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OZET

HIiDROJENE DAYALI MEMBRAN BiYOFIiLM REAKTOR iLE
TETRAKLOROETILENIN BiYOLOJIiK OLARAK INDIRGENMESI

Cesitli endiistrilerde ve temizlik islemlerinde ¢oziici gibi farkli amaclarla
kullanilan ve kanserojen olarak siniflandirilan tetrakloroetilen (PCE) yiizey ve yeralti
sularinda kirlenmeye neden olmaktadir. Bu nedenle su ortamindan uzaklastirilmasi énem
arz etmektedir. Bu calismada, H; esasli membran biyofilm reaktor kullanilarak
tetrakloroetilenin (PCE) i¢gme sularinda biyolojik olarak etene (ETH) indirgenmesi
amaciyla deneysel calismalar yiirlitiilmistiir. Deneysel calismalar sonucunda, PCE’nin
ETH’e kadar indirgenerek halojensizlestirilmesi, indirgenme hizinin tespiti, indirgenme
akisiin tespiti, hidrojen gazinin biyofilm tarafindan kullanilma hizinin belirlenmesi ve
halojensizlestirme basamaklarinda mikrobiyal tiirlerin tanimlanmasi amaglanmistir. Bu
amaclar1 elde etmek igin bir adet H, esashi anaerobik reaktor, bir adet tam karisimli H»
esasli membran biyofilm reaktor ve dort adet sirkiilasyonlu H, esaslt membran biyofilm
reaktor kurulmustur. Bu reaktorlerden bazilar1 hem PCE hem de TCE ile beslenmis olup
hem kesikli hemde stirekli isletilmistir.

Calisma sonucunda, hem H; esasli anaerobik reaktér hem de H; esasli membran
biyofilm reaktorler ile hem PCE hemde TCE biyolojik olarak etene (ETH) kadar
indirgenmistir. Bu biyolojik proses esnasinda alman biyofilm 6rneklerinde mikrobiyal
tirler tanimlanmis olup tetrakloroetilenin etene kadar donilisimiinde en Onemli
mikroorganizma olan dehalococcoides tiirli bakteriler tespit edilmistir. Ayrica, Hy esash
membran biyofilm reaktorlerde elektron alict miktarlarina bagli olarak halojen elektron
esdeger aki degerleri ortalama 0,0003 ile 0,0058 e'eq/mz.gﬁn araliginda, nitrat elektron
esdeger aki degerleri ortalama 0,00541 ile 0,1391 e'eq/mz.gﬁn araliginda ve siilfat elektron
esdeger aki degerleri ortalama 0,01112 ile 0,165 e'eq/mz.gﬁn araliginda tespit edilmistir.
H, esasli membran biyofilm reaktérlerde biyofilm tarafindan kullanilan H, miktar1 ise

ortalama 0,283 ile 1,513 gH,/m?.giin arahginda tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Tetrakloroetilen, trikloroetilen, dikloroetilen, vinil kloriir,
eten, halojensizlestirme, hidrojen, membran biyofilm reaktor ve eletron esdeger akisi.
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SUMMARY

DEHALOGENATION OF TETRACHLOROETHYLENE BY BiOLOGICAL
WITH HYDROGEN-BASED MEMBRANE BiOFIiLM REACTOR

Tetrachloroethylene (PCE) is used as solvents and cleaning operations in various
industries for different purposes, and classified as carcinogens and also causes
contamination in surface and underground waters. Therefore, the removal of PCE from the
water environment is important. In this study, experimental studies were performed for
reduction of PCE to ETH biologically in drinking water by using H,-based membrane
biofilm reactor. As a result of experimental studies, it is aimed to dehalogenation of PCE to
ETH, to determination of the rate of reduction, to determination of the flux of reduction, to
determination of quantity of hydrogen used by the biofilm, and to describe of microbial
species during the process of dehalogenation. In order to obtain these aims, one H,-based
anaerobic reactor, one completely mixed H,-based membrane biofilm reactor, and four
circulation Hy-based membrane biofilm reactors have been established. Some of these
reactors have been fed both by PCE and TCE and also have been operated both batch feed
and continuos feed.

At the end of these study, both PCE and TCE have been reduced to ethene (ETH)
biologically in both H,-based anaerobic reactor and in H,-based membrane biofilm reactor.
Microbial species have been described in biofilm samples which have been taken during
these biological process and also dehalococcoides strains are determined and these strains
are responsible for converting PCE to ETH. Furthermore, electron-equivalent flux for
halogen is determined as range of average 0,0003-0,0058 e'eq/m?.day, electron-equivalent
flux for nitrate is determined as range of average 0,00541-0,1391 e’eq/m?.giin, and
electron-equivalent flux for sulfate is determined as range of average 0,01112-0,165 €
eg/m?.day depending on the quantity of electron acceptors in H,-based membrane biofilm
reactors. The quantity of H, which is used by biofilm in H,-based membrane biofilm

reactors is determined as range of average 0,283-1,513 gH,/m?.day.

Key Words: Tetrachloroethylene, trichloroethylene, dichloroethylene, vinyl chlorid,
ethene, dehalogenation, hydrogen, membrane biofilm reactor, electron-equivalent flux.
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1. GIRIS
1.1.  Genel Bilgi

Cesitli endiistrilerden, tarim ve temizlik islemlerinden kaynaklanan halojenli
organikler, ¢ogunlukla yeralt1 sularinda ve yiizeysel sularda ciddi ve direngli bir kirlilige
neden olmaktadir. Bu bilesiklerin olduk¢a kanserojen olusundan siiphelenilmesinin yan
sira, su ortaminda kolayca ¢oziindiikleri ve form degistirdikleri bilinir, fakat dogal yollarla
kolayca pargalanip sudan uzaklasmazlar. Bu nedenle insan viicuduna 6zellikle igme suyu
ile giren bu organikler halk saghg bakimindan su ortamindan mutlaka

uzaklagtirilmalidirlar.

Halojenli organiklerin en sorunlu olanlari, PCE (tetrakloroetilen), TCE
(trikloroetilen), TCA (trikloroetan) ve kloroform gibi Kklorlu solventler olarak
distiniilmektedir. Uygun bir elektron verici kullanildiginda, bu bilesikler indirgenerek
halojensizlestirilebilirler. Elektron verici olarak H, kullanildiginda, PCE stokiyometrik
olarak oncelikle TCE’ye indirgenmektedir. TCE indirgenerek dnce DCE (dikloroetilen) ve
daha sonra da VC (vinil kloriir)’ye doniismektedir. Reaksiyon nihayetinde ETH (eten) ile
son bulmaktadir. Asagida belirtildigi sekilde halojensizlestirme basamaklarinda klorlu

organikler elektron alici, Hy ise elektron verici olarak davranmaktadir.

PCE> TCE : CiCli+H, > CoCLH+H +CI (1.1)
TCES>DCE C,ClsH +H, > CoClH, + HY + CI (1.2)
DCESVC CoCloHy + Hy > CoCIHg + HY + CI° (1.3)
VC SETH CoCIHz +H, > CoHs+H +CI (1.4)

ETH zararsiz bir bilesik iken, DCE ve VC oldukca kanserojen bilesiklerdir. Bu
yizden, Yyukarida belirtilen halojensizlestirme  basamaklarinin  tamamlanmasi
kaginilmazdir.  Maalesef, indirgeyici halojensizlestirme islemi ¢ogu zaman

tamamlanmamaktadir.

H, genel bir elektron vericidir ve H, gazinin elektron verici olarak kullanimini
smirlayan en biiyiik etken su ortamindaki diisiik ¢ozintrligidir (~ 1,2 mgH,/L). Bu

ozellik suya verilen H; gazimin 6nemli kisminin atmosfere ka¢masmna ve bdylece



mikroorganizmalar tarafindan yeterince kullanilamamasma yol agmaktadir. Membran
biyofilm reaktorleri H, gazina dayali olarak isletilebilen yeni bir aritma sistemidir. Bu
sistem ile H; gazi, hidrofobik hollow fiber membranlarinin igerisine basing altinda
verilmekte ve membranlarin i¢ tarafindan dis duvaria dogru yavasca herhangi bir kabarcik
olusturmadan difiize olmaktadir. Bu nedenle, H, gazi membranin dig yiizeyinde olusan

biyofilm tarafindan etkin bir sekilde elektron verici olarak kullanilabilmektedir.

1.2. Calismanin Amaci

Bu tezin amaci, 6nemli bir yeralt1 suyu kirleticisi ve ayn1 zamanda kanserojen olan
PCE’nin H; esasli membran biyofilm reaktorlerde ETH’e kadar halojensizlestirilmesi ile

asagida siralanan amaglari gergeklestirmektir.

1) Hidrojenin elektron verici, nitrat ve klorlu halojenlerin elektron alict olarak

kullanildigi H-MBfR’da PCE’nin ETH’e kadar indirgenmesi,
2) Her bir halojensizlesme basamagindaki indirgenme hizinin tespiti,
3) Her bir halojen ve nitrat akisinin tespiti ve kiyaslanmast,
4) H, akisinin tespiti,
5) Her bir basamaktaki etkin mikrobiyal ¢esitliligin tespitidir.
1.3. Cahsmanin Kapsami

PCE’nin ETH’e kadar halojensizlestirilmesi i¢in toplam alti adet reaktor
kurulmustur. Bu reaktorler sirasiyla, bir adet H, esasli anaerobik reaktér, bir adet tam
karisimli H, esasli membran biyofilm reaktor ve dort adet sirkiilasyonlu H; esasli membran
biyofilm reaktordiir. H, esasli anaerobik reaktor sadece PCE ile beslenmis olup hem kesikli
hem de siirekli isletilmistir. Tam karigimli H, esasli membran biyofilm reaktér hem TCE
hem de PCE ile beslenmis olup hem kesikli hem de siirekli isletilmistir. Sirkiilasyonlu H;
esaslt membran biyofilm reaktorden iki tanesi PCE ile bir tanesi TCE ile bir tanesi ise DCE
ile beslenmis olup siirekli igletilmistir. Reaktorler farkli pH, halojen, nitrat ve stilfat
konsantrasyonlarinda isletilerek PCE’nin ETH’e kadar halojensizlestirilmesi incelenmistir.
Ayni1 zamanda halojensizlestirme esnasinda halojen, nitrat ve siilfat akilari, biyofilm

tarafindan kullanilan H, miktar1 ve mikrobiyal tiirler tespit edilmistir.
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2. LITERATUR

H, esasli membran biyofilm reaktorler kullanilarak PCE’nin ETH’e kadar
halojensizlestirilmesi ile alakali hidrojen, halojenli organik maddeler, halojensizlestirme,
halojensizlestirmede mikroorganzimalarin rolii ve membran biyofilm reaktdér Onemli

konulardir. Bu konular ile ilgili genel bilgi verilmis olup literatiir ¢aligmast yapilmistir.
2.1. Hidrojen
2.1.1. Genel Bilgi

Hidrojen atomu pozitif yiiklii bir ¢ekirdek ve bir elektrondan yapilmistir. Hidrojen
molekiilii iki hidrojen atomundan olusur ve biitiin molekiillerin en basitidir. Oda
sicakliginda ve normal basing altinda hidrojen renksiz, kokusuz, hava ve helyumdan daha
hafif bir gazdir. Hidrojen, evrendeki en bol maddedir. Yeryiiziindeki biitiin hidrojen diger
elementler ile bir bilesik olusturmustur. Hidrojen ayn1 zamanda biitiin organik maddelerin
onemli bir pargasidir [Kruse vd., 2011].

Hidrojen gazi, genellikle bir enerji tasiyicisi olarak adlandirilmistir. Dogada,
hidrojen birgok bakteri icin bir enerji kaynagidir ve kimyasal enerjinin en yiiksek oldugu
yapt Oy ile Hy’nin oksidayonu ile elde edilir. Anaerobik ve aerobik ortamlarda H,
oksidasyonu, katalizér olarak hidrojenaz enzimlerini kapsamaktadir. Hy’nin atmosfere
salinimi ¢ok az oldugundan, eser gaz olarak diistiniilmiistiir. Jeolojik ve biyolojik olarak
olusan H» cesitli mikroorganizmalar ile temas ettiginde hizli bir sekilde tiiketilmektedir
[Vignais ve Billoud, 2007].

Birgok hiicresel oksidasyonda, elektronlar ve protonlar (H iyonu) ayn1 zamanda
reaksiyona girerler. Bu durum, hidrojen atomlarinin uzaklastirilmasina esdegerdir ¢ilinkii
hidrojen atomu bir proton ve bir elektrondan yapilmistir. Cogu biyolojik oksidasyon
prosesi, hidrojen atomlariin kayb ile ilgilidir. Bu proses ayni zamanda hidrojensizlesme
olarak adlandirilir. Bir hiicre bir glukoz molekiiliini CO2’e ve H;O’ya oksitlediginde
glukoz molekiiliindeki enerji yavas bir sekilde uzaklagir ve sonunda ATP (adenozin
trifosfat) tarafindan tutulur. ATP enerji gerektiren reaksiyonlar icin bir enerji kaynagi
olarak hizmet eder. Bircok hidrojen atomuna sahip olan glukoz gibi bilesikler cok iyi

indirgenmis bilesiklerdir ve biiyiikk miktarda potansiyel enerji igerirler.



Organizmalar, oksidasyon reaksiyonlarindan enerji elde ederler. Kullanilir bir
formda enerji elde etmek i¢in bir hiicre, igerisinde ilk enerji kaynagi olarak gorev yapan bir
elektron vericisine (H,) sahip olmalidir. Elektron vericiler fotosentetik pigmentler, glukoz
ya da diger organik bilesikler, temel kiikiirt, amonyak ya da hidrojen gazi kadar ¢esitli
olabilir. Kimyasal enerji kaynagindan uzaklastirilan elektronlar, NAD" (nikotinamid adenin
dintikleotid), NADP" (N-nitrosodimetilamin) ve FAD (flavin adenin diniikleotitler) gibi
elektron tasiyicilarina transfer olurlar. Bu transfer bir oksidasyon rediiksiyon
reaksiyonudur; ilk elektron tasiyicisi indirgendiginden ilk enerji kaynagi oksitlenmektedir.
Bu asamada biraz ATP iiretilir. Son asamada, elektronlar daha fazla ATP {iretmek igin
daha fazla oksidasyon rediiksiyon reaksiyonu ile elektron tasiyicisindan son elektron

alicilarina transfer olurlar [URL-1, 2011].

Hidrogenas hidrojenin oksidasyonunu ve protonlarin hidrojene indirgenmesini
katalizleyen bir enzimdir. Reaksiyon asagidaki gibidir.

H, < 2H" +2¢ (2.1)

Bu o6zellik hidrojeni, ya asir1 elektronlardan temizler ya da farkli substratlarla
hidrojenin oksidasyonu esnasinda enerji elde etmek icin farkli ¢evresel sartlar altinda
kullanilabilen ¢ok basit enzimatik bir varlik yapar [Appel ve Schulz, 1998].

Gilinlimiizde bir¢ok farkli mikroorganizma hidrojenaz kavramu ile bir enerji olarak
molekiiler hidrojeni kullanabilmektedir. Dogada, hidrojen bir¢cok bakteri i¢in bir enerji
kaynagidir. Hy’ni metabolize edebilen organizmalarin ¢ogu prokaryotlardir. Bunlar,
fermentasyon organizmalarini, fotosentetik prokaryotlari, aeroblari, anaeroblari, 6totroflari,
heterotroflar1 vb organizmalar1 kapsamaktadir. H, ve bir elektron alicisinin varliginda,
hidrojenaz bir H;, alicis1 olarak hareket etmektedir. Diisiik potansiyelli bir elektron
vericisinin varliginda ise hidrojenaz bir elektron alicist olarak, sudaki protonlari
kullanabilir ve H; serbest kalir. Bir tiir hidrojenas geni; Dehalococcoides ethenojenes strain

195 geninde bulunmustur [Vignais ve Billoud, 2007].

2.1.2. Hy’nin Elektron Verici Olarak Kullanimi

En yaygin yer alt1 kirleticilerinden PCE ve TCE gibi klorlu bilesiklerin ortamdan
uzaklastirilmasi igin potansiyel proses biyolojik indirgeyici halojensizlestirmedir [Holliger
vd., 1993; McCarty, 1997]. Indirgeyici halojensizlestirme prosesinde, klorlu bilesikler
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enerji metabolizmasinda elektron alicist olarak kullanmaktadir. Halojensizlestirme
prosesinin gerceklesmesi icin bir elektron vericisi gereklidir. Klorlu etenlerin indirgeyici
halojensizlestirme prosesi i¢in bir¢ok bilesik elektron verici olarak kullanilmistir. Cesitli
arastirmacilar ~ klorlu  etenlerin  biyolojik  indirgeyici  halojensizlestirme ile
halojensizlestirilmesinin ya direk mevcut olan ya da fermantasyon ile diger substratlardan
tiretilen Hy’nin varligina bagh oldugunu tespit etmislerdir [Distefano vd., 1992; Gibson ve
Sewell, 1992; Komatsu vd., 1994; Smatlak vd., 1996]. Melas, laktat ve metanol gibi
substratlar 6ncelikle fermantasyon vasitasiyla Hy’ne doniismiis ve daha sonra halojenli
bilesiklerin indirgenmesinde elektron verici olarak kullanilmistir [Maierle ve Cota, 2001;
Peeles vd., 2001].

PCE’nin indirgeyici halojensizlestirilmesinde H; kullanildiginda meydana gelen

reaksiyonlar asagidaki gibidir.

CCIl,=CCl; + H; — CHCI=CCI, + HCI (2.2)
CHCI=CCI; + H; — CHCI=CHCI + HCI (2.3)
CHCI=CHCI + H, — CH,=CHCI + HCI (2.4)
CH,=CHCI + H, — CH»=CH, + HCI (25)
Net reaksiyon sOyledir;

A

[ ——
CCl,=CCl, + 4H, — CHy=CH; + 4HCI (2.6)
Elektron alict1 ~ Elektron verici Uriin Elektron alict
(Oksitlenen)  (Indirgenen) (oksitlenen) (Indirgenen)
[ —
B

Bakteri net reaksiyonda A islemi ile enerji elde ederken, B islemini enerji kaynagi
olarak kullanmaktadir.

Dogada H, fermantasyon mikroorganizmalar: tarafindan iiretilmektedir. Uretilen
H»; metanojenler, siilfat indirgeyiciler ve halojensizlestirici mikroorganizmalar tarafindan
tilketilmektedir [Yang ve McCarty, 1998; Lu vd., 2001]. H,’nin ayn1 zamanda baz1 organik

elektron vericilere gore en ©Onemli iistiinliigii toksik olmamasidir. Indirgeyici



halojensizlestirmeyi tesvik etmek i¢in yapilan c¢alismalar Hy’nin mikroorganizmalara
ulastirilmasina odaklanmistir. En genel yaklasim, fermentasyona ugrayan sSubstratlarin
ilavesidir [Fennell vd., 1997; Yang ve McCaryy, 2000; Wu vd., 1998b]. Indirgeyici
halojensizlestirmeyi etkileyen faktorler arasinda ilgili mikroorganizmalar arasindaki
etkilesimler ve metabolik kabiliyetler de bulunmaktadir. Klorlu etenleri halojensizlestiren
birgok bakteri tespit edilmistir [Loffler vd., 1998; Gerritse vd., 1996; Maymo-Gatell vd.,
1997; Miller vd., 1997; Holliger vd., 1998a; He vd., 2003a; Sung vd., 2003].
Sulfurospirillum multivorans (daha 6nce Dehalospirillum multivorans [Luijten vd., 2003],
Desulfuromonas  chloroethenica, = Desulfuromonas  michiganensis  ve  baz
Desulfitobacterium gibi tiirler PCE’yi cis-DCE’e kadar halojensizlestirebilmektedir.
Sadece DHC (dehalococcoides) tiirlerinin PCE’yi tam halojensizlestirdigi belirtilmektedir.
Elektron verici olarak asetat kullanildiginda Dehalobacter restrictus, S. multivorans, D.
Ethenogenes ve bazi Desulfitobacterium tiirleri direk asetati kullanamazlar. Aksine, D.
chloroethenica [Liffler vd., 1998; Krumholz vd., 1996] ve D. Michiganensis [Boopath ve
Peters, 2001; Sung vd., 2003] gibi birkag bakteri elektron verici olarak asetati
kullanabilmektedir. ~ Elektron  verici  olarak  hidrojen  (H;)  kullanildiginda
Desulfitobacterium, Dehalobacter, Clostridium, Dehalospirillum ve DHC gibi cesitli
bakteriler tespit edilmistir [Gerritse vd., 1996, Maymo-Gatell vd., 1997; Scholz-
Muramatsu vd., 1995; Wild vd., 1996; Holliger vd., 1998b; Chang vd., 2000].
Dehalobacter restrictus ve dehalococcoides ethenogenes strain 195 siki hidrojenotrofik
bakterilerdir [Maymo-Gatell, 1997]. DHC tiirleri elektron alici olarak halojenli organik
bilesikleri ve elektron verici olarak Hj kullanan sadece soluma ile ¢ogaldig: bilinen siki
anaerobik bakterilerdir [Adrian vd., 2007]. Yapilan g¢alismalarda DHC gibi bakteri
tiirlerinin klorlu bilesiklerin ETH’ ne doniisiimiinde rol oynadigi ve elektron verici olarak
Ho’nin  kullanildigr  tespit edilmistir [Yang vd., 2005]. PCE’nin ETH’e tam
klorsuzlastiritlmasin1 saglayan mikroorganizma olarak izole edilen dehalococcoides
ethenogenes elektron verici olarak sadece H;’ni kullanmaktadir [Maymo-Gatell vd., 1997 ;
Maymo-Gatell vd., 1999 ].



2.2. Halojenli Organik Maddeler

2.2.1. Genel Bilgi

Yapisinda sadece C ve H bulunduran bilesiklere hidrokarbon denir. Hidrokarbonlar

Sekil 2.1” de gosterildigi gibi alt basliklara ayrilmaktadir.

Hidrolcarbonlar

Alifatilc Hidrolcarbonlar

Aromatik Hidrokarbonlar

Dovmus Hidrokarbonlar Dovmamus Hidrokarbonlar

Tek Halkal Bitisik Halkah

Allcan |

Allcen

Benzen ve Naftakin
tiirevleri, Antrasen
Toloen

Ksilen

Sekil 2.1: Hidrokarbonlar ve alt tiirleri

Karbon ve halojen bag igeren bilesiklere halojenli organik maddeler denir. Bunlar,

Tablo 2.1°de gosterilen alkil halojenler, alkenil halojenler, alkinil halojenler ve aril

halojenlerdir. PCE Tablo 2.1’de gosterildigi gibi alkenil halojenler grubundandir.



Tablo 2.1. Halojenli organik maddeler [URL-2, 2011].

Alkil halojenler

Alkenil halojenler

Alkinil halojenler

Aril halojenler

Florometan
(CH3F)
Klorometan
(CH3CI)
Bromometan
(CH3Br)
iyotmetan
(CHsl)
Tetraflorometan
(CFa)
Tetraklorometan
(CCly)
Kloroetan
(CH3CH,CI)
I-kloropropan
(CH3CH,CHCI)

I—klorobiitan

(CH3CH,CH,CH,Cl)

2-klorobiitan

(CH3;CH,CH(CI)CH3)

2-kloro2metilpropan

(CHs3)sC-Cl)

Floroeten
(CH, = CHF)
Kloroeten
(CH, = CHCI)
1,1-dikloroeten
(CH2=Cly)
Tetrafloroeten
(CF,=CFy)
Tetrakloroetilen
(CCl,=CCly)

Floroetin
(HC=CF)
Kloroetin
(HC=CCI)
Bromoetin
(HC=CBr)

Iyotetin
(HC=CI)

Florobenzen
(CeHsF)
Klorobenzen
(CeHsClI)
Bromobenzen
(CeHsBr)
Iyotbenzen
(CeHsl)

2-klorometilbenzen
o]

N\
s
CH, W\ /?

3-klorometilbenzen
Cl

C HS

4-klorometilbenzen

CH, /7/ Rb‘“}— o]




2.2.2. Tetrakloroetilen (PCE)

PCE’nin 1liman ve astropikal alanlarda tropikal alg ve kirmizi bir mikro alg
tarafindan dogal olarak dretildigi rapor edilmistir. Gilintimiizde ise PCE baglica
oksiklorlama, klorlama ve klorlu hidrokarbonlarin ya da hidro karbonlarin dehidroklorlama
reaksiyonlar1 ile Ttretilmektedir. En yaygm iiretim sekli propilen ve 1,2-DCA’nin
oksiklorlanmasidir. PCE, baslica metal temizlemede yag ve kuru temizlemede leke
¢ikarmak i¢in bir ¢oziicii olarak kullanilir. Ayni1 zamanda florokarbonlarin iiretilmesinde,
1s1 ejanjoriinde akiskan, antihelmintik ve ekstraksiyon ¢ozeltisi olarak tekstil endiistrisinde
ve cilalama sanayide kullanilmaktadir. 1990’da PCE i¢in diinya talebinin yaklasik %
53’iiniin kuru temizleme, % 23’{inlin kimyasal bir ara iiriin, % 13’{iniin metal temizleme ve
% 11’inin diger kullanimlar i¢in oldugu rapor edilmistir. 2004 yilinda, sadece ABD’de
PCE talebinin yaklasik 161.000 ton oldugu hesaplanmistir. Almanya, Fransa, italya ve
Ingiltere, Avrupa iilkeleri arasinda en ¢ok PCE iireten iilkelerdir. PCE ayni zamanda
perkloroetilen, tetrakloroetilen ve 1,1,2,2-tetrakloroeten olarak da bilinir, PER ve PERC

olarak sik sik kisaltilmaktadir. Oda sicakliginda PCE berrak ve kokusuzdur.

PCE, atmosfere degisik sekillerde karismaktadir. PCE; kuru temizleme esnasinda,
tiretimi esnasinda, metaller iizerindeki yaglarin temizlenmesi esnasinda, florokarbonlar ve
diger kimyasallarin iiretimi esnasinda ¢esitli endiistriyel uygulamalar sonucunda atmosfere
karigmaktadir. Ayrica, toprak ve ylizey suyuna da bosaltilmaktadir. Yani, PCE endiistriyel
kullanimlar sonucu havada, toprakta, yiizey suyunda, deniz suyunda, ¢okeltilerde, icme
sularinda, suda yasayan organizmalarda ve karasal organizmalarda bulunabilir. IARC,

PCE’yi Grup 2A’da kanserojen olarak siniflandirmistir [URL-3, 2006].

