler arasinda bazi etkilesimler varken
yitksek pH degerlerinde metal hidroksitlerin ¢okelmesi meydana gelir (Cheng ve ark.
1975).

Brown ve ark. (1973) kanalizasyon suyu aritma tesisinde kadmiyumun giderim
veriminin disik oldugunu bulmus ve bunun pH 7-9 aralifinda kadmiyum iyonlarinin
yitksek ¢oziiniirliige sahip olmasindan kaynaklandigin ileri siirmiistiir.

Cheng ve ark. (1973) metallerin EDTA ve NTA’ ya olan ilgilerinin
(afinitelerinin), biyokiitleye olan ilgilerinden daba giigli oldugunu gostermistir.
Atiksularda bu maddelerin varligt metallerin toplam ¢ozinirliginin artmas: ile metal
giderim veriminde ciddi bir etkiye sahip olur (Brown ve Lester 1979).

Chen ve ark. (1974) farkli buyiikliikteki partikiillerle birlesen partikiil metal
iyonlar1 ve aktif gamurdaki partikillerin dagilimini incelemislerdir. Kadmiyum, krom,
bakir, ¢inko, demir ve civa metallerinin % 50’den fazlasi, ¢apt 8 um’ den biiyiik olan
partikiillere adsorplanmigtir. Nikel, kursun ve manganezin % 50’ den fazlas: ise ¢apt 8
um’ den kiigiik olan partikiillere baglanmigtir.

Lamb ve Tollefson (1973) labortatuvar olgekli aktif ¢gamur sisteminde bakirin
etkisinin askida kati konsantrasyonundaki artigiyla Onemli olgide distagini
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gozlemiglerdir. 210 mg/L askida kati igeren sisteme 4 mg/L bakir beslemesinde
glukozun karbondioksite doniagmesinde %80 lik bir azalma clde cdilirken, 4 g/L askida
kat: igeren bir sistemde bu azalma yalmzca %3 tir. Uloth ve Mavinic (1977) disik
¢amur yagina sahip sistemlerin, metallerin toksik etkisine 20 giin ve daha fazla ¢amur
yagina sahip olanlardan daha hassas oldugunu bulmuglardir. Camur bekletme siiresi 20
giinden uzun oldugu zaman floklar BOIs ve KOI nin %97 den fazlasini giderirler. Poon
ve Bhayani (1971) toksisitede ¢amur yaginin 6énemli bir rol oynadifim ve yash
kulturlerin toksik metallerden daha az etkilendigini tespit etmiglerdir (Brown ve Lester

1979).

2.6 Aktif Camurda Agir Metal Adsorpsiyonu

2.6.1 Adsorpsiyon Mekanizmasi

iki faz arasindaki ara yuzeyde materyal birikimi var ise bu adsorpsiyon olarak
taumlanir. Yani ¢ozeltide uygun ara yiizeyde ¢ozlebilir katilarin toplanmas: prosesidir.
Bu ara ylizey siv1 ve gaz, sivi ve katt veya stvi ve diger bir sivi arasinda olabilir.
Ornegin; flotasyon prosesinde hava-stvi ara yiizeyinde adsorpsiyon olur
(Tchobanoglous ve Burton 1991).

Adsorpsiyon prosesini etkileyen en onemli faktorler; adsorbantin (adsorplayici)
ve adsorplanan maddenin &zellikleridir.

Adsorpsiyon mekanizmasi 3 basamakta gergeklegir:
» Makrotagima,
» Mikrotagima ve
» Sorpsiyon

Makrotagima, organik materyalin suyun igerisinden sivi-kati ara yiizeyine
adveksiyon ve difiizyon hareketi ile gergeklesir. Mikrotagima, organik materyalin
adsorbant yiizeyinde adsorpsiyon yiizeyi olarak bulunan mikro bosluklara ve adsorbant
graniilleri arasindaki makro bogsluklara difiizyonu ile gergeklesir. Sorpsiyon ise
kirleticinin adsorplayic yiizeye baglanmas1 ve bir adsorplayict madde igerisindeki bir
sonraki hareketi icin kullanilir. Bir adsorbant tarafindan adsorplanan madde miktan,
sicakligin, adsorplanan maddenin konsantrasyonunun ve karakteristidinin bir

fonksiyonudur. Genel olarak, adsorplanan madde miktar, sabit sicakliktaki
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konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak tammlamr ve sonug fonksiyonu adsorpsiyon
izotermi olarak ifade edilir. Adsorpsiyon izotermleri aktif ¢amura metal baglanmasini

karakterize etmede kullanilir (Lawson ve ark., 1984).

Deneysel izotermlerin agiklanmasinda kullamian denklemler, Freundlich,
Langmuir ve Burunaver, Emmet ve Teller (BET) tarafindan gelistirilmisgtir.

Ug izoterm iginden en yaygin olani Freundlich izotermidir (Tchobanoglous ve

Burton 1991). Freundlich izotermi agagidaki ampirik formiil ile tanimlanabilir:

x/m = kC"™ 4)

Burada;

x/m : Adsorbantin birim agirhgi bagina adsorplanan metal miktan (mg/g)

C  : Adsorpsiyondan sonraki metal denge konsantrasyonu veya kalinti
metal konsantrasyonu (mg/L)

k  : Adsorpsiyon kapasite katsayisi

1/n  : Adsorpsiyon siddeti

Bu denklemin logaritmik olarak diizenlenmisg sekli, metallerin siv1 ve kat1 fazda

dagilimini karakterize eder,
log(x/m) = logk + (1/n)log(C) %)

Rasyonel faktorlerden elde edilen Langmuir adsorpsiyon izotermi agagidaki

sekildedir:

x ablCe
m 1+bCe

©

Burada;

= x/m : Birim AKM miktarinda adsorplanan metal miktari  (mg/g)
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a : Birim adsorbant madde agirhifi bagina adsorbe edilen ve ylizeyde
tek tabaka olugturan madde miktan (mol cinsinden)

b  : Adsorpsiyon enerjisi ile iligkili katsay1

Ce : Cozeltide adsorpsiyondan sonra kalan madde miktart (mg/L)

Langmuir izotermi, iki sartin gergeklestigi varsayilarak olusturulur:

1. Adsorbant madde tizerinde sabit sayida ve aymt enerjiye sahip baglanma bolgeleri
mevceuttur.

2. Adsorpsiyon tersinirdir.

Adsorbant yiizeyinde molekiillerin adsorpsiyon oram yiizeyden molekiillerin
desorpsiyon oranina esit oldugu zaman dengeye ulagilir. Langmuir izotermindeki a ve b
katsayilar, agagidaki denklemden elde edilen grafikle hesaplanabilir (Tchobanoglous ve
Burton 1991).

Ce 1, 1g, 7
x/m ab a’ M

Bauda ve Block (1985), Brown ve Lester (1982), Horikoshi ve ark. (1981), Rudd
ve ark. (1984), Sakaguchi ve ark. (1979) gibi pek ¢ok arastirmaci, adsorpsiyon
izotermlerinin; adsorpsiyon, kemisorpsiyon ve iyon degisimi gibi kati-sivi arasindaki
etkilegimlerin stokiyometresini tammlamada kullanilmasina ra{gnien mikroorganizmalar
veya bakteriyel hiicredist polimerler tarafindan gesitli katyonlarin g¢ozeltiden
giderilmesini tanimlamada da kullanilabilecegini belirtmislerdir (Mullen ve ark. 1989).
Tiim izotermler, ¢ozelti i¢inde adsorbe olacak madde miktar: ile adsorbant madde
miktari arasindaki dengeye dayamir. Ancak adsorbant madde olarak herhangi bir
kimyasal madde, herhangi bir canli organizma veya herhangi bir organik madde
kullanilabilecegi i¢in bu maddelerin adsorpsiyon verimleri de farkli olabilmektedir.
Adsorbe edilecek madde konsantrasyonuna, zamana ve difer kimyasal ve biyolojik
faktérlere bagli olarak adsorpsiyon, logaritmik veya non-lineer olarak gergeklesebilir.
Buna bagli olarak, Freundlich izotermi, genellikle logaritmik bir adsorpsiyon modeli arz
eder; ancak Langmuir izotermi, adsorbant madde yiizeyindeki bosluklu yap: ve adsorbe
edilecek madde arasindaki etkilegimi igerir. Freundlich izotermi ile olusturulan dogrular
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Langmuir izotermi ile olusturulan dogrulara gore daha giivenilir olup daha yiiksek r*

degerleri temin ederler.

2.6.2 Biyosorpsiyon

Biosorpsiyon, biyolojik materyaller tarafindan, c¢ozeltilerden metallerin,
bilesiklerin ve partikiillerin giderimi olarak basit gekilde tamimlanabilir. Hem canli ve
olil hitcreler hem de salgilanan ve elde edilen uriinler; yani hiicre duvan bilesenleri,
pigmentler ve polisakkaritler ¢ozeltilerden metal iyonu gideriminde etkilidir (Gadd,
1990).

Aktif ¢amurda aZir metal giderimi bakteriyel hiicre yiizeyi ve sulu ¢ozelti
fazindaki metaller arasindaki etkilesim sonucu meydana gelmektedir (Nelson ve ark.,
1981). Mikroorganizmalar kullamilarak sulu g¢ozeltilerden agur metallerin gideriminde
pek ¢ok faktor etkilidir. Cevrenin fizikokimyasal ozellikleri, hiicre metabolizmas1 ve
organizmanin yiizey Ozellikleri bu faktorler arasindadir. Hiicre etrafinda matris yapida
negatif yiiklii polisakkaritler salgilayan organizmalar tarafindan katyonlarin baglanmasi
i¢in uygun maddeler saglamr. Norberg ve Enfors (1982) atiksu tesislerinde yaygin olan
Zoogloea ramigera fazla miktarda karbon kaynafi igeren ortamda ¢nemli miktarda
hiicredis1 polisakkaritler trettigini belirtmislerdir (Norberg ve Persson, 1983). Metal
katyonlarinin hiicre iginde gideriminin aksine, bakteriyel yiizeyde negatif yikli gruplara
metal adsorplanmast hizli, tersinirdir ve ortamda enerji kaynag: veya karbon olsa da
olmasa da meydana gelir (Norberg ve Persson, 1983). Boylece, kirleticilerin giderimi ile
iligkili olan hiicredist polimerik maddelerin rolii tizerindeki son ¢aligmalarda (Chang ve
ark., 1995; Chua ve Hua, 1996, Fukushi ve ark., 1996), genellikle atiksulardan
metallerin gideriminde yogunlagilmigtir (Jang ve ark., 2001).

Birgok arastirma, agir metaller ile biyopolimerlerde bulunan anyonik ligantlar
(6rnegin; proteinler, polisakkaritler, lipidler, lipoproteinler, nikleik asitler vb.)
arasindaki etkilesimin sonucu olarak biyosorpsiyonun pek ¢ok avantaja sahip oldugunu
gOstermigtir. Bu avantajlar, diger klasik fizikokimyasal metal giderim teknolojileri ile
karsilagtirildiginda diigik isletme maliyeti ve metal gideriminde yiksek verimi
icermektedir (Su ve ark, 1995; Chang ve ark, 1999). Agir metaller igin
mikroorganizmalarin biyosorbent olarak kullamlmasi endiistriyel desarj sularindan

degerli metallerin geri kazanimu veya toksik metallerin detoksifikasyonu igin varolan
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metotlara alternatif olarak onerilir (Norberg ve Persson, 1983). Brierley ve ark.(1989),
Gadd (1990) ve Modak ve Natarajan (1995), olii mikrobiyal hiicrelerin metal
biosopsiyonunu galigmuglar ve atiksu aritma proseslerinde canli mikroorganizmalarin
kullamimu ile kargilagtirinca pek ¢ok avantaj sundugunu gostermislerdir. Gadd (1990),
canli mikrobiyal biyokiitlenin agirlik bagina daha fazla metal biriktirebilecegini ama bu
prosesin ¢ok yavag oldugunu ve ayrica canli biyokiitlenin daha fazla gevresel sarta
(nurient, karbon kaynagi, sicaklik v.b) thtiyag duydugunu belirtmistir. Buuter ve ark.
(1998) olit mikroorganizmalarin kullaniminin metallerin geri kazanimi igin daha uygun
oldugunu ¢iinkii hiicre duvarina baglanmis metallerin, elektrolit ¢ozelti kullanilarak
ayrilabilecegini bulmugtur (Butter ve ark., 1998).

Aktif camur prosesi boyunca ¢ozeltiden toksik metallerin gideriminde hiicredis:
polimerler ¢ok énemli olmasina ragmen biyokiitlenin diger elemanlarinin da ¢amur ile
metal gideriminde etkili olmast mimkiindiir. Adsorpsiyonun iki 6nemli tipi, fiziksel
adsorpsiyon ve kemisorpsiyondur. Fiziksel adsorpsiyon olduk¢a disik entalpili
(kemisorpsiyon ile kargilagtinnldiginda) olarak tamimlanir ve adsorplanmus katman bir
molekillden (monokatman) pek g¢ok molekille (¢oklu katman) kadar degisen
kalinliklarda olabilir. Oda sicaklifinda kemisorpiyondan daha kolay meydana gelir ve
adsorplanmig katmanlar daha kolay ayrilabilir. Fiziksel adsorpsiyon genelde dipol-dipol
veya dagilim (dispersiyon) giiglerinden dolay: olur. Kovalent- kovalent baglan igeren
kemisorpsiyon yalnizca tek katman yapisinda olur ve adsorplanmug katman giicliikle
ayrilabilir. Fizikokimyasal davramiglarinin farkhilifindan dolays aktif ¢amurda bulunan
¢oziinmiiy metallerin kangik sivida katilar tarafindan aym derecede giderilmedigi
kamsina variimigtir. Karigik stvidaki ¢oziinmiig ligantlarin varligt ve bakteriyel hiicrenin
diger elemanlar gibi diger faktorler metal giderim veriminde etkili olabilirler (Lawson
ve ark., 1984).