Ulkemizde saglik bakanlig: tarafindan insani tiiketim amacli sularm denetlenmesi
icin 24/4/1930 tarihli ve 1593 sayili Umumi Hifzissthha Kanununun 235 ve 242°nci
maddeleri, 27/5/2004 tarihli ve 5179 sayili Gidalarn Uretimi, Tiiketimi ve Denetlenmesine
Dair Kanun Hiikmiinde Kararnamenin Degistirilerek Kabulii Hakkinda Kanunun 26’nc1
maddesi, 13/12/1983 tarihli ve 181 sayil1 Saglik Bakanlig1 Teskilat ve Gorevleri Hakkinda
Kanun Hiikmiinde Kararnamenin 43’iincii maddesi ve ayrica Avrupa Birligine Uye
Ulkelerce esas alinan Insani Kullanim Amagh Sularin Kalitesine Dair 98/83/EC sayili
Konsey Direktifi, Dogal Mineralli Sularin Cikartilmas1 ve Pazarlanmasina Iliskin Uye

Devletlerin Kanunlarinin Uyumlastirilmas1 Hakkindaki 15/7/1980 tarihli ve 80/777/EEC



sayili Konsey Direktifi ile Dogal Mineralli Sular I¢in Konsantrasyon Limitleri ve
Etiketleme Bilgileri Hakkinda Liste Olusturulmasi ve Dogal Mineralli Sularin ve Kaynak
Sularinin Ozonla Zenginlestirilmis Hava ile Isleme Tabi Tutulmasinin Sartlarin1 Belirleyen
16/5/2003 tarihli ve 2003/40/EC sayili Konsey Direktifine paralel olarak yayinlanip
yirlirliige giren insani tiiketim amagli sular hakkinda yonetmelikte tetrakloroetilen ve
trikloroetilen toplam olarak igme sularinda 10 pug/L ve vinil kloriir ise 0,5 pg/L ile

stirlandirilmistir [URL-4, 2005].
2.2.3. Trikloroetilen (TCE)

TCE’nin kimyasal formiilii C;ClsH olup birgok ticari ve endiistriyel uygulamalarda
genis kullanim alanlaria sahiptir. Yaygin kullanimi yaninda uygun olmayan kullanim,
depolanma ve desarj nedeniyle yiizeysel ve yeralti suyunda kirlenmeye yol agmaktadir
[Westrick vd., 1984; Abelson, 1990; Rectanus vd., 2007]. TCE, yasama zarar veren bir
bilesik olup merkezi sinir sisteminde islev bozukluguna yol agmaktadir. Ayrica, insanda

kanserojen etki biraktigindan da siiphelenilmektedir [EPA, 2001].
2.2.4. Dikloroetilen (DCE)

DCE’nin kimyasal formiili C,Cl;H; olup, uygun sartlar altinda elektron verici
olarak Hy’nin kullanildigi durumlarda VC’ye kadar asagidaki reaksiyonda goriildiigii

sekilde indirgenir.
DCE ->VC: C,ClyH, + Hy & C,CIH; + HCI (2.7)

DCE’den VC’ye kadar olan doniisiim, olduk¢a yavas gerceklesmektedir. Bu
nedenle, indirgenme igin daha fazla elektron vericiye ihtiyag duyduklart diistiniilmektedir.
Literatiirde yeterince bilgi olmadigindan, IARC (uluslararas1 kanser kurumu) tarafindan

DCE izomerleri i¢in herhangi bir kanser siniflandirmasi yapilmamustir.
2.2.5. Vinil Kloriir (VC)

Klorlu halojenler arasinda en toksik olandir. VC’nin kimyasal formiilii Co,CIH3’dir.
Uygun sartlar altinda elektron verici olarak Hy’nin kullanilmasi ile zararsiz bir bilesen olan
ETH’ye kadar doniisebilirler. Umit edilen reaksiyon asagidaki  sekilde
gergeklesebilmektedir.

VC SETH: CoCIHs + Hy = CoHa + HCI (2.8)
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2.2.6. Eten (ETH)

PCE’nin son basamaginda halojensizlesme basamaklari tamamlandiginda zararsiz
ETH olusur. ETH’nin molekiil formiili C,H,’ dir. ETH’e donilisim reaksiyonu
tamamlandiginda, ortam sartlarina bagli olarak ETH bazen etan gazina doniiserek

ortamdan uzaklasabilmektedir.
2.2.7. Klorlu Organik Bilesiklerin Fizikokimyasal Ozellikleri

Klorlu bilesik olan TCE, ¢cDCE ve VC ugucu bilesiklerdir. Tablo 2.2°de bu
bilesiklerin 25 OC sicaklikta ve 101.325 kPa basing altinda kimyasal 6zellikleri verilmistir.

Tablo 2.2. PCE, TCE, Cis-DCE ve VC’nin Fiziko-Kimyasal Ozellikleri

Ozellikler PCE TCE CisDCE VC
Yogunluk (g/cm®) 1.623 1.478 1.282 0.910
Vapor basing 20 °C (kPa) 1.90 5.78 24.0 333
Sudaki Coziiniirliiliik (wt %)  0.015 0.107 0.550 0.110
Viskosite (Pa S) 0.88x10° 0.58x10° 0.47x10°3 0.19x107®
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2.3. Halojensizlestirme
2.3.1. Genel Bilgi

Bazi klorlu organikler aerobik bazilar1 da anaerobik olarak pargalanmaktadir. Bir ve
iki klor atomlu molekiiller aerobik olarak pargalanma egilimi gosterirken dort ve daha fazla
klor atomlu molekiiller anaerobik ve ii¢ klor atomlu molekiiller ise her iki egilimi de
gosterebilmektedir. Aerobik mekanizmada klorlu organikler direk metabolizma ve aerobik

kometabolizma ile par¢alanmaktadir.

Direk metabolizmada ¢esitli durumlarda klorlu bilesikler mikroorganizmalar
tarafindan direk olarak metabolize olmaktadirlar. Klorlu bilesikler karbon ve inorganik
Kloriir olarak klora doniisiirler. Bu olagan disidir; ¢linkii karbon-klor bagini okside ederek

kazanilmis bir enerji yoktur.

Aerobik kometabolizma en yaygin mekanizmadir. Klor i¢cermeyen bir organik
madde ile yasayan mikroorganizma, klorlu bilesigin yapisini bozacak bir enzim firetir.
Mikroorganizma klorsuzlastirmadan herhangi bir sey elde etmez. Buna en iyi 6rnek bir ve
iki klor igeren bilesiklerin metan1 metabolize eden bir bakteri olan metanotroflar tarafindan
parcalanmasidir. Metanotroflarin  bir tipi, sSMMO (metan monooksigenas) denilen
¢Oziinmiis bir enzim versiyonu iiretir. Klorlu bilesigin uygun bir oranda par¢calanmasinin
devam etmesi i¢in suda yeterli miktarda metanin olmas1 gerekir. Eger yeterli metan yoksa
bakteri ¢ogalamayacaktir. Sayet cok fazla metan varsa, sSMMO; hedefteki klorlu bilesik

yerine, metan ile reaksiyona girme egilimi gostermektedir.

Anaerobik mekanizmada ise anaerobik kometabolizma, dehalorespirasyon,
diklorsuzlastirma ve hidroklorsuzlastirma ile pargalanir. Bu prosesler genellikle bir
elektron vericinin varliginda organik kloru elektron alici olarak kullanir. Bunlar sirasiyla

asagida verilmistir.

Anaerobik kometabolizma; aerobik kometabolizmaya benzer bir prosesde elektron
vericiler ile yasayan bakteri indirgeyici klorsuzlastirmay: katalize eden ¢dziinmiis bir

enzim iiretir. Ornegin;

H, + Co,HCI; — CoHLCls + H" +CI” (29)
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Siilfat indirgeyiciler, metanojenler ve asetojenler dnemli anaerobik kometabolize

bakterileridir.

Dehalorespirasyon; 1993°den 6nce hi¢ biri bilinmeyen farkli bakteri gruplari, asil

elektron alicilari olarak klorlu organikleri kullanmaktadirlar.
H, + C,HCIl; — C,HLCl, + H" +CI” (210)

Bu bakterilerin, klorlu organiklerin ortamda olmadigi durumlarda yasayip
yasamadigi bilinmemektedir. Ama bazilar1 fermentasyon ile yasayabilir. Bu tiirlerden biri
dehalococcoides olup, B12 vitaminine ihtiya¢ duyar. Ayrica nitrat ve demir (III)
indirgeyiciler indirgeyici klorsuzlastirmayi tesvik eder. Coziinmiis hidrojen bu proses i¢in

¢ok onemlidir.

Diklorsuzlagtirmada bazi bakteriler bir organik molekiilden iki klor atomunun

uzaklastirilmasini saglamaktadirlar.
C,H,Cly — CyH,CI, + Cls (211)

Klor olusumunu saglayan bakteri ile ilgili kesin bir agiklama yoktur. Ancak bazi

tiirler i¢in kimyasal bir savunma olabilir.

Hidroklorsuzlastirmada bir klor ve bir hidrojenin bir organik molekiilden ¢ikarildig:

ve bazlar tarafindan katalizlenen abiyotik bir prosestir. Ornegin;
CH,=CHCl — CH...CH+H" + CI’ (2.12)

Dehalorespirasyon yapan bakteriler, basit organik bilesikleri ya da molekiiler
hidrojeni elektron verici olarak, klorlu bilesikleri ise elektron alici olarak kullanip yagamini
stirdiiriirler. Dehalorespirasyon anaerobik kimyasal indirgeyici sartlar altinda meydana
gelir ve proses metabolik indirgeyici halojensizlestirme olarak adlandirilir [URL-5, 2010].
Indirgeyici halojensizlestirmenin biyolojik agiklamasi uygun bir elektron vericisinin
varliginda hidrojen elementi ile klorlu organik bilesikteki kloriin yer degistirmesidir. Daha
sonra daha az klorlu bir iiriin meydana gelir. Ornegin; tipik olarak ardigik bir sekilde
PCE’den TCE, TCE’den 1,2-DCE, 1,2-DCE’den VC ve VC’den ETH ve klor meydana

gelir [URL 7, 2011]. Ayrica klorlu bilesiklerin enzimatik biyodoniisiim mekanizmalari
13



Sekil 2.2°de verilmistir. Indirgeyici halojensizlestirme, bir molekiilden bir molekiile ayni

anda elektronlarin ilavesi ile halojen bir maddenin uzaklastiriimasidir [Mohn ve Tiedje,

1992].

Oksijenaolitik Hidrolitik
HECI H
W s OH
| I
R—¢—C0 —= |:R—-(I£—G]] —A R—C=0 H—fll—Cl *HO — R—é:—DH + HCI
H H spontaneocus H H I!'l
HCI

TV .
)|=|( — H —< . organic
YEY acids

SponTanesus
indirgeyici hidrojenoliz Tiyolitik
¢ e ) |
Rt 2 b b R—G=Cl + Ry-SH ——> R—C—S-Rs + HCl
b H H
indirgeyici dikloroeliminasyon Metil transferaz
I
s E 2,24 R E _
R_(lL,_ -H >:< + ZHC| H—%:—CI + B-H —— R—C—H + HC|
| |
H H H
Hidrolitik indirgeme Dehidrokloroeliminasyon

R H

Cl Ha0 O+ 2HC ?I H
[ 2e, 2H* . / J:_
R—C—Cl "% 2HCI + R—C RG—C—H  —s ﬁ + Hel
H

|
& Cl \
HaO™ COOH + 2HCH
H
-H — ’?ﬁ( + HCl

Sekil 2.2: Klorlu bilesiklerin enzimatik biyo doniigiim mekanizmalari [Field ve Sierra-Alvarez, 2004].

A
I
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m
C
-
H

I—'D—D

2.3.2. Terminoloji

Halojensizlestirme ile ilgili kullanilan baz1 terimler Tablo 2.3’de verilmistir.
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Tablo 2.3. Halojensizlestirme ile ilgili baz1 teknik terimler (URL-6, 2011).

Kelime veya ciimle

Anlam

Indirgeyici
dehalojenasyon

Dehalorespirasyon

Indirgeyici

deklorinasyon

Uygun bir elektron vericinin varliginda hidrojen ile klorlu
organik bilesik tizerindeki klor iyonunun yer degistirmesinin
biyolojik olarak ifadesidir ve daha sonra az klorlu bir {iriin
meydana gelir. Ornegin, klorlu alifatik hidrokarbonlarin
indirgeyici ardistk olarak PCE
TCE’ye, TCE 1,2-DCE’ne, 1,2-DCE VC ve kloriire ve son

halojensizlestirilmesinde

olarak  karbondioksit ve suya doniisiir. Indirgeyici

halojensizlestirme metabolik ya da kometabolik olabilir.
Metabolik halojensizlestirme esnasinda biiyiimeye bagh
soluma olarak adlandirilan bu reaksiyondan mikroorganizma
Kometabolik halojensizlestirme esnasinda

yarar saglar.

mikroorganizma herhangi bir yarar saglamaz.

Dehalorespirasyon

Bir oksidan madde olarak klorlu bir bilesigin ve elektron verici
olarak basit organik bilesik ya da molekiiler hidrojenin bakteri
tarafindan  ¢ogalma ve yasama amach  kullanimi.
Dehalorespirasyon anaerobik ve kimyasal indirgeyici sartlar
altinda meydana gelir ve proses metabolik indirgeyici

halojensizlestirme olarak adlandirilir.

Hidrogenoliz

Bir indirgeme reaksiyonudur. Bu reaksiyonda karbon halojen

bag1 bozulur ve hidrojen halojen bilesigi ile yer degistirir.

Hidroksilasyon

Bir hidroksil grubunun klorlu aromatik hidrokarbona ilavesidir.

Dihaloeliminasyon

Iki halojen tuzu bilesiklerinin indirgeyici eliminasyonudur. Bu

durum ile bir alken olusur.

Dehidrohalojenlenme

Bir alkenin olusumuna neden olan bir hidrojen iyonu ve bir

halojen tuzu iyonunun eliminasyonudur.
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Tablo 2.3’iin devamu.

Kelime veya ciimle

Anlam

Eliminasyon

Bir reaksiyondur. Bu reaksiyonda hidrojen ve kloriir gibi iki
atom bagli karbon atomlarindan ayrilir ve kendi aralarinda

bir ¢ift bag olusturur.

Kometabolizma

Bir prosestir. Bu proses de bir kirleticinin baska bir bilesigin
mikrobiyal metabolizmasi esnasinda iiretilen kofaktdr ve bir
enzim ile tesadiifen parcalanmasidir. ilgili mikroorganizma

herhangi bir yarar saglamaz.

Zenginlestirme Stvi bir ortamda mikroorganizmalarin {iremesi i¢in bir
tekniktir. Bu teknik ilgili bakteri populasyonunun artmasina
neden olur.

Elektron Alict Oksidasyon rediiksiyon reaksiyonlar: esnasinda elektronlari

kabul eden bir oksidandir. Mikroorganizmalar inorganik
bilesikleri bir elektron alicisina indirger ya da organik
bilesikler gibi elektron vericilerden elektronlar1 transfer
ederek enerji elde eder. Elektron alicilar, doniisiim
esnasinda kimyasal olarak indirgenen PCE ve TCE gibi baz1
klorlu aromatik bilesiklerde ya da molekiiler oksijen, nitrat
demir (IIT), manganez ((IV), siilfat ve karbondioksiti igeren

kimyasal olarak okside olan bilesiklerdir.

Elektron Verici

Oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlar1 esnasinda elektron
saglayabilen  bilesiktir.  Mikroorganizmalar  inorganik
bilesikleri bir oksidan maddeyi indirger ya da organik
bilesikler gibi elektron vericilerden elektron transferiyle
enerji elde eder. Elektron vericiler doniisiim esnasinda
kimyasal olarak okside olarak okside olan yakit
hidrokarbonlar1 ~ gibi  kimyasal olarak indirgenmis
materyaller ya da dogal olarak meydana gelen organik

maddelerdir.
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Tablo 2.3%iin devamu.

Kelime veya ciimle

Anlam

Konsorsiyum

Her organizmanin bir diger organizmadan yarar elde ettigi
dogal bir toplulugun bir ya da daha fazla tliyesidir. Grup tek
iiyenin

bagimsiz olarak gergeklestiremeyecegi  bazi

prosesleri toplu olarak gerceklestirir.

Biyolojik parcalanma Mikroorganizmalarin etkisi ile organik maddelerin
bozulmasidir.

Biyomas Bir habitat igerisinde bulunan biyolojik maddenin
miktaridir.

Biyoaritim Potansiyel duyarli alicilart korumak amaciyla cevresel
Kirleticileri bloke etmek, doniistirmek ve yok etmek igin
biyolojik mekanizmanin kullanimidir.

Biyodoniigiim Yasayan bir organizmadan etkilenen bir bilesigin yapisinin

degismesidir.

Anaerobik soluma

Bir soluma prosesidir. Bu proses de belirli bazi bakteriler
enerji saglayan oksidatif metabolizma igin molekiiler
oksijenden bagka inorganik oksidan maddeleri kullanir.

Nitrat indirgenmesi anaerobik solumaya bir 6rnektir.

Enzimler

Biyolojik katalizator gibi davranan proteinlerdir.

Fermentasyon

Enerji saglayan metabolik bir yontemdir. Bu yontem
substrat ve oksidan maddenin organik bilesik oldugu bir seri
oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonu ile ilgilidir.
Fermentasyon genis bir bakteri ve fungi ¢esiti igerisinde

meydana gelir.

Mikroorganizma

Bakteri, alg, fungi ve viriislerden meydana gelen ¢ok kii¢lik

organizmalardir.

Indirgeme

Elektron verme egilimidir.
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Tablo 2.3%iin devamu.

Kelime veya Anlam

ciimle

Soluma Oksijen, nitrat, demir (III), manganez (IV), siilfat ya da
karbondioksit gibi inorganik bilesiklerin kimyasal indirgenmesi
ile organik bilesiklerin birlikte kimyasal oksidasyonunun enerji
elde etme prosesidir.

Metabolizma Biiylime ile alakali reaksiyonlardir. Reaksiyon esnasinda
mikroorganizmalar serbest kalan elektronlar1 toplamak icin
elektron alicilarini, organik karbon ve enerji i¢in elektron
vericilerini kullanir.

Abiyotik Canli olmayan

Adaptasyon Ortama daha iyi uymak i¢in organizma populasyonlarinda ya da
bir organizmadaki degisimdir. Adaptasyon genetik ya da
fizyolojik olabilir.

Alkan Genel formiilii CnH(2n+2) olan aromatik olmayan doymamis
hidrokarbon

Alken Genel formiilii CnH2n olan bir ya da daha fazla karbon karbon ¢ift
bagi olan doymamus agik zincirli hidrokarbondur.

Anabolizma Yasam fonksiyonlar1 icin gerekli olan organik bilesikleri
(enzimler ve niikleit asitler gibi) insa etmek ic¢in kullanilan bir
enerji prosesidir. Enerji ATP, GTP (guanin trifosfat) ve asetil
koenzim A gibi yiiksek enerjili ara bilesiklerde depolanan
katabolizmadan elde edilir ve hiicrenin biiyiimesini saglayacak
anabolik reaksiyonlarda kullanilir.

Bakteri Cesitli ve her yerde birden bulunan prokaryotik tek hiicreli
mikroorganizmalardan bir grup.

Biyolojik lgili kirleticileri bloke etmek ya da yok etmek igin

cogalma mikroorganizmalar ile kirlenmis alan1 1yilestirme prosesidir.

Biyolojik Mikroorganizmalarin etkisi ile organik maddelerin

parg¢alanma parcalanmasidir.

Biyotik Canli
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Tablo 2.3’lin devami.

Kelime veya ciimle

Anlamm

Katabolizma Organik bilesikleri bilesenlere ayirarak enerji elde edilen bir
prosesdir.

DNALP Sudan daha yogun olan ve yogun su igermeyen sividir. Bu
nedenle su siitununun arasindan gecebilir.

Inokulum Bir mikroorganizmanin biiylimesini saglayacak elverisli bir
kosula getirilmesi i¢in kullanilan madde.

Medium Biyolojik biiyiimeyi destekleyen maddedir.

Mikrop Mikroorganizma

Mikroflora Bilinen bir ortam ile ilgili mikroorganizmalar.

Mikroniitrient Biyolojik aktivite icin gerekli eser miktarda bulunan bor,

klor, bakir, demir, manganez, molibden ve c¢inko iceren

kimyasal element.

Mineralizasyon

Organik maddelerin bakteri ve fungiler ile inorganik

materyallere (karbondioksit ve su) parcalanmast.

Oksidasyon

Elektron kabul etme egilimi

Rekalsitrant

Biyolojik parcalanmaya direncgli olma 6zelligi

Indirgenme

Elektron verme egilimi.

Substrat

Mikrobiyal metabolizma icin kullanilan organik karbon ve

elektron verici kaynagi

2.3.3. Halojensizlestirme ile Tlgili Yapilmis Calismalar

Asetat kullanan metanojenlerin  (Methanosarcina sp., methanosarcina mazei,

methanosarcina acetivorans and methanothrix sp.), desulfovibrio desulfuricans,

clostridium pasteurianium, clostridium butyricum ve bir halojensizlestirici saf kiiltiiriin

(DCB-1; desulfomonile tiedjei) dort cinsini igeren cesitli anaerobik bakteriler test

edildiginde, Methanosarcria mazei kiiltiirleri ve DCB-1 Kkiiltiirtiniin PCE’y1 TCE’ye

parcalayabildigi tespit edilmistir. PCE halojensizlestiren yapan metanojenlerin aktif oldugu

prosesin kometabolik bir proses oldugu ve karbon kaynagindan metan olusumuna neden

oldugu diistiniilmektedir [Fathepure ve Boyd, 1988].
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Metanojenik ve siilfat indirgeyen sartlar altinda PCE’nin biyolojik olarak
pargalanabilirligi karsilastirilmistir. Her iki 6rnekte de PCE baslica TCE, DCE ve VC
olusturmak i¢in ardisik indirgenme reaksiyonlar1 ile klorsuzlagtirilmistir. Pargalanmanin
metanojenik kiiltiirde daha hizli meydana geldigi tespit edilmistir [Suflita vd., 1988].

PCE ve TCE parcalayan mikroorganizmalarin zenginlestirilmismis kiiltiirleri
lizerine yapilan ¢aligmalar, metanojenik sartlar altinda karisik kiiltiirlerin PCE ve TCE’yi
ETH’e tam doniistiirebildiklerini kanitlamistir. Proseste hiz smirlayicit adimim, VC’nin
ETH’ye donilisim safhasinin oldugu tespit edilmistir. PCE ve TCE’nin indirgeyici
halojensizlestirmesini saglamak i¢in bir elektron vericisinin saglanmasi gerektigi ve bu
elektron vericilerinden en iyisinin metanol oldugu tespit edilmistir. Ayni1 zamanda
hidrojen, format, asetat ve glukozun elektron verici olarak kullanilabilecegi tespit
edilmistir [Freedman ve Gossett, 1989].

Yiiksek konsantrasyonlardaki PCE’nin ETH’e doniisimiinii yapibilen anaerobik
metanol-PCE  zenginlestirilmis  kiiltiirleri  gelistirilmistir. 550 uM kadar yiiksek
konsantrasyonlarda ilave edilen PCE (normal konsantrasyonu 91 mg/l ve yaklasik olarak
sulu ortamda konsantrasyonu 55 mg/l) 35 °C’de 2 giin icerisinde % 80 ETH’ye ve % 20
VC’ye donistiirilmiistiir. Kullanllan metanol seviyesi PCE’nin ETH’ye tam
klorsuzlastirilmas: i¢in gerekenden yaklasik olarak iki kat daha fazla alinmistir.
Metanojenlerin  yoklugunda ise yiikksek PCE konsantrasyonlarinda doniistimler
engellenmistir. 4 giinliik bir inkiibasyonda PCE’nin tam doniisiimii meydana gelmistir ve
VC’nin sadece % 1’den daha az bir miktar1 kalmistir. PCE klorsuzlastirmanin yiiksek
hacimsel hizlar1 ve halojensizlestirme i¢in kullanilan elektron vericilerinin nispeten biiyiik
fraksiyonlari, indirgeyici klorsuzlastirmanin PCE ile kirlenmis alanlarin 1slahi igin
kullanilabilecegini kanitlamistir [ Distefano vd., 1991].

PCE’nin indirgeyici klorsuzlastirilmasi i¢in, anaerobik nehir sedimenti, anaerobik
graniiler camur ve mineral bir ortam igeren sabit yatakli anaerobik bir kolonda ¢alisilmistir.
Laktat elektron verici olarak (1 mmol/l) kullanilmistir. Alisma devresinden sonra PCE
sirasiyla TCE, cis-1,2-DCE, VC ve ETH’e indirgenmistir. ETH daha sonra 24 saat
icerisinde etana indirgenmistir. PCE’nin etana doniisimii 1,5 mg/I’lik baslangic
konsantrasyonunda 24 saatlik bir periyotta % 95 ile % 98 arasinda tespit edilmistir. Kolon
sicakliginin 10 °c sicakliga diisiiriilmesi, baslangicta ETH doniistimiiniin azalmasina neden
olmustur, ancak 2 haftadan sonra daha diisiik sicakliklarda sadece ETH ve etan
bilesiklerinin ¢ikis suyunda oldugu saptanmistir [Debruin vd., 1992].
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Anaerobik bir kiiltiirde 14 ile 40 giinliik bir zamanda PCE’nin VC ve ETH’e kadar
indirgendigi, Hy’nin elektron verici olarak kullanildigi ancak daha uzun bir periyotta
siirekli bir halojensizlestirme i¢in metanol beslemeli bir kiiltiirden filtre edilmis bir
stipernatant ilavesinin gerekli oldugu tespit edilmistir. Bu durumun, H, kullanan
halojensizlestiricilerin  diger organizmalarin aktivitesi Ustlindeki besi elementi
bagliligindan kaynaklandigi diigiiniilmiistiir. Bakterilerde hiicre duvar sentezinin bir
inhibitori olan vankomisin hem metanol beslemeli kiiltire hem de H, beslemeli kiiltiire
100 mg/L ilave edildiginde asetojenleri inhibe ettigi tespit edilmistir. Vankomisinin
halojensizlestirme tizerindeki etkisinin ¢ok karmasik oldugu, vankomisinin asetojenleri
engellediginde  metanoliin  halojensizlestirmeyi  siirdiiremedigi, ancak  Hj’nin
halojensizlestirmeyi siirdiirdiigii tespit edilmistir. Bu sonuglar, vankomisine direngli
organizmalar tarafindan klorsuzlastirma icin Hj’nin elektron verici olarak direk
kullanildig1 fikrini uyandirmistir. Metanol ve diger substratlarin ara bir H, rezervi
olusturan saf ve karigik kiiltiirlerde klorsuzlastirmay: destekledigi tespit edilmistir.
Caligmaya gore yiiksek konsantrasyonlardaki PCE’nin biyolojik aritimi i¢in yiiksek
miktarlarda H, rezervi olusturan elektron vericiler secilmeli veya direk olarak H, kullanan
metodlarin tasarlanmasi gerektigi tespit edilmistir [Distefano vd., 1992].

Kirlenmis alanlardan elde edilen akifer materyali kullanilarak metanojenik sartlar
altinda PCE’nin pargalanmasina ¢alisitlmistir. Indirgenme sartlart Fe?* elementinin varlig
ile stirdiiriilmiistiir. TCE, trans-1,2-DCE ve VC parcalanma iiriinii olarak saptanmistir
[Liang ve Grbic-Gali, 1993].

Anaerobik Desulfomonile tiedjei bakterisi igeren zenginlestirilmis bir kiiltiir ile
asilanan yukar1 akighi bir biyofilm reaktoriinde 35 C sicaklikta PCE’nin indirgeyici
klorsuzlastirmasi ¢alisilmistir. Kararli sartlara 4 ayda ulasildiktan sonra PCE ilave
edilmisgtir ve kolon adaptasyon i¢in 3-4 hafta kadar bekletilmis ve TCE ve DCE
pargalanma tiriinleri tespit edilmistir [Fathebure ve Tiedje, 1994]

Ug ayr1 yerden alinan yiizeyalt1 topragmn anaerobik mikrokozmozu ile gesitli
elektron vericilerin PCE klorsuzlastirma aktivitesi lizerindeki etkilerini arastirmak igin bir
calisma yapilmistir. Test edilen substratlar metanol, laktat, asetat ve sukrozdur. Siilfat
indirgeyicilerin, asetojenlerin, fermentatiflerin ve metanojenik aktivitelerin c¢esitli
seviyeleri  biitin  sedimentlerde  gozlemlenmistir. PCE  klorsuzlagtirma  biitiin
mikrokozmozda saptanmis ama halojensizlestirme miktarlar1 diizenlenen ¢esitli
biiyiikliikler ile degismistir. TCE; ilk halojensizlesme iirliniidiir ancak cis-1,2 DCE, 1,1 —
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DCE ve VC’nin kiigiik miktarlar1 da ayn1 zamanda ¢esitli mikrokozmozlarda saptanmaistir.
Laktat ile beslenmis mikrokozmoz, ti¢ sedimetin ikisinde halojensizlestirmenin biiyiik
miktarmi1 gdstermistir. 1ki sedimentten biri metanol ile halojensizlestirmenin biiyiik
miktarina sahip olan laktat ile pozitif aktivite gostermistir. Format, asetat ve sukroz ile
1islah edilmis li¢ sedimentte sadece az miktarda halojensizlestirme meydana gelmistir [Gao
vd., 1997].

Laktat ve PCE ile beslenen metanojenik akiskan yatakli bir reaktor elektron
vericilerin etkisini ve klorlu eten klorsuzlastirma hizi iizerinde PCE yiiklemelerinin etkisini
arastirmak amaciyla on dort ay isletilmistir. 200 mg/L konsantrasyonlarinda laktat siirekli
olarak reaktore verilmis ve giris PCE konsantrasyonu 3,5 pmol/L’den 160 pmol/L
konsantrasyonlarina kademeli olarak arttirilmistir. Cesitli elektron vericiler ile yapilan
calismalarda Hj;, propiyonat ve laktatin PCE, TCE, cis-DCE ve VCE’nin
klorsuzlagtiritlmasini sagladig1 ancak bir elektron vericinin olmadig1 ya da asetat beslemeli
caligmalarda klorsuzlastirmanin meydana gelmedigi tespit edilmistir. Farkli kisa siireli Hy
konsantrasyonlar1, akiskan yatakli bir reaktdre yapilan giris laktat konsantrasyonu
ayarlanarak elde edilmistir ve Hy konsantrasyonunun klorlu etenlerin klorsuzlastirilma hizi
tizerindeki etkisi saptanmistir. Klorsuzlagtiricilar tarafindan kullanilan Hj i¢in yart hiz
katsayisinin, klorlu etenler i¢cin 12 ppm’den 28 ppm araligina kadar degistigi tespit
edilmistir. Bu durum; klorsuzlastirict bakterilerin, diisiik H, konsantrasyonlarinda, H»
kullanim1 i¢in metanojenler ile rekabet edemeyecekleri anlamini ¢ikarmistir [Ballapragada
vd., 1997].

Halojensizlestiriciler ve benzoat ile adapte edilmis halojensizlestirici metanojenik
karisik kiiltiirde meydana gelen diger mikroorganizmalar arasindaki rekabet incelenmistir.
Sonuglara gore hidrojen seviyesi 2 nM ve 11 nM arasinda siirdiiriildiigiinde
halojensizlestiricilerin, metanojenler ve homoasetojenlere karst ¢ok iyi rekabet gosterdigi
tespit edilmistir. 2 nM hidrojen konsantrasyonu cis-1,2-DCE’nin halojensizlestirilmesi i¢in
daha diisiik esik degeri yansitmistir. Bu hidrojen araligmmin yararliligi, hem kesikli
beslemeli hem de siirekli beslemeli reaktorler ile daha fazla dogrulanmistir. Kesikli
caligmalarda, elektron verisi olarak benzoat yerine probiyonat kullanildiginda cis-1,2-
DCE’nin halojensizlestirilmesi ile 3 kat daha fazla eten iiretmistir. Benzoat kullanildiginda
ise probiyonata gore lic kat daha fazla metan iiretilmistir. Halojensizlestirme icin 3 kat
daha fazla hidrojen kullanim verimi substrat olarak benzoat kullanildiginda tam karisimli
bir tank (CSTR) ile elde edilmistir. Ciinkii uygun araliktaki sabit hidrojen konsantrasyonu
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CSTR ile siirdiiriilebilir. Bu sonuglar, klorsuzlastiricilarin diger mikroorganizmalar ile
rekabet etmesini saglayan farkli yaklasimlar 6nermistir [ Yang ve McCarty, 1998].

Bir atiksu aritma tesisinin anacrobik ¢lirimiis camurundan elde edilmis
metanojenik ve siilfat indirgeyen bakteri kiiltiirii ile asilanmis yukar1 akish sabit yatakli bir
reaktore farkli PCE konsantrasyonlari yari siirekli olarak verilmistir. Sonugta, 40 - 215 uM
gibi yliksek konsantrasyonlarda PCE icin, PCE klorsuzlagtirmanin tam ve verimli oldugu
tespit edilmistir. 215 puM’lik PCE’nin 3 pmol/L.saat’ lik bir oranda hizlica parcalandigi, %
98’lik bir PCE uzaklastirmanin meydana geldigi ve klorlu higbir iiriiniin ¢ikista
birikmedigi tespit edilmistir. Ayrica C** etiketli PCE’li kontrol deneyleri gostermistir ki;
PCE’nin biyokiitle ve CO7’e doniismek i¢in tamamen karbona pargalandigi, metanojen
bakterilerin inhibe edilmesi ile halojensizlestirmenin durdugu ve metanojen bakterilerin
yiikksek konsantrasyonlu PCE ile zenginlestirme periyodundan sonra klorsuzlastirma
prosesinde karar verici bir role sahip oldugu tespit edilmistir. Bu sabit yatakli reaktoriin
yiiksek klorsuzlagtirma hizi ile biyoaritim proseslerinde PCE uzaklastirmak i¢in etkili bir
metot oldugu diisiiniilmistiir [Cabirol vd., 1998].

Giris suyunda elektroliz ile hidrojen olugmasina neden olan birinci asama ve
aliminyum oksit toplarinin iizerinde palladyum metalinin katalizor oldugu ikinci agamadan
olusan iki kademeli bir aritma kolonu, hidrojen ile klorlu hidrokarbonlarin
halojensizlestirilmesinin bir palladyum katalizoriiniin varliginda hizlica meydana geldigini
tespit etmek amaciyla gelistirilmistir. Bu aritma kolonu ¢esitli klorlu alifatikleri iceren
yeralt1 suyu ile test edilmistir. 8 voltluk bir potansiyel altinda 4 amps’lik bir akim ve 100
ml/dak.’lik bir debi kullanilarak % 95°den daha biiyiik uzaklastirma verimleri iki dakikalik
bir besleme siiresinde PCE, TCE, 1,1-DCE ve CT (karbon tetraklorid) i¢in elde edilmistir.
Ayrica ¢ozeltideki ¢ozlinmiis oksijen varligimin klorlu hidrokarbonlarin katalizor lizerinde
indirgenmesini tamamen engellemedigi tespit edilmistir [Mcnab ve Ruiz, 1998].

Bir anaerobik klorsuzlastirict mikrobiyal graniiler konsorsiyum PCE ve TCE ile
kirlenmis topragin biyolojik aritimi igin gelistirilmistir. Mikrokozmoz testleri bu
konsorsiyum ile PCE’nin klorsuzlastirma performansini tespit etmek amaciyla 22 °C ortam
sicakliginda yapilmistir. TCE, DCE ve VCE ara iirin olarak gézlemlenmistir. ETH ise
PCE klorsuzlastirmanin son {iriinii olmustur. Konsorsiyum ile dort aylik inkiibasyondan
sonra diisiik seviyeli PCE yiiklemelerinde (10 mg/kg toprak) mikrokozmozda ETH’nin
indirgenmesinin bir sonucu olarak etan gdzlenmistir. Ancak yiliksek PCE yiiklemelerinde
(200 mg/kg toprak) etan gozlenmemistir. Bes ayin sonunda topraga ilave edilen PCE’nin

23



% 90’nindan daha fazlasi, etan ve ETH seklinde tespit edilmistir. Klorsuzlastirmanin
topraktaki organik maddeden etkilendigi diisiiniilmiistiir. Konsorsiyumun klorsuzlagtirma
performansi topraga 10 mg ya da 200 mg PCE/kg kuru toprak verilmesinden
etkilenmemistir. Asilama seviyesi baslangic klorsuzlastirma prosesini etkilemistir ancak
diisiik ve yiiksek seviyeli asilamalarda ii¢ aydan sonra klorsuzlagtirma seviyesinde énemli
bir farklilik tespit edilmemistir. Ayn1 zamanda endogenez toprak mikroorganizmalarinin
aktivitesinden dolayr as1 ilave edilmeden oOncede kismi ve diisiik klorsuzlagtirma
gozlemlenmistir. Otoklavlanan toprakta klorsuzlagtirma meydana gelmemistir ve
mikrobiyal graniil tespit edilmemistir. Metanojenlerin yiiksek PCE konsantrasyonlarinda
(200 m/kg toprak) inhibe oldugu, ancak diisiik PCE konsantrasyonlarinda (10 mg/kg
toprak) inhibe olmadigi tespit edilmistir [Wu vd., 1998a].

Anaerobik ortama uygun hale getirilen 38 ml’lik serum siseleri kullanilarak klorlu
alifatik bilesiklerin doniigiim hizi lizerindeki kombinasyonlarinin etkisi ve toksisitenin
metanojenik  kiiltiir Gstiindeki rolii  arastinlmistir. CT, PCE ve 1,1,1-TCA’nin
kombinasyonunu kullanan kesikli calismalar elektron verici olarak asetat ile yapilmistir.
Sonugta, CT ¢ok hizli bir sekilde donlismiistir ve ardindan 1,1,1-TCA ve PCE
dontigmiistiir. 1,1,1-TCA ve CT’ nin donilisimii i¢in oran katsayilar1 diger bilesiklerin
konsantrasyonlart arttirildiginda 6nemli miktarda diigmiistiir. PCE doniistimii sinirlt olup
varligi CT ve 1,1,1-TCA’nin parcalanmasini 6nemli miktarda etkilememistir. Toksisite i¢in
potansiyeli tayin etmek amaciyla kullanilan ilk beslenen kesikli reaktdrlerde, bir doniisiim
limiti hem PCE (mg hiicre bagina PCE’nin 1,91 = 0,21 pg/L) ig¢in hem de 1,1,1-TCA (mg
hiicre basina 1.1.1-TCA’nin 7,84 + 0,34 pg) icin gozlemlenmistir ama CT i¢in
gozlemlenmemistir. Diger iki bilesigin doniisiimii lizerinde etkisinin eksikligi ile birlikte
PCE i¢in gozlenen diisiik doniisiim sinir1 karigik kiiltiirdeki PCE pargalayan organizmalarin
miktariin diisiik oldugunu gostermektedir. Tekrarlanan CT artiglarinin doniisiimleri asetat
ile besleme olmaksizin yaklasik 400 giin siirmiis, bu durumun potansiyel aktifsizlikten
ziyade, inhibizasyon gosterdigi ve CT’nin karigimda bulunmasi halinde, gézlenen negatif
etkiden sorumlu oldugu tespit edilmistir [Adamson ve Parkin, 1999].

Anaerobik ortama uygun hale getirilen 160 ml’lik serum siseleri kullanilarak PCE
beslemeli bir kiiltiirden ve VC beslemeli bir kiiltiirden elde edilen ETH’yi incelemek i¢in
karsilastirmali bir ¢calisma yapilmistir. Elektron verici olarak metanol kullanilmistir. PCE
beslemeli kiiltiir, yaklasik 0,1 pmol/giin’ lik bir ETH iiretim hizinda meydana gelmis
olmasma ragmen, VC beslemeli kiiltiir ile ETH iiretimi 115 gilinde yaklasgik 0,02
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umol/glin’e kadar azalmistir. PCE’nin VC beslemeli kiiltiire ilavesi ETH iiretimini
arttirmigtir.  Sonucta, VC’nin ETH’ye klorsuzlastirilmasinin, yiiksek klorlu etenin
yoklugunda gergeklesemeyebilecegi, yiiksek klorlu etenlerin farkli engellemelerinin ileri
zamanlarda VC ile kirlenmis bir birikintiye neden olabilecegi ve bazi durumlarda
anaerobik sartlar altinda VC klorsuzlagsma derecesinin zaman ile azalabilecegi tespit
edilmistir [Distefano, 1999].

Bir bagka ¢alismada, klorlu etenlerin mikrobiyal indirgeyici klorsuzlastirilmasi ile
ilgili giinlimiizdeki bilgi ve uygulamalar tartisilmistir. Klorlu etenleri klorsuzlagtiran
mikroorganizmalar {iizerindeki fizyolojik c¢aligmalarin kometabolik klorsuzlastirma ve
halorespiration (halojen soluma) arasinda bir ayirim yapabildigi tespit edilmistir.
Kometabolik Klorsuzlastirma prosesinin spesifik olmayan bir reaksiyon oldugu ve ¢esitli
metanojenik ve asetojenik bakteriler tarafindan katalizlendigi, halorespirasyon (halojen
soluma) prosesinin ise metabolik enerji kazandirabilen enzimatik reaksiyon oldugu tespit
edilmistir. PCE’nin cis-1,2-DCE’e halojensizlestirilmesi ile ilgili ¢ok ¢alisma yapilmistir.
Cis-1,2-DCE’den ETH’e halojensizlestirme ile ilgili daha az bilgi oldugu ve en son
reaksiyonu yapan bakterinin heniiz izole edilemedigi tespit edilmistir. Mikrobiyal
indirgeyici klorsuzlastirma prosesinin klorlu etenler ile kirlenmis alanlarin yerinde
biyoaritimi ig¢in uygulanabilir oldugu tespit edilmistir. Laboratuvar ve alan
calismalarindan, PCE’nin cis-1,2-DCE’e hizli klorsuzlastirildigi ancak ETH’ye tam
indirgenmenin bagarilmasinin daha zor olan ve daha yavas ilerleyen bir proses oldugu
anlasilmistir [Middeldorp, 1999].

Asirt hidrojen ile indirgeyici halojensizlestirmede elektron alict olarak kullanilan bu
Klorlu etenler igin maksimum pargalanma hizlar1 (kX) ve hiz katsayilar1 (Ks) benzoat,
hidrojen ve PCE iistiinde biiyiiyen zenginlesmis bir kiiltiir kullanilarak incelenmistir. ilk
klorsuzlastirma hizlari, kesikli caligmalarda cesitli klorlu eten konsantrasyonlarinda
Olclilmiistiir. Bu kiiltiirtin 38 mg/L ugucu askida katilar ile 25 OC sicaklikta PCE, TCE, cis-
DCE ve VC i¢in kX ve % 95 giiven araliklar1 sirasiyla 0,1 1+ 0,04, 1.4 £ 0,9, 3,3 £2,2 ve
2,6 £ 1,9 uM Ks degerleri ile 77 + 5, 59 £ 11, 14 £ 3 ve 13 £ 3 uM /giin oldugu tespit
edilmistir. Cis-1,2-DCE ve VC i¢in daha yiiksek Ks degerleri ve daha diisiik maksimum
dontisiim hizlari, PCE ve TCE’nin alanda neden genellikle eksik doniisiimiin meydana
geldigini kismen agikladigi diistiniilmiistiir [Haston ve McCart, 1999].

Cop sizinti sularinda PCE’nin ardigik indirgeyici klorsuzlastirilmas: iizerinde
organik karbon igeriginin etkisi anaerobik mikrokozmoz kullanilarak arastirilmistir.
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Mikrokozmoz yast ve organik karbon igerigi farkli olan yan yana deponi hiicrelerinden
elde edilen sizint1 suyu kullanilarak yapilmistir. Halojensizlestirme hem 1slah edilmemis
sizint1 suyu ve hem de karisik bir organik karbon igerigi ile desteklenen bir sizint1 suyunda
Olclilmiistiir. Sonuglar gostermistir ki, PCE’nin tam pargalanmasi biitiin durumlarda 14 giin
icerisinde meydana gelmis ve PCE’nin tiimii ya da ¢ogu 30 giine kadar TCE’ye, 1,2-
DCE’ne ve VC’ye halojensizlestirilmistir. Halojensizlestirme siiresi BOI (biyokimyasal
oksijen ihtiyac1) analizleri ile Olgiildiigli gibi sizint1 suyunda organik karbonun kalitesi ya
da mevcudiyeti ile dogru orantili oldugu tespit edilmistir [Leahy ve Shreve, 2000].

PCE/TCE ile kirlenmis akiferleri aritmak i¢in turba yosunu ile biyobariyer kurma
potansiyeli arastirilmistir. Turba yosununun modifiye edilmis bir BOI testi kullanilarak
degerlendirilmistir. Sonuglar gostermistir ki, biyoparcalanabilirlik materyalleri turba
yosunundan serbest birakilabilir ve aktif ¢amurda bulunan mikrobiyal ortam tarafindan
kullanilabilir. Serbest birakilan organik materyallerin pargalanmasi oksijen tiiketimine ve
KOI (kimyasal oksijen ihtiyac1) 6l¢iimiinde azalmaya neden oldugu tespit edilmistir. KOI
testleri esas alindiginda 0,5 g yosun yaklasik 6 mg KOI serbest birakir. Bu KOI'nin 1,5 mg
PCE’yi ETH’e kadar doniistiirme potansiyeli mevcuttur. Turba yosunu biyo bariyerin
klorlu ¢oziictiler ile kirlenmis yer alt1 sularinin aritimi igin ¢evresel ve ekonomik olarak
kabul edilebilir bir teknoloji olma potansiyeline sahip oldugu tespit edilmistir [Kao ve Lee,
2000].

PCE’nin anaerobik indirgeyici klorsuzlastirilmasini artirmak icin turba yosun
tabakas1 igceren bir biyobariyer sistemi gelistirmek icin bir calisma yapilmistir. Yosun
siirekli olarak ilk substrati desteklemek icin kullanilmistir. Laboratuvar 6lgekli kolon
deneyi PCE uzaklastirma ya da bu Onerilen sistemin uygunlugunu degerlendirmek i¢in
yapilmistir. Bu deney bir toprak kolonu, bir yosun kolonu ve ardindan iki toprak kolonu ve
sonra bir seri siirekli akisli cam kolonlar1 kullanarak yapilmistir. Ug toprak kolonuna
anaerobik ¢amur asilanmis ve PCE indirgenmesi izlenmistir. PCE ile kirlenmis yer alt1
suyu 0,25 I/giin debi ile bu sisteme pompalanmistir. Kolon ¢ikis numuneleri PCE ve yan
tiriinleri (TCE, cis-1,2-DCE, VC, ETH ve etan) i¢in analiz edilmistir. Sonuglar géstermistir
ki, PCE konsantrasyonunda azalma ve PCE yan iiriinlerinin olusumu 65 giinliik isletim
periyodundan sonra meydana gelmistir. Bu pasif sistemde % 98’e kadar PCE uzaklastirma
verimi elde edilmistir [Kao vd., 2001].

Bir PCE parcalayan gram pozitif, endospor olusturan ve anaerobik bakteri olan
DPH-1 tiirii kirlenmis alandan izole edilmistir. Organizmanin fiziksel 6zellikleri esas
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alinmig ve 16S rRNA gen sekansi ile analiz edilerek clostridium bifermentans olarak
tanimlanmistir. Strain DPH-1 halojenli alifatik bilesiklerin birgogu gibi 0,43 pmol/saat.mg
protein’lik bir oranda TCE’yi cis-1,2-DCE’ne ve 0,9 mM gibi yiiksek konsantrasyonlarda
PCE’yi klorsuzlastirabildigi tespit edilmistir [Chang vd., 2000].

Sifir degerlikli demir igeren sulu bir ortamda TCE doniisiimii ve iiriin dagilim,
gecirgen demir bariyerlerinde mikroorganizmalarin potansiyel rollerini tayin etmek icin
anaerobik karigim kiiltliriiniin varliginda arastirilmistir. Kiltiir varliginin TCE giderim
hizini artirdi@r ve tirtin dagilimint degistirdigi gortilmistiir. Cis-1,2-DCE’nin pargalanmasi
ve hizli olusumu esas indirgeyici ajan olarak hidrojen ya da sifir degerlikli demir arti
hiicreleri iceren reaktdrlerde gozlemlenmistir. VC’nin yiiksek konsantrasyonlari
olugsmustur ve ¢ok benzer profiller demir art1 hiicre ve hidrojen art1 hiicre reaktorlerinde
elde edilmistir. Demir hiicreli ve hidrojen hiicreli reaktorlerde gozlenen benzer egimler
demir hiicreli reaktorlerde cis-1,2-DCE ve VC’nin ¢ogu abiyotik bir sekilden ziyade
biyolojik olarak donligmiislerdir. Sonuglar demir bariyerleri igerisindeki klorsuzlagtirma
potansiyelinin potansiyel gelisimi TCE indirgenme yolunu ve VC iiretimini artirabilecegini
tespit etmistir. Demir bariyerlerinin performans tiizerinde Onemli bir etkiye sahip
olabilecegi tespit edilmistir [Lampron vd., 2001].

Steril olmayan bir toprak camurunda, PCE’nin indirgeyici halojensizlestirilmesi
tizerinde sifir degerlikli demirin ilavesi ve bir anaerobik bakteri (Desulfitobacterium sp.
strain Y-51) artisinin birlesik etkisi aragtirilmigtir. Topraga strain Y-51 kiiltiirtiniin girisi, 40
giin icerisinde PCE’nin cis-1,2-DCE’ne doniisiimiine neden olmustur. Ayni toprak
camurunun sifir degerlikli demir (% 0,1 - 1) ile aritilmasi PCE’nin tamamen ETH’ye
donlismesine neden olmustur. Strain Y-51 kiiltiiriiniin ve sifir degerlikli demirin birlikte
kullanilmast  bireysel kullanimindan ziyade PCE’nin tam klorsuzlastirilmasim
saglamaktadir. Strain Y-51 ile biyolojik olarak PCE’nin klorsuzlagtirilmasindan iiretilen
cis-1,2-DCE sifir degerlikli demir ile takip edilen kimyasal indirgenme ile klorsuz son
tirlinlere tamamen doniismektedir. Ayrica, sifir degerlikli demirin anaerobik korozyonu
PCE’nin halojensizlestirilmesi igin elektron verici olarak kullanilan katodik hidrojen
tiretilerek uygun bir ORP ve pH seviyesi korunarak PCE’nin biyolojik indirgeyici
halojensizlestirilmesini uyarmak igin tespit edilmistir. Bu tespit edilenler, strain Y-51 ve
sifir degerlikli demirin birlikte kullaniminin kirlenmis alanlarda PCE ve diger klorlu

etenlerin aritimi i¢in uygun oldugunu gostermistir [Lee vd., 2001].
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Graniiler metanojenik camurun klorlu etenleri parcalama kabiliyeti metanol ile
beslenen yukari akigh bir anaerobik camur yatagi reaktorii ile aragtirllmistir. Camurun
klorlu etenleri parcaladigi ancak par¢alanma hizlarinin ¢ok diisiik oldugu tespit edilmistir.
Klorsuzlagtirma aktivitesinin anaerobik bakteride zaten var oldugu, bir kloriir atomunun
indirgeyici hidrogenolis vasitastyla uzaklastirildigi, sadece TCE’nin VC’ye doniistiigiini,
1,1-DCE’nin adapte olmamis graniiler ¢amur ile klorsuzlastirmada onemli bir ara {iriin
olarak gozlendigi ve 1,1-DCE’nin diger klorlu etenlerden daha hizli klorsuzlastigi tespit
edilmistir [Van Eekert vd., 2001].