Polisakkaritler ve proteinler, iyonik ve kovalent baglanma ile biyosorpsiyona
katilirlar. Birkag tiirde, biyosorpsiyon toplam giderimin biiyiik bir miktar1 olabilir.
Biyosorpsiyonun  biyiik  olgiide metal tirlerinin  kimyasal davramglan ile
tamimlanabilmesine ragmen, mikrobiyal hiicre duvarimn kompozisyonundaki
degisimler, biyosorpsiyon kapasitesinde oOnemli degisimler ile sonuglanabilir.
Cozinmig metallere ilave olarak partikiiler (bakir ve ¢inko sulfitler, kursun ¢inko
tozlar1 ve demir hidroksitler) maddeler de biyokiitleye baglanabilir (Gadd, 1990).



33

Mikroorganizmalarin agir metallerle olan sorpsiyon mekanizmalari kompleks olmakla
beraber metal iyonu ve biyolojik sisteme baghdirlar. Ayrica hiicre digt ve hiicre igi
metal baglanmasim igerirler (Macaski ve ark. 1989).

Al Duri (1996) a gore adsorbant partikillerin g¢ozeltilerden adsorplama
prosesini tanimlayan ve birbirini izleyen ii¢ adim oldugunu gézlemistir (Butter ve ark.,
1998):

1- metal iyonlarimin ¢ozelti kitlesinden biyosorbent partikiillerin yiizeyine dis kiitle
| ‘taslnlml
2~ metal iyonlarinin adsorbant partikiil iginde difiizyonu

3- metal iyonlarinin sorpsiyon alanlarinda son giderimi (bu proses gok hizlidir)

Aktif camur prosesinde metal giderimi énemli bir olaydir. Birincil aritma agir
metallerin ¢oziinmiig tiirlerinin gideriminde ¢ok az etkilidir. Bununla birlikte, aktif
gamur prosesinde ¢oziinmily metallerin konsantrasyonunda belirgin bir azalma meydana
gelir. Aktif gamurda, bunlarin giderimi g¢okebilen biyokiitle ile birlikteliginin sonucu
olarak meydana gelir. Metal giderim mekanizmasi ile ilgili pek ¢ok ¢alisma; ligantlarin,
camur floklarinin htcredisi polimerleri ile birlikte kompleks olugturmasi ve yiizey
adsorpsiyonunu igeren pasif giderim, biyokiitle tarafindan aktif giderim ve ¢oziinmiis
tuzlarin ¢okelmesinin meydana gelmesini agiklamigtir (Lawson ve ark., 1984).

Brown ve Lester (1979) ve Eckenfelder ve Mustermann (1995), aktif ¢amur
prosesinde 4 temel giderim mekanizmas: oldugunu belirtmislerdif. Bu mekanizmalar,

1. Cokelek olusturmus metallerin ¢amur flok matrisinde fiziksel olarak tutunmasi,
2. Hiicre dis1 polimerlere ¢oziinmiig metallerin baglanmast
3. Cozunmis metallerin hiicre tarafindan biriktirilmesi

4. Metallerin atmosfere karigmasi geklindedir.

2.6.2.1 Cokelek Olusturmus Metallerin Camur Flok Matrisinde Fiziksel Clarak

Tutulmas:

Cheng (1974)’e gore, yiiksek metal konsantrasyonlarinda, eger metallerin biiyiik
gogunlugu ¢okelmis durumda ise, bunlar flok matrisinde ya fiziksel olarak tutunurlar
yada matrisin igine kangirlar (Brown ve Lester 1979). Dolayisiyla ¢amur flogunun

gokelmesi ile birlikte giderilirler. Uloth ve Mavinic (1977) ise, biyolojik floga adsorbe
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olmus metallerin, son ¢okeltim tankinda giderildigini belirtmiglerdir (Sterritt ve Lester
1981).

2.6.2.2 Coziinmiis Metallerin Bakteriyel Hiicre Dis1 Polimerlere Baglanmasi

Birgok arastirmaci, aktif ¢amurda hiicre digi polimer iireten bakterilerin metal
iyonlarim giderdigini tespit etmistir. Dugan ve Pickrum (1972), 8 tur flok yapici
bakterinin bu ozellikte oldugunu ve Zoogloea ramigera 115°in maden suyundaki tiim
katyonlarin yaklasik %25-33int adsorbe ettiini kanitlamiglardir. Bu katyonlar, demir,
kobalt, nikel, aliiminyum, kalsiyum, potasyum, magnezyum, manganez, giimiis, bakur,
krom, lityum, molibden, titanyum, civa ve kadmiyum olarak belirtilmigtir. Friedman ve
Dugan (1970), iki zoogloeal tiir arasinda metal iyonu adsorpsiyonunu kargilagtirmig ve
hiicre dis1 polimer iiretebilen Zoogloea ramigera 115’in polimer iretemeyen Zoogloea
ramigera 1-16-Mye gore yar yariya daha fazla metal adsorpladiginm tespit etmiglerdir.
Birgok aragtirmact ise bakteri kiiltirlerinden ekstrakte ettikleri hiicre digt polimerlerin
metal adsorpsiyonu verimlerini aragtirmuglardir (Brown ve Lester 1979). Ancak Dugan
ve Pickrum (1972), ekstrakte edilen hiicre dig1 polimerlerin hiicreden ayrildiktan sonra
fiziksel ozelliklerinin degisebilecegini ve flok matrisinin metal adsorpsiyonu miktarn
hakkinda bilgi veremeyecegini savunmuslardir. Bu aragtirmacilar ayrica, hiicre
floklarindaki polimerlerin agirliklarinin %25°1 kadar metal iyonu adsorplayabilecegini

tespit etmislerdir.

2.6.2.2.1 Hiicre Dis1 Polimer (HDP)

Hiicre Yiizeylerine Metallerin Baglanmasi,

Aktif ¢amurdan izole edilmis pek gok bakteri tiirlerinin hiicredist polimer
trettii gortlmistir (Wilkinson, 1958; Sutherland, 1972). Bu polimerler, ortamin
vizkozitesinde artiga neden olan gevsek jelimsi yapida veya hiicre duvarina baglanmisg
kapsiiler veya mikro kapsiiler yapida olabilir (Wilkinson, 1958). Wilkinson (1958),
kapsulii “ hiicre duvarinin dig yuzey kismini saran, 151k mikroskobu ile gozlenebilen ve

belirli bir dig yuzeye sahip” olarak tammlamigtir. Kapsiillerin hiicre duvarinin
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karakteristik elemanlarini igerdigini, bu yiizden hiicre duvar ile kapsiiller arasindaki
farki belirtmenin zor oldugu belirtilmigtir.

Wilkinson (1958), kapsiiliin, hiicrenin dig duvarim saran bir tabaka oldugunu ve
en az 200 nm’lik bir kalinliga sahip oldugu i¢in 151tk mikroskobu ile de kolayca ayirt
edilebildigini belirtmigtir. Bu kalinliktan daha kiigiik kapsiillere ise mikrokapsiil denir.
Bakterilerin bazilar kapsiil veya jelimsi yapidaki hiicre dist polimerleri tiretirler (Brown
ve Lester 1979).

Aktif gamurda, kapsiiler polimerler floklara bagli olarak kalip boylece gamurla
birlikte ¢okelirken, jelimsi polimerler ¢ikis suyunda kolloidal veya ¢6ziinmis fazda
kalirlar, Aktif ¢amur genel olarak jelimsi polimerlerden daha fazla konsantrasyonda
floklara bagli kapsiiler polimerler igerir. Ayrica ¢amur bekletme stiresinin artmasi ile
aktif ¢amurdaki jelimsi polimer konsantrasyonunun azaldii gorilmistir (Saunders,
1975).

Hiicredig1 polimerlerin bir diger yapist da aktif ¢amurda yaygin olarak bulunan
Zoogloea cinsi (Friedman ve Dugan, 1968) bazi organizmalar tarafindan uretilir. Bu
yapilar sonucunda hiicreler jelimsi bir matriks tarafindan sarilir ve bu zoogloea olarak
adlandirilir. Hilcredis1 polimerler {i¢ boyutlu, jelimsi, yiksek derecede hidrate olabilir
ve mikroorganizma iizerine yerlesmis ¢ogu zaman yikli matris yapidadir. Christensen
ve Characklis, (1990); Nielsen ve ark., (1997) hiicredisi polimerin miktarlarinin; toplam
organik maddenin %50-90° 1 arasinda kabaca degigim gosterdigini belirlemiglerdir
(Flemming ve Wingender 2001a). '

Friedman ve Dugan (1968) zoogloeamin kapsiile benzer yiiksek derecede
polimerlegmis hiicredist polimerlerden olugtugunu ileri sirmislerdir. Belirli kogullar
altinda, omegin; oksijen smrlandiginda, zoogloea da parmak yapisinda g¢ikintilar
olugmaktadir (Brown ve Lester 1979).

Cogu aragtirmaci aktif ¢amurda ve saf bakteri kiltiirlerinde hicredig: polimer
tiretimini incelemiglerdir. Kullanilan tiim ekstraksiyon metodlarinda, hidrolizde nispeten
bilyiik miktarlarda monosakkarit veya polisakkaritler diretildigini, bu sonugtan dolay:
hiicredist  polimerlerin stk sik  hiicredigt polisakkaritler olarak tamimlandiginu
belirtmiglerdir. Izole edilmis bazi polimerler ironik asit ve hekzoaminler igerirler.

Bakteriye! hiicredis1 polimerlerde bulunan en yaygin monosakkaritler; heksoz D-glukoz,
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D- galaktoz ve D- mannozdur. Sutherland (1972) hiicredisi polimerlerin saf yapilarinin,
aym zamanda 6nemli miktarlarda tuz da igerdigini belirtmistir (Brown ve Lester 1979).
Analizlenen hiicredig1 polimer bilegenleri bilyiik oranda izolasyon igin kullamlan
metoda baglidir. Genelde, hiicrei¢i polimer bilesenleri karigmadan (ekstrakte edilen
hiicredis1 polimerlerin igerigine bulagmadan) hiicredigi polimerin giivenilir bir bigimde
tamamen ekstraksiyonunu saglayan bir metod gelistirilememigtir. Nielsen ve ark. (1999)
pek ¢ok farkli metodu ve HDP miktan sonuglarim kargilagturmustir. Hiicredist
polimerlerin en iyi sekilde incelenmis bilegeni polisakkarit kismidir (Sutherland, 1994;
1999). Bununla birlikte, matris; proteinler, niikleik asitler ve lipidler gibi bilegsenlerden
de olugsmaktadir (Flemming ve Wingender 2001a). Cizelge 2.4’ de hiicredist polimer

bilesenlerinin konsantrasyon araliklari verilmigtir.

Cizelge 2.4 Hiicredis: polimerlerin bilesenleri ve bilesenlerin konsanirasyon arahg

Bilesen Hiicredis: polimer igerigi
Polisakkaritler % 40-95
Protein < %1-60
Niikleik asitler <%1-10
Lipidler <%1-40

KAYNAK: H.-C. Flemming ve J. Wingender, 2001a.

Pavoni ve ark., (1978), Horan ve Eccles (1986) ve Urbain ve ark. (1993) gibi
daba onceki galigmalar, hiicredisi polimerlerin yapisinin polisakkaritler, proteinler,
niikleik asitler ve lipidlerden olustuklarin1 géstermektedir. Flok olusumunda hiicredigt
polimerlerin varliginin ve etkilesimlerinin en 6nemli mekanizmalardan oldugu ileri
siriilmektedir (Sanin, 1999). Sutherland (1984) metallerin biyosorpsiyonunun,
igerdikleri karboksil, fosfat ve siilfat gruplar gibi negatif yiiklii fonksiyonel gruplardan
dolay! hiicredigt polimerlerde gergeklestigini belirtmiglerdir (Wuertz ve ark. 2001).

Hiicredis1 polisakkaritlerin bir ozelligi yapilarinda bulunan iironik asitler
nedeniyle iyonik (anyonik) bir dogaya sahip olmalandir (Sutherland, 1990). Bu sebeple
polisakkaritli polimerler atiksudaki katyonlari kompleksleme kabiliyetine sahiptir. Bu
ozellikte flok olusumunda onemli bir mekanizmamn temelini olugturabilir (Sanin,
1999).



37

Hiicredist polimer ve gamurda protein icerigi ¢ok benzer iken, seker igerifi
benzer degildir. Hiicredist polimerlerin monosakkaritlerin igerigine gore ig¢ tip
potansiyel kaynagi vardir (Dignac ve ark., 1998);,

i- heksozlar saf bakteri kiiltiirii HDP’ lerde bulunur

ii-pentozlar hiicre 6liimiiniin sonucu olarak hiicredigt matrisde biriktirilir

ili-glukoz, selilloz gibi baz1 atiksu glukoz polimerlerinden kaynaklanabilir

Hiicredis: proteinlerin bityilk miktarlarinin kaynaklart (Dignac ve ark., 1998, Keiding ve
Nielsen, 1997);

i- bakteriyel @iriinlerden, ya 6liim sonucu ya da salgilama (dis enzimler ve
yapisal proteinler) sonucu

ii- atiksu tiriinlerinden olarak belirtilmigtir.