Yeralt1 sularinin yerinde ardisik olarak anaerobik ve aerobik aritimi ile kirlenmis
bir alandan 1,1 uM PCE ve 0,8 uM benzen uzaklastirilmistir. Ardisik aritmadan sonra
PCE, TCE, VC, CA (Kloro etan) ve benzen yer alt1 suyunda saptanmamistir. Kalint1 akifer
kirleticilerinin geri birakilip birakilmadiginin tespit edilmesi i¢in ii¢lincli ve yedinci
haftadan sonra yer alti suyu resirkiilasyonu durdurularak test edilmistir. Klorlu
Kirleticilerin ortama birakilmadig1 ve akiferin aritilmis kisimlarinda doniisiim diriinlerin
mevcut oldugu gézlenmistir. Ardisik aerobik ve anaerobik aritma ile bu test alaninda yer
alt1 suyu basarili bir sekilde aritilmis ve diger kirlenmis alanlarda genis uygulamalara sahip
olabilecegi tespit edilmistir [Beeman ve Bleckmann, 2002].

Miihendislik sistemleri PCE’nin ETH’e kadar halojensizlesmenin olmasi igin
yiizeyaltina hidrojen gibi bir elektron vericinin verilmesi gerekliligini saptamislardir. PCE
ile kirlenmis yer alt1 suyuna direk olarak hidrojen saglamak icin gaz geciren hallow fiber
membranlarin Kkapasitesini degerlendirmek igin bir toprak kolonu yapilmigtir. iki cam
kolon Florida eyaletinde TCE ile kirlenmis bir alandan elde edilen toprak ile doldurulmus
ve 391 giin boyunca 7 uM PCE igeren bir su ortam ile beslenmistir. Kolonlardan bir tanesi
polietilen hallow fiber membranlar ile donatilmistir. PCE baglangigta ayni oranda
klorsuzlastirllmistir ve her iki kolonda benzer siirede klorsuzlastirma yapmistir.
Muhtemelen toprakta organik madde miktarmin varligindan dolayi olsa gerek her iki
kolonda da ayni oranda halojensizlesme goriilmiistiir. Isletimden 265 giin sonra,
klorsuzlagtirma performanst kontrol kolonunda azalmis ve membranin destekledigi
hidrojenin faydasi belli olmustur. Membran kaynakli hidrojen deneyinin sonunda, sistemin
hidrojenin % 95’ini halojensizlestirmede verimli diizeyde kullandig1 tespit edilmistir.
Kalan Hz’nin ¢ogunun metanojenleri destekledigi belirtilmistir. Metanojenlerin baskin
olmasma ragmen PCE’nin hemen hemen tam klorsuzlastirilmas: hidrojen beslemeli
kolonda gdzlenmistir. Fiberlerin i¢inde su yogunlasmasi ve membran fiberlerinin diginda
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asir1 tortu tabakasinin birikmesi hidrojenin verimsiz kullanimima yol agmistir [Ma vd.,
2003].

Klorlu etenlerin birlikte indirgenmesi ve sifir degerlikli demirin oksidasyonu ile
ihtiya¢ duyulan enerjiyi saglama kabiliyetine sahip karisik bir kiiltiir kurulmustur. Kiiltiir
gen spesifik primerler ile PCR (polimeraz zincir reaksiyonu) ile saptandigi gibi DHC
tirlerini igermektedir. Son zamanlarda dizayn edilen ARDRA prosediiriiniin ve ardisik
sekans kullanimi iki DHC tiirtiniin varligin1 tespit etmistir. Biri Klorlu etenler ile soluma
yapan bir bakteri olan dehalococcoides strain 195 ve digerinin ise klorobenzen ve dioksin
halojensizlestirme anaerobu strain CBDB1 oldugu saptanmistir. Karigik kiiltiir sifir
degerlikli demirin varliginda PCE’nin ETH’e klorsuzlastirilmasint ¢alismak igin
kullanilmistir. Halbu ki, sifir degerlikli demir ile PCE’nin abiyotik doniisiimiiniin, eksik
klorsuzlastirmaya neden oldugu ve karisik kiiltiir elektron verici olarak sifir degerlikli
demir ile PCE’nin ETH’e hizl1 doniisiimii ve tam klorsuzlastirilmasina neden oldugu tespit
edilmistir. Elektron verici olarak ilave edilen hidrojen ile kiiltiirler karsilastirildiginda
elektron verici olarak sifir degerlikli demire sahip olan kiiltir daha yiiksek
halojensizlestirme saglamaktadir. Karisik kiiltiirde DHC tiirliniin gelisimi sifir degerlikli
sistemlerde klorlu etenlerin klorsuzlastirllmasinda ¢ok ©nemli bir rol oynayan
dehalococcoides sp.’1, elektron alici olarak PCE ve elektron verici olarak sifir degerlikli

demirin mevcudiyeti ile ilgili oldugu saptanmistir [Rosenthal vd., 2004].

Hidrojen konsantrasyonunun ana rol oynadigi, indirgeyici anaerobik
halojensizlestirme prosesi, klorlu etenler ile kirlenmis alanlarin aritimi i¢in kullanigh bir
metottur. Anaerobik sartlar altinda, halojensizlestirme bakterilerinin hidrojen seviyesi
diisiik oldugunda metanojenlere karsi iyi1 rekabet ettigi ve hidrojen seviyesi yiiksek
oldugunda metanojen bakterilerinin halojensizlestirme bakterilerinden iistiin oldugu tespit
edilmistir. Boylece bir anaerobik karisim kiiltiiriinde, halojensizlestirme i¢in hidrojenin
verimli kullanim1 nispeten diisiik konsantrasyonlarda hidrojeni veren bir strateji ile
basarilabilir oldugu tespit edilmistir. Ancak, asetatin roliinden dolayr beklenen
halojensizlestirme veriminin elde edilemeyebilecegi ve uygulamada beklenmeyen metan

olusumunun uygulamada meydana gelebilecegi saptanmistir [Chen, 2004].

Seker tortusu gibi karbonhidratlar klorlu etenlerin indirgeyici halojensizlestirilmesi
igin elektron verici olarak akiferlere ilave edilmistir. Karbonhidrat ve glukoz ilavesi gibi
farkli yaklasimlarin, halojensizlestirme verimliligini degerlendirmek ve ilgili prosesleri
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daha iyi anlamak i¢in bir model yapilmistir. Bu simiilasyon modeli PCE’nin ETH’e kadar
indirgenmesinde deneysel veriler kullanilarak kalibre edilmis ve gelistirilmistir. Modelde
baslica elektron verici olarak biitrat, asetat ve hidrojen kullanilmistir. Ayrica metanojenler
ve iki farkli fermentasyon mikroorganizma grubu kullanilmistir. Halojensizlestirici gruplar
bir elektron verici olarak hidrojen ara tirliniinii kullanmakta ve rekabete dayali inhibisyon
vasitasiyla elektron alici olarak farkli haloetenleri tiiketmektedir. Model simulasyonlar:
sirastyla sunlart  &nermektedir. Ilk olarak, halojensizlestirici ve hidrojen kullanan
metanojenlerin baslangic nispi populasyon biiylikliigli, basarilan halojensizlestirmenin
derecesini bilyilk miktarda etkiler. Ikinci olarak, ¢oziinmiis karbonhidratlardan
biyokiitlenin biiylimesi ve ¢lirlimesi indirgeyici halojensizlestirmede 6nemli rol oynar. Son
olarak, kullanilan karbonhidrat dagitim stratejisinin ilave edilen karbonhidratin verilen bir
miktar ile elde edilebilen halojensizlestirme derecesini biiyiik miktarda etkiledigi tespit
edilmistir [Lee vd., 2004].

Metaloporfirinler indirgeyici bir ajandan (elekron verici) klorlu organik kirleticilere
elektronlar1 aktararak indirgeyici reaksiyonlari katalize etmek igin kullanilirlar. Boylece,
onlar1 ETH ve etan gibi klorsuz etilenlere (son iiriinlere) donisiirler. Demir, nikel ve
vanadyum TPPs (Oksidtetrafenil porfirinler) yiizey alti ortamlarinda yaygmn olan
¢oziinmeyen metaloporfirinlerin modelleri olarak kullanilmaktadir. Yardimci ¢oziiciilerin
metaloporfirinler tizerindeki etkisi 24 saat igerisinde herhangi bir reaksiyon olmadan
PCE’nin tam doniisiimii ve son klorsuz bilesiklerin olusumu i¢in PCE’nin indirgenmesini
degistirdigini gdstermistir. Farkli metaloporfirinler i¢in iiriin dagilimindaki degisiklikler
saf metaldeki degisikliklerin reaksiyon hizin1 etkileyebilecegini gdstermistir. Ayni
zamanda farkli yardimc bilesikler farkli {iriin dagilimina neden olabilir. Buna kars1 farkl
yollar ve hizlar indirgeme reaksiyonlarinda etkilidir. Katalizor olarak vitamin B12’yi
kullanan PCE indirgeme iizerindeki farkli yardimci ¢oziiciilerin etkisi sadece sulu
cozeltilere kars1 farkli yardimer ¢oziicli ¢ozeltileri igindeki reaksiyonlar arasinda daha az
vurgulanmig goriinmektedir [Dror ve Schlautman, 2004].

Cis-1,2-DCE ve VC’yi parcalayan anaerobik zenginlestirilmis kiiltiirlerin bakteri
tiri ve parcalamadan sorumlu bakterilerin izole edilmesi arastirilmistir. PCR-DGGE
teknigi ile clostridium tiirlerinin baskinligi belirlenmistir. DC1 tiirii, 16S rRNA gen
analizini esas alan Clostridiaceae’ nin iiyeligine yakindir ve en yiiksek sekans benzerligi
(% 98,9) clostridium saccarobutylicum igin elde edilmistir. Kiiltiir deneylerinde, DC1 tiirii
VC veya ETH’nin birikimi olmadan tamamlanmis biiyiime fazi1 esnasinda cis-1,2-DCE ve
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VC’nin pargalandigi  goriilmiistiir.  Sonuglar  solunum ile ilgili  indirgeyici
halojensizlestirmeden ziyade bir oksitativ klorsuzlastirma mekanizmasinin varligi ile tutarlt
oldugunu géstermektedir [Hata vd., 2004].

Kuzey Italya da bir CA ve kloroeten ile kirlenmis yer alt1 suyunda yerinde aritim
icin bir mikrokozmoz ¢aligmast yapilmistir. Biitin yasayan mikrokozmozlar
Klorsuzlastirma yapabilmislerdir. Bu durum yiizey altinda aktif dogal bir klorsuzlastirma
populasyonunun varligim1 gostermistir. Test edilen biitiin elektron vericiler (maya
extraksiyonu, laktat, biitrat, hidrojen) klorlu Kirleticilerin halojensizlestirilmesini
arttirmigtir. Laktat ve biitrat ile beslenmis mikrokozmoz en iyi performansi gostermistir.
Ayni zamanda cis-1,2-DCE’den sonraki ¢oziiciileri de klorsuzlastirilmigtir. DHC
tiirlerinden birini igeren PCE klorsuzlastirict karigik kiiltiir ile biyolojik olarak arttirilmis
mikrokozmoz yer altt suyu kirleticilerini cis-1,2-DCE’ne, VC’ye ve ETH’e
klorsuzlastirmistir. Bu mikrokozmoz ¢alismasindan elde edilen sonuglarin uygun bir
elektron vericisinin ilavesi ile ve DHC igeren kiiltiir ile biyoaritim vasitasiyla kirlenmis
alanlarda tam klorsuzlastirmay1 saglamak i¢in bir potansiyelin oldugu saptanmistir
[Aulenta vd., 2005a].

TCE gibi klorlu c¢dziiciilerin tam anaerobik klorsuzlagtirilmasi klorlu eten ile
kirlenmis alanlarin biyo aritimi igin esastir. Kesikli ve siirekli sartlar altinda TCE’nin
ETH’e mikrobiyal klorsuzlastirilmasi ile ilgili siilfatin etkisi kirlenmis alanlarda yaygin
olarak bulunan hidrojen seviyesi araligim1 kapsayarak c¢aligilmistir. Sonuglar gdstermistir
Ki, 2,5 mM konsantrasyonlarinda siilfat siirekli hidrojen beslemeli sistemde (en az nM Hy)
azaltilarak karisik bir anaerobik kiiltiir ile mikrobiyal halojensizlestirmeyi sinirladigini
gostermektedir. Bu durumda hidrojenin halojensizlestirmeyi sinirladigi goriilmistiir. Ayni
zamanda, siilfatin siirekli sartlar ile karsilagtirildiginda daha yiiksek (yani yaklasik iki kati
seviyesinde) hidrojen olugmasina neden olan laktatin hizli fermentasyonu gergeklestiginde
halojensizlestirmenin etkilenmedigi tespit edilmistir. Bunun hem halojensizlestirici
mikroorganizmalar i¢in kiiltiir sartlarin1 optimize ettigi ve hem de aritma stratejilerinin
verimi i¢in 6nemli bir uygulamaya sahip oldugu diisiiniilmektedir [Heimann vd., 2005].

Klorlu ¢oziiciiler tarafindan kirlenmis akiferleri aritmak igin kolon deneyleri
yapilmistir. Hallow fiber membranlar ile yerinde biyolojik indirgeyici klorsuzlastirma igin
elektron verici olarak hidrojen gazi yer alt1 suyuna iletilmektedir. Ug laboratuar 6lgekli
kolon (kontrol i¢in sadece Ny, siirekli hidrojen ve darbeli hidrojen) Minnesota’da TCE ile
kirlenmis bir 1slak alandan akifer materyali ile doldurulmustur ve PCE igeren sentetik yer
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alt1 suyu ile beslenmistir. Arastirmanin ana amagclari sirastyla, Hidrojen saglama sisteminin
uzun siireli performansint degerlendirmek, yan iriinlerin olusumu ve PCE’nin
halojensizlestirilmesi ile ilgili siirekli hidrojen saglamaya karsi darbeli hidrojen etkisinin
karsilastirilmasidir. Bu deneyde kullanilan silikon kapli fiberglas membranlar saglamdir ve
tam 349 giin boyunca sabit bir sekilde hidrojen dagitmistir. Metan iiretimi, hidrojen darbeli
bir sekilde verilmeye basladiginda azalmistir. Ancak, metanojenleri desteklemek igin
kullanilan hidrojenin yiizdeligi her iki hidrojen beslemeli kolonda ayni seviyede
gerceklesmistir (% 92 - % 93). 210 giin sonra darbeli hidrojen kolonunda klorsuzlastirma
azalmaya baglamig ancak siirekli hidrojen beslemeli kolonda ise klorsuzlastirma devam
etmistir. Asetat sadece siirekli hidrojen beslemeli kolonda 36 pM konsantrasyondan fazla
miktarda saptanmistir. Bu arastirmanin sonuglari direk hidrojen ilavesi ile PCE
halojensizlestirmenin yerinde ger¢eklesmesi igin hidrojenin yiiksek kismi basingta siirekli
uygulanmasi gerektigini gostermektedir [Ma vd., 2006].

Halojensizlestirme mikroorganizmasi olarak kabul edilen DHC tiirlerinden birini
iceren bir metanojenik biyofilm reaktoriinde VC’nin ETH e kadar halojensizlestirilmesi ve
PCE’den VC olusumunun kinetigi iizerinde 2-120 umol/l araliinda hidrojen
konsantrasyonunun etkisi arastirilmistir. Hem VC olusumu hem de halojensizlestirme
hizinda hidrojen konsantrasyonunun artmasi ile Onemli bir artis olmustur. Tahmini
maksimum VC olusum hiz1 (81,7 umol/l.saat; ana deger + % 90 giiven aralig1) tahmini
VC klorsuzlastirma hizindan (8,2 + 1 umol/l.saat) yaklagik 10 kez daha biiyiliktir. VC
olusumu i¢in (1,5 + 1,4 pmol Hy/l) hidrojenin tahmini yar1 hiz katsayisi, VC
halojensizlestirilmesi (9,1 £ 5,1 umol Hy/1) i¢in olandan yaklasik 6 kez daha diisiiktiir. Bu
durum, PCE klorsuzlagtirmanin son adiminin hidrojene duyarliliginin 6nceki adimlara gore
daha ¢ok oldugunu dogrulamaktadir. Tahmini maksimum metan olusum hizi1 462,1 + 213,5
umol/l.saat Tahmini yar1 hiz katsayis1 104,7 £ 89,4 umol Hy/I’dir. Farkli sicakliklarda
deneyler gostermistir ki, siddetli i¢ kiitle transfer sinirlamalarin varligi ve biyofilm arasinda
hidrojen konsantrasyonunun asir1 degisimi, hidrojen kullanimi i¢in tahmini asikar yar1 hiz
katsayilarini oldukga etkilemistir [Aulenta vd., 2006].

Termal bir islemden sonra anaerobik olarak TCE’yi ETH’e kadar
halojensizlestirecek biyolojik ¢ogalimi degerlendirmek igin bir mikrokozmoz ¢alismasi
yapilmigtir. TCE 1ile kirlenmis bir alandan yedekli ii¢ akifer sedimenti alinmistir. Bu
mikrokozmoz 6nce 100 0C’ye kadar 1sitilmistir sonra yer alt1 suyu ortam sicakligt olan 10
0C’ye kadar distrilmiistir. 5SmM laktat verilen ve 1sitilan altt mikrokozmozdan ikisinde
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TCE halojensizlestirilmesi gergeklesmemistir. Dort mikrokozmozda TCE DCE’e kadar
halojensizlesmistir. KB-1™ halojensizlestirme kiiltiirii ve elektron verici olarak 5 mM
laktat ilavesi ile yapilan mikrokozmoz c¢alismasinda ise isitma isleminden sonra alti
mikrokozmozdan dort tanesinde TCE ETH’e kadar halojensizlesmistir. Sadece KB-1™
halojensizlestirme kiiltiirii ilave edilen mikrokozmozlarda 1sitma islemi olmadan sadece iki
tanesinde TCE ETH’e kadar halojensizlesmistir. Sonu¢ olarak metanojenleri igeren KB-
1™ ilavesi ve yiiksek H; konsantrasyonlarinda bile 1sitilmis mikrokozmoz 1sitilmamis
mikrokozmozdan daha az metanojen igerdigi saptanmistir. Ayrica 1sitma isleminden sonra
halojensizlestirme verimi artmistir ¢ilinkii 1sitma isleminden sonra halojensizlestirici
mikroorganizmalar ile rekabet eden diger mikroorganizmalarin engellenmis oldugu tespit
edilmistir [Friis vd., 2006].

PCE ya da TCE ile kirlenmis yer alt1 sularinin indirgeyici halojensizlestirilmesi ile
biyolojik aritim genellikle laktat, benzoat, karbonhidrat ya da bitkisel yag gibi fermente
edilebilir bir elektron vericisinin ilavesi ile meydana gelir. Bu fermente edilebilir elektron
vericileri fermentasyon organizmalari ile asetat ve hidrojene dontsir. Bunlar
halojensizlestirici mikroorganizmalar tarafindan kullanilabilir. PCE’nin indirgeyici
halojensizlestirilmesinin hizi ve siiresi lizerine, asetat ve hidrojen arasinda bir
karsilagtiritlma yapilmistir. Sadece hidrojen ile PCE halojensizlestirme ETH’e kadar
indirgenmistir. Ancak asetat ile yapildiginda sadece cis-1,2-DCE olustugu gozlenmistir.
Ilave olarak, hidrojenin varhiginda, asetat bir elektron vericisi olarak kullanilamaz.
Sonugta, PCE’nin ETH’e halojensizlestirilmesi i¢in fermente edilebilir elektron vericisi
PCE halojensizlestirmeyi iki asamaya ayirarak % 50’ye kadar indirgeyebilir. Bunlardan
ilki, PCE’nin cis-1,2-DCE’ye doniisiimii igin asetat kullanimi digeri ise cis-1,2-DCE’nin
ETH’e doniisiimii i¢in hidrojen kullanimini igermektedir. Bu durum, fermente edilebilir bir
substratin, dongiiniin alt kismina ilave edildigi geri dongii sistemi ile iyilestirilebilmistir.
Bu dongiide fermentasyon ile iiretilen hidrojen cis-1,2-DCE’nin ETH’e doniistimiinii
etkilemistir. Uretilen asetat, PCE’nin cis-1,2-DCE’ye doniisiimiinii saglamak icin
dongiiniin iist kismina ilave edilmistir. Daha diisiik elektron verici kullanimu ile; potansiyel
akifer tikaniklik problemlerinin, asir1 metan {iretiminin ve yiiksek yer alt1 suyu KOI
degerinin, bliylik miktarda azaltilabilecegi saptanmustir [Lee vd., 2007].

Termal aritmadan sonra klorsuzlastirict bakterilerin yasamasi ve TCE’nin
klorsuzlastirilmasint degerlendirmek i¢in baska bir mikrokozmoz g¢aligmasi yapilmistir.
Kirlenmis bir alandan yer alti suyu ve akifer materyalini igeren 1slah edilmemis
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mikroorganizma; laktat ile TCE’yi cis-1,2-DCE’e ve ETH’e klorsuzlastirirken TCE’yi
sadece cis-1,2-DCE’e klorsuzlastirmustir. Termal aritma, 150 giin boyunca 10 °C dereceye
sogutulmustur ve daha sonra 10 giin boyunca mikroorganizmanin bir alt kiimesi 100 °c
dereceye kadar isitilmistir. Isitilmis mikroorganizma 1slah edilmediginde klorsuzlagtirma
yapamamistir. Ancak laktat ile 1slah edildiginde, cis-1,2-DCE, 1sitmadan sonraki 300 giin
icerisinde 6 mikrokozmozdan ikisinin disinda gozlenmistir. TCE’nin cis-1,2-DCE’ye
klorsuzlastirilmasi, 1sitilmis mikroorganizmada, 1sitilmamis mikroorganizmadakinden
birka¢ kat daha fazla meydana gelmistir. Isitilmamis mikroorganizmada DHC igeren
klorsuzlagtirict mikroorganizmalarin varligi, 16S rRNA geninin PCR’1 kullanilarak
onaylanmuistir. Klorsuzlastirict mikroorganizmalar 1sitildiktan sonra birka¢ mikrokozmozda
saptanmistir ancak, DHC tiirii 1sitmadan sonra hi¢bir mikrokozmozda saptanmamaistir. Bu
nedenle, klorsuzlastirma 100 °C kadar isitilan alanlarda termal bir aritmadan sonra
siirlanabilir. Boylece, DHC tiirii mikroorganizmalar1 igeren yer alt1 sularinin igeriye dogru
akiginin, ya da biyolojik ¢ogalmanin termal bir aritmadan sonra meydana gelebilmesi igin,
anaerobik klorsuzlastirmanin gerekli olabilecegi saptanmustir [Friis vd., 2007a].

Aktif metanojen populasyonlarinin oldugu iki mikrobiyal kiiltiiriin klorsuzlagtirma
aktivitesi lizerinde farkli elektron vericilerinin etkisinin tespit edilmesi ve elektron verici
secici prosesleri degerlendirmek i¢in bir ¢alisma yapilmistir. Her anaerobik kiiltiiriin TCE
klorsuzlastirma kabiliyeti hem biitrik asit hem de metanol ile zenginlestirildiginde gaz
kromotografinin sonuglar1 baz alinarak dogrulanmistir. ilave olarak FISH (bir molekiiler
sinogenetik test yontemi) ve PCR metotlart DHC tiirii mikroorganizmalarin varligina
yonelik pozitif sonuglar vermistir. Bu ¢alismada yapilan kesikli testlerin sonuglarina gore,
TCE klorsuzlastirmayi tesvik etmek igin, elektron vericilerin segiminin, mikrobiyal kiiltiir
bilesimine bagli oldugu ve bu nedenle uygun elektron vericisi ile ilgili kararin yerinde
spesifik mikroorganizma ¢aligmalarini esas almasi gerektigi anlagilmigtir [Panagiotakis vd.,
2007].

Indirgeyici TCE klorsuzlastirmanin sicakhiga baghihig1 4 °C ile 60 °C araliginda
elektron verici olarak laktat ve propiyonat kullanan zenginlestirilmis bir kiiltiirde (KB-1)
arastirilmustir. Klorsuzlagtirma 10 - 30 °C (laktat beslemeli) ve 15 - 30 OC arasindaki
sicakliklarda (propiyonat beslemeli) ETH’e kadar gergeklesmistir. Klorsuzlastirma 4 °C de
(laktat beslemeli), 10 °C altinda (propiyonat beslemeli) ve her iki elektron vericisi ile 40 °C
cDCE’de duraklamistir. TCE’nin klorsuzlastirilmast 50 - 60 °C’de gbzlenmemistir.
DHC’lerin  konsantrasyonlar;, ETH’e kadar tam halojensizlestirmeyi kapsayan
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sicakliklarda inkiibasyonun 15. giiniinden sonra sabit kalmig ve daha sonra artmuistir.
Klorsuzlagtirma hizinin sicakliga bagliligi, rekabet ile bircok elektron alicinin kullanimi
icin bir monod biiylime hizi kinetigi ve sifirinci mertebeden pargalanma kinetikleri
kullanilarak karsilagtirllmistir. Maksimum biiyiime hiz1 (u) ve sifirinct  derecede
pargalanma hizlari, 30 °C’de substrat olarak laktat (7 + 0,14p TCE /giin) kullanildiginda
gerceklesmistir. Genellikle maksimum biiylime hizlari ve TCE’nin klorsuzlastirma hizinin,
cis-1,2-DCE ve VC’nin kullanimi i¢in olan hizdan daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu
calisma ile klorlu etenli alanlarin biyolojik olarak indirgenmesi, yiikseltilmis sicakliklarda
daha etkili olmustur [Friis vd., 2007Db].