Birinci grup polimerler, bakterilerin hiicrediginda urettikleri polisakkaritlerden
olusan, hiicre zarma siki bir sekilde bagli ve hiicreyi bir kapsiil gibi gevreleyen
polimerlerden olusur. Bu gruba ayrica baz1 hiicreigi polimerler de dahildir. Bunlar hiicre
icinde veya duvarinda sentezlenen ve hiicre duvarmin pargalanmast ile hiicre digina
cikarak hiicredis1 polimer aftyla reaksiyona giren veya bu aga takidip onun bir pargast
haline gelen, protein, niikleik asit ve lipidlerden olusur. Ikinci grup polimerler ise
seliiloz ve hiimik asitler gibi atiksudan kaynaklanan maddelerdir ve flok yapisina zayif
bir sekilde bagli bulunurlar (Sanin, 1999). '

Hiicredig1 polimer maddeleri, polisakkaritleri, proteinleri (enzimleri igerirler),
DNA, lipidler ve tironik asitleri igerirler (Spaeth ve Wuertz, 2000). Hicredisi polimer
maddeleri, hiicreleri pH, su, tuz igerikleri ve hidrolik basinglar gibi gevresel degisimlere
kars1 koruyabilir (Wuertz ve ark., 2001).

Hiicredist polimerler (HDP), atiksudan kirleticilerin giderilmesinde ve g¢amur
¢okelmesinde etkin olduklan igin, atiksu aritiminda onemli rol iistlenirler (Eriksson ve
Alm, 1991; Bruus ve ark., 1992; Urbain ve ark., 1993). Bunlar aktif ¢amur flok
yapisinda buyuk etkiye sahiptir. Pek ¢ok aragtrmact hiicredisi polimerlerin ¢amur
antminda da etkili oldugunu belirtmigtir. Sanin ve Vesilind (1994), hiicredist
polimerlerin ¢amurun anaerobik guriitilmesinde (Novak ve ark., 1977) oldugu kadar
gamur susuzlagtirmasinda da etkili oldugunu belirtmislerdir (Dignac ve ark., 1998).
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Flok yapici bakterilerin HDP iireterek ¢ok cesitli metal iyonlarni atiksudan
adsorpsiyon yoluyla uzaklastirdii bir ¢ok arastirmac: tarafindan belirlenmis ve
literatiire gegmistir. Ornek olarak, Brown ve Lester (1982-I), yiiksek miktarda HDP
iireten Zoogloea ramigera-115’in, ¢ok daha az HDP ireten Zoogloea ramigera 1-
16M’den iki kat daha fazla metal iyonu adsorpladigini tespit etmislerdir. Zoogloea
ramigera tirii, uygun bir ortamda biiyiidiigiinde, hiicre disi polimerleri daha fazla
tiretirler (Norberg ve Rydin 1984). Hiicre digt polimer iireten Zoogloea ramigera’nin
aktif camur igindeki miktar, aerobik segiciler kullamilarak arttinilabilir (Chudoba 1985,
van Niekerk 1987, Jenkins ve ark. 1993). Yiiksek konsantrasyonda karbon ve ¢oziinmiis
oksijen igeren aerobik segicilerde sekilsiz zoogloeal koloniler meydana gelir. Bu
koloniler 6zellikle, Zoogloea ramigera tarafindan Uretilir. Sekil 2.7°de de goruldigi
gibi yiiksek substrat konsantrasyonlarinda, yiiksek yari-doygunluk sabiti (Ks) ve yiiksek
spesifik biiyiime hizina (i) sahip olan Z.ramigera, diigikk yari-doygunluk sabitine (Ks)
ve digiik spesifik biiyiime hizina (u) sahip olan filamentli bakterilerden ¢ok daha hizh
ve yitksek miktarda buyiiyerek aerobik segiciler icerisinde filamentli bakterileri baski
altinda tutarlar. Zoogloea ramigera tarafindan iiretilen gekilsiz koloniler, olugacak
biyolojik flogun daha iyi sikigmasini ve daha stabil kalmasimi saglayarak ¢okeltim
‘tankinda kolayca ayrilmasint temin ederler. Ancak tam kangimli klasik aktif ¢gamur
sistemlerinde, biiyiime sartlarindan yoksun olan Z.ramigera baskin hale gegemez ve

diger bakteri tiirlerinin ¢gogalmasina firsat verir.
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Substrat Konsantrasyonu

Sekil 2.7 Substrat konsantrasyonunun spesifik biiyiime oram iizerindeki etkisi

(Bitton 1994)

Bir ¢ok aragtirmaci Zoogloea ramigera’nin yiksek substrat varlifinda
polisakkaritleri biriktirerek adsorpsiyon sayesinde ¢ozeltilerden biiyiik miktarlarda agir
metal giderdiklerini kanitlamiglardir (Dugan ve Pickrum 1972, Brown ve Lester 1979,
Sterritt ve Lester 1981, Tasdemir 1992, Su ve ark. 1995, Sag ve Kutsal, 1995). Hucre
dis1 polimerler hiicre yizeyinde metal iyonu konsantrasyonunu dﬁzénlerler. Bunu da
diisik metal konsantrasyonlarinda metalleri g¢ozeltiden g¢ekerek, toksik seviyedeki
yiiksek metal konsantrasyonlarinda ise gegirimsi;z duvar gorevi yaparak gergeklestirirler

(Geesey ve Jang 1989).

2.6.2.2.2 HDP Konsantrasyonunu Etkileyen Faktorler

1- Polimer liretiminde bitylime kogullarimn etkisi

Aktif camur ve bakteriyel kiltirlerde uretilen hiicredigt polimerlerin
konsantrasyonunu etkileyen faktorler; biiyiime ortamindaki C:N, C:P ve C:S oranlari,
¢oziinmily oksijen miktari, biyolojik oksijen ihtiyaci ve biyokiitle yiikleme oranlan

olarak tespit edilmigtir. Casey ve Wu (1977) yaptiklar1 ¢aligma ile siddetli fosfor

_siirlandif1 ortamlarda turetilen kapsiiler matreyallerin mikroorganizmalarin metal

baglama kapasitelerini gelistirdigini gozlemislerdir (Hughes ve Poole 1989).Birgok
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aragtirmaci, bazi bakteri turlerinin asinn karbonhidrat varhginda, polisakkaritleri
biriktirdigini belirtmiglerdir (Brown ve Lester 1979).

Norval (1969) lag faz: ve durgun fazda K. Aerogenes de sentezlenen hiicredigt
polimer orammin ¢ok benzer oldufunu agiklamustir. Yagh kultiir hiicredist polimer
sentezleme yetenegini kaybederler. Deguid ve Wilkinson (1953), kesikli kiltirlerde
logaritmik blyliime fazinin sonuna dogru hiicredigt polimer sentezinin oramimn g¢ok
yiiksek oldugunu ve bundan sonra devamli olarak azaldigini bulmuglardir. Aktif ¢amur
gibi stirekli karigimli bakteriyel kiiltiirlerde bakterilerin bazi tiirleri logaritmik fazda
substrat1 aktif olarak kullanirken ¢ogu bakteri i¢sel solunum fazindadir. Uloth ve
Mavinic (1977) aktif c¢amur sistemlerinde ¢amur yagmmin 10 giinden 20 giine
arttirilmasinin, hiicredigi polimer tretiminde artig ile sonuglanacagini agiklamuglardir.
Wilkinson (1958) hiicredisi polimer sentezinde ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu ve
sicakligin da etkili éldugunu belirtmigtir (Brown ve Lester 1979).

2- Hiicredis1 polimerlerin oksidasyonu

Aktif gamurda bulunan hiicredis1 polimer miktarinin kontroliinde 6énemli olan bir
diger faktor de hiicredisn polimerlerin oksidasyonudur. Wilkinson (1958) bakterilerin
genel olarak kendi hicredist polimerlerini pargalamaya yeteneksiz oldugunu
belirtmistir. Tezuka (1973) Zoogloea tiirleri tarafindan retilen hicredisi polimerlerin
atiksu mikroflorasindaki hareketlilie dayanikli oldugunu kegfetmistir. Novak ve ark.
(1977) aktif gamurda hiicredist polimer konsantrasyonunu etkileyen faktorler tizerinde
¢aligmiglardir. Dogal polimerin bozulma oranim belirlemede ¢bziinmiis oksijen
konsantrasyonunun o6nemli rol oynadigimi belirtmiglerdir. Havalandirmadan sonra
anaerobik buytime periyodunun {i¢ saat iginde polimerlerin bozunmasina neden
oldugunu ve bu periyottan sonra hiicredis1 polimerler konsantrasyonunun tekrar artmaya
basladifim bulmuslardir. Hicredigt polimerlere adsorplanmig metal iyonlari, aktif
gamurda polimerlerin oksidasyonu ile ya hiicre iginde biriktirilir ya da ortama geri

verilir (Brown ve Lester 1979).
2.6.2.3 Coziinmiis Metallerin Hiicre Tarafindan Biriktirilmesi

Canlt organizmalann hiicreleri tarafindan metallerin biriktirilmesi kamtlanm,

o
1 ol
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Bazi aktif ¢amur bakterileri kapsiil veya hiicredisi materyal iiretmez. Bu
bakterilerde, metaller ya stoplazmada ya da hiicre duvarina adsorpsiyon ile
biriktirilebilir. Bazi aragtirmacilar bu adsorpsiyon fazinin ¢gamurun canlihigs ile iligkili
oldugunu belirtmisler ve bunun aktif ¢amur floklan: tarafindan metallerin gideriminde
yavas faz oldugu belirtilmigtir (Cheng ve ark., 1975; Lamb ve Tollefson, 1973).

Sigg (1987) hucreigi birikim igin olast bir senaryo ortaya koymustur(Gaylarde
ve Vileda 1995);.

a- hiicrei¢i veya hiicre duvarina baglanmig ligantlar metalleri baglar

b- bu ligantlar yardimiyla yavas bir tagima adimiyla hiicre duvari i¢inde kompleks
olusturmus metallerin gegisi. saglanir

c- metaller hiicrenin i¢ tarafinda serbest birakilir ve biyokimyasal yollarla igeri alinir
veya diger yiksek ilgiye sahip ligantlar ile komplekslesmesi ile aktif olmayan
formda engel olunur.

Friedman ve Dugan (1968), metal gideriminin sadece yansinin hiicre digt
polimerier tarafindan  giderildigini, diger kisminin hicrede biriktirildigini '
belirtmislerdir. Patterson (1971), yiksek metal konsantrasyonlarini tolare edebilen
mikroorganizmalarin degisik mekanizmalar kullandigini belirtmis ve bunlarin da hiicre
duvan ve elementlerin metabolizmasina baglamigtir. Bir ¢ok bakteri tiiriinde elementler
metabolik faaliyetlere katilirlar. Jernelov ve Martin (1975) organizmalarda 4 temel
metal tasima seklini su sekilde tanimlamiglardir:

1- organik ligantlara metallerin baglanmas: ile kompleks (keleit) olusumu

2- metal degerliliginin degisimi

3- iyon degisimi

4- metallerin mikroorganizmalar tarafindan biyometilasyonu (Brown ve Lester
1979).

2.6.2.4 Mctallerin Atmosfere Karigsmasi

Bir ¢ok aragtirmaci, metallerin gaz fazina gegerek bulundugu ortamdan
uzaklagabilecegini tespit etmiglerdir. Yamada ve Tonomura (1959), bir aktif ¢amur
sisteminden civamn uguculuk 6zelliginden dolay: atmosfere karigtigini belirlemislerdir
(Brown ve Lester 1979). Magos ve ark. (1964), civay1 buharlagtiran K aerogenes

tipindeki bir mikroorganizmay: izole etmislerdir. Bu mikroorganizma ¢esidi ise
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atiksularda yaygin bir gekilde bulundugundan dolayi, buradaki civa gideriminin bu tip
bir mikroorganizma ile mimkiin olabilecegini tespit etmiglerdir (Brown ve Lester

1979).

2.7 Biyolojik Scciciler

Biyolojik segiciler, filamentli mikroorganizmalan kontrol altina almak igin,
kesikli aritma sistemleri veya piston akimli sistemler yerine kullanilir. Genellikle flok
yapict mikroorganizmalari filamentli mikroorganizmalara kars1 baskin hale getirmeyi
amaglayan ve havalandirma havuzlarindan o6nce dizayn edilen kiigiik proses

konfigiirasyonlaridir. Genellikle 3 tip biyolojik segici kullamlir (Bitton 1994):

2.7.1 Aneksik Seciciler

Anoksik ortam, oksijenin bulunmadig: fakat elektron alicist olarak NO;3™ veya
NO;’nin mevcut oldugu ortamu ifade eder (Sekil 2.8). Nitrat veya Nitrit’i elektron
alicis1 olarak kullanma yetenegine sahip olan flok yapict mikroorganizmalar, anoksik
secicilerde bu yetenekten yoksun olan filamentli mikroorganizmalara karst baskin hale
gelirler. Anoksik segiciler, filamentli mikroorganizmalardan “Nocardia” tizerinde etkili

olmustur.