Laktat, biitrat ve hidrojen + asetat karigimi farkli elektron vericiler ile beslenmis,
nitrat, siilfat ve Fe* gibi alternatif elektron alicilarinin indirgenmesi ve ugucu yag
asitlerinin  olusumu gibi taraf reaksiyonlarinin nispeten Onemi arastirilmistir.
Klorsuzlastirma reaksiyonlar1 diisiik hizlarda devam etmis ve sonugta elektron vericilerin
tilketiminden kaynakli indirgenme esitliklerinin hemen hemen hepsi, klorsuzlagtirmanin
disinda taraf reaksiyonlarina yonelmektedir. Bu taraf reaksiyonlarimin ilgililigi, diger
elektron vericilerinden daha yiiksek oranlarda tiiketilen laktat ile daha belirginlesmistir.
Buna uygun olarak, VFA (ugucu organik asitler)’in yiiksek seviyesi ve ¢oziinmiis demir 11,
laktat beslemeli mikroorganizmanin iist sivi fazinda birikmistir. Ekotoksik deneyler ayni
zamanda gostermistir ki, Ust sivi fazi diger mikroorganizmalarindakinden ¢ok daha
toksiktir. Test edilen elektron vericiler arasinda hidrojen + asetat karigimi;
klorsuzlagtirmanin siiresi, ihmal edilebilir miktarda olan yan iiriinlerin birikimi ve kalinti
yer alt1 suyu toksisitesi bakimindan i1yi sonug¢lar vermistir. FISH analizi ile daha yiliksek
doniistimiin laktat ve biitrat ile beslemeli kiiltiirde gézlenmesine ragmen, hidrojen + asetat
beslemeli mikrokozmozda DHC tiri kiltiiriiniin baskin oldugu kanitlanmistir. Ayni
zamanda, elektron vericiler arasinda oldukga farkli olan kirleticilerden, 1 pmol kloriin
uzaklagtirilmasi i¢in 0,39 meq/umol Cl laktat i¢in, 1,01 meg/umol CI biitrat i¢in ve 0,39
meg/umol CI hidrojen + asetat karigimi i¢indir. Ayrica, klorsuzlastirma aktivitesi siilfat
indirgeyen sartlar altinda da gozlenmistir. Tam halojensizlestirmeyi basarmak amaciyla
asir1 bir elektron verici verip yer altt suyundan siilfat tiiketimini saglamanin
gerekmeyebilecegi tespit edilmistir [Aulenta vd., 2007].

Kesikli reaktorler ve mikrokozmoz, Apulia bolgesinde bulunan bir alanda ilave
kirleticilerin varliginda bulunan PCE’nin yer alti suyunda biyoaritim potansiyelini
degerlendirmek i¢in kullanilmigtir. PCE’nin indirgeyici halojensizlestirilmesi, kirlenmis
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alandan alman toprak numunesinden, bir kentsel atiksu aritma tesisindeki anaerobik
camurdan ve DHC tiirlerini igeren zenginlestirilmis bir halojensizlestirme kiiltiirii olan ii¢
asinin verimi karsilastirilarak anaerobik sartlar altinda ¢alisilmistir. Aerobik reaktorler ayni
zamanda PCE’nin eksik klorsuzlastirilmasindan sonra meydana gelebilen VC’nin oksitatif
par¢alanmasin1 ¢aligmak amaciyla kurulmustur. Sonuglar gostermistir ki, anaerobik
camurdan elde edilen as1 miktar bakimindan yeterli miktarda elektron vericiler ile
beslenmis olmasina ragmen; PCE sadece cis-1,2-DCE’e kadar pargalanabilmistir. Oysa ki
halojensizlestirici kiiltiir ile beslenmis reaktdrler ilave kirleticilerin varliginda bile PCE tam
halojensizlestirilmistir. Halojensizlestirme kiiltiirinde DHC tiirii mikroorganizmalarin
varligi ve anaerobik asilarla asilanan reaktorlerde ise bulunmamasi, FISH analizi
kullanilarak kanitlanmistir. Biitlin durumlarda, uzatilmis inkiibasyon periyotlar1 tam
klorsuzlastirma icin gereklidir. Diger taraftan aerobik reaktorlerde, VC’nin oksidatif
parcalanmasi, kisa zaman araliklarinda meydana gelmistir [Volpe vd., 2007].

Biyolojik olarak artan ¢oziinme, akiferlerden, PCE ve TCE gibi klorlu ¢oziicii
DNAPL kaynaklarinin hizli uzaklastirilmasi igin bir metot sunmustur. Biyo aritim, asetik
asit ve H, olusumuna neden olan bir ara {irlin i¢in, fermentasyonun oldugu kaynak
bolgesine bir elektron verici ilave edilerek basarilmistir. H, ve asetik asit; PCE ve TCE’nin
ETH’e ve hidroklorid asite doniistiirmeleri i¢in bakteriler tarafindan kullanilmistir. Boylece
indirgeyici halojensizlestirmenin, asit olusturan bir proses oldugu ve nétr bir pH’in
saglanmasi i¢in yeterli alkalinitenin gerekli oldugu tespit edilmistir. 6,5’in tistiinde bir pH
saglamak icin gerekli bikarbonat alkalinitesinin elektron vericinin bir fonksiyonu oldugu
ve 800 mg/L’lik bir bikarbonat alkalinitesi, format ile 3,3 mM’dan daha fazla, laktat ile 1,7
mM ve glikoz ile 1,2 mM TCE Kklorsuzlastirmak igin yeterli oldugu tespit edilmistir
[McCarty vd., 2007].

Adapte edilmis anaerobik camur ile elektron verici olarak metanol kullanan
PCE’nin, biyolojik olarak pargalanmasi arastirilmistir. Sonug¢ olarak, metanoliin PCE
parcalama ic¢in uygun bir elektron verici oldugu ancak kometabolik elektron vericilerin
PCE pargalama i¢in siirlayici faktorler olmadig tespit edilmistir [ Yang vd., 2008].

Sik rastlanan bir yer alt1 suyu bilesigi olan siilfatin varliginda ve yoklugunda, iki
farkli mikrobiyal kiiltiir, elektron verici olarak biitrat ile karistirilmis bir kiiltiir ile PCE ve
TeCA (tetrakloroetan)’nin klorsuzlastirilma kabiliyetini tespit etmek lizere arastirilmistir.
Caligmalarda siilfat varliginin halojensizlestirme hizi {lizerinde zararli bir etkiye sahip
oldugu tespit edilmistir. Biitlin siilfat iceren durumlarda 0,7-2,9 nmol/L araliginda
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¢Oziinmiis hidrojen konsantrasyonu (kararli hal) biitrat parcalanmasi esnasinda
goriilmistiir. Bu kadar diisiik hidrojen seviyesinde, klorsuzlastirma prosesi elektron
vericinin mevcudiyeti ile smirlandirilmistir. Ancak, biitiin siilfat igeren durumlarda
hidrojen seviyesi yaklasik olarak ayni olmasina ragmen (0,7-2,9 nmol/L) klorsuzlastirma
aktivitesinin indirgeme hizi, test edilen kiiltiire ve yonetilen klorlu bilesiklere biiyiik
miktarda baglh bir sekilde gerceklesmistir. Bu ¢aligmanin sonuglart géstermistir ki, siilfat
indirgeyiciler ve klorsuzlastiricilar arasinda hidrojen i¢in yapilan rekabetin siiresi ve
kirlenmis bir alanda ilave edilen bir elektron vericinin etkisi; relatif hidrojen saliverme
kinetigine ve hidrojen tiikketim reaksiyonlarmma biiylik miktarda baghdir ve rekabet
metabolizmas1 arasindaki hidrojen esik konsantrasyon degerindeki farkliliklart esas alan
deneyden 6nce tahmin edilemeyebilecegi saptanmistir [Aulenta vd., 2008].

Siirekli akisli anaerobik kolon deneyi Evanite kiiltiirii ile biyolojik olarak ¢ogaltma
yapildiktan sonra Hanford akifer materyalinde PCE’nin indirgeyici klorsuzlastirilmasini
degerlendirmek i¢in bir ¢alisma yapilmistir. 0,09 mM’lik bir giris PCE konsantrasyonu, 1,3
giinliik hidrolik bekleme zamani igerisinde VC ve ETH’e doniismiistiir. Deneysel kesif
egimleri bir boyutlu iki tarafli dengesiz nakil modeli ile tanimlanmistir. PCE
klorsuzlastirma laktat konsantrasyonu 0,35 mM’den 0,67 mM arttirildiktan sonra
gdzlenmistir. Indirgeyici halojensizlestirmenin baslangicinda kolon ¢ikisinda cis-1,2-DCE
konsantrasyonu ylikselmis PCE desorpsiyonunu ve doniisiimiinii gosteren giris PCE
konsantrasyonunu asmustir. Laktat konsantrasyonu 1,34 mM’1 astiginda, cis-1,2-DCE’nin
VC ve ETH’e doniisiimii meydana gelmistir. PCE ve VC’nin boyutsal hizlar1 kolondan
elde edilen akifer numuneleri ile yapilmis kesikli inkiibasyon mikrokozmosunda
saptanmistir. PCE doniisiim hizlar kolon i¢inden ilk 5 cm de en yiiksek seviyede iken,
daha sonra kolon c¢ikisina dogru azalmistir. DHC tiirii mikroorganizmalarin hiicre sayisi,
ilk asidaki toplam bakteri populasyonunun % 73,5’inden, kolon boyunca % 0,5 ile % 4’iine
diistiigii saptanmistir [Azizian vd., 2008].

Sifir degerlikli demir (Fe°) ilavesi ve anaerobik bir Clostridium bifermentans’in
PCE’nin halojensizlestirilmesi {izerindeki birlesik etkisini incelemek amaciyla laboratuvar
calismasi yapilmistir. Ayrica PCE’den olusan cis-1,2-DCE’nin klorsuzlastirilmasi Fe?
kullanilarak incelenmistir. Cis-1,2-DCE tam olarak ETH’e klorsuzlastirilmistir. ETH
olusumu 10,3 uM araligindaki baslangi¢ cis-1,2-DCE konsantrasyonunun artmasi ile 928
uM konsantrasyonuna artmistir ve hiz sabiti 0,38 /giin olarak hesaplanmistir. Ayrica DHP-
1 tiirii ve F”mn birlikte kullammimimn ilk PCE klorsuzlastirma iizerinde 6nemli bir etkiye
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sahip oldugu ama Fe? bagliligmin PCE klorsuzlagtirma hizi iizerinde engelleyici etki
yaptigi tespit edilmistir [Chang vd., 2008].

Kesikli ve kolon deneyleri klorlu etenler i¢in biyolojik ¢ogaltma esnasinda DHC
tiirlerinden birinin donilistim, biiyiime ve klorsuzlastirma aktivitesini degerlendirmek igin
yapilmistir. Kesikli deneyler gostermistir ki, TCE, cis-1,2-DCE ve VC’nin indirgeyici
klorsuzlastirilmas1 Monod kinetik modelinde iyi bir sekilde tanimlanmistir. TCE, DCE ve
VC i¢in oOlgiilen maksimum kullanim hizi katsayilar1 TCE, cis-1,2-DCE ve VC igin
sirastyla 1,3.10%2, 52.10%% ve 1,4.10"* mmol Cl7/(hiicre.saat)’dir. Kolon deneylerinin
sonuglart gostermistir ki, klorsuzlagtirma kolon boyunca meydana gelmistir. Kolondaki
sulu DHC konsantrasyonlarinda nispi klorsuzlastirma hizlar1 kesikli deneylerde olanlara
kiyasla, yaklasik olarak 200 kat daha biiyiiktii. Ilave olarak kolon ¢ikis suyunu kullanarak
yapilan bu kesikli deneyler bu sonucu kanitlamistir. Bu yiikseltilmis klorsuzlagtirma
kinetiklerinin transport modeline katilimi kolon verilerinin kabul edilebilir bir tahminini
saglamigtir. Bu calismanin biitiin sonuglart sulu faz DHC konsantrasyonlarinin doymus
topraklarda klorsuzlastirma aktivitesini saptamak i¢in kullanilabilecegini ve goézenekli
ortamda DHC klorsuzlagtirma aktivitesinin  kesikli deneylerde olgiillen DHC
klorsuzlastirma aktivitesinden daha fazla olabilecegini gostermistir [Schaefer vd., 2009].

Yiikseltilmis indirgeyici halojensizlestirme, klorlu ¢oziici DNAPL kaynak
alanlarmin  yerinde aritimi  icin g¢ekici bir aritim teknolojisidir. Indirgeyici
halojensizlestirme, aritim esnasinda, hem kaynak bolgelerinde tipik olarak yapilan elektron
vericilerinin fermentasyonundan ve hem de hidroklorik asit ile asit olusturan bir prosesdir.
Bu durum yer alti suyunda asidifikasyona neden olmus ve bdylece halojensizlestirme
mikroorganizmalarinin  aktivitesini inhibe etmistir. Topragin dogal tamponlama
kapasitesinin asir1 oldugu yerlerde harici bir alkalinite kaynaginin ilavesi, siirekli
halojenizasyonu saglamak i¢in gereklidir. Biyoaritim sistemlerinin dizayninda, abiyotik bir
jeokimyasal model, halojensizlestirme bakterileri i¢in pH’1 kabul edilebilir bir seviyede
tutmak (pH>6,5), gerekli bikarbonatin miktarini tahmin etmek ve halojensizlesmeyi devam
ettirebilmek iizere yer alti suyu asiditesini etkileyen proseslere bir bakis saglamak icin
gelistirilmistir. Model; parcalanmis klorlu ¢oziiciilerin miktari, alanin su kimyasi, elektron
verici, alternatif son elektron alici prosesler, gaz gecisi ve toprak minerolojisi i¢in
hesaplanmistir. Kalsit ve demir oksitlerin DNAPL kaynak bolgesinde dogal olarak
meydana gelen asir1 halojensizlestirme igin topragin tamponlama kapasitesini etkileyen ana
mineraller oldugu gosterilmisken, 6nemli miktarda bikarbonat ilavesi dogal olarak iyi bir
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tamponlama olmasi igin toprakta bile gerekli olabilir. Sonuglar gdstermistir ki, bikarbonat
gereksinimi, kullanilan elektron verici ve rekabet eden elektron alicilarinin mevcudiyetine
sik1 sik1 baglidir. Bu model esas alinarak, ozel isletim sartlar1 igin pH’1 kontrol etmek
amaciyla gerekli bikarbonat ilavesi igin basitlestirilmis bir model gelistirilmistir [Robinson
ve Barry, 2009].

Elektron vericilerin (laktat, format ve probiyonat) etkisini degerlendirmek amaciyla
yiikksek demir oksit ve akifer materyali igerikli siirekli akisli bir kolon TCE’nin
halojensizlestirilmesini analiz etmek i¢in yapilmistir. Ne laktat ve format ne de propiyonat
fermentasyonunun daha etkili halojensizlestirmeye neden oldugu saptanmamustir.
Indirgeyici halojenizasyon, fermentasyon ve siilfat, Fe(Ill) ve Mn(IV) nin indirgenmesinin
timii kolon igerisinde goriilmiistiir. Halojensizlestirmenin farkli kararli halleri, yeterli
elektron verici miktarlar1 saglandiginda elde edilen etkili ETH doniisiimii ile ilave edilen
substratin  konsantrasyonuna bagli olarak ger¢eklesmistir. Metabolik indirgenme
miktarlarinin ¢ogunun, siilfat, Fe(Ill) ve Mn(IV)’a bagh oldugu tespit edilmistir. Etkili
halojensizlestirme kolon isletimi 1000 giinden fazla siirdiiriilmiistiir. [lave edilen elektron
miktarlarinin % 90’nindan fazlasi ¢6ziinmiis ve ¢okelmis Fe(II) ve Mn(II) ile ilgili % 50 ile
kolonda farkli elektron kabul eden prosesler icin hesap edilebilir. Fe(lll) ve Mn(1V)
indirgenmesi format ilavesinden ziyade laktat ve propiyonat ilavesi ile ilgilidir. Siilfat
indirgenmesi li¢ elektron vericisi ile reaksiyona giren elektron alicilart ile rekabet

etmektedir [Azizian vd., 2010].
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2.4. Halojensizlestirmede Mikroorganizmalarin Rolii

2.4.1. Genel Bilgi

Literatiirden anlagilacagi ve Sekil 2.3’de goriilecegi gibi PCE’nin anerobik olarak
ETH’ye doniistiirilmesinden, Tablo 2.4 ve Tablo 2.5de verilen DHC tiirleri sorumludur.

DHC tiirleri, taksonomik olarak hiicreli organizma, bakteri ve chloroflexi’den sonra

gelmektedir.
PCE halojensizlesme yolu
1. Kimyasal | PCE
Bakteri ! Dehalococcoides ethenogenes 195
! Dehalospirillum multivorans
! Sporomusa ovata
! Dehalobacter restrictus TEA
! Desulfitobacterium sp. PCE-S
Proses ! Tetrakloroetilen indirgeyici halojensizlestirme

2. Kimyasal «—<«—«—|TCE
Bakteri ! ! Sadece dehalococcoides ethenogenes 195

Proses ! ! TCE indirgeyici halojensizlestirme

3. Kimyasal | | Trans-1,2-DCE, Cis-1,2-DCE

Proses ! ! Trans-1,2-DCE ve Cis-1,2- DCE indirgeyici
halojensizlestirme
4. Kimyasal ! LVC
Proses ! ! VC indirgeyici halojensizlestirme

Kimyasal ETH ETH

Sekil 2.3: PCE’nin anaerobik doniigiimii [URL-7, 2011].
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Tablo 2.4. DHC tiirleri [URL-8, 2011].
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11.
12.
13.
14,
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24,
25.
26.
217.
28.
29.
30.
3L
32.
33.
34.

Dehalococcoides tiirleri

Bilimsel ad1 dehalococcoides ethenogenes (strain 195)

Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. BHI80-15
Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. BHI80-52
Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. BRS-PCE
Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. CH-PCE
Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. FL2
Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. FMC-TCE
Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. H10
Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. JN18 A30 B

. Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. IN18_A96 B*
Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. JN18_V108_B

Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. JN18 V12 B
Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. JN18 V35 B
Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. JN18 V4 B
Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. KB1
Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. KB-1/PCE
Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. KB-1/VC
Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. KM-2005
Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. LH-PCE
Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. MB

Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. Owls-PCE
Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. Pinellas
Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. SFR-cis-DCE
Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. SNR-PCE

Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. (strain BAV1)

Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. (strain CBDB1)

Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. (strain GT)
Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. (strain VS)
Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. TM-EtOH
Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. WL
Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. YCTF-01
Bilimsel ad1 dehalococcoides sp. YCTF-02
Cevresel numuneler

Smiflandirilmamis dehalococcoides tiirleri
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Tablo 2.5. Dehalococcoides tiirlerini igeren ¢evresel numuneler [URL-9, 2011].
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Cevresel numuneler

Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
. Dehalococcoides sp.
. Dehalococcoides sp.
. Dehalococcoides sp.
. Dehalococcoides sp.
. Dehalococcoides sp.
. Dehalococcoides sp.
. Dehalococcoides sp.
. Dehalococcoides sp.
. Dehalococcoides sp.
. Dehalococcoides sp.
. Dehalococcoides sp.
. Dehalococcoides sp.
. Dehalococcoides sp.
. Dehalococcoides sp.
. Dehalococcoides sp.
. Dehalococcoides sp.
. Dehalococcoides sp.
. Dehalococcoides sp.
. Dehalococcoides sp.
. Dehalococcoides sp.
. Dehalococcoides sp.
. Dehalococcoides sp.
. Dehalococcoides sp.
. Dehalococcoides sp.
. Dehalococcoides sp.

. Dehalococcoides sp.

enrichment culture clone ANAS

enrichment culture clone AQ1-1

enrichment culture clone AQ1-17
enrichment culture clone AQ1-26
enrichment culture clone AQ1-28
enrichment culture clone AQ1-29
enrichment culture clone AQ1-34
enrichment culture clone AQ1-37
enrichment culture clone AQ1-4

enrichment culture clone AQ1-46
enrichment culture clone AQ1-49
enrichment culture clone AQ1-50
enrichment culture clone AQ1-8

enrichment culture clone c8 3 03

enrichment culture clone ¢8_4 01

enrichment culture clone D2CL_Bac_16S_Clone2

enrichment culture clone DCMB5
enrichment culture clone DhR*2/LM-CO07
enrichment culture clone DhR"2/LM-D10
enrichment culture clone DhR*2/LM-E08
enrichment culture clone GD-B-1
enrichment culture clone KS16(KSRAAQ7)
enrichment culture clone KS17(KSRdA14)
enrichment culture clone KS19(KSRdJA08)
enrichment culture clone KS22(KSRdAA03)
enrichment culture clone KS24(KSRdA09)
enrichment culture clone KS25(KSRdA03b)
enrichment culture clone KS31(KSRdAAQ2)
enrichment culture clone KS40(KSRAAOQ8)
enrichment culture clone KS45(KSRdA11)
enrichment culture clone KS48(KSRdA12)
enrichment culture clone KS4(KSRdA01)
enrichment culture clone KS55(KSRdA15)
enrichment culture clone KS5(KSRAAQ6)
enrichment culture clone KS9(KSRdA04)
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http://www.uniprot.org/taxonomy/401580
http://www.uniprot.org/taxonomy/870120
http://www.uniprot.org/taxonomy/870121
http://www.uniprot.org/taxonomy/870122
http://www.uniprot.org/taxonomy/870123
http://www.uniprot.org/taxonomy/870124
http://www.uniprot.org/taxonomy/870125
http://www.uniprot.org/taxonomy/870126
http://www.uniprot.org/taxonomy/870127
http://www.uniprot.org/taxonomy/870128
http://www.uniprot.org/taxonomy/870129
http://www.uniprot.org/taxonomy/870130
http://www.uniprot.org/taxonomy/870131
http://www.uniprot.org/taxonomy/555463
http://www.uniprot.org/taxonomy/555462
http://www.uniprot.org/taxonomy/511465
http://www.uniprot.org/taxonomy/498735
http://www.uniprot.org/taxonomy/875967
http://www.uniprot.org/taxonomy/875968
http://www.uniprot.org/taxonomy/875969
http://www.uniprot.org/taxonomy/880058
http://www.uniprot.org/taxonomy/483629
http://www.uniprot.org/taxonomy/483630
http://www.uniprot.org/taxonomy/483631
http://www.uniprot.org/taxonomy/483632
http://www.uniprot.org/taxonomy/483633
http://www.uniprot.org/taxonomy/483634
http://www.uniprot.org/taxonomy/483635
http://www.uniprot.org/taxonomy/483637
http://www.uniprot.org/taxonomy/483638
http://www.uniprot.org/taxonomy/483639
http://www.uniprot.org/taxonomy/483636
http://www.uniprot.org/taxonomy/483641
http://www.uniprot.org/taxonomy/483640
http://www.uniprot.org/taxonomy/483642

Tablo 2.5’in devamu.

36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44,
45.
46.
47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54.
55.
56.
57.
58.
59.
60.

Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.
Dehalococcoides sp.

Dehalococcoides sp.

enrichment culture clone KS48(KSRdA12)
enrichment culture clone KS4(KSRdA01)
enrichment culture clone KS55(KSRdA15)
enrichment culture clone KS5(KSRAA06)
enrichment culture clone KS9(KSRdAA04)
enrichment culture clone pDehV1
enrichment culture clone RC11(RCRdA14)
enrichment culture clone RC12(RCRdA10)
enrichment culture clone RC20(RCRdA12)
enrichment culture clone RC24(RCRdA02)
enrichment culture clone RC26(RCRdA03)
enrichment culture clone RC31(RCRdA06)
enrichment culture clone RC33(RCRdA04)
enrichment culture clone RC3(RCRdA5)
enrichment culture clone RC41(RCRdA11)
enrichment culture clone RC45(RCRdA12b)
enrichment culture clone RC4(RCRdA7)
enrichment culture clone RC56(RCRdA01)
enrichment culture clone RC63(RCRdA16)
enrichment culture clone RC69(RCRdA08)
enrichment culture clone RC71(RCRdAL5)
enrichment culture clone RC73(RCRdAL3)
enrichment culture SL2 clone SL2-DCE-G1
enrichment culture SL2 clone SL2-Dco
enrichment culture SL2 clone SL2-PCEa-G3

2.4.2. Halojensizlestirmede Mikrobiyal Etkinlik ile ilgili Yapilmis Calismalar

Klorlu etenler ile kirlenmis alanlarda DHC organizmalarinin ¢evresel dagilimini ve
mevcudiyetini belirlemek icin PCR ve 16S rRNA gen sekansi kullanilmistir. DHC tiir
tiyeleri sekans analizleri ile 12 alanda saptanmistir. Bu alanlarda klorlu etenlerin, ETH’e
tam klorsuzlagtirilmast meydana gelmistir. Klorsuzlastirmanin sadece cis-1,2-DCE’ne
kadar oldugu ve kismi klorsuzlagtirmanin meydana geldigi {ic alandan alinan numunelerde,

DHC tiirleri saptanmamistir. Ayn1 zamanda analiz sonuglart DHC tiirii iiyelerinin dogada
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http://www.uniprot.org/taxonomy/483639
http://www.uniprot.org/taxonomy/483636
http://www.uniprot.org/taxonomy/483641
http://www.uniprot.org/taxonomy/483640
http://www.uniprot.org/taxonomy/483642
http://www.uniprot.org/taxonomy/447718
http://www.uniprot.org/taxonomy/483643
http://www.uniprot.org/taxonomy/483644
http://www.uniprot.org/taxonomy/483645
http://www.uniprot.org/taxonomy/483646
http://www.uniprot.org/taxonomy/483647
http://www.uniprot.org/taxonomy/483649
http://www.uniprot.org/taxonomy/483650
http://www.uniprot.org/taxonomy/483648
http://www.uniprot.org/taxonomy/483652
http://www.uniprot.org/taxonomy/483653
http://www.uniprot.org/taxonomy/483651
http://www.uniprot.org/taxonomy/483654
http://www.uniprot.org/taxonomy/483655
http://www.uniprot.org/taxonomy/483656
http://www.uniprot.org/taxonomy/483657
http://www.uniprot.org/taxonomy/483658
http://www.uniprot.org/taxonomy/928337
http://www.uniprot.org/taxonomy/928338
http://www.uniprot.org/taxonomy/928339

genis bir sekilde yayildigi, cesitli jeolojik olusumlarda ve farkli iklim bolgelerinde
bulunabilecegini tespit etmistir [Hendrickson vd., 2002].