2.7.2 Anaercsbik Seciciler

Anaerobik ortam hem oksijenin hem de elektron alicis: olarak Nitrat veya
Nitrit’in bulunmadigi ortamdir. Flok yapici mikroorganizmalar polifosfatlar1 kullanma
yetenegine  sahiptirler.  Anaerobik sartlara maruz birakulan flok  yapict
mikroorganizmalar polifosfatlann depolarlar ve bunlan ¢6zinir organik substrata
doniigtiirerek enerji gereksinimlerini kargilarlar. Yiiksek enerjili i¢sel olarak depolanmug
fosfatlarin hidrolizi ile ortafosfatlar serbest kalir (Sekil 2.9). Bu ozelliklerden yoksun
olan filamentli mikroorganizmalar anaerobik segicide etkisiz hale gelirler (Omn:

S.Natans, Tip 021N)
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Anoksik Seciciler

Coziinmiig KOI

CO,+H,0

Havalandirma Tanki

- \» CO+H,0

-
-

Sekil 2.8 Anoksik segicilerde organik madde kullamim (Jenkins ve ark. 1993)
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Anaerobik Seciciler

Havalandirma Tanki

-

> \» OO

Hiicre Sentezi

R

PO,
Hiicre
Duvan

Sekil 2.9 Anaerobik segicilerde organik madde kullanimi (Jenkins ve ark. 1993)
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2.7.3 Aerobik Segiciler

Aktif ¢amur kaltara, ilk once beslenecegi daha sonra da aghifa birakilacag:
cevresel sartlara maruz birakildift zaman, ilk dnce hizh bir gekilde substrati alir ve
depolar. Daha sonra agliga maruz kaldifi durumlarda, depoladigi substrati enerji
gereksinimi i¢in kullanir. Sekil 2.10°da aerobik segicili sistemde organik maddenin nasil
kullamildig: basit bir sekilde sematize edilmistir. Aktif ¢amur kiiltrli bu yetenegi,

doldur-bosalt sistemlerde veya segicili sistemlerde kazanir.

Aerobik Seciciler

Coziinmiig KOI

Coziinmig KOI

CO+H,O

T \» COAH,0

Hiicre
Duvan

Havalandirma Tanki

e e o

Hiicre
Duvan

Sekil 2.10 Aerobik segicilerde organik madde kullammmi (Jenkins ve ark. 1993)
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Coziinmiis KOI” nin depolanmasi igin enerjiye ihtiyag vardir. Aerobik ve
anoksik sartlar altinda ¢ozinmils KOI’ nin bir kisminin oksidasyonu ile bu enerji

saglanir (Prendl ve Kroil 1998).

alip depolama ozelligi, segicilerin, flok yapic

Cozinmiis substrati
mikroorganizmalar ile filamentli mikroorganizmalar tizerindeki farkli etkilerinin

temelini teskil eder. Segicilerin bir g¢esidi olan aerobik segiciler iginde, flok yapici
mikroorganizmalar filamentli mikroorganizmalardan ¢ok daha hizli ve verimli bir
sekilde ¢oziinmii substratt kullamip depolayabilirler. Bu da aktif camur sistemlerinin en
yaygin problemlerinden biri olan filamentli siskin ¢amurun ortadan kaldirilmasinda
biylik rol oynamaktadir. Aerobik segiciler, iyi ¢okelebilen flok olusumunu saglayarak
ve organik maddelerin pargalanma verimini arttirarak aktif ¢amur sistemlerinin daha
verimli bir sekilde c¢aliymasini saglayabilmektedir. Sekil 2.11° de ve Sekil 2.12°de
aerobik segicilerin klasik sistemler tizerindeki etkisi gosterilmigtir. Sekil 2.11°de kalintt
¢oziinmils substrat konsantrasyonunun (¢oziinmils KOI’nin) aerobik segicili ve tam
karigimli klasik aktif camur sistemlerinde zamana bagli degisimi verilirken, van Niekerk

(1987)’e gore Sekil 2.12°de ¢oziinmis oksijen kullanim oraninin zamana bagh degisimi

verilmistir (Jenkins ve ark. 1993).

T
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Sekil 2.11 Aerobik secicilerde organik madde kullaniom

(Jenkins ve ark. 1993)
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Sekil 2.12 van Niekerk (1987)’e gire ¢oziinmiis kalinti substratin zamana bagh

degisimi (Jenkins ve ark. 1993)

Goriildiigi gibi, aerobik segicili sistemdeki aktif camur, ¢oziinmiiy KOI’yi klasik
sistemden ¢ok daha ¢abuk kullanmaktadir. Coziinmiis oksijen kullamm oraninin,
¢oziinmiis KOI’nin giderildigi aerobik segicilerde arttifn goriilmektedir. Aerobik
segicilerde toplam ¢oziinmiig KOI ve titketilen ¢6ziinmils oksijen miktan olgildiginde,
goziinmiiy KOI’nin sadece % 10-25°1 oraminda ¢oziinmiis oksijen tiiketildigini tespit
edilmigtir. Bu sonuca gore, ¢ozeltiden ayrilan ¢oziinmiis KOI’nin titketilen ¢oziinmiis
oksijen nispetinde pargalanmakta, diger bilyiik boliimi ise depolanmaktadir (Jenkins ve
ark. 1993).

Aerobik segicili sistemler, sadece flok yapici mikroorganizmalar degil, aym
zamanda ¢Ozinmiiy substratt hizli bir sekilde depo edebilen mikroorganizmalari da
baskin hale getirir. Dolayistyla, aerobik secicilerdeki organizmalar, ¢éziinmiis substrati
yiiksek miktarda giderme ve depolama kapasitesine sahip olmalidirlar. Bu ozellik,
klasik sistemdeki flok yapict mikroorganizmalarda mevcut degildir.

Organik substratlar, mikrobiyal hiicre ig¢ine tagiip depolama {riinlerine
dontistiiriildiikleri zaman, bir enerji kaynag: gerekir. Bu enerji substratin bir kisminin
oksidasyonu ile saglanir. Daha once de belirtildigi gibi segiciler, aerobik, anoksik ve

anaerobik olarak 3 sinifa ayrlirlar. Aerobik segicilerin galigma mekanizmas:, substrati
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hizli bir gekilde depolama yeteneSine sahip mikroorganizmalarin ortaya ¢ikarilmas

esasina dayanir (Jenkins ve ark. 1993).
Aerobik Secicilerin Dizaym

Jenkins ve ark. (1993), iyi bir aerobik segici dizaym igin bazi kurallara uyulmasi
gerektigini belirtmiglerdir:

1. Aerobik segicilerin ilk bolimiinde gerekli F/M oraninin saglanmasi gerekir.

(minimum 12 kg KOI/kg AKM/giin)

2. Aerobik segiciler, metabolize edilebilir, kolayca tagnabilir ve ¢o6ziinebilir

organik karbonun giderilmesi igin yeterli zamam saglamalidir. Ayrica ¢ozinmis

KOI’nin teorik olarak yaklagik %80’inin segicilerde giderilebilmesi gerekir.

3. Segicilerdeki boylamsal kangimi azaltma ihtiyact ve biyokiitle

karakteristiginin degisme ihtimalinden dolayi, aerobik segiciler birkag bolmeden
olusturulmahdir. Genellikle 3 bolmeli aerobik seciciler kullanilir. Bu bélmeler de,

agagidaki yiiklemeler g6z ontinde bulundurularak boyutlandirilmalidar:

Birinci bolme : 12 kg KOI / kgMLSS/giin
ikinci bolme 6 kg KOI / kgMLSS/giin
Uglincti bolme : 3 kg KOI / kgMLSS/giin

4. Aerobik segicilerdeki ¢ozinmiis oksijen konsantrasyonu tipik olarak KOI’nin
%15-25" oraninda temin edilmelidir. Minimum 1-2 mg/L olmas: gerekmektedir.

Prendl ve KroiR (1998) yaptiklan ¢aligmada, ¢ozinebilir substratin biiyik
kisminin aerobik segicilerde giderilmesi gerektigini ve bunun igin de yeterli zamann
saglanmasi gerektigini belirtmiglerdir. Segici dizaym yapilirken de asagidaki denklemi

kullanarak gerekli minimum segici hacmini hesaplamiglardir:

e ®
MLVSS ;1 X G iniss,00m)

sel

Vs - gerekli secici hacmi (m*)
Qunf : girig attksu debisi (m*/sa)
SSinf : ¢oziinmiis ve pargalanabilir giris substrat miktan1  (gKOI/m®)
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MLVSS. : segicideki ugucu askida kat: madde konsantrasyonu  (kg/m®)
Omingssour)  :secicilerdeki  oksijen  kapasitesi ve  pargalanabilir  substrat
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak belirlenen minimum spesifik substrat giderim
oram (kg KOI/ kg MLVSS sa)

Qmin Orani, sadece secicilere ve atiksuya adapte olmug aktif ¢camurlarda, aerobik
segicileri boyutlandirmak i¢in kullanilir. Bu simirlama, var olan bir segicinin galigma
sartlarini optimum hale getirmek i¢in ya da pilot 6lgekli segicili sistemlerde uygulanir
ve 0.2°den kiigiik tutulmamalidir. Bununla birlikte, seciciler birka¢ bélmeye ayrilirlarsa
daha verimli galisirlar. Cogu durumda segicilerin dizayninda, segici 2 veya 4 basamakli
ve hidrolik bekletme siiresi (giris ve ¢amur geri devirine bagli) 10-30 dakika olur
(Prend! ve Kroif}, 1998).

Prendl ve KroiR (1998), segicilerde, substrat gideriminin temel sebebinin
depolama oldugunu, depolama kapasitesinin ¢amur yasiyla iligkili oldugunu ve
depolanan substratin havalandirma tankinda gidérildigini belirtmislerdir.

Su ve ark. (1995) ve Cindoruk (2000) yaptiklar1 galigmalarda, aerobik segicili
sistemin klasik sistemden daha yiiksek metal adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu
belirtmislerdir. Su ve ark. (1995), aerobik segicili sistemden elde ettikleri “k”
adsorpsiyon kapasitesi degerinin Cd, Ni ve Zn metalleri igin klasik sistemden ortalama
% 45 daha yitksek oldugunu tespit etmiglerdir. Cindoruk (2000) ise, aerobik segicili ve
klasik sistem arasindaki adsorpsiyon kapasitesi farkinin Cu(Il) iyonunda %30, Cr(VI)
iyonunda ise %15 olarak belirlemistir. Aerobik segicili sistemde meydana gelen bu fark,
aerobik secicilerde hiicre digi polimer iireten bakteriler olan Zoogloea ramigera’nin
popiilasyonlarinin arttirilmasina baglanmaktadir. Bir gok aragtirmaci ¢amur yaginin aktif
camur sistemlerinde meydana getirdigi etkiyi incelemek iizere degisik caligmalar
yapmuglardir. Bu ¢aligmalara gore, aktif ¢amur prosesinin kontrolii i¢in kullanilan
parametrelerden bir tanesi olan ¢amur yas:, bakteriler tarafindan metal gideriminin
kontrolii i¢in kullanilabilir. Pek gok aragtirmaci (Neufeld ve Hermann, 1975; Bailey,
1965; Trahern ve ark., 1981; Sujarittanonta ve Sherrard, 1981; Bagby ve Sherrard,
1981) tarafindan camur yaginin, metalin etkisini belirleyen, onemli bir parametre
oldugu diistiniilmektedir. Ornegin; Sujarittanonta ve Sherrard (1981) yaptiklar: deneysel
calismada nikelin toksisitesinin yiiksek ¢amur yaglarinda azaldigimi belirlemislerdir

(Gokeay ve Yetig 1991). Poon ve Bhayani (1971) toksisitede ¢amur yaginin énemli bir
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rol oynadigini ve yash kilturlerin toksik metallerden daha az etkilendigini tespit

etmislerdir (Brown ve Lester 1979).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Deney diizenegi

Laboratuvar olgekli iki aktif ¢amur {nitesi imal edilmis ve siirekli olarak
calistinnlmigtir. Aerobik segicili aktif camur sistemleri; aerobik segiciler, havalandirma
tanki ve ¢okeltim tankindan meydana gelmektedir (Sekil 3.1, Sekil 3.2). Aerobik
segiciler, havalandirma havuzlarindan ayri bir Unite olarak yapilmigtir. Bu Unite
havalandirma havuzunun bolmelere ayrilmas: vasitasi ile de olugturulabilir. Bu tiniteler,
birincil aritmadan ¢ikmig atiksu ile geri devir ¢amurunun karistigi bir temas zonu
vazifesi goriir. Aerobik seciciler, yeterli ¢oziinmily oksijenin saglandig havuzlardir.
Aerobik ve flok olusturan mikroorganizmalarin yiikksek besin konsantrasyonlarinda
baskin hale gelmesini saglarlar. Aerobik segici unitesi PVC malzemeden imal edilmis
ve 2x288 mL (6 cm x 6 cm x 8 cm) toplam iki bolmeden olusturulmustur.
Havalandirma havuzunda, atiksu igerisinde bulunan organik maddenin oksidasyonu
gergeklestirilmektedir. Birincil antmadan ¢ikmus atiksu, ¢okeltim tankindan geri devir
ettirilen camur ile birlikte segici tnitesinde kanstiktan sonra bu tanka girmektedir.
Havalandirma tanklari 5 L (r=12 cm, h=11cm)’lik plastik silindirden meydana getirilmis
ve tam karigimi saglamak icin mekanik kangtincilar kullaniimigtir (Sekil 3.3). Segiciler
ve havalandirma tanklan hava taslar1 ile havalandirlmigtir. Havalandirma igin gerekli
olan hava, kompresér yardimiyla saglanmgtir. Cokeltme havuzu, havalandirma
tankinda oksidasyon fazi esnasinda meydana gelen biyokitlenin ve diger kati
maddelerin gravimetrik olarak ¢oktirilmesi amaciyla kullanilmaktadua. Cokeltme
tankinda, ¢oktirilen gamurun belirli bir kismu aerobik segici tinitesine geri devir
ettirilirken, diger bir kismi ise sistemde daha onceden belirlenen ¢amur yagimn sabit bir
degerde tutulmas: amaciyla sistemden uzaklagtinlmigtir. Cokeltim tanklar ise 1,8 L
(b=26,5 cm, r=8 cm)’lik hacime sahip olup paslanmaz gelikten konik gekilde imal
edilmistir (Sekil 3.4). Uniteler arasindaki baglantilar 8 mm ¢apli silikon hortumlarla
saglanmustir. Iki adet peristaltik pompa yardimiyla sentetik atiksu her iki sisteme ayn
ayri pompalanmigtir. Ayni pompalar, son ¢okeltim tanklarindan segicilere ¢gamur geri
devrini de saglamada kullamlmgtir. Cokeltim tanklarinda cidarda biriken aktif ¢amuru

styirmak amaciyla mekanik siyiricilar kullanilmigtir. Camur geri devir oram %100
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olarak gerceklestirilmigtir. Aerobik segicilerden havalandirma tankina ve havalandirma

tankindan ¢okeltim tankina akim yer gekimi ile saglanmugtir.

O
IT_H%I HOR

7
Y - Jq ®

O

<
1. Girig 4. Cokeltim Tank1 7. Geri Devir
2. Aerobik Segiciler 5. Atllan Camur

3. Havalandirma Tank1 6. Cikis

Sekil 3.1 Laboratuar olcekli aerobik secicili aktif camur sisteminin sematik
diyagrami
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Sekil 3.3 Sistemde kullamilan havalandirma tanki
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Sekil 3.4 Sistemde kullanilan ¢okeltim tanki
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3.2. Deneysel Yontem

Sistemlerin Isletimi

Reaktorler, Bursa’ da bir biyolojik atiksu artma tesisinden alinan aktif ¢amur
ornegi ile cahstinlmaya baglatilmugtir. Her iki sistemde de 5 ve 15 giinliik camur
yaslarim saglamak amaciyla, havalandirma tanklarindan her giin hesaplanan miktarda
camur atilmigtir. Her iki sistemin kararli duruma gelmesi igin, ¢amur yaglarinin yaklagik
3 kat1 bir siire gegmistir (Bisogni ve Lawrence, 1971). Sistemler kararli duruma (denge
haline) geldikten sonra adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Sistemlerde kullanilan
sentetik atiksuyun igerigi Cizelge 3.1° de verilmig olup yaklagik olarak 264 mg/L’lik
KOI’ ye esdegerdir. Atiksuyun sistemlere girig debileri 25 L/giin ve havalandirma
havuzlarindaki hidrolik bekletme siireleri ise 4,8 saattir. Diger igletme parametreleri ise
Cizelge 3.2’ de verilmistir.

Segici tinitesi ve havalandirma tankinda ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu 6,5 +
0,5 mg/L. olarak ayarlanmigtir. Sistemlerde, NaOH ve HCI stok ¢ozeltileriyle pH> nin

7,0 £ 0,5 olmasi saglanmusgtir.

Cizelge 3.1 Sentetik atiksu icerigi

Tcerik mg/L
Glukoz (CsH12010.H20) 120
Pepton 120
(NH4)NOs 36
KH,PO, 20
MgS04.7TH,0 12
FeCl;.6H,0 . 15,2
CaClz.2H20 1 0,2
ZnSO4 0,4x107

MnSO, 8x107?
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Cizelge 3.2 Segicili aktif camur sistemlerinin isletme parametreleri

Parametreler 1 nolu sistem 2 nolu sistem
Camur Yag1 (giin) 5 15
F/M (mg KOI/ mg UAKMgiin) 0,81 0,18
Hidrolik Yiikleme (saat)
Havalandirma Tanki1 48 4.8
Segici Unitesi 0,277 0,277
Cokeltim Tank: 1,73 1,73
AKM (mg/L) 1200 5400
PH 7,0-7,5 7,0-7,5
Sicaklik (°C) Oda sicakhigs (2243 °C) Oda sicakligi(22+3 °C)
Camur Yast

Yapilan galigmanin ilk boliminde ¢amur yasi temel proses degiskeni olarak
kabul edilmigtir. Sistemler 5 giin ve 15 ginlik ¢amur yaglan ile ¢aligtirtlmsgtir.
Sabit bir camur yaginin saglanmasi amaciyla sistemden uzaklagtirilmas: gereken

camur miktarinin hesabinda, literatirden elde edilen gamur yast formiili kullanilmigtir
(Horan, 1990).

124

O OO, < OX, kX7 ©

Burada;

@; :Camuryapn (gin)

V : Havalandirma havuzu hacmi (L)

X  : Havalandirma havuzundaki askida kat: madde konsantrasyonu (mg/L)
X, : Cikis suyundaki askida katt madde konsantrasyonu (mg/L)

X; : Geri devirdeki askida kat: madde konsantrasyonu (mg/L)

Q : Sisteme giren atiksu girig debisi (L/giin)

Qw : Sistemden uzaklastirilacak ¢gamur miktar1 (L/glin)

ks :Bozunma katsayisi (gin™)

Bu formiille gamur yagimin 5 giin ve 15 giin olarak kabul edilmesi ile bulunan

atilmast gerekli ¢amur miktar: her iki sistemden de uzaklagtirlmigtir. Literatiirde kq
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degerleri 0,03-0,06 giin™ olarak belirtilmektedir. bu ¢alismada ¢amur yasinin hesabinda
bu deger ortalama olarak 0,05 olarak kullanilmigtir.

Analitik Yontemler

KOI Olciimleri

KOl deneyleri Mikro KOl (Apha, 1992) yontemine gore yapilmustir. Deney
tiptine 5 mL 6rnek alinmig, 6rnek tzerine 3 mL KyCr,0O7 ve 7 mL AgSOy4’ lii H,SO4
ilave edilmigtir. Hazirlanan tip 150 °C sicakliktaki kiil firin icerisinde 2 saat

bekletildikten sonra firindan alinan tipler sogutulup icerisindeki ¢ozelti 100 mL’ lik
erlene alinmigtir. Tiip igerisindeki ¢ozelti miktar: kadar saf su erlene ilave edilip (15 mL
saf su), erlen igerisine 3-4 damla ferroin indikatorii ilave edilmis ve 0,05 N FAS (Demir
amonyum silfat) ¢ozeltisi ile titre edilmigtir (Cozelti rengi mavi-yesilden kirmizims:
kahverengine doniigmektedir). Aym islemler 5 mL saf su kullanilarak sahit ¢ozelti igin

tekrarlanmugtir. Titrasyonda otomatik biiret ve manyetik karistiricr kullamimalidir,

KOl miktarim hesaplamada su formiil kullanilmaktadir;
KOI (mg/L) = [(A-B)*N*8000]/ Ornek Hacmi (11)

A: Sahit ¢ozeltisinin titrasyon harcamast (mL)
B: Ornek ¢ozeltisinin titrasyon harcamasi (mL)

N: FAS ¢ozeltisinin normalite degeri ™)

KOI deneyinde biiretten akitilan demir amonyum siilfat ¢ozeltisi indirgen (Fe*?)
iceren bir ¢ozeltidir. Demir amonyum siilfat ve dikromat arasindaki reaksiyon asagidaki

gibidir;
6 Fe'? + CryO72 + 14 H' = 6 Fe" +2 Cr* + 7H,0 (12)

Bu reaksiyondan da anlagilacagi iizere atiksuda dikromat ¢ozeltisi
bulundugunda, titrasyon swasinda demir iyonlar: ile reaksiyona girerek daha fazla
indirgen ¢ozelti sarfiyatina ve KOI deneyi sonuglarinin hatali gikmasina neden olur. Bu

nedenle siirekli sisteme Cr(VI) dozlamasi yapildiginda ¢ikig suyunda TOC (Toplam
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organik karbon) degerleri olgilmustiir. Giris atiksuyunda ve ¢ikig suyunda TOC
degerleri 6lgilmity ve KOI/TOC oranlan belirlenmistir. Bu oran bu atiksu igin heriki
omekte de 2,65 olarak tespit edilmistir. Bulunan bu orandan yararlanilarak 6lgiilen
TOC degerleri tizerinden KOI degerlerine gegis yapilmustir.

HDP_ Tayini

Polimer ekstraksiyonu EDTA ekstraksiyon metoduna gére yapilmigtir (Zhang ve
ark.1999; Sanin, 1999). Busch ve Stumm (1968) iki degerlikli katyonlarin roliiniin,
bakteri ve hiicredigt polimerlerin fonksiyonel gruplar: arasinda bir ¢ift iyon yapis1 veya
kompleks olusumu oldugunu belirtmislerdir. Forster ve Lewin (1972) aktif ¢amurda
bakteri ile hiicredisi polimerler ve hiicredisi polimerlerin kendileri arasinda kopri
olugturma yeteneginden dolayr Ca"™ iyonlarinin ¢ok énemli oldugunu belirtmislerdir
(Keiding ve Nielsen 1997). Kalsiyum tyonlann floktan kimyasal yontemlerle
cekildiginde polimerler, flok kompozisyonundan ayrilarak sivi faza geger ve bunun
sonucunda stvi fazdaki karbonhidrat miktar 6énemli 6lglide yiikselir. Bu bulgu kalsiyum
iyonlarinin polimerlere baglanarak aktif ¢amur flok olusumu sirasinda énemli bir rol
oynadiBini gostermektedir (Sanin, 1999). Turakhia ve ark. (1983), Ca™" iyonlarinin, 6zel
kelat olan EGTA (Ethylenebis(oxethylenenitrilo) tetraasetik asit) ile ¢amur flok
yapisindan daha fazla giderildigini belirtmigtir (Keiding ve Nielsen 1997). Ancak
EDTA ilavesi ile de Ca™" iyonlarinin uzaklastirilmas: veya aktif ¢amurdaki hicredist
Ca"" iyonlarininin yer degistirmesini saglamak miimkindiir (Kakii v.d., 1985).

Camur ornekleri herhangi bir polimer ayinm islemine tabi tutulmadan &nce
atiksu kaynakli polimerlerin sistemden uzaklastirilabilmesi i¢in bir yikama islemine tabi
tutulmustur. Bunun i¢in ¢amur 6rnekleri 250 mL’ lik hacimlerdeki santrifiij tiiplerine
koyularak 1500G santrifiij kuvvetinde 5 dakika santriﬁij edilmistir. Santrifiyj igleminin
sonunda iist stvi kisim atilarak geriye kalan ¢okelek kismi pH s1 7,2 olan fosfat tampon
soliisyonunda galkalanarak homojen hale getirilmigtir. Bu yikamanin ardindan ¢amur
EDTA metodu ile polimer ayinm/kazamm iglemlerine alinmugtir.

EDTA metodu ile polimer ayrimi

EDTA kalsiyum iyonlarmi kompleksleyen bir kimyasaldir. Camurun
floklagmasindaki mekanizmalardan birisi hiicredigt polimerler ve kalsiyum iyonlarmin
etkilesimi ve reaksiyonudur. Bundan dolayt EDTA ¢amura eklendiginde c¢amur

floklarindaki kalsiyumu kompleksleyip, flok yapisindan ayirir. Bunun sonucunda
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hiicredis1 polimerler ¢oziiliip flok yapisi dagilir. Bu nedenle ¢amura ii¢ ayr1 dozda (4, 6
ve 10 mM) EDTA eklenmisgtir.

Camurun yikanmasinin ardindan 500 mL g¢amur Orneginin igine EDTA,
hazirlanan stok solisyonundan (pH 7) ¢amurda 4, 6 ve 10 mM konsantrasyonu
saglayacak sekilde eklenmistir. Ornekler 1,5 saat oda sicakhiginda kanstiilip, daha
sonra ¢amur ¢oktiirilerek Gist sivisi ayrimigtir. Sivi kisim cam lifli (elyafly, fiberli)
filtreden stzilerek polimer analizine alinmigtir. EDTA eklenmeden, timiyle aym
prosediire tabi tutulan bir gamur &rnegi de kontrol numunesi olarak kiyaslamalarda
kullaniimigtir.

Polimer olciimil

Polisakkaritler, HDP kompozisyonunun en Onemli birimidir. HDP miktarim
temsil eden polisakkaritler karbonhidrat olarak belirlenmigtir (Sanin, 1999). EDTA ile
polimer ayinmi sonrasinda ayrilan stvi faz alinip igerigindeki karbonhidrat miktari
spektrofotometrik olarak (Gaudy, 1962) élciilmiigtiir,

Karbonhidrat Tayini (Anthrone Metodu)

Polisakkaritler Anthrone metodu kullanilarak spektrofotometre ile olgiilmigtir
(Gaudy, 1962). 5 mL 6rnek 50 mL’ lik balon joje igerisindeki 25 mL’ lik anthrone

ayiract tizerine ilave edilerek hafifge galkalandiktan sonra tiim balon jojeler kaynamakta
olan su banyosuna yerlestirilmigtir. Kaynayan suda 15 dakika kalan balon jojeler
gikarilarak musluk suyunda sogumaya birakilmigtir. Sogutmay: takiben en ge¢ 3 saat
igerisinde standart ve numuneler i¢in 620 nm dalga boyunda spektrofotometrede okuma

yapilmugtir.

Metal Olciimleri
Metal olgimleri DR. LANGE spektrofotometresi kullanilarak yapilmistir.

Toplam metal konsantrasyonunun belirlenecegi 6rneklerde yakma iglemi yapilmagtir.