PCE klorsuzlastirrct DHC ve desulfuromonas tiirleri i¢in tekrar iiretebilirlik,
duyarlilik ve spesifik saptama sistemlerini gelistirmek ve cevresel numunelerde bu
populasyonlarin varligin1 degerlendirmek amaciyla bir ¢alisma yapilmistir. DHC tiirlerinin
(dehalococcoides ethenogenes ve dehalococcoides sp. FL2 igeren) ve asetat oksitleyen
PCE klorsuzlastirici ~ desulfuromonas tiirlerinin ~ (desulfuromonas sp. BBl ve
desulfuromonas chloroethenica igeren) 16S rRNA genlerinin hiper degisebilir bolgelerine
ozel iki primer cifti dizayn edilmistir. Ug¢ nehir sedimentinden ve alt1 farkli klorlu eten ile
kirlenmis akifer numunelerinden izole edilen toplam DNA PCR’da sablon olarak
kullanilmistir. Analiz sonucunda, biitiin nehir sediment numunelerinde BB1 ve DHC tiirleri
tespit edilmistir. Klorlu etenler ile kirlenmis alanlarin birinde DHC tiirii ve diger bes alanda
ise desulforomonas tiirii tespit edilmistir [Loffler vd., 2000].

Dehalococcoides sp BAV1 VC’nin ETH’e halojenszilestirilmesinde ¢ogalmustir.
RDasede korunan bolgeleri hedefleyen dejenere olmus primerler dizayn edilmistir ve
BAV1 tiirinden varsayilan RDase (indirgeyici halojensizlestirme geni) genini PCR ile
cogaltmak icin kullanilmistir. Yedi essiz RDase gen pargasi tanimlanmistir. VC ile
bliyliyen BAV1 kiiltiirliniin kopya analizleri VC indirgeyici klorsuzlastirmada bulunan
bvcA genini isaret etmis ve bvcA’nmin tam sekansi elde edilmistir. VC’yi ETH’e
doniistiiremeyen kiiltiirlerde bvcA tespit edilememis ve VC’yi ETH’e doniistiiren dort
kiiltiirde bvcA tespit edilmistir [ Krajmalnik-Brown vd., 2004].

DHC tiirlerinin, o6zellikle klorlu eten ve klorlu ¢oziiciilerin biyolojik aritiminda
kullanmak i¢in en umut verici mikroorganizmalardan bazilar1 oldugu diistiniilmiistiir. DHC
tirlerinin tanimlanmas1 genlerin farkli indirgeyici klorsuzlastirma kabiliyetlerini ortaya
cikararak ve maksimum indirgenme verimini saglayacak c¢oklu tiirleri igeren
konsorsiyumun gelisimini saglamustir. Indirgeyici klorsuzlagtrmanin Hy’nin  sisteme
verilmesi ile artabilecegi ve suyun hidrolize edilmesinin, ortama H, saliveren bilesiklere
stiper bir alternatif olacagi diigiiniilmiistiir [Ernst, 2009].

Bati Louisiana’da daha once klorlu ¢oziiciilerin uzaklastirildig1 bir tesiste, ¢ok
tabakali bir akiferden, zenginlestirilmis karigik mikrobiyal alt kiiltirler 1,2-DCA
(dikloroetan) ve 1,1,2-TCA’nin ETH’e indirgenmesinde aktif mikroorganizmalari tespit
etmek amaciyla incelenmistir. Klorlu etenler ile soluma yapti§i bilinen anaerobik
bakterilerin iki tiiri olan dehalobacter ve DHC ile ilgili sekanslar, bakteriye ait 16 S rRNA
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genlerinin kopyalanmasi vasitastyla tespit edilmistir. 1,2-DCA’l kiiltliriin beslenmemesi
ve ardindan beslendikten sonra 16S rRNA gen pargaciklarinin DGGE analizleri 1,2-
DCA’nin diklor eliminasyonu esnasinda dehalobacter sp’nin ¢ogaldigini géstermistir. Bu
durum dehalobakter sp. organizmasinin kiiltiirde 1,2-DCA’nin pargalanmasindan sorumlu
oldugunu kanitlamistir. Real time PCR, klorlu etanlarin pargalanmasi esnasinda
dehalobacter ve DHC tiirlerinin ¢ogalmasinin kontrol etmek amaciyla kullanilmistir. Her
iki mikroorganizmanin 1,2-DCA’nin pargalanmasi esnasinda es zamanli olarak
cogaldiklar tespit edilmistir. Diger taraftan, 1,1,2-TCA’nin VC’ye diklor eliminasyonu
esnasinda dehalobacter bakterisinin ¢ogaldigi ama ardindan VC’nin ETH’e indirgeyici
klorsuzlastiritlmasinda ¢ogalmadigi tespit edilmistir. Ancak dehalococcoides bakterisi
VC’nin ETH’e indirgeyici klorsuzlastirilmasinda ¢ogaldigr ancak 1,1,2-TCA’nin dikloro
eliminasyonu esnasinda c¢ogalmadigi tespit edilmistir. Yapilan calisma ile, bir ¢ok
klorsuzlagtirma mikroorganizmasi iceren karigik kiiltiirlerdeki organizmalarin klorlu
organik substrata bagli olarak ya rekabet edecekleri ya da klorsuzlagtirma aktivitesinde
tamamlayici olacaklari tespit edilmistir [Grostern ve Edwards, 2006].

DHC tiiriine ait bakteriler, klorlu etenlerin tam detoksifikasyonunda 6nemli bir rol
oynamistir. Ancak, DHC tiirleri ¢ok yavas c¢ogalmis ve karmasik besin elementlerine
ihtiya¢ duymustur. Tanimlanmig mineral ortamda dehalococcoides ethenogenes 195’in
cogalmasi, besi ortamnina yiiksek konsantrasyonlarda B12 vitamini ilave edildiginde DHC
tirtiniin ¢ogalmasindaki artis ve besi ortamina laktat ilave edilerek dehalococcoides
cogalmasin1 saglayacak bir strateji tanimlanmaya c¢alisilmistir. Dehalococcoides
ethenogenes 195 0,05 mM TCE ve 0,001 mg/l B12 vitamini igeren besleme suyunda
cogalabilmesine ragmen, B12 vitamini 0,025 mg/L arttirildiginda (yaklasik 25 kat) TCE
klorsuzlagtirma ve hiicresel biliylime hiz1 iki kat artmistir. Ayrica ETH nin VC’ye oram
daha yiiksek B12 vitamin konsantrasyonu kullanildiginda artmistir ve bu durum BI12
vitamininin (cobalamin) klorsuzlagtirmada 6nemli bir rol oynadigini gostermistir. B12
vitamini 0,025 mg/I’nin {istiine ¢ikarildiginda klorsuzlastirma ve biiyiimede herhangi bir
artis meydana gelmemistir. Elektron verici olarak laktat igeren ve sirasiyla desulfovibrio
desulfuricans ve acetobacterium woodii ile birlikte dehalococcoides ethenogenes 195
igeren bir kiiltirde PCE (0,4 mM) tamamen VC ve ETH’e indirgenmistir. DHC tiirleri
dogal olarak ¢ogalmistir. ETH nin VC’ye oraninin metabolizma esnasinda B12 vitamini
olusturan bir organizma olan A.woodii’nin varliginda ¢ok daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Sonug olarak, dehalococcoides ethenogenes 195’in, yiiksek miktarlarda B12
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vitamini saglanarak optimize edilebilecegi, laktat maddesini gerekli olan asetat ve Hy’ne
doniistiirebilen fermentasyon mikroorganizmalarinin varliginda daha fazla ¢ogalabilecegi
tespit edilmistir [He vd., 2007].

16S ribozomal DNA’y1 hedefleyen bir rekabete dayali PCR cis-1,2-DCE ve VC’nin
indirgeyici halojensizlestirilmesini katalizorleyen ve elektron verici olarak H; kullanan
karigik bir kiiltirden DHC gibi mikroorganizmalarin miktarin1 hesaplamak amaciyla
gelistirilmistir. VS bakterisinin ¢ogalmasinin VC ve ¢cDCE’nin halojensizlestirilmesi ile
iliskili oldugu tespit edilmistir [Cupples vd., 2003].

Sifir degerlikli demirin (Fe®) oksidasyonu ile gerekli enerji saglayabilen ve bununla
birlikte klorlu etenlerin indirgendigi bir karisik kiiltir gelistirilmistir. Bu kiiltiir tiire 6zel
primerler vasitasiyla PCR ile saptanmigs DHC tiirlerini i¢cermistir. Son zamanlarda dizayn
edilen ARDRA prosediiriiniin kullanim1 ve ardigik sekanslama iki DHC tiiriiniin varligini
tespit etmistir. Onlardan birinin, Klorlu etenleri soluyan bir bakteri olan dehalococcoides
ethenogenes 195 tiiriine yakin oldugu, digerinin ise klorobenzen ve dioksin klorsuzlastiran
anerob CBDBI tiirline yakin oldugu tespit edilmistir. Karigik kiiltiir Fe? varliginda ve
PCE’nin ETH’e klorsuzlastrilmasini calismak amaciyla kullanilmistir. Fe® ile PCE’nin
abiyotik dontisiimii yetersiz klorsuzlastirma yaparken karisik kiiltiir elektron verici olarak
Fe’ ile PCE’nin ETH’e tam ve hizli klorsuzlastirmasini saglamistir. Elektron verici olarak
H, ilave edilen Kkiiltiir ile elektron verici olarak Fe® ilave edilen kiiltiir karsilagtirildiginda
Fe® ilave edilen kiiltiiriin ayni ya da daha yiliksek hizda PCE klorsuzlastirdigi tespit
edilmistir. Karigik kiiltlirde DHC tiirlerinin ¢ogalmasinin, elektron alicist olarak PCE ve
elektron vericisi olarak Fe”in varhigma bagli oldugu ve bu durum, DHC tiirlerinin Fe°
sistemlerde klorlu etenlerin klorsuzlagtirilmasinda asil rolii oynadigi tespit edilmistir
[Rosenthal vd., 2004].

PCE ile kirlenmis bir alandan elde edilen bir anaerobik kiiltiiriin filogenetigi ile
ilgili rapor hazirlanmistir. Kiltiir; bir elektron verici (hidrojen ve asetat) ve elektron
alicilarin  (PCE, cis-1,2-DCE ve klorlu etensiz kontroller) farkli kombinasyonlarini
kullanarak zenginlestirilmistir. Sonuclanan alt kiiltiirler ti¢ farkli yaklagim kullanilarak
analiz edilmistir. Birincisi; klorlu etenlerin doniisiimiinii dokiimante eden kimyasal analiz,
ikincisi; mikroorganizma kombinasyonunu karsilastirmak i¢in 16S rRNA gen
parcaciklarinin PCR’1 ve DGGE ve figiinciisli; spesifik DGGE bandlarmin sekans
analizlerinden alinmis sekanslar esas alinarak daha Once veya yeni dizayn edilmis
oligoniikleotid problar kullanilarak spesifik mikroorganizma gruplarinin miktarin1 6lgmek
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icin FISH. Indirgeyici halojensizlestirme yapabilen bakteri iceren iki gen kiiltiirii
saptanmigtir. Bunlar dehalococcoides ve desulfitobacterium mikroorganizmalaridir.
Kombine analizler DHC gibi bakterilerin elektron verici olarak hidrojen ile Klorlu etenlerin
ETH’e tam halojensizlestirilmesi i¢in gerekli oldugunu gdstermistir. Diger tarafdan
desulfitobacterium gibi bakterilerin eksik klorsuzlastirma ile ilgili oldugu belirtilmistir.
flave olarak, tanimlanan sporomusa gibi bakterilerinin biiyiik olasilikla homoasetojenler
gibi davrandiklar diistiniilmiistiir. DGGE ve FISH; indirgeyici halojensizlestirme ile ilgili
baskin mikroorganizmalarin miktarinin ve kalitesinin detaylandirilmasimma olanak
saglamistir [ Yang vd., 2005].

Dehaloccoccoides tiirlerinin hem elde edilmesi hem de saf kiiltirde gelistirilmesi
zor oldugundan molekiiler teknikler kullanilarak mikrokozmozda ¢ogaltildiktan sonra
calisilmistir [Cupples, 2008].

Genel olarak DHC tiirlerinin evrimini anlamak amaciyla bir ¢alisma yapilmistir.
Trans-1,2-DCE’nin  olusumu ile ilgili mikroorganizmalar1 anlamak i¢in saf kiiltiir
dehalococcoides MB tiirii cevresel sedimentten izole edilmistir. Baskin ara tiriin olarak cis-
DCE iireten PCE ve TCE klorsuzlastirici saf kiiltiirlerin aksine dehalococcoides MB tiirii
PCE’yi 7,3:1 oraninda trans-1,2-DCE’ne ve cis-1,2-DCE’ne  indirgemistir.
Dehalococcoides MB tiirii anaerobik soluma esnasinda elektron alict olarak PCE ya da
TCE ve elektron verici olarak da Hy’ni kullanmistir. Dehalococcoides MB tiiriiniin daire
seklinde ve hareketsiz bir bakteri olup 1 um ¢apinda ve 150 nm kalinlifinda oldugu tespit
edilmistir. Saflig1 kiltiir esasli yaklagimlar ve 16S rRNA gen esasli analizler ile
dogrulanmistir [Cheng ve He, 2009].
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2.5. Membran Biyofilm Reaktor

2.5.1. Genel Bilgi

Membran prosesi; su ve atiksu teknolojisinde ¢ok onemli bir ayirma prosesidir.
Uygulanmig en genis membran ayirma prosesleri mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon,
nanofiltrasyon, ters osmoz, elektrodiyaliz ve elektrodeiyonizasyondur. Bunlarin ilk dort
prosesi stliziintii ve konsantre iiretir. Ayirma araliklar1, mikrofiltrasyon igin 100 nm ile 1000
nm arasi, ultrafiltrasyon i¢in 5 nm ile 100 nm arasi, nanofiltrasyon i¢in 1 nm ile 5 nm ve
ters osmoz i¢in 0.1 nm ile 1 nm arasindadir. Membranlar ¢ogunlukla farkli plastik ve
seramik maddelerden yapilirlar. En genis kullanilan maddeler seliilozlar, poliamidler,
polisiilfon, yiiklii polisiilfon ve poliakrilonitril, polivinilden diflorid, polietilensiilfon,
polietilen ve polipropilen gibi diger polimerik maddelerdir. Bu polimerik maddelerin hepsi

arzu edilebilir bir kimyasal ve fiziksel dirence sahiptir [Radjenovic vd., 2008].

Membran biyofilm reaktor; bir biyofilm ile bir membranin tabii bir ortakliginin
avantajlari1 sunar [Rittmann, 2006]. Sekil 2.4’de gosterildigi gibi gaz gecirimli bir
membranin dis yiizeyinin listiinde biiyliyen biyofilm, membranin i¢ yiizeyi {izerinde bir gaz
fazli substrata sahiptir. Substrat membranin duvarlar arasindan difiize olur ve biyofilmdeki
bakteri tarafindan tiiketilir. Bir gaz oldugu siirece substrat bir elektron vericisi ya da bir
elektron alicist olabilir. Membran biyofilm reaktorde oksitlenmis kirleticileri indirgeyen
bakteriler tarafindan elektron verici olarak H,’ nin etkin bir sekilde kullanilmasi sistemin en
onemli avantajidir [Rittmann, 2006; Lee ve Rittmann, 2002; Nerenberg vd., 2002;
Rittmann vd., 2004].

Gaz Cilas Gaz Giris

Gaz Giris
PO |
|
Sekil 2.4: Membran gaz transferi
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Hidrojen esasli membran biyofilm reaktoriinde okside olmus kirleticilerin biiyiik bir
miktarin1 biyolojik olarak indirgeyebilmek miimkiintir. Tablo 2.6’de okside olmus
kirleticiler, kimyasal formiilleri, etkileri ve indirgenmis {irlinleri gosterilmistir [Rittmann,

2007].

Tablo 2.6. Okside olmus kirleticiler, etkileri ve arzu edilen indirgenme tirtinleri

Okside olmug Kimyasal Formiil Etkileri Indirgenmis Uriin
kirleticiler
Nitrat ve Nitrit  NO3; ve NO, Methemoglobinemi, N, gazi
Otrofikasyon ve oksijen
yetmezligi
Perklorat ve ClO, ve CIO; - Tiroid ve endokrin bozuklugu Cl " iyonu ve H,0O
Klorat
Bromat BrOs Genotoksik kanser Br iyonu ve H,O
Selenat ve SeO,” ve SeOs>  Ureme bozukluklart Se” kati
Selenit
Arsenat H,AsO, Kalp krizi, mide bagirsak AS,S; kat1
bozukluklar1 ve kanser
Kromat Cro/* Karaciger bobrek bozukluklari Cr(OH); kat1
TCE ve TCA C,Cl;H ve C,CIsH;  Kanser Cl" iyonu ve CH,
Diklorometan CCl,H, ve CCIsH Kanser Cl" iyonu ve CH,

ve Kloroform
NDMA ON(CH3),N Kanser, mutasyon ve teratojeni  H,N(CHs),N

Okside olmug kirleticilerin biyolojik olarak indirgenmesi i¢in elektron verici olarak
Hz’nin kullanilmasi1 diger aritma segeneklerine gore birgok avantaj sunar. Genellikle,
biyolojik indirgeme, kirleticilerin sadece suyun disina transferini saglamaktadir. Ornegin
iyon degistirme ve ters ozmoz Okside olmus kirleticilerin konsantre hale getirildigi bir
akim olusturur. Tablo 2.6’da goriildiigi sekli ile biyolojik indirgeme; hem zararsiz hem de
kat1 olarak sudan uzaklastirilabilen bir iiriin olusturmaktadir. Biyolojik indirgeme igin
elektron verici olarak Hy’nin kullanimi asagida siralanan onemli avantajlar sunmaktadir

[Rittmann, 2007].

» H, karbon kaynagi olarak inorganik karbonu kullanan ototrof bakteriler tarafindan

oksitlenir [Rittmann ve McCarty, 2001]. Ototrof organik karbon kaynagina ihtiyag
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duymaz ve boylece uzaklagtirilmasi ve bertaraf edilmesi gereken asiri biyomas
olusumu ototrof ile minimize edilmektedir.

» H, evrensel bir elektron vericidir; ¢iinkii H, oksitleyen bakteri okside olmus biitiin
Kirleticileri indirgeyebilmektedir [Rittmann, 2004; Nerenber ve Rittmann, 2004;
National Research Council, 2000; Lee ve Rittman, 2000].

» Cogu durumda, H, kKirleticilerin indirgenmesi i¢in dagitilan eletron esdegeri basina
cok diisiik bir maliyete sahiptir [Lee ve Ritmann, 2002; Nerenberg vd., 2002;
Rittmann vd., 2004].

» H; endiistride yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [Rittmann, 2006]. Nakliyesi
giivenilirdir, depolanmasi ve arzi hemen mevcut olabilmektedir.

» H; insanlara toksik degildir.

A\

Arzu edilirse, H; talep edildiginde elektroliz ile alanda iiretilebilir.
> Hidrojen kalintis1 yoktur [Hasar ve Ipek, 2010].

Membran biyofilm reaktdr biyolojik indirgeme i¢in elektron verici olarak Hy’ nin
biitiin avantajlarin1 elde etmeyi miimkiin kilar. Membran biyofilm reaktdriinden Once
hidrojenin mikroorganizmalara dagitimi iki nedenden Otiirii uygun goriillmemistir. Birinci
neden, H, nin sudaki ¢oziiniirligii ¢ok kiigiiktiir. Yaklasik 1 atm Hj basinci altinda dengede
1,2 mg Hy/L’dir. Sudaki diisiik ¢o6ziiniirliigi H, dagilimini verimsiz yapar. Verimsiz
dagilim ikinci nedeni meydana getirir; Hy gazinin serbest kalmasi yanabilir bir ortam
meydana getirmektedir [Lee ve Rittmann, 2002]. Membran biyofilm reaktorii H, nin
dagilim problemini ortadan kaldirir. Ciinkii H transfer eden bir membranin duvarlari
arasindan difiize olarak biyofilme direk olarak verilmektedir. Kabarciksiz H, transferi
yanabilir bir ortamin olugma problemini ortadan kaldirir. Ayn1 zamanda H, dagilim1 % 100
verimle olur ve bu dagilim otomatik olarak olur [Rittmann vd., 2004]. Bu teknoloji bir ya
da daha fazla okside olmus kirleticiler ile kirlenmis sular i¢in; i¢gme su kaynaklari,
biyolojik olarak aritilmasi gereken yer alti ya da yilizey sulari, endiistriyel ve tarimsal
atiklsular ve ileri niitrient uzaklastirilmasi gereken kentsel atiksular ig¢in kullanilabilir

[Rittmann, 2007].
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2.5.2. Kabarciksiz Gaz Difiizyon Membranlari

Bir membran biyofilm reaktoriiniin ana elementlerinden biri membrandir.
Membranlar organik ya da inorganik maddelerden yapilabilir, tabaka ve hollow fiber
geometrilerinde dizayn edilebilir. Hollow fiber membranlar genellikle membran biyofilm
reaktorler i¢cin kullanilir ¢linkii onlar 0,1 mm kadar kiigiik dis capa sahipler ve yiiksek
hacim/yiizey alanmi saglarlar. Membran iiretiminde hidrofobik maddeler tercih edilir ¢linkii
gozenekleri kuru kalir. Gaz molekiiliiniin s1v1 ile dolmus gozenek arasindan difiize olmast,
kuru gozenekten difiize olmasindan ditha disiiktir [Yang ve Cussler, 1986]. Kuru
gozenekler ayn1 zamanda kirlenme potansiyelini ortadan kaldirir. Hidrofobik hollow fiber
membranlarin ana 6zelligi, kabarcik olmadan yliksek gaz basincinda ¢alistirilabilmeleridir.
Daha yiiksek gaz basinci, ¢éziinme i¢in daha biiyiik bir kuvvet saglayarak kiitle transferini
saglar. Membran gozenekleri silikon membranlar gibi ¢ok biiylik ise gaz basinci sivinin
hidrostatik basincini astiginda kabarciklar olusmaya baslar [Ahmed ve Semmens, 1992].
Aksine, gozenekler kiiciik oldugunda, gozenekler iizerindeki su basinci kabarcik
olusumuna kars1 bir direng gosterir ve bu durum daha yiiksek basinglarin uygulanmasina
imkan saglar. Hollow fiber membran biyofilm reaktérde H, gazi, hollow fiber membranin
duvarlar1 arasindan difiize olur. Fiber hidrofobik olmali ve membranin dis duvarindan
H2’nin kabarciksiz difiize olmasini saglayan bir kabarciksiz basing noktasina sahip
olmalidir [Rittmann, 2002]. Sekil 2.5°de tek bir hollow fiberden bir kesit ve bir demet
hollow fiber membran gosterilmistir. Seklin sag tarafinda gosterildigi gibi fiberlerin bir ucu
gaz besleme dagiticisina baglanmistir ve diger ucu ise kapalidir. Seklin sol tarafinda ise
fiberin i¢ kismindaki basingli gaz, kuru gozenekler arasindan difiize olur ve fiberi kaplayan
biyofilme gecer. Membran biyofilme verilen gazin % 100’l biyofilme geger [Nerenberg,
2005].

-

il T‘% | Hollow fiber

Il demeti

Biyofilm --_____"

Mikrogozenekli
fiber

Sekil 2.5: Fiber ve hollow fiber membran demeti semasi
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Hollow fiber membran biyofilm reaktorde Hy gazi Sekil 2.6°da gosterildigi gibi
0zel komposit bir membranin duvarlari arasindan diflize olur. Hollow fiber mikro
gozenekli polietilen duvarlar arasina sikistirilmis 1 pm kalinliginda gbézeneksiz ve
hidrofobik bir poliiiretan tabaka igerir. Yogun polilirctan tabaka kabarcik olusmadan
membran arasindan basingli gazin difiize olmasina izin verir. Biyofilm dogal olarak
membran fiberlerinin dis duvarlar tizerinde biiyiir. Ciinkli H, elektron vericisi ara yiizeyde
elektron alic1 kirletici ile karsilasir. Hp’nin tersten gelisi ve biyofilmdeki okside olmus

kirleticilerden dolay1 H, kullanma verimi yaklasik % 100 olabilmektedir.

IL Hollow fiber
Biyofilm | demeti
Gozenekli \
polietilen I
| N
L]
o
5 I
E \
£ ‘
Yogun |
poliretan q,

<. Hidrojen gazi
dagtim

Sekil 2.6: Solda ki sekilde okside olmus kirleticilerin su fazinda mevcut oldugu ve bu fazin temas ettigi
membranin dig yiizeyi iizerinde dogal olarak biyofilm olusurken H;’nin membrandan diflizyonu
resimlendirilirken, sagdaki sekilde H, basinci altinda bir arada dizayn edilmis hollow fiber yigim

resimlendirilmistir [Rittmann vd., 2004].
2.5.3. Hidrojen Esash Membran Biyofilm Reaktor Ile Ilgili Yapilmis Cahismalar

Selenat ve kromati indirgeyen iki H, esasli denitrifikasyon yapan membran
biyofilm reaktorlerde mikrobiyal topluluk arastirilmigtir. Bu amagla, membranlari
Mitsubishi Rayon tarafindan firetilen, tek fiberin toplam ¢ap1 280 um olan ve her reaktorde
toplam 32 adet fiber bulunan iki ayr1 H, esasli membran biyofilm reaktor ile calisilmistir.
Calisma boyunca iki farkli H; esasli denitrifikasyon membran biyofilm reaktoriinde Sef ve
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Cr® swrasiyla Se° ve Cr¥e indirgenmistir. Giris suyundaki okside olmus kirleticiler
degistirildiginde her yeni okside olmus kirleticinin hemen indirgendigi ve indirgenme
stiresinin orijinal membran biyofilm reaktorde olandan daha biiyiik ya da ayn1 oldugu tespit
edilmistir. Biyofilmde indirgenmis selenyum ve kromun ¢dkelmesi enerji dagitict X-ray
analizleri ve tarayict elektron mikroskobu ile dogrulanmistir. Selenat ve krom indirgeme
ile ilgili bu sonuglarin, yiiksek seviyeli fonksiyonel farklili§a sahip olan hidrojen esash
membran biyofilm toplulugu ile ilgili yapilan degerlendirmelere uygun oldugu tespit
edilmistir. Ayrica, klonlama ile saptanan topluluk yapisi ile hidrojen esasli membran
biyofilm reaktordeki indirgenme aktiviteleri dogrulanmistir [Chung vd., 2006c].