Nitrik asit —Hidroklorik Asit Yakmast

Caliymanin ikinci bolimiinde yapilan yakma igleminde nitrik asit-hidroklorik

asit yontemi uygulanmustir (Apha, 1992). Camur drneklerinden 50 mL alinip erlenlere
aktanilmugtir. Bu 6rneklere 2 mL. HNO; ve 10 mL HCI ilave edilmis, 1sitict yiizey
uzerinde yaklagtk 25 mL kalana kadar istilmustir. Daha sonra bu kalan kisim
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sogutulmus ve ¢oziinmemis materyalleri gidermek igin filtre edilmigtir. Saf su ile ilk

hacmine tamamlamp karigtinlmig ve metal 6l¢iimii yapilmugtir,

Cr(VI) ve Cu(Il) Metallerinin Adsorpsiyon Deneyleri

Birinci g¢aliysmada, adsorpsiyon verimlerini tespit etmek iizere manyetik
karigtiricilarla  kangimi  saglanan 250 mlL’ ik erlenlerle kesikli reaktorler
olusturulmugtur. 5 ve 15 gunlik ¢amur yagina sahip sistemlerin havalandirma
tanklarindan alinan ¢amurlar kesikli reaktérlere aktanlarak, 0,5, 1,0, 3,0, 10,0 ve 25,0
mg/L’ lik artan Cu(Il) iyonu konsantrasyonlarinda ve 0,5, 1,0, 3,0, 10,0 mg/L’ lik artan
Cr(VI) iyonu konsantrasyonlarinda metal giderim verimleri belirlenmigtir.

Cu(II) ve Cr(VI) metalleri i¢in CuSO4 ve K;Cr2O7 stok ¢ozeltileri hazirlanmugtir.
Reaktorler, metal eklenmesini takiben 24 saat kangtirildiktan sonra, kangimdan 50 mL
ornek alinmig ve 0,45 um’ lik membran filireden siziildikten sonra DR. LANGE
spektrofotometresi kullanilarak - ¢6ziinmiiy metal konsantrasyonlar1 belirlenmisgtir.
Cindoruk (2000) yaptig: caligmada, siirekli aerobik segicili ve klasik aktif ¢amur
sistemlerinin havalandirma tanklarindan 250 mL aktif ¢amur 6rnekleri alip, 250 mL’ lik
kesikli reaktorlere aktarmustir. Reaktorlerden 5., 15., 30., 45, 90., 180, 480. ve 1440.
dakikalarda alinan ¢amur orneklerindeki ¢oziinmiis metal konsantrasyonu sonuglarina
gore, Cu(Il) ve Cr (VI) metallerinin ikisinde de adsorpsiyonun biiyik bir bolimiiniin ilk
bir saat iginde siiratli bir gekilde gergeklestigini tespit etmigtir. Ikinci fazda ise nispeten
daha yavas ve onemsiz bir metal giderimi gergeklesmistir. Elde edilen sonuglara gore,
her iki sistem 8 saat i¢inde denge durumuna ulagmig ve bunu takip eden 16 saat iginde
Cu(Il) giderim verimine 6nemli bir katk: gergeklesmemistir. Cr(VI) giderim kinetigi de
ilk 3 saatte hemen hemen dengeye ulagarak, Cu(Il) giderim kinetigine benzerlik
gostermigtir. Daha oOnce yapilan birgok galigmada da metal giderim egrisinin ayni
karakteristife sahip oldugu tespit edilmistir. Bu durum aktif ¢amurun metal iyonlart
tarafindan hizli bir sekilde sarilmasindan sonra herhangi bir metal baglanmasinin
gerceklesmemesine sebebine dayandiriimigtir (Nelson ve ark. 1981, Norberg ve Persson
1984, Chang ve ark. 1996). Aerobik segicili sistemde sistemlerin performanslarimin
kontrolii igin pH, KOI, AKM, CHI ve ¢bziinmiis oksijen gibi giinliik rutin dlgiimler,
standart metotlara uygun olarak yapilmigtir (Apha, 1992).
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Ikinci galigmada ise, siirekli olarak isletilen laboratuar dlgekli klasik (Sekil 3.5)
ve aerobik segicili aktif camur sistemlerinde (Sekil 3.1) Cr(VI) ve Cu(Il) metallerinin

0 fi

<
1.Girig suyu 4.Cokeltim tank:
2.Havalandirma tanki 5.C1ik1s suyu
3.Atik gamur 6.Aktif gcamur geri devri

Sekil 3.5 Laboratuar 6l¢ekli klasik aktif camur sisteminin sematik diyagram:

siirekli giderim verimleri aragtinlmistir. Bu amagla, sentetik atiksu igine 2 mg/L’lik
Cr(VI) ve 0,5 mg/L’lik Cu(Ill) konsantrasyonu saglanacak sekilde ayn ayn
potasyumdikromat ve bakirsilfat g¢ozeltilerinden ilave edilmigtir. Sistemlerin
havalandirma tanki, geri devir hatt1 ve ¢okeltim tanki Qlklglndén ginliik olarak 100
mL’lik 6rnekler alinmigtir. Bu 6meklerin 50 mL’lik kismi biyokiitle ve ¢ozeltideki
toplam metal konsantrasyonlarint belirlemek iizere yakmaya tabi tutulmugtur (Apha,
1992). Geri kalan 50 mL’lik kismu ise 0,45 pm’ lik membran filtreden siiziilmiis ve
metal analizine hazirlanmustir. Her iki 6rnekteki metal konsantrasyonlar: belirlenmis ve

aradaki farktan biyokiitlede tutulan metal miktan hesaplanmigtir.
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4, SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Flde Edilen Bulgular ve Tartisma

Camur yaginin metal giderimine olan etkisini belirlemek tizere, 5 giin (Sistem I)
ve 15 ginlik (Sistem II) ¢amur yaslarina sahip iki adet laboratuar olgekli siirekli
aerobik secicili aktif camur sistemi igletilmigtir. Sistemlerin performanslarinin
karsilagtirilmasi, ¢ikig KOI konsantrasyonlar1 ve ¢amur hacim indekslerinin giinlik
olgamleriyle gergeklestirilmistir. Sistem I ve Sistem II'nin ¢ikis KOI konsantrasyonlan
sirastyla 11,3428 mg/L ve 13,944,4 mg/L olarak tespit edilmistir. CHI degerlerinin
114+16 L/g olmasi, aerobik segicilerin, aktif ¢amurun fiziksel o6zelliklerinde ve
kompozisyonundaki olumlu etkisini gﬁsterm_ektedir.

Farkli ¢amur yaslarinda isletilen sistemlerden alinan ¢amurlarda Cu(Il) ve
Cr(VI) metallerinin biyosorpsiyonlar: kargilagtinlmigtir. Aktif camur émekleri, her iki
sistem denge durumuna ulagtiktan sonra alinmigtir. Camur 6rneklerinin biyosorpsiyon
karakteristiklerini kargilagtirmak igin kesikli deneyler yapilmigtir.

Cindoruk (2000) yaptig1 caligmada, Cu(ll) ve Cr (VI) metallerinin ikisinde de
adsorpsiyonun biiytik bir bolimunin ilk bir saat iginde siiratli bir sekilde gergeklestigini
tespit etmigtir. Ikinci fazda ise nispeten daha yavas ve onemsiz bir metal giderimi
gergeklesmigtir. Elde edilen sonuglara gore, her iki sistem 8 saat i¢inde denge durumuna
ulagsmus ve bunu takip eden 16 saat iginde Cu(Il) giderim verimine 6nemli bir katk
gergeklesmemistir. Cr(VI) giderim kinetigi de ilk 3 saatte hemen hemen dengeye
ulagarak, Cu(Il) giderim kinetigine benzerlik gostermigtir.



64

4.1.1 Aktif Camurda Cu(Il) ve Cr (VI) Giderimine Camur Yasmm Etkisi

Aktif gamur prosesinin kontroli i¢in kullanilan parametrelerden bir tanesi olan
¢amur yasgi, bakteriler tarafindan metal gideriminin kontrolii i¢in kullanilabilir. Camur
yagl, aktif ¢camur sisteminde mevcut olan mikroorganizmalarin canliligini, atiksu ile
temas slresini ve dolayisiyla antma verimini dogrudan etkileyen bir kontrol
parametresidir. Camur vyagt mikrobiyal blylime hizint tamumlar, biyokiitlenin
fizikokimyasal durumunu belirtir. Digik ¢amur yas1 yiksek mikrobiyal biytime hizi,
yeni hiicre yapilari ve minimum hiicredisi materyal tretimi ile tammlanir. Yiksek
c¢amur yaginin sonucu ise olgun kiltiirler ve onemli miktarda hiicredigi materyaldir
(Matson ve Characklis, 1976)..

Camur yagimin Cu(Ill) ve Cr(VI) adsorpsiyonu iizerindeki etkisini incelemek
lizere 5 giin ve 15 gin ¢amur yagina sahip sistemler igletilmis ve bu sistemlerin
havalandirma havuzlarindan alinan biyokitle ile kesikli adsorpsiyon deneyleri
yapilmgtir. Sekil 4.1 ve 4.2° de goruldugu gibi sirasiyla, 0,5, 1,0, 3,0, 10,0 mg/L’ lik
artan Cr(VI) iyonu konsantrasyonlarinda ve 0,5, 1,0, 3,0, 10,0 ve 25,0 mg/L’ lik artan
Cu(Il) iyonu konsantrasyonlarinda metal giderim verimleri belirlenmistir. Sekil 4.1 ve
4.2’ de, her iki metal igin de giris metal konsantrasyonunun artmasiyla biyokutle bagina
giderilen metal miktarinin da arttify gérilmektedir. Bes gunlik ¢amur yag: ile g¢alisan
sistemden alinan biyokiitlede, karigtk sividaki (MLSS) giris metal konsantrasyonundan
bagimsiz olarak her iki metalin de daha fazla miktarda giderildigi agikga goriilmektedir.
Bu ¢aligmadan elde edilen sonuglar, Brown ve Lester (1982)” in yaptiklarn galigma ile
ortigmektedir. Brown ve Lester (1982) yaptiklan: ¢aligmada ¢amur yaginin 3 giinden 9
gine g¢itkmasiyla aktif c¢amur kangtk sivisinda bulunan  hiicredist  polimer
konsantrasyonunun yiikseldigini belirtmiglerdir. Ancak ¢amur yasindaki daha fazla
artma hiicredig1 polimer konsantrasyonunda sadece kiigiik bir etkiye neden olmustur. Bu
sonugla ¢amur yagi, sentetik aktif ¢amur kanigim swvisindan elde edilen hiicredigt
polimer konsantrasyonlarn: Gizerinde direkt olarak etkili degildir. Bu sonuglar kangik
stvida askida kat1 madde ve hiicredist polimer konsantrasyonlar: arasinda sabit bir iligki
oldugunu ortaya koymaktadir. Sterrit ve Lester (1986)’ de bu caligmaya paralel olarak
canliligin kaybinin nikelin gideriminde o6nemli bir digsiige neden oldugunu one
stirmuslerdir. Stoveland ve Lester (1980), kadmiyum gideriminin 1.5 giin ile 12 giin

arasindaki gamur yaglarindan bagimsiz oldugunu bulmusglardir.
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Sekil 4.2 Biyokiitle agirlig1 bagina giderilen ¢oziinmiiy Cu(II) miktar:
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Bu ¢aligmalanin aksine, Stoveland (1978) ozellikle kursun ve ¢inko igin yiiksek
camur yaslarinda yiiksek miktarda agir metal giderildigini bulmustur (Brown ve Lester,
1979). Aym sekilde Nelson ve ark. (1981), kadmiyum, bakir ve ¢inko igin, 1 ve 5
gunlik camur yaslarindaki aktif ¢amur sistemlerindeki adsorpsiyon izotermlerini
belirlemislerdir. Bakir metali onemsiz derecede etkilenmesine ragmen 5 giinliikk ¢gamur
yasina sahip sistemdeki bakteriyel kulturler metaller i¢in 1 giinlik ¢amur yagina sahip
sistemdeki kultiirlerden daha bityiik afinite (ilgi) sergilemistir.

Caligmalardaki kesikli deneylerin sonuglart degerlendirildiginde, 15 ginlik
camur yaginda Cu(Il) igin ortalama giderim seviyesi % 16 olarak belirlenirken 5 gunliik
camur yaginda %84 olarak bulunmustur. Bu sonuglara benzer olarak Cr(VI) i¢in ise 15
giinliik camur yasinda %15 ve 5 gunliik gamur yaginda ise %33’liik bir giderim seviyesi
tespit edilmigtir. Artan metal konsantrasyonu ile birim biyokutle agulifi basina
giderilen ¢oziinmiis metal miktanindaki degisimler Sekil 4.1 ve 4.2°de verilmigtir.
Cindoruk (2000) yaptig1 galigmada, 7 giin ¢amur yagina sahip, klasik aktif ¢amur ve
aerobik segicili aktif ¢amur sistemlerinin metal ilgilerini karsilagtirmig ve Cu(Il)
iyonunun Cr(VI) iyonundan daha yiksek degere sahip oldugunu belirtmigtir. Bunun
nedeni olarak, adsorpsiyon veriminde etkili olan metal degerliligi digtinilebilir.
Burada bulunan ortalama giderim verimleri, Cindoruk (2000) tarafindan yapilan
galigmada bulunan degerler ile benzerlik gostermektedir. Cindoruk (2000) yaptig
caligmada ortalama giderim verimlerini Cu(Il) igin %74, Cr(VI) i¢in %37 olarak tespit

etmigtir.

Adsorpsiyon izotermleri

Camur yaginin bakir ve krom metallerinin adsorpsiyon verimine ne derecede bir
etki gosterdigi Freundlich izotermi kullamlarak belirlenmistir. Yapilan literatiir
aragtirmasinda, Freundlich izoterminin Langmuir izotermine gore daha giivenilir sonug
verdigi ve daha yaygin olarak kullanildifs tespit edilmistir. Deneyler sonucunda elde
edilen veriler, her iki izotermde de hesaplanmus ve Freundlich izoterminden elde edilen
1* degerlerinin daha giivenilir oldugu gorilmiigtir.

Iki farkli camur yaginda giderim verimlerini kargilagtirmak igin, aktif camur

tarafindan adsorplanan metaller ile denge metal konsantrasyonlan arasindaki iligkiyi



gosteren Freundlich izotermleri Sekil 4.3 ve 4.4°de verilmistir.

67

Freundlich

izotermlerinden hesaplanan adsorpsiyon ile ilgili katsayilar Cizelge 4.1’de verilmigtir.
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0,5

5 giin igin AKM= 1200 mg/L @ S gin
15 giin igin AKM= 5400 mg/L B 15gln
pH 7
0,0 —
-0,5
-1,0 —
-]
-1,5 T T T | — —T
-1,8 ~1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
log C (denge metal konsantrasyonu)
Sekil 4.3 Cr(VI) i¢in Freundlich fzotermleri
0,5
5 giin igin AKM= 1200 mg/L @ 5gin
15 gin igin AKM= 5400 mg/L B 15gin
pH 7
0,0 —
b °
|
~0,5
= -
~1,0
-
-1,5 T T T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

log C (denge metal konsantrasyonu)

Sekil 4.4 Cu(ID) isin Freundlich Izotermleri
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Cizelge 4.1 Aerobik segicili aktif camur sisteminde Cu(II) ve Cr(VI) metalleri icin
belirlenen Freundlich izoterm katsayilan

Cu(ID) Cr(VD)
Katsayllar 05 giin 0.~15 giin 0=5 giin 0~=15 giin
k 0,4649 0,0822 0,4317 0,3110
1/n 0,2586 0,4487 0,4402 0,5042
r? 0,91 0,92 0,97 0,87

“1/n” adsorpsiyon kapasitesinde konsantrasyonun etkisini gOsteren adsorpsiyon
ilgi katsayisini (adsorpsiyon siddetini) ifade ederken, “k” adsorbamin adsorpsiyon
kapasitesini ifade eder. Cizelge 4.1°de goruldigi gibi, 5 ginlik camur yagt ile
caligtirilan sistemden elde edilen “k” degerléri 15 giinlik ¢amur yast ile galigtinlan
sistemden elde edilen “k™ degerlerinden daha biiyiikttir. Cu(II) metali igin, iki farkh
¢amur yaginda “k” degerleri arasinda daha belirgin bir fark oldugu goriilmektedir. Bu
farklar istatistiksel olarak degerlendirildiginde, Dummy Degiskenleri Metodu’ na gére
o= 0,05 dénem derecesi ve Cu(Il) igin 6, Cr(VI) i¢in 4 serbestlik derecesinde her iki
sistemden elde edilen kesme noktalar1 ve egimleri belli olan dogrulara istatistiksel test
uygulanmis ve Cr(VI) i¢in thessp=0,77<to,05=2,78; Cu(ll) i¢in thessp=10,11>tg,05=2,78
sonuglart belirlenmigtir. Buna goére de Cu(Il) metali ‘igin iki farkli camur yasinda tespit
edilen “k” degerleri arasinda daha belirgin bir fark oldugu goriilmektedir. Farkli gamur
yaslarina sahip sistemlerin “1/n” degerleri arasindaki fark ise daha disik seviyededir.
Bu durum, “1/n” katsayisinin adsorpsiyon egilimine bagli olmasina ve 5 ve 15 giinliik
¢amur yagina sahip sistemlerin ¢amurlarinin sorpsiyon mekanizmalarinin birbirlerine
benzemesine baglanmustir (Su ve ark., 1995). Aktif gamurun adsorpsiyon kapasitesini
ifade eden “k” degerleri her iki metal i¢in de ¢amur yaginin artmasi ile azalmigtir.
Benzer sekilde, Brown ve Lester (1982b), konvansiyonel aktif camur sisteminden alinan
Orneklerdeki tiim giris metal konsantrasyonlarinda nikel ve kadmiyum gideriminin,
camur yaginin 18 giinden 9 gine diigmesi ile hemen hemen ayni kaldigim, ancak 9
giinden 3 giine dustigiinde hizli bir artiy meydana geldigini belirtmiglerdir. Bu sonuglar
aktif camurun metal adsorplama kapasitesinin, digiik ¢amur yaginda (3 gin) daha
yiksek oldugunu gostermistir.

Aktif camurun metal biyosorpsiyon kapasitesi, ¢amur yas: ile dogrudan iligkili
olan polimer oksidasyonu, seyrelme orani, canli sayist ve biyokiitlenin metabolik
kogullar1 gibi pek ¢ok faktére baghdir (Obayashi ve Gaudy, 1973; Brown ve Lester,
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1982a). Metal giderim derecesini direkt olarak etkiledigi i¢in bu caligmada aktif
c¢amurun igerdigi HDP de ol¢tulmistir. 5 ve 15 giinliik ¢amur yaslarinda igletilen
sistemler igin AKM igindeki [IDP’nin yizde miktan sirasiyla 93,45 ve %4,00 olarak
olgtilmugtur. Brown ve Lester (1982) tarafindan hiicredigi materyalin askida kati
maddenin %4,7 si (%4,2-5,2) oldugu ifade edilmistir. Bu yizden aktif ¢amurdaki
hiicredist polimer konsantrasyonlart buytik élgiide ¢amur yasi ile kontrol edilen karisik
stvida askida katt madde konsantrasyonunun ayarlanmas: ile degistirilebilir. Boylece
camur yasi aktif gamurda bulunan hiicredist polimer konsantrasyonunda dolayli yoldan
etkili olarak kullanilabilir. Uloth ve Mavinic (1977), ¢amur yasinin artmasi ile HDP
Uretiminin artacagini ve boylece biyokiitlenin metal giderim verimi ve ¢okelebilme
ozelliginin de artacagini belirtmiglerdir. Ancak yapilan bu g¢alismada, ¢amur yaginin
artmast ile birlikte HDP konsantrasyonunun artti§i belirlenmesine ragmen AKM

icindeki ytizde miktarinin 6nemli élgiide degismedigi tespit edilmistir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2 Camur yasina bagli olarak belirlenen HDP miktarlan

Camur yas1 (0.) (giin) HDP miktar1 (mg/L) HDP/ AKM (%)
5 gilin 39,17 3,45
15 giin 193,55 4,00

Aktif ¢amur sisteminde en 6nemli igletme parametrelerinden biri olan gamur
yas1, aerobik segicili aktif camur sisteminde metal giderim verimini etkileyen énemli bir
faktor olarak ortaya gikmaktadir.

Brown ve Lester (1979), canli ve cansiz hiicrelerin metal giderimini
karsilasgtirmak i¢in deneyler yuritmiislerdir. Cansiz hiicrelerin giderim veriminin canlt
hiicrelerden daha disik oldugu belirlenmigtir. Reaksiyonun canli hiicreler igin
zamandan bagimsiz, cansiz hiicreler igin zamana bagimli oldugu gézlemlenmistir. Engel
ve Owen (1969), bakterilerin 6ldiiklerinde metabolik olarak aktif iken topladiklarindan
daha az metal iyonu topladigini deneysel olarak ispatlamislardir (Brown ve Lester,
1979). Norval (1969), yash kulttr hiicredit polimer sentezleme yetenegini kaybettigini
ileri stirmektedir. Sterrit ve Lester (1986)° de bu caligmaya paralel olarak canliligin
kaybinin nikelin gideriminde onemli bir disiise neden oldugunu o6ne siirmiiglerdir.

Diigiik ¢amur yagina sahip sistemin (5 giin) daha fazla metal adsorplamas, diisitk ¢amur
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yagindaki- sistemde bakteri canliliginin fazla olmasinina ve 15 giinlik ¢amur yagina
sahip sistemdeki bakterilerin hiicredigi polimer sentezleme yetenegini kaybetmesine de

baglanabilir.

4.1.2 Siirekli Sistemde Cu(II) ve Cr(VI) Biyosorpsiyonu

Cr(VI) ve Cu(Il) metallerinin siirekli klasik ve aerobik segicili sistemlerdeki
giderim verimlerini aragtirmak iizere yapilan ¢aliymada, havalandirma tanki, geri devir
hatt1 ve ¢ikis suyundaki toplam ve stiziintudeki ¢6zinmiis metal konsantrasyon degerleri
tespit edilip degerlendirilmistir. Bes giinliik ¢amur yaginda isletilen her iki sistem kararli
duruma geldikten sonra (¢amur yaginin yaklagik 3 kati kadar bir siire (15 giin)) metal
ilavesi gergeklestirilmistir. Klasik ve aerobik segicili sistemlerin her ikisinde de 29 giin
boyunca metal ilavesi strekli olarak yapilmigtir. Her iki sisteme, 2 mg/L’lik Cr(VI)
konsantrasyonu saglanacak sekilde potasyum dikromat ¢ozeltisi ilave edilmistir. Klasik
ve aerobik segicili sistemlerin her ikisinde de 22 giinliik veriler elde edildikten sonra 22.
giin 50 mg/L’lik sok dozlamaya gegilmistir ve ¢galigmanin son giint olan 29. giine kadar
50 mg/L’ lik dozlamaya devam edilmistir. 29. giin elde edilen son verilerle birlikte
calisma sona ermistir. Giinliik olarak alinan numunelerde daha once belirtilen sekilde
metal konsantrasyonlar: 6l¢iilmiis ve degerlendirilmistir. Her iki sistemin havalandirma
tankindaki biyokiitlede biriken metal miktarinin zamana bagli degisimi ele alinmustir.

Suizintudeki, bagka bir ifadeyle ¢ozeltideki metal konsantrasyonu ile yakma
yapilarak olgiilen toplam metal konsantrasyonlari arasindaki farktan elde edilen ve
havalandirma tankindaki biyokutlede biriken giinlik metal miktarinin zamana bagl
degisimi Sekil 4.5°de gosterilmistir. 2 mg/L’lik Cr(VI) dozlamasinin yapildig: ilk 22
giinde, biyokitlede biriken Cr(VI) miktar: her iki sistemde de salinim gostermektedir.
Aerobik segicili sistemde, 2 mg/L’lik Cr(VI) dozlamasinin yapildig: ilk 22 giin boyunca
ortalama metal birikimi 2,83%1,48 mgCr(VI)/g biyokiitle (n=16) iken, klasik sistemde
bu deger 2,89+1,35 mgCr(VI1)/g biyokiitle (n=15) olarak tespit edilmistir. Elde edilen bu
sonuglar, istatisiksel olarak da degerlendirilmistir. %5’ lik 6nem derecesi ve 29
serbestlik derecesinde yapilan “t” testi sonunda tpesspy= -0,1122<tg9s= -2,0405 sonucu
elde edilmistir. Buna gore 2 mg/L’ lik Cr(VI) dozlamasmin yapildig: ilk 22 giin
boyunca klasik ve aerobik segicili sistem arasinda belirgin bir fark yoktur. Cr(VI)

konsantrasyonunun 50 mg/L’ye ¢ikarilmasi, her iki sistemin havalandirma tankindaki
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biyokiitlede tutulan metal miktarlar: arasindaki fark: da ortaya ¢ikarmgtir. Sok dozlama
yapildiktan sonra, aerobik segicili sistem havalandirma tankinda gram biyokutle basina
tutulan ortalama Cr(VI) miktar1 11,61+3,70 mgCr(VI)/g biyokitle (n=5) olarak
belirlenirken, klasik sistemde bu deger 4,58+1,66 mgCr(VI)/g biyokiitle (n=6) olarak
tespit edilmigtir. Bu sonuglar da istatistiksel olarak degerlendirildiginde; %5’ lik 6nem
derecesi ve 9 serbestlik derecesinde yapilan “t” testi sonunda thesp= 4,2128>tg05= 2,262
sonucu elde edilmigtir. Buna gore 50 mg/L sok dozlamadan sonra, aerobik secicili
sistemin havalandirma tankindaki biyokiitlede klasik sistemdekinden daha basarili bir
sekilde Cr(VI) tutulmustur. Tim g¢aligma boyunca elde edilen degerlerin ortalamalar
kargilagtirildiginda aerobik segicili sistem Cr(VI) metalini klasik sistemden yaklagik
olarak %32 daha fazla tutmaktadir. 50 mg/L. Cr(VI) dozlamasina 22. giinden sonra 29.
giine kadar devam edilmistir. Bu nedenle biyokiitle tutabilecegi maksimum Cr(VI)
miktanim tutuncaya kadar biyokiitlede tutulan Cr(VI) miktart artmugtir. Maksimum
degerden sonra biyokitlede tutulan Cr(V1) miktarinda meydana gelen azalmanin

Cr(V1)’ min toksik etkisinden dolay1 biyokiitlenin oksidasyonuna baglanabilir.
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Sekil 4.5 Klasik ve aerobik segicili sistem havalandirma tanklarmdaki
biyokiitlede tutulan Cr(VI) miktarmm deisimi

Sekil 4.6, her iki sistemin havalandirma tankindaki bagli Cr(VI)
konsantrasyonunun zamana kars: degisimini gostermektedir. Aerobik segicili sistemde,
2 mg/L’ lik Cr(VI1) dozlamasinin yapildii 22 giin boyunca havalandirma tankindaki
biyokutlede bagh Cr(VI) konsantrasyonunun ortalamast 5,51+2,97 mg/L (n=16) iken,
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klasik sistemde bu deger 3,37+1,57 mg/L (n=15) olarak tespit edilmistir. Elde edilen bu
sonuglar, istatisiksel olarak degerlendirildiginde;.%5’ lik 6nem derecesi ve 29 serbestlik
derecesinde yapilan “t” testi sonunda thesap= 2,4747>tg,05= 2,0405 sonucu elde edilmigtir.
Buna gére 2 mg/L’ lik Cr(VI) dozlamasinin yapildig: ilk 22 giin boyunca klasik ve
acrobik secicili sistem arasinda belirgin bir fark yoktur. Sok dozlama yapildiktan sonra,
aerobik segicili sistem havalandirma tankinda daha fazla miktarda Cr(V1) baglandigi
gbze carpmaktadir. Sok dozlamadan sonra aerobik segicili sistemde ortalama bagl
Cr(V1) konsantrasyonu 20,8244,42 mg/L (n=5) iken, klasik sistemde 5,27+2,02 mg/L
(n=6) olarak tespit edilmigtir. %5’ lik 6nem derecesi ve 9 serbestlik derecesinde yapilan
“t” testi ile thesap= 7,7409>tg0s= 2,262 sonucu elde edilmistir. Bu sonug ile sok
dozlamadan sonra aerobik segicili sistemde baglanan Cr(VI) konsantrasyonunun daha

fazla oldugu ispat edilmistir.
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Sekil 4.6 Klasik ve aerobik secicili sistem havalandirma tanklarmdaki
bagh Cr(VI) konsantrasyonunun zamana kary: degisimi