Elektron verici olarak temiz ve ekonomik bir kaynak olan H;’e odakli farkli nitrat
yiiklemelerinde ve giris konsantrasyonlarinda igme sularinin denitrifikasyonu igin yeni bir
PVC hollow fiber membran biyofilm reaktoriiniin performansini arastirmak amaciyla bir
caligma yapilmistir. Bu amagla, Litree Company tarafindan yapilmis 0,01 pm’lik gézenek
capina sahip PVC’den yapilmis hollow fiberler kullanilmistir. Dis ve i¢ ¢api sirasiyla 0,15
ve 0,085 cm olan fiberden toplam 96 hollow fiber kullanilmistir. Reaktor 100 giinden fazla
calistirilmistir. 0,05 MPa’lik bir hidrojen basinci ve 50 mg NO'3-N/L ‘lik bir giris nitrat
konsantrasyonu ile % 95,1°lik toplam azot uzaklastirma verimi ve 1,2 g NO3-N/m?giin’liik
bir ortalama nitrat denitrifikasyon hiz1 basarilmistir. Ayni sartlar altinda biyofilm
tarafindan ortalama hidrojen kullanma hiz1 0.031 mg Ha/cm? giin olarak bulunmustur. Bu
degerin igcme suyu smur degerlerinin altinda bir ¢ikis nitrat ve nitrit konsantrasyonu
saglamak igin, kirlenmis sudan 50 mg NO3-N/L uzaklastirmak igin yeterlidir. Ortalama H,
kullanma veriminin % 99,5 oldugu tespit edilmistir. Ayrica siirekli karigtirmali PVC
membran biyofilm reakt6riiniin, igme sularinda nitrat uzaklastirmak igin etkili bir sekilde
kullanilabilecegi goriilmistir [Xia vd., 2009].

Kompozit membran kullanilarak hollow fiber membran biyofilm reaktoriiniin
stirekli karigtirmali tank reaktdr tipi ile sentetik atiksuda nitrat uzaklastirilmasi
arastirilmistir. Bu amacla, Mitsubishi Rayon tarafindan {iretilen sirasiyla i¢ cap1 ve dis ¢ap1
0,0135 cm ve 0,027 cm olan hollow fiber membran kullanilmistir. Maksimum kararli
NH*;-N uzaklastirma hizi 0,25 kg N/m3giin (2,06 g N/ngﬁn) ve basarilan denitrifikasyon
hiz1 ise 0,22 kg N/m3giin (1,72 g N/m?giin) olarak tespit edilmistir. Sonug olarak, hollow
fiber membran biyofilm reaktoriinde, membran yiizeyinde biyofilmin olustugu ve
hidrojenotrofik denitrifikasyonun uzun sureli igletim esnasinda basarili bir sekilde
gerceklestigi tespit edilmistir [Shin vd., 2008].
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NO’; ve CIO, ile kirlenmis yeralti suyu kullanilarak uzaklastirma akilarini
saptamak amaciyla elektron verici (Hy) ve elekton alict yiiklemeleri sistematik olarak
kontrol edilmistir. Bu amagla, Mitsubishi Rayon tarafindan tiretilen net fiber yiizey alani;
83,6 cm? olan 35 adet hollow fiber kullanilmistir. Okside olmus kirleticilerin es zamanl
indirgenme kinetiklerini degerlendirmek igin hidrojen esasli membran biyofilm
reaktoriinde diisiik konsatrayonlarda perklorat (12,5 pug/L) ve (8 mg/L) nitrat ile kirlenmis
yeralt1 suyu aritilmistir. Elektron alicilarinin es zamanli biyolojik olarak indirgenmesini,
elektron alicilarin yiizey yiiklerini ve elektron verici (Hz) mevcudiyeti arasindaki iliskiyi
degerlendirmek amaciyla H, sistematik olarak arttirilmis ve biyofilm iistiindeki okside
olmus kirleticilerin yiizey yiikleri es zamanl olarak degistirilmistir. Daha fazla H; i¢in H,
basinci arttirilmis ve toplam H, akisi 0,5 psig (0,034 atm) igin 0,04 mg/cngﬁn’den 9,5
psig (0,65 atm) i¢in 0.13 mg/cm’giin’e artmistir. H, dagitim hizinm artis1 ile yiizey
yiikklemeleri arttik¢a alicilarin siirekli indirgenmesi saglanmistir. Nitrathi ya da perkloratl
giris suyu sisteme verildiginde, her iki okside olmus Kkirleticinin % 95’den daha fazla
indirgenmesini saglayan, maksimum yiizey yiiklemenin tanimlanmasi saglanmistir [Ziv-El
ve Rittmann, 2009].

Farkl1 asilar kullanilarak 45 g/L NaCl’de sentetik salamura suyunu aritan membran
biyofilm reaktoriinde gelisen biyofilmin mikrobiyal yapisini tanimlamak i¢in bir ¢aligma
yapilmigtir. Membran biyofilm reaktordeki biyofilmde Marinobacter tiiriiniin baskin
oldugu tespit edilmistir. Tanimlanmig ClO4 inidirgeyicileri tanimlanmamis oldugundan
potansiyel olarak yeni bakteri liyelerinin gézlenen C1O, indirgenmesinden sorumlu oldugu
ya da ClO4 in denitrifikasyon bakterileri tarafindan kullanilarak indirgendigi tespit
edilmistir [Van Ginkel vd., 2010].

Nitrat ve siilfat indirgeyicilerde aktif olan H; esasli bir membran biyofilm
reaktoriinde NDMA’nin biyolojik olarak indirgenmesi arastirilmigtir. Bu amagla, hollow
fiber kompozit kabarciksiz gaz transfer membran1 Mitsubishi Rayon tarafindan tiretilmis
ve toplam 32 hollow fiber membrant kullanilmistir. Sonu¢ olarak, NDMA’ nin
indirgenmesi membran biyofilm reaktoriinde denitrifikasyon sartlar1 altinda hizlica
meydana gelmistir. NDMA’’nin maksimum indirgenmesi i¢in kritik isletim parametresinin
H, basinci oldugu tespit edilmistir. Ayrica Hy esasli membran biyofilm reaktoriiniin
igmesuyu ve atiksularda NDMA aritmak i¢in imit verici bir aritma teknolojisi oldugu

tespit edilmistir [Chung vd., 2008a].
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H, esasli membran biyofilm reaktorde As(V)’in As(Ill)’e indirgenmesi, ¢okelmesi,
As(IIT)’1in stilfit ile bilesik yapmasi ve demir partikiillerine adsorbe edilmesi arastirilmistir.
Bu amagla, 32 adet hollow fiber kompozit kabarciksiz gaz transfer membrani (Mitsubishi
Rayon) kullanilmistir. Sonug olarak, As(V)’in As(Ill)’e indirgenmesinin o6zel bir asi
gerektirmeden normal denitrifikasyon sartlar1 altinda hizlica meydana geldigi, indirgenmis
arsenatin ¢ogunun ¢oziinmils formda kaldigi, % 6’sinin siilfat indirgeme olmadan
uzaklastirildig, siilfatin siilfide indirgendiginde % 11°lik kismin uzaklastirilmis oldugu,
giris siilfat yiiklemesinin dereceli olarak azaldiginda As uzaklastirilmasinin artmis oldugu,
kisa siireli deneylerde giris arsenat, nitrat ve siilfat konsantrasyonunun As(V)’in
indirgenme hiz1 ve siiresini 6nemli miktarda etkiledigi, siilfat yiikleme distiriildiigiinde ya
da H; igin rekabet azaltildiginda As(V)’in As (IlI)’e indirgenme hizinin distigi ve
sliresinin artt1ig1, maksimum As(V) indirgenmesinin siilfat rekabeti olmadan yaklagik % 68
civarinda oldugu ve bu durumun siilfatin, As(V)’in indirgenmesi i¢in énemli bir rekabetgi
oldugu gosterdigi goriilmistiir. Boylece siilfat yiiklemesinin As(V) indirgemesinde ve
arsenik uzaklastirilmasinda 6nemli bir faktér oldugu ve siilfat indirgemesinin As (V)
indirgemesi ile H; i¢in rekabet ettigi tespit edilmistir [Chung ve Rittmann, 2006a].

Elektron verici olarak H; kullanan yeni bir hollow fiber membran biyofilm
reaktoriin denitrifikasyon performans: sistematik olarak degerlendirilmistir. Bu amagla,
Mitsubishi Rayon tarafindan iiretilmis hollow fiber kompozit kabarciksiz gaz transfer
membrani kullanilmis ve yiizey alant 750 cm? olan 83 adet hollow fiber kullanilmistir.
Sonug olarak, hollow fiber membran biyofilm reaktorii, Hy sinirlayict sartlar altinda
isletildiginde ve c¢ikis suyunda atik H, miktar1 minimize edildiginde nitrat ve nitrit
aritiminin igme suyu standartlarin1 karsilayacak sekilde oldugu tespit edilmistir [Lee ve
Rittmann, 2002].

Perklorat indirgeyici bakterinin, perklorat konsantrasyonunun diisiik oldugu bir
membran biyofilm reaktoriinde mikrobiyal topluluk arastirilmistir. Bu amagla, toplam 70,4
cm? yiizey alanina sahip olan toplam 32 adet fiber kullanilmistir. Sonug olarak, bir hidrojen
esasli membran biyofilm reaktérde perklorat indirgemesinin diisik perklorat
konsantrasyonlarinda miimkiin oldugu, perklorat indirgeyici mikroorganizmalar i¢in ilk
elektron alicilarinin oksijen ve nitrat oldugu ve perklorat solumanin perklorat indirgeyici
bakterinin oldugu biyofilmde zenginlestigi tespit edilmistir [Nerenberg vd., 2008].

Bir hollow fiber membran biyofilm reaktor ile CO, ve Hj kullanilarak ototrofik
metanojenler ile CO,’in CHg’e doniisiimii arastirilmistir. Bu amagla, polisiilfondan
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yapilmis 1000 adet hollow fiber membran kullanilmistir. Sonug¢ olarak, asidik ve ndtral
pH’da 60-70 giin’liikk MBfR’1n siirekli isletim sartlar1 altinda CO, ve Hy’den kararli metan
tiretimi basarili bir sekilde gerceklestirilmis olup CO, ve H, kullanilarak ototrofik
metanojenler ile CO, CH4’e dondistiiriilmiistiir [Ju vd., 2008].

H, esasli membran biyofilm reaktdr kullanilarak denitrifikasyon sartlari altinda
kromat indirgenmesi arastirtlmistir. Normal asi ile asilanan MBfR’de denitrifikasyon
sartlar1 altinda isletildiginde Cr (VI) Cr (Ill)’a hizlica indirgenmistir. Bu amagla,
Mitsubishi Rayon tarafindan iiretilmis 32 adet hidrofobik hollow fiber membran
kullanilmistir. Sonug olarak, Cr(VI)’iin Cr(IlI)’a indirgenmesi ¢evresel bir as1 ve normal
membran biyofilm reaktorii denitrifikasyon sartlar1 altinda hizlica meydana geldigi, H»
basincinin arttig1 ya da giris yiikklemesinin azaldigi durumda Cr(VI)’in indirgenmesinin
arttig1 ve giris Cr(VI) yiikii, H, basinci ve nitrat konsantrasyonunun Cr(VI) indirgeme hizi
ve siiresini etkiledigi tespit edilmistir [Chung vd., 2006b].

H; esasli membran biyofilm kullanilarak nitratin N, gazina indirgenme potansiyeli
detayl bir sekilde aragtirilmistir. Bu amacla, Mitsubishi Rayon tarafindan iiretilmis 32 adet
hidrofobik hollow fiber membran kullanilmistir. Sonug olarak, H, esasli membran biyofilm
reaktoriinde elektron verici olarak H; kullanarak nitrat uzaklastirabilen kararli bir
otohidrojenotrofik denitrifikasyon biyofilminin basarili bir sekilde kuruldugu, H, basinci
arttirlldiginda ya da nitrat yiiklemesi azaldiginda denitrifikasyon veriminin arttigi ve bu
durumda H; mevcudiyeti ile inhibe edilmedigi siirece membran biyofilm reaktdriindeki
biyofilmde, otohidrojenotrofik denitrifikasyon bakterisinin, nitrat indirgemesi igin ¢ok
verimli oldugu tespit edilmistir [Xia vd., 2010].

Kirlenmis i¢gme suyunun otohidrojenotrofik denitrifikasyonunda PVC fiberler
kullanan bir hollow fiber membran biyofilm reaktoriiniin performansi arastirilmistir. Bu
amagla, gozenek boyu 0,01 um, dis ¢ap1 0,15 cm ve i¢ ¢ap1 0,085 cm’ye sahip hidrofobik
tek tabakali bir yapiya sahip bir PVC hollow fiber membran kullanilmistir. Sonug olarak,
PVC hollow fiber membran biyofilm reaktor ile, elektron verici olarak H, kullanilarak
nitrat uzaklastirmak i¢in bir otohidrogenotrofik denitrifikasyon biyofilminin basarili bir
sekilde kuruldugu, 279 giinliik isletim periyodu esnasinda maksimum denitrifikasyon hizi
37,5 dakikalik bekleme siiresi ve 10 mg/L’lik giris NO'3-N konsantrasyonunda 414,72 g
N/m®liik bir maksimum degere ulastigi ve girig nitratin tamamen indirgendigi tespit

edilmistir [Zhang vd., 2009].

56



2.54. Ak

Aki, birim zamanda membranin birim alanindan gegen akim miktaridir. Aki,
m*/m2.sn veya lt/m%saat gibi birimlerle ifade edilmektedir. Membran filtrasyonunda,
membrandan gegen akim, membrana uygulanan basing ile dogru orantilidir. Membrandan

gecen akimin miktari, Darcy kanununa gore,

j=_ 4P (2.13)
H- Ry
Burada;
J - Aki (I/m? saat),

AP : Membrandaki basing (Pa),
u : Akiskanin viskozitesi (Pa.s),
Rm  : Membranin hidrolik direnci olarak tanimlanmaktadir (I/m) [Hasar, 2003].

Tasimim olgularinin ¢alisilmasinda kullanilan bir¢ok aki vardir. Her aki tipi farkli
fiziksel sabitler ile birlikte farkli 6l¢lim birimine sahiptir. Tasinim literatiiriinden elde
edilen en yaygin aki formlarinin yedi tanesi asagida tanimlanmustir.

Aki formlari;

Moment akisi, N.s/m?.s
Is1 akist, J/m?.s
Difiizyon akist, mol/m?.s
Hacimsel ak1, m®/ m2.s
Kiitle akis1, kg/ m%.s

Isinimsal aki, J/ m2.s

N o bk~ w DR

Enerji akasi, J/ m?.s

Bu akilar uzayda her noktada vektordiirler ve belli bir biiyiikliige ve yone sahiptirler [URL-
10, 2011].
PCE’nin ETH ne doéniisiimii ile ilgili elektron esdeger akilar1 asagidaki formiiller ile

hesaplanmuistir.
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PCE ig¢in,
_QxA(PCE)

Je- pee= 2.14
e A VL (2.14)
TCE igin,
Je- = Qx[A(PCE)-V(TCE)] (2.15)
Ax EW, ¢
Cis-1,2-DCE igin,
x[A(PCE)—-[V(TCE) + V(Cis— DCE
Jer o = [A(PCE) —[V(TCE) + V( ) (2.16)
Ax EW, ¢
VC ig¢in,
_Qx[A(PCE)—-[V(TCE) + V(Cis— DCE) + V(VO)]]
Je- = (2.17)
Ax EW, e
Toplam halojen i¢in,
Jéoelam: J€- peg +J€7 g + € i pee HE\c (2.18)
2NOj3 + 6H, = Ny+ 6H,0 denkleminden toplam NOj’ igin,
Je- = M (2.19)
NG Ax EWnitrat
S04 + 5H, = H,S +4H,0 denkleminden toplam SO, igin,
-2
Je- , = QxABCY) (2.20)
00 AXEW,yi
Burada,
Je- pee : PCE’nin elektron esdeger akisi (e” eq/m?. giin)
A(PCE) : Giderilen PCE miktar1 (g-PCE/L)
EWpce : PCE->TCE indirgenme reaksiyonundaki esdeger agirhigi (165.85 ¢-
PCE/2e eq)
Je- rce : TCE’nin elektron esdeger akisi (¢” eq/m?.giin)
V(TCE) : Ortamda kalan TCE miktari, (g-TCE/L)
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EWrce - TCE->Cis-DCE indirgenme reaksiyonundaki esdeger agirligi (131.39 g-
TCE/2¢e eq)

Je- copee . Cis-DCE’nin elektron esdeger akis (¢” eq/m?.giin)

V(cis-DCE) : Ortamda kalan cis-DCE miktari (g-cis-DCE/L)

EW.is-oce : Cis-DCE->VC indirgenme reaksiyonundaki esdeger agirligr (96.95 g-
cis- DCE/2¢e eq)

Je-\c : VC’nin elektron esdeger akis (¢~ eq/m?.giin)

V(VC) : Ortamda kalan VC miktarini (g-VC/L)

EWvc : VC>ETH indirgenme reaksiyonundaki esdeger agirligi (62.5 g-
VC/2¢e eq)

Q : Debi, (m*/giin)

A : Membran yiizey alani (m?)

Je- o : NO3->N, doniisiimii sirasinda elektron esdeger akisi (¢ eq/m?.giin)

A(NO3) : Giderilen NO3 miktari, (g NO3/L)

EWnitrat : NO3—>N; indirgenme reaksiyonundaki esdeger agirligi (62 g-
NOjs /5e"eq)

Je- 07 : S04 >H,S doniisiimii sirasinda elektron esdeger akisi (¢~ eq/m?.giin)

A(SO,?) : Giderilen SO, miktar, (g SO, /L)

EWiifat : S04 S H,S indirgenme reaksiyonundaki esdeger agirligi (96 g-

S04 /8¢ eq)

Membran biyofilm reaktoriiniin biyofilminde klor soluyan bakterilerin ve DHC tiirii
mikroorganizmalardan birinin  varhigi ve TCE’nin ETH’e stokiyometrik olarak
indirgenmesini belirlemek amaciyla, denitrifikasyon yapan H, esasli membran biyofilm
reaktoriinde TCE klorsuzlastirma potansiyeli arastirilmistir. Hy esasli membran biyofilm
konfigiirasyonu Sekil 3.1’de ve ¢alisma sonucunda TCE’nin ETH’e indirgenmesi ile ilgili
elektron esdeger akilar1 Tablo 2.7’de verilmistir [Chung vd., 2008Db].
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Tablo 2.7. Elektron egdeger akilar.

Birim Elektron esdeger  Yiizdelik aki
akisi degisimi (%)
(e-eq/m?.giin)

TCE’nin cis-1,2-DCE’ne indirgenme akis1 0,0054 3,4
cis-1,2-DCE’nin VC’ ye indirgenme akisi 0,0054 3,4
VC’nin ETH’ne indirgenme akist 0,0054 3,4
TCE’nin ETH’ne indirgenme akisi 0,0162 10,2
Nitratin Ny ye indirgenme akis1 0,1421 89,8

Toplam fiber yiizey alam 70,4 cm? olan 32 adet hidrofobik hollow fiber membran
iceren H; esasli membran biyofilm reaktdr ile denitrifikasyon ortaminda kromat
indirgenmesi ¢alisilmistir. H, esasli membran biyofilm konfigiirasyonu Sekil 3.1°de ve

caligma sonucunda elde edilen sonuglar Tablo 2.8’de verilmistir [Chung vd., 2006b].

Tablo 2.8. Elektron esdeger akilar1 ve yiizdelik aki dagilimi

Giris konsantrasyonlari Elektron esdeger akis1 Yiizdelik ak1
(e-eq/m”.giin) degisimi
(%)
Kromat Nitrat Siilfat Cr Nitrat ~ Siilfat Cr Nitrat Siilfat
(ug Cr/L) (mg-N/L)  (mgSO4*
/L)
1000 10 78,5 0,00142 0,108 0,0452 09 699 292
1000 5 78,5 0,00147 0,0543 0,0417 1,5 55,7 428
1000 2,5 78,5 0,00176 0,0272 0,0442 24 372 604
1000 1 78,5 0,00202 0,0106 0,0425 3,7 19,2 77,1
1000 0 78,5 0,00300 - 0,0433 6,5 - 93,6

Toplam fiber yiizey alani 70,4 cm® olan 32 adet hidrofobik hollow fiber membran
iceren H, esasli membran biyofilm reaktdr ile nitrat ve siilfat indirgeme ortaminda

NDMA’nin biyolojik indirgenmesi c¢aligilmistir. H, esasli  membran biyofilm
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konfigiirasyonu Sekil 3.1’de ve ¢alisma sonucunda elde edilen sonuglar Tablo 2.9°de
verilmistir [Chung vd., 2008a].

Tablo 2.9. Elektron esdeger akilari ve yiizdelik aki dagilimi

Giris konsantrasyonlari Elektron esdeger akisi Yiizdelik aki degisimi
(e-eq/m”.giin) (%)
NDMA  Nitrat Stilfat NDMA  Nitrat ~ Salfat NDMA  Nitrat  Siilfat

(ng/L)  (mg-N/L) (mgSO.*/L)

08 5 5 0,00067 0,055 0,056 06 497 49,7
0.2 5 5 000019 0056 0055 02 504 494
08 10 5 000058 011 0,056 03 667 33,0
08 5 10 0,00068 0,057 0,095 05 365 63,0
08 5 5 0,00074 0,058 0,56 05 50,3 49,2

Toplam fiber yiizey alam 70,4 cm? olan 32 adet hidrofobik hollow fiber membran
iceren Hy esasli membran biyofilm reaktor ile As(V)’in As(Ill)’e indirgenmesi ve
As(IIT)’ln siilfiir ile kompleks yapmas1 ya da ¢okelmesi ya da demir katilarina adsorbe
edilmesi ¢alisilmigtir. H, esasli membran biyofilm konfigiirasyonu Sekil 3.1’de ve ¢alisma

sonucunda elde edilen sonuglar Tablo 2.10’da verilmistir [Chung ve Rittmann, 2006a].
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Tablo 2.10. Elektron esdeger akilar1 ve yiizdelik aki dagilimi

Giris konsantrasyonlari Elektron esdeger akisi Yizdelik aki degigimi
(e™-eq/m?.giin) (%)

As(V) Nitrat Stilfat As(V) Nitrat Silfat  As(V  Nitrat  Siilfat

(mM) (mM) (mM) )
3,7 0,08 0 0,00061 0,0552 - 11 98,9 -
1,9 0,08 0 0,00029 0,0554 - 0,5 99,5 -
0,8 0,08 0 0,00012 0,0556 - 0,2 99,8 -
1,9 0 0 0,00030 - - 100 - -
1,9 0,08 0 0,00029 0,0550 - 0,5 99,5 -
1,9 0,16 0 0,00019  0,11024 - 0,2 99,8 -
1,9 0,24 0 0,00009  0,16537 - 0,1 99,9 -
1,9 0,08 0 0,00023 0,0551 - 0,5 99,5 -
1,9 0,08 0,15 0,00017 0,0552 0,0936 0,1 37 62,9
1,9 0,08 0,52 0,00003 0,0549 0,1899 0,0 22,4 77,6
1,9 0,08 0 0,00027 0,0550 - 0,5 99,5 -
1,9 0,08 0 0,00028 0,0555 - 0,5 99,5 -
1,9 0,08 0 0,00031 0,0555 - 0,6 99,4 -

Toplam fiber yiizey alani1 633,3 cm? olan 96 adet hidrofobik hollow fiber membran
igeren Hy esasli membran biyofilm reaktdr ile farkli nitrat yiiklemelerinde denitrifikasyon
verimi ¢aligilmigtir. H, esasli membran biyofilm konfigiirasyonu Sekil 2.7°de ve ¢alisma

sonucunda elde edilen sonuglar Tablo 2.11’de verilmistir [Xia vd., 2009].
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Manyetik kanstine

Sekil 2.7: H; esasli membran biyofilm reaktor konfigilirasyonu.

Tablo 2.11. Elektron esdeger akilari ve yiizdelik aki dagilimu.

Giris konsantrasyonlar1 Elektron Yiizdelik aki
esdeger akisi degisimi (%)
(e-eq/m?.giin)

Nitrat Siilfat Nitrat  Sulfat  Nitrat  Sulfat
(mg-N/L)  (mg SO4*/L)
10 78 0.05 0.04 54.1 459
10 78 0.09  0.07 55.3 44.7
20 78 0.17 0.09 66.2 33.8
40 78 0.36  0.08 82.2 17.8
50 78 0.43 0.06 87.5 12.5
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2.5.5. H; Aki Hesaplamalan

Anaerobik indirgeyici Klorsuzlastirma; oksidasyon, rediiksiyon ve fermentasyon reaksiyonlarma
dayandif1 icin substrat gereksinimi (elektron verici gereksinimi) teorik olarak hem dogal hem de klorlu
alifatik hidrokarbonlar elektron alicilarmi kullanan eletron alic1 prosesler tarafindan tiiketilen elektron
esdeger miktan ve elektron vericilerin biyolojik pargalanmasi ile meydana gelen elektron esdeger miktart
ile tahmin edilebilir. Omegin elektron ahci olarak oksijenin (O,) indirgenmesi i¢in asagidaki yari

reaksiyonlar g6z dniine alindiginda;
2H; = 4H" + 4’ (2.21)
O, + 4H" + 4¢” = 2H,0 (2.22)

Bu reaksiyonlar ile oksijenin indirgenmesi, elektron verici olarak hidrojen ile saglanan 4
elektronun transferini gerektirir. Oksijenin indirgenmesi i¢in net denge reaksiyonu asagidaki sekilde
yazilabilir:

O, + 2H; = 2H,0 (2.23)

Burada, 1 mol oksijen molekiiliinii indirgemek igin 2 mol hidrojen molekiilii kullamilir. Daha
genel bir ifade ile uygulayicilar substrat gereksinimini hesaplamak icin hidrojen ekivalentini (Molekiiler
hidrojenin kiitlesi) esas alrlar. Omegin, elektron ahici olarak PCE’nin indirgenmesi icin asagidaki yari

reaksiyonlar goz 6niine alindiginda
4H, = 8H'+8e (2.24)
C,Cly (PCE) + 8H" + 8¢ = C,H, (ETH) + 4CI" + 4H" (2.25)
Elektron verici olarak hidrojenin kullanildigi PCE’nin ETH’e indirgenmesi igin net denge
reaksiyonu asagidaki gibi yazilabilir.
C.Clg+ 4H, = CyHs+4CI +4H" (2.26)

Burada, kiitle esasina goére PCE’nin her molii i¢in (PCE’nin molekiil agirlig1 165,8
g) 4 mol hidrojen molekiiliine (4 mol hidrojen molekiilii = 8,064 g) ihtiya¢ vardir. Daha
basit ifade ile 1 g hidrojen ile 20,6 g PCE ETH’e doniismektedir.

PCE indirgeyici klorsuzlastirma reaksiyonu;

H, + C,Cly = C,HClI;3 +HCI (2.27)
TCE indirgeyici klorsuzlastirma reaksiyonu,

H, + CoHClI; = C,H,Cl, + HCI (2.28)
DCE indirgeyici klorsuzlastirma reaksiyonu;
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H, + C,H,Cl, = C,H3Cl + HCI
VC indirgeyici klorsuzlagtirma reaksiyonu,
H, + C,H3Cl = C,H, + HCI

Buna gore 1 g hidrojen ile klorlu etenlerin asagidaki kiitleleri klorsuzlagtirilacaktr.
1. PCE’nin 20,6 g’n1 ETH’e doniistiirecektir.

TCE’nin 21,7 g’'n1 ETH’e doniistiirecektir.

DCE’nin 24,1 g’m1 ETH e doniistiirecektir.

VC’nin 31 g’'n1 ETH e doniistiirecektir.

PCE’nin 82.24 g’n1 TCE’e doniistiirecektir.

TCE’nin 65,18 g’n1 DCE’e doniistiirecektir.

DCE’nin 48,09 g’n1 VC’ye doniistiirecektir.

VC’nin 13,91 g’n1 ETH’e doniistiirecektir.

O N o g A~ w D

Siilfat ve nitrat indirgeme reaksiyonlari ise sirasiyla,
Siilfat indirgemesi;

SO/ + B5H; = H,S +4H,0
Denitrifikasyon;

2NO3 + 6H; = N+ 6H,0
Nitratin nitrite indirgenmesi;

NOs + H; = NO; + H,0O

(2.29)

(2.30)

(2.31)

(2.32)

(2.33)

1 mol siilfatt 1 mol hidrojen siilfiire doniistiirmek i¢in 5 mol hidrojen molekiiliine

thtiya¢ vardir. Ayn1 zamanda 2 mol nitrati 1 mol azot gazina doniistiirmek i¢in 6 mol

hidrojen atomuna ihtiya¢ vardir ve 1 mol nitratt 1 mol nitrite dontistiirmek i¢in 1 mol

hidrojen molekiiliine ihtiya¢ vardir.

Buna gore, 1 g hidrojene karsilik agagidaki miktarlar indirgenecektir.

1. 953¢ SO42' H,S e indirgenecektir.
2. 10.25 g NO3™ Ny’e indirgenecektir.
3. 30,76 g NO3” NO; ‘e indirgenecektir.

Hidrojen gazinin biyofilm tarafindan kullanilma hiz1 agagidaki sekilde hesaplanacaktir.

JH, =%[A(PCE)+A(TCE)+A(DCE)+A(VC)+A(NO§)+A(SO§‘)]

JH, : Hidrojen gazinin biyofilm tarafindan kullanilma hizi, (QH2/ mZ. giin)
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Q : Debi, m¥/giin

A : Biyofilm yiizey alani, m?
A(PCE) : Giderilen PCE, (mg/L)
A(TCE) : Giderilen TCE, (mg/L)
A(DCE) : Giderilen DCE, (mg/L)
A(VC) : Giderilen VVC, (mg/L)
A(NO3’) : Giderilen NO3, (mg/L)
A(SO4%) : Giderilen SO4%, (mg/L)

2.5.6. Kiitle Denklemleri

Kiitlenin korunumu yasasina gore, kapali bir sistemde meydana gelen kimyasal
reaksiyonda giren maddelerin kiitleleri toplam1 olusan iirlinlerin toplamina esittir. Buna
gore, PCE’nin, TCE’nin, DCE’nin ve VC’nin denklem 6.15 - 6.18’de ki indirgeyici
klorsuzlastirma reaksiyonlarindan sirastyla asagidaki oranlar ¢ikarilmistir. PCE’nin TCE,
DCE, VC ve ETH’e doniisiim oranlar1 Sekil 2.8’de ve PCE’nin TCE, DCE, VC ve ETH’e

dontisiimiinde agiga ¢ikan klor oranlari ise Sekil 2.9°da verilmistir.

MA‘I’CE _ 131.388%

PCE’nin TCE’e doniisiim orani o 0,792 (2.35)
MA ’

TCE’nin DCE’e doniisiim orant MAsce = ;51’?;;9 =0,738 (2.36)
MArce ’

DCE’nin VC’ye doniisiim orani MAc = 22’:32; = 0,645 (2.37)
MA,ce '

VC’nin ETH’e déniisiim orani MAery, _ 280536 _ 0,449 (2.38)

MA T 62,4987
PCE’nin TCE’e doniisiimiinde ortama salinan kloriir miktar1 (mg/L);

A(PCE) x MA,,
MADCE

(2.39)
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TCE’nin DCE’e doniisiimiinde ortama salinan kloriir miktar1 (mg/L);

A(TCE) x MA,, (2.40)
MA e

DCE’nin VC’ye doniisiimiinde ortama salinan kloriir miktar1 (mg/L);

A(Cis— DCE) x MA,, (2.41)

MAgis bee

VC’nin ETH’e doniisiimiinde ortama salinan kloriir miktar1 (mg/L);

AVC)xMA, (2.42)
MA,

Burada,

APCE = Giderilen PCE, (mg PCE/L)

MApce = PCE’nin molekil agirlig1 (165,85 g/mol)

A(TCE) = Giderilen TCE miktari, (mg TCE/L)

MArce = TCE’nin molekil agirlig1 (131,39 g/mol)

A(cis-DCE) = Giderilen Cis-DCE miktar1 (mg Cis-DCE/L)

MAis-DcE = Cis-DCE’nin molekiil agirlig1 (96,95 g/mol)

A(VC) = Giderilen VC miktarini (mg VC/L)

MAvc = VC’nin molekiil agirhig1 (62,5 g/mol)

MA., = CI'tin molekiil agirhigi (35,45 g/mol)
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Konsantrasyon (mg/L)

TCE

DCE

ve ETH

PCE

TCE

DCE

VC

ETH

|l Halojen

0,79

0,58

0,38

0,17

Sekil 2.8: Stokiyometrik olarak 1 mg PCE/L’nin ETH’e kadar doniisiim oranlari.

0,90
Q 0,80
%ﬂ 0,70
= 0,60
@]
= 0,50
o3
g 0,40
g 0,30
M 0,20
0,10
0,00
PCE-TCE | TCESDCE | DCE-VC | VC>ETH | PCE-ETH
| | Kloriir (mg/L) 0,17 0,21 0,21 0,21 0,81

Sekil 2.9: Stokiyometrik olarak 1 mg PCE/L’nin ETH’e doniisiimiinde agiga ¢ikan kloriir

miktarlar1.
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3. MATERYAL VE METOT

Toplam alt1 adet reaktor kurulmustur. Bunlardan 4 tanesi sirkiilasyonlu hidrojen
esasli membran biyofilm reaktor (MBfR) olup, 1 tanesi PCE reaktoriiniin yedegi olarak
kurulmustur. Calismaya ilk olarak 3 adet sirkiilasyonlu H, esasli membran biyofilm
reaktoriin kurulmasi ile baslanmis, zamanla 3 adet reaktor daha eklenmistir. Daha sonra
kurulan reaktorlerden biri tam karigimli H, esasli MBfR, digeri ise PCE’nin anaerobik
sartlarda ETH’e doniisiimiinii saglamak ve isletim sartlarim1 gérmek amaciyla kurulmus
olan H, esasli anaerobik reaktordiir. Reaktorler Mayis 2009 ile Ekim 2010 tarihleri
arasinda isletilmis olup halojen donilistimlerinin gergeklestigi tarihler sonuglara

yansitilmistir.

3.1.  Sirkiilasyonlu H; Esash Membran Biyofilm Reaktor

Dort adet sirkiilasyonlu Hj; esasli membran biyofilm reaktdr kurulmustur (Sekil
3.3). Membran biyofilm reaktorlerinin ikisi, PCE ile digerleri ise sirastyla TCE ve DCE ile
beslenmistir. Reaktorler iki farkli sekilde isletilmistir. Membran biyofilm reaktdrii birbirine
sirkiilasyon pompasi ile bagli iki adet membran kolonundan olusmaktadir. Membran

biyofilm reaktér ana modiiliiniin fiziksel 6zellikleri Tablo 3.1°de verilmistir.



Tablo 3.1. Membran biyofilm reakt6r ana modiiliiniin fiziksel 6zellikleri.

Ozellikleri Degerleri
Tip uzunlugu, cm 32

Tiip cap1, cm 6

Fiber dis ¢ap1, um 280

Fiber sayisi, adet 32

Fiber aktif uzunlugu, cm 31

Tek fiber yiizey alani, cm? 2.73

Toplam fiber yiizey alan, cm? 87.26
Geri devir hizi 30-50Q

Hacim, ml 30

Iki membran kolonundan biri olan ana kolon, cam tiip igerisinde 32 adet hollow-
fiber gaz transfer membrani igermektedir. Diger kolon ise biyofilm numunesi almak i¢in
kullanilan ve 3 adet hollow-fiber gaz transfer membrani igermektedir (Sekil 3.1).
Reaktorler farkli psi H, basinci altinda, farkli bekletme siirelerinde ve farkli geri devir

hizinda ¢alistirilmstir.
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ﬂ H, gazi
Kapali -
Cikis

Ana modill

Numune Moduili

3 adet membran

Peristaltik Pompa,
e 1] Q305010

Sekil 3.1: Sirkiilasyonlu H, Esasli Membran Biyofilm Reaktér Konfigiirasyonu

Baslangigta her bir reaktor iki adet peristaltik pompa ile beslenmistir. Birinci
peristaltik pompa nitrat igerikli ana besleme suyunu reaktore iletmektedir. Ana besleme
tanklar1 Sekil 3.2°de goriilen biiyiik tanklardir. Ana besleme tanklar: nitrat igeren sentetik
atiksudan olusmaktadir. Sentetik atiksu ile ilgili daha detayli bilgi, ilgili bashk altinda

verilmistir.
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Sekil 3.2: Reaktor Genel Goriiniisii

Sekil 3.3: Membran biyofilm reaktorleri

Ikinci peristaltik pompa ile reaktdrlere saf su igerisinde ¢ozdiiriilen halojen
verilmektedir (Sekil 3.4). Reaktor beslemeleri % 50 halojen ve % 50 ana besleme suyu ile

yapilmistir. Ancak zamanla halojensizlestirmeye bagli olarak bu oran degistirilmistir ve
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halojen sentetik atiksuda ¢ozdiiriilerek tek peristaltik pompa ile reaktdrlere verilmistir.
Atiksu numuneleri peristaltik pompalardan sonra beslemelerin birbiriyle karistig1 noktadan

alinmastir.

'
i
3
;.
g

Sekil 3.4: Halojen besleme siseleri

Reaktor ¢ikis sulari, Sekil 3.5’de goriilen ¢ikis tanklarinda biriktirilmistir. Fakat
numune analizlerinde bu ¢ikis sular1 kullanilmamstir. Cikis suyu numunelerinin analizleri
icin ¢ikis hattina headspace vialleri yerlestirilmistir (Sekil 3.6) ve ¢ikis suyu direk bu
viallere konulduktan hemen sonra GC’de analiz edilmistir. Headspace viallerine 9 ml su

ornekleri alinmigtir.
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Sekil 3.5: Reaktor ¢ikis sulart

Sekil 3.6: Headspace vialine alinmig numune
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3.2.  Tam Karisimh H; Esash Membran Biyofilm Reaktor

Tam karisimli ve toplam hacmi 100 ml olan H; esasli membran biyofilm
reaktoriintin farkli bir konfigiirasyonu kurulmustur (Sekil 3.7). Bu reaktorde kullanilan

membran 6zellikleri Tablo 3.1°de verilen 6zellikler ile aynidir.

Hidrojen Girig

Besleme +
Halojen Giri l

!

32 Adet
Membran

Biyofilm

Manyetik
Balik

Manyetik
Karistirici

(o) (o)

Sekil 3.7: Tam karisimli H; esasli membran biyofilm reaktor konfigiirasyonu.

Reaktor 12 psi H; basinci altinda ¢alistirilmistir. Besleme tek bir peristaltik pompa
ile yapilmigtir. Halojen ayr1 bir peristaltik pompa ile reaktdére verilmemis olup verilen
sentetik atiksu igerisinde ¢Ozdiiriilmiistiir. Reaktore O, girigini engellemek amaciyla
besleme suyu siirekli olarak azot gazindan gegirilmistir. Besleme suyunun pH’1 6.8 ile 7.2

arasinda tutulmustur.
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3.3.  H, Esash Anaerobik Reaktor

PCE’nin anaerobik sartlarda ETH’e doniistimiinii saglamak ve isletim sartlarini
gormek amaciyla kurulmus olan H, esasli anaerobik reaktor akim semasi Sekil 3.8’de
verilmistir. Reaktdr hacmi 600 ml olup reaktériin altinda 40 °C’ye ve 300 rpm’e ayarli bir
karistirict mevcuttur. Reaktor Sekil 3.9°da resimlendirilmistir. Reaktor hem kesikli hem de
stirekli isletilmistir. Besleme tek bir peristaltik pompa ile yapilmistir. Halojen ayr1 bir
peristaltik pompa ile reaktére verilmemis olup verilen sentetik atiksu igerisinde
cozdiriilmiistiir. Reaktore O, girisini engellemek amaciyla besleme suyu siirekli olarak
azot gazindan gecirilmistir. Besleme suyunun pH aralig1 6.8 ile 7.2 arasinda tutulmustur.
Reaktore H, bir serum sisesi igerisindeki seyreltik siilfiirik asit ve demir pargasinin
reaksiyonu ile elde edilerek Sekil 3.8’deki gibi verilmektedir. Seyreltik siilfiirik asit ve
demir reaksiyonu ile ilgili reaksiyon asagidaki gibidir;

Fe + H,SO, — FeSOy) + Ha g (3.2)

Gaz fazi

—[ohs ]
Max. Su
Seviyesi

—> Su seviyesi
6lgim hortumu

Halojen + besleme
<+ suyu giris

g tidroien ]

Manyetik

karistirici o) o)
D:en:ﬂr + sgyreltik |
silfurik asit

Sekil 3.8: H; esaslh anaerobik reaktor konfigiirasyonu

Manyetik
balik
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Sekil 3.9: H; esasli anaerobik reaktor genel goriiniist.

3.4. Sentetik Su

Reaktorler ana besleme suyu ve halojen besleme suyu olmak iizere iki adet besleme
tankiyla beslenmistir. Bu sular peristaltik pompa yardimi ile esit hacimde karistirilmis ve
reaktorlere iletilmistir. 18-20 L araligindaki besleme tanklarinda 15 L ana besleme suyu
hazirlanmistir. Ana besleme sulari deiyonize su ile hazirlanmistir. Mineral madde ve ilgili
kimyasallar deiyonize suya, Tablo 3.2°de gosterilen miktarlarda ilave edilmistir. Ayrica,
eser madde igerigi i¢in Tablo 3.2’de gosterilen miktarlarda hazirlanan stok eser madde
cozeltisinden her bir tanka 30 mL ilave edilerek N, gazi gecirilmistir. Halojen ¢ozeltisini
hazirlamak i¢in ise ultra saf su kullamilmis ve ilgili halojen ilavesi yapilarak 500 ml
hacmindeki halojen besleme siselerine aktarilmistir. Halojen igeren c¢ozelti, yiiksek

konsantrasyona sahip stok ¢ozeltilerden seyreltilerek hazirlanmistir.
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Tablo 3.2. Sentetik su ve eser mineral ¢6zelti igerigi

Sentetik Su Icerigi Eser Mineral Icerigi

NaNO3 0.0342 g ZnS0,4.7H,0 100 mg
NaHCO3 0.252 g MnCl,4H,0 30 mg
MgSO,7H,0 0.005 g CoCl,.6H,0 200 mg
KH,PO, 0.128 g H3BO; 300 mg
Na;HPO4 0.434¢ CuCl,.2H,0 10 mg
Eser Mineral Cozelti 2ml NiCl, 6H,0 10 mg
Halojen 1-5ml Na,SeO3 30 mg

3.5. Reaktorlerin Asilanmasi

Reaktorlerde agi amagli kullanilmak iizere ilk 6nce sirastyla PCE, TCE ve Cis-DCE
ile kontamine edilmis topraktan aliman ornekler kullanilmigtir. Daha sonra PCE’nin en
genel kullanim yeri olan kuru temizlemecilerden PCE’nin kullanim sonrast atildigi
alanlardan olan ¢op sahasindaki ¢op sizintt suyu ve Diyarbakir atiksu aritma tesisindeki
anaerobik camurlar agilama amagli olarak kullanilmistir. Bu nedenle sirasiyla Diyarbakir
¢Op sahasi sizinti suyundan ve Diyarbakir atiksu aritma tesisi anaerobik ciiriitiicii ¢ikis
sularindan ve clirimiis ¢amur depolama initesinden alinan ornekler kullanilmistir.
Zenginlestirilmis as1 iiretmek amaciyla, PCE, TCE ve Cis-DCE ile kontamine edilmis
topraklar, ¢Op si1zint1 suyu alma noktalar1 ve ¢lirlimiis ¢amur depolama {iiniteleri, sirasiyla,

Sekil 3.10°da verilmistir.
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TCE’nin dokiildiigii toprak alan DCE’nin dokiildiigii toprak alan

Diyarbakir ¢op sizint1 suyu ast Diyarbakir atiksu aritma tesisi agt ~ Diyarbakir atiksu aritma tesisi as1

alma noktasi alma noktasi alma noktasi
Sekil 3.10: Reaktor as1 kaynaklar

Alman as1 Ornekleri kullanilmadan once asetat, PCE ve B12 vitamini ile
karistirilarak 50 ml siselerde 1 hafta boyunca 25-30 °C sicaklik araliginda ve 100 rpm
karistirma hizinda inkiibe edilmistir. Siirekli olarak PCE ve yan {irlinlerinin analizleri gaz
kromatografisinde yapilarak, doniisiimiin olup olmadig: tespit edilmistir. Bu durum Sekil
3.11’de verilmistir. Doniisimiin oldugu asilardaki sivi, hidrojen esasli membran
biyoreaktore enjekte edilmistir. Enjeksiyon esnasinda reaktorlere 1 giin boyunca herhangi
bir besleme yapilmamistir. Halojen (PCE) ve sentetik su beslemesi 1 giin sonra baglamustir.
Siirekli olarak reaktore yeni asi eklenmis ve PCE’nin ara liriinlere doniisiimii gdzlenene
kadar devam etmistir. Reaktorlerden diizenli olarak alinan numunelerde PCE ve ara

iriinlerin 6l¢timii yapilarak doniisiimiin olup olmadigi test edilmistir.
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3.6. [Isletme Sartlar

Kurulup isletilen reaktorlerin isletme sartlart Tablo 3.3’de verilmistir.

Tablo 3.3. Reaktorlerin isletme sartlart

Reaktor adi Isletme Isletme Sartlart
tiir
Girig degerleri Cikis degerleri
Elektron Alic1 H, basinct pH Sicaklik(°C) Son iiriin
(psi)
H, Esasli Kesikli PCE, NO; ve SO, - 6.8-7.2 35-40°C PCE, TCE, Cis-DCE,
Anaerobik VC ve ETH
Reaktor (Reaktdr  gyrefl;  PCE, NOy ve SO, - 6.87.2  35-40°C PCE, TCE, Cis-DCE,
Hacmi 600 ml) VC ve ETH
Stirekli PCE, NO;s ve SO, - 6.8-7.2 35-40°C PCE, TCE, Cis-DCE,
VC ve ETH
Tam Kanigimli H,  Kesikli TCE, NOs ve SO, 75 6.8-7.2 35-40°C TCE,Cis-DCE, VC ve
Esasli Membran ETH
Biyofilm Reaktor ~ Stirekli TCE, NOs ve SO, 12 6.8-7.2 35-40°C TCE,Cis-DCE, VC ve
(Reaktér Hacmi Stirekli PCE, NO;s ve SO, 12 6.8-7.2 35-40°C PCE, TCE, Cis-DCE,
100 ml) VC ve ETH
Sirkiilasyonlu H,  Siirekli PCE, NO;s ve SO, 75 7.4-82  35-40°C PCE, TCE ve Cis-DCE
Esasli Membran PCE,NO; veSO, 75 6.8-7.2  35-40°C PCE, TCE, Cis-DCE,
Biyofilm Reaktor VC ve ETH
(Reaktér Hacmi . . B ;
30 mi) Stirekli PCE, NO;s ve SO, 75 7,4-82  23-27 PCE, TCE ve Cis-DCE
PCE, NO;s ve SO, 7,5 6.8-7.2  35-40°C PCE, TCE ve Cis-DCE
Siirekli TCE, NO3 ve SO, 6-7,5 74-82  23-27 TCE ve Cis-DCE
TCE, NO3 ve SO, 7,5 6.8-7.2  35-40°C TCE ve Cis-DCE
Stirekli Trans-DCE, NO3’ 7,4-82  23-27 Trans-DCE
Trans-DCE, Cis- 7,5 6.8-7.2  35-40°C Trans-DCE ve Cis-DCE

DCE, NO3™ ve SO,
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3.7. Analitik Metotlar

3.7.1. Genel Analizler

Membran biyofilm reaktoriiniin performansini belirlemek i¢in reaktorlerin giris ve
cikisindan numuneler alinmistir. Reaktorlerin girisinden ve ¢ikisindan alinan numuneler
anlik numunelerdir. Numunelerde Oksijen, pH, PCE, TCE, DCE, VC, ETH, Sicaklik,
Tletkenlik, Siilfat, Kloriir, Nitrit ve Nitrat analizleri yapilmistir. Yapilan PCE, TCE, DCE,
VC ve ETH analizi ile ilgili kromotogramlar Sekil 3.12’de verilmistir. PCE, TCE, DCE,
VC ve ETH analizleri Shimadzu marka gaz kromotografi cihazi ile yapilmistir. Nitrat,
nitrit, siilfat ve kloriir analizleri ise shimadzu marka iyon kromotografisi cihazi ile

yapilmistir (Sekil 3.13).
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Sekil 3.12: Halojensizlesme basamaklarinin ger¢eklestigi kromatogram ornekleri
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Sekil 3.13: Iyon kromotografisi cihazi

3.7.2. Halojenli Organik Madde Analizleri

Halojenli organiklerin analizleri reaktorlerin giris ve ¢ikislarindan alinan
numunelerde headspace metodu ile yapilmistir. Bu amagla 9 ml numune 20 ml’lik viallere
Sekil 3.14°de goriilen giris ¢ikis suyu numuneleme noktalarinda alinmis ve 2 g NaCl ilave
edilerek 1 dakika vorteks cihazinda karistinlmistir. Daha sonra 60 OC sicaklikta 200
rpm’de 30 dakika inkiibasyona birakilmistir. Bekleme sonunda vialin {ist kismindan 1 ml
gaz, “gas-tight” siringa ile g¢ekilerek Sekil 3.15°de goriilen Shimatzu marka GC 2010
modeli gaz kromotografisine manuel olarak enjekte edilmistir. Shimatzu marka GC 2010
model gaz kromotografisinde kullanilan kolon 60 m x 0,25 mm x 1,4 um kapiler kolon
olup, ozellikleri agagidaki gibidir.

Detektor sicaklign 250 °C
Enjektor sicakligi 1250 °C
Kolon sicakligi :65°C
Maksimum sicaklik :240 - 260 °C
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Sekil 3.15: Shimatsu marka GC 2010 cihazi genel goriiniisii

3.7.3. Molekiiler Analiz

Reaktorlerin isletilmesi sirasinda ozellikle de indirgenmenin oldugu araliklarda,
biyofilm numunesi alinarak molekiiler biyolojik teknikler kullanilmis ve indirgemeyi
saglayan mikrobiyal tiirler tespit edilmeye calisilmistir. Bu amagcla, alinan numunelerde
bakteri DNA’s1 ekstrakte edilerek, PCR ile 16SrRNA genleri ¢ogaltilmis ve DGGE

kullanilarak populasyon dinamigi incelenmistir (Sekil 3.16).
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Bivofilm Numunesi

DNA ekstraksivonu l
—=—
Polimeraz zincir reaksiyonu l
Bivofilmdeki bakterilere -
ait 165tRINA genleri - e T
1.2 34 5
Denatiire gradyan - = =
jel elektroforezi =_==_
165 tRNA genleri
Niildeit asit
strasmimn bulunmasi ¢
CTGAATCGTA

Sekil 3.16: Mikroorganizmalarin belirlenmesi amaciyla yiiriitiilen molekiiler analiz yontem basamaklari

3.7.3.1. DNA Ekstraksiyonu

Numunelerden DNA ekstraksiyonu i¢in UltraClean Soil DNA izolasyon Kkiti
kullanilmis ve ekstraksiyon iiretici firma tarafindan verilen protokole gore yapilmigtir.
Hiicre materyalinde bulunan DNA haricindeki safsizliklar1 gidermek maksadiyla DNA
extraksiyonu, PCR reaksiyonuna baslamadan once gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada, iki

adet protokol kullanilmistir ve protokollerin uygulama asamalari asagida verilmistir;

Protokol 1

1. Tiipte 2 ml ¢ozelti bulunmak sartiyla, 0,25-1 g camur 6rnegi ilave edilmistir.

2. Vortekste yavasca karistirilmistir.

3. S1 ¢ozeltisi kontrol edilip eger S1 ¢ozeltisi ¢okelmis ise kullanilmadan 6nce