Cr(VI) dozlamasinin yapildig sistemlerde ¢ikis suyunda siziintiideki Cr(VI)
konsantrasyonlar: Sekil 4.7° de verilmistir. 2 mg/L’ lik dozlamanin yapildig1 ilk 22 giin
boyunca aerobik segicili sistemde ortalama Cr(VI) konsantrasyonu 0,8240,39 mg/L
(0=16) iken, klasik sistemde 0,45%0,23 mg/L (n=16) olarak tespit edilmigtir. 50 mg/L

sok Cr(VI) dozlamasindan sonra ise aerobik segicili sistemde ortalama Cr(VI)
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konsantrasyonu 40,85+13,8 mg/L (n=5), klasik sistemde ise 29,97+30,75 mg/L (n=5)

olarak belirlenmigtir.
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Sekil 4.7 Klasik ve aerobik segicili sistem ¢ikis suyunda siiziintiideki Cr{(VI)
konsantrasyonlarinm zamana kary1 degisimi

Cr(VI) dozlamas: boyunca, aerobik segicili sistemin AKM konsantrasyonu

hemen hemen sabit kalmigtir. Ancak sok dozlamadan sonra aerobik segicili sistemin

havalandirma tankinda tutulan ve bagli Cr(VI) konsantrasyonundaki diisise paralel

olarak AKM konsantrasyonunda bir diisiis gézlenmistir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8 Cr(VI) dozlamas: sonrasinda aerobik secicili sistem
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konsantrasyonundaki kararliliga paralel olarak AKM konsantrasyonu da salimm

gostermigtir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9 Cr (VI) dozlamas: sonrasinda klasik sistem
havalandirma havuzlarindaki AKM konsantrasyonunun zamana
bagh degisimi

Ayrica Sckil 4.10 ve Sekil 4.117 da ¢ikiy KOl konsantrasyonu degerleri

verilmigtir. Bu degerler ilk 22 giin boyunca, aerobik segicili sistemde 8,65+5,93 mg/L
(n=11), klasik sistemde 21,08+16,19 mg/L (n=10) olarak tespit edilmigtir. 50 mg/L’ lik

sok dozlamadan sonra bu degerler aerobik segicili sistemde 12,62+5,03 mg/L (n=5),

klasik sistemde 19,8418 42 mg/L (n=5) olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.11 Cr(VI) dozlamasi sonucunda klasik sistemde ¢ikis KO
konsantrasyonu degerleri

Literatiirde verilen krom toksisite degerleri tartigmalidir. Ornegin, Barth ve ark.
(1965) 10 mg/L Cr(VI) konsantrasyonuna kadar tek basina veya bakir, nikel ve ginko ile
birlikte uygulandiginda aritma veriminde 6nemli bir kayip olmaksizin aerobik biyolojik
arttma tesislerinin bunu tolare edebilecegini belirtmiglerdir. Moore ve ark. (1961) 50
mg/L. Cr(VI) konsantrasyonuna kadar laboratuar 6lgekli aktif ¢amur sisteminin aritma
veriminde 6énemli bir etki olmadigini belirtmiglerdir. Bunun yaminda, 5 mg/L Cr(VI)
konsantrasyonunda sistemin kontrol reaktoriinden daha iyi performansa sahip oldugunu
gozlemislerdir (Gokgay ve Yetis 1991). Demirer (1991) Cr(VL)’ nin, 2,0, 3,0 ve 4,0
mg/L giris konsantrasyonlarinda aktif ¢amur prosesinin performansimi olumlu yénde
etkiledigini tespit etmistir. Literatiirde Cr(VI) aktif ¢amur sistemine siirekli dozlanmast
ile ilgili bir ¢aliyma olmadig; i¢in literatur degerleri ile karsilagtirma yapilamamugtir.

Surekli sistemlerde Cr(VI) igin yapilan ¢aligma, aerobik segicili aktif ¢amur
sistemi havalandirma tankinda Cu(Il) metali i¢in tekrar edilmis ve Sekil 4.12°de goriilen
egri elde edilmigtir. Itk 22 giinde ilave edilen 0,5 mg/L. Cu(Il) konsantrasyonunda,
havalandirma tankinda biyokiitle tarafindan tutulan ortalama Cu(II) miktarn 1,01+0,69
mg Cu(Il) /g biyokiitle (n=16) olarak tespit edilmigtir. 10 mg/L’lik sok dozlamanin
yapildig1 22. giinden sonra biyokutlede tutulan Cu(Il) miktar ortalama 37,69424,83 mg
Cu(1l) /g biyokiitle (n=5) degerlerine kadar yiikselmisgtir.
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Sekil 4.12 Aerobik segicili sistem havalandirma tankindaki
biyokiitlede tutulan Cu(Il) miktarmin degisimi

Sekil 4.13, aerobik segicili sistemin havalandirma tankindaki bagl Cu(ll)
konsantrasyonunun zamana karst degigsimini gostermektedir. Aerobik segicili sistemde,
0,5 mg/L’ lik Cu(Il) dozlamasinin yapildig1 22 giin boyunca havalandirma tankindaki
biyokutlede bagli Cu(II) konsantrasyonunun ortalamasi 1,13+0,6 mg/L (n=16) iken, sok

dozlamadan sonra bu deger 18,51+13,18 mg/L (n=5) degerine ulasmustir.
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Sekil 4.13 Aerobik segicili sistem havalandirma tankindaki bagh Cu(H)

konsantrasyonumun zamana kary: degisimi
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Cu(Il) dozlamasinin yapildigi sistemde ¢ikis suyunda sizintideki Cu(Il)
konsantrasyonlar: Sekil 4.14’ de verilmistir. 2 mg/L’ lik dozlamanin yapildig: ilk 22
giin boyunca aerobik secicili sistemde ortalama Cu(Il) konsantrasyonu 0,03840,028
mg/L (n=16) iken, 10 mg/L sok Cu(ll) dozlamasindan sonra ise aerobik segicili

sistemde ortalama Cr(Il) konsantrasyonu 0,71+0,43 mg/L, (n=5) olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.14 Aerobik segicili sistem ¢ikas suyunda siizimtiideki Cu(IT)
konsantrasyonlannin zamana kars1 degisimi

Cu(ll) dozlamas: boyunca, aerobik segicili sistemin AKM konsantrasyonu
surekli bir dusts gostermistir (Sekil 4.15). Sekil 4.12 ve Sekil 4.13° de sok
dozlamalardan sonra havalandirma havuzlarinda tutulan ve bagli bulunan Cu(II)
miktarindaki diigiige paralel olarak AKM konsantrasyonu diigiis géstermistir. Bunun
nedeni olarak Cu(II)’ nin ¢ok digiik dozlamalarda dahi toksik etki yaratmasindan

kaynaklandig: diisiiniilebilir.
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Sekil 4.15 Cu(Il) dozlamasi sonucunda aerobik segicili
sistem havalandirma havuzundaki AKM
konsantrasyonunun zamana bagh degisimi

Ayrica Sekil 4.16° da ¢ikis KOI konsantrasyonu degerleri verilmigtir. Bu
degerler ilk 22 giin boyunca, aerobik segicili sistemde 21,84£17,71 mg/L (n=10), 10
mg/L’ lik sok dozlamadan sonra bu degerler 50,88+16,38 mg/L (n=5) degerine kadar
yiikselmigtir.
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Gerek sistemdeki AKM konsantrasyonunun diigmesi, sistemde tutulan ve bagli
bulunan Cu(Il) miktarinin digmesi ve ¢ikig suyunda stzintiideki Cu(Il) miktarimin
artmasina paralel olarak sistem ¢ikigindaki KOI konsantrasyon degeri de artmugtir. Daha
sonra AKM konsantrasyonunun yavas yavag yikselmeye baglamasi sistemde tutulan ve
bagli bulunan Cu(Il) miktarinin kararh hale gelmesi sok dozlamadan sonra sistemin
kendini toparlamaya basladiginin bir belirtisidir. Bu sonuglar, Lamb ve Tollefson
(1982)’ un yaptiklan ¢aligma ile ortigmektedir. Lamb ve Tollefson (1973) sok bakir
dozlamasindan sonra aktif ¢amur sisteminin yavag yavas toparlandigini gézlemiglerdir.
Hizli bir gekilde oksidasyon orani diismils ve sadece birkag saat sonra toparlanmaya
baglamugtir (Brown ve Lester 1979).

Suthirak ve Sherrard (1981), 10 mg/L’ nin tizerindeki krom ve nikel
konsantrasyonlarinin aktif gamur mikroorganizmalarini inhibe ettigini ve prosesin KOI
giderim verimlerinin olumsuz yonde etkilendigini belirtmiglerdir. Tan ve Chua (1997),
bakir ve ¢inkonun 1 mg/L degerlerinde dahi aktif ¢amur sisteminin KOI giderim
verimini etkiledigini belirtmiglerdir (Chua 1998). Yaptigimiz ¢alismada, bu sonuglara
paralel olarak, Cr(VI)’ mn aerobik segicili sisteme dozlanmast ile elde edilen gikis KOI
degerlerinin, Cu(II)’ nin aerobik segicili sisteme dozlanmasi ile elde edilen gikig KOI
degerlerinden daha dustik oldugu bulunmustur.

Bu sistemlerde metal giderimi sirasinda, metal konsantrasyonuna bagli olarak
ortaya g¢ikabilecek toksik etkiler de farkli sartlar i¢in incelenmeye deSer olacaktir.
Nutrient eksikliginin giderim verimi tizerindeki etkisi ve farkli metallerin aktif ¢camur
sistemi tizerinde birlikte ve tek tek etkilerinin ileride ¢aligtlmas:, konunun daha iyi bir

sekilde degerlendirilmesine katkida bulunacaktir.
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4.2 SONUCLAR

Yapilan deneysel ¢aligmalar ile agagidaki sonuglar elde edilmigtir:

1.

Cu(Il) ve Cr(VI) metallerinin giris konsantrasyonlarinin artigiyla, 5 ve 15 giinliik
camur yaglarinda igletilen aktif ¢amur sistemlerinde birim biyokiitle agirlig:
basina biriken metal miktan da artmaktadir.

Cu(ll) ve Cr(VI) metalleri, biitiin giris metal konsantrasyonlarinda, 5 giinlik
camur yast ile galistirilan sistemde daha fazla miktarda giderilmistir.

Freundlich Izotermleri, ¢amur yagmin 5 giinden 15 gine artmasi ile aktif
¢amurun metal adsorpsiyon kapasitesinin “k” azaldigini1 gostermektedir.

AKM konsantrasyonunun ylizdesi olarak aktif gamurun HDP miktarinda ¢amur
yagt ile 6nemli bir degisim g6ézlenmemistir.

Ikinci galigmada, aerobik segicili sistemdeki Cr(VI) birikimi, klasik
sistemdekinden daha verimli bir gekilde gergeklesmekte, bu fark yiksek
konsantrasyonda daha belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Sok dozlama
yapildiktan sonra Cr(VI) metali aerobik segicili sistemde %32 kadar daha fazla
tutulmaktadir.

Aerobik segicili sistem havalandirma tankinda tutulan Cr(VI) miktarimin klasik
sistem havalandirma tankinda tutulandan yaklagik 1.5 kat daha yiiksek oldugu
belirlenmigtir.

Sistemdeki AKM konsantrasyonunun diigmesi, sistemde tutulan ve bagh
bulunan Cu(Il) miktarinin digsmesi ve ¢ikis suyunda stziintiideki Cu(Il)
miktarinin artmasina paralel olarak, sistem cikisindaki KOI konsantrasyon
degerinin de artmasi ve sonra degerlerin tekrar yikselme egilimine girmeleri
Cu(ll) sok dozlamasin sonra sistemin kendini kisa siire i¢inde toparlayabilecegi

gostermistir.

Agir metaller canlilara olan toksik etkilerinden dolay: olduk¢a ¢énemlidir. Agir

metallerin pek gok giderim yontemleri olmasina kargin hem ekonomik olmas: hem de

geri kazanim igin potansiyel teskil etmesinden dolay: aktif camur sistemlerinin

kullanimi yararli olacaktir. Tiirkiye” de yaygin bir kullanim alanina sahip klasik aktif

¢amur sistemlerine fazla bir maliyet gerektirmeden ilave edilebilecek olan segiciler

sayesinde bu sistemlerde agir metal giderimi daha verimli hale getirilebilir. Bu
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alismadan elde edilen sonuglara bagh olarak, daha farkli ¢amur yaslarinda da bu
sistemlerin performanslarr belirlenebilir ve en iyi verimi saglayan ¢amur yas,
halihazirda kullamilmakta olan sistemlerde temin edilerek daha yitksek metal giderim

verimleri ile daha iyi ¢ikis suyu kalitesi saglanabilir.
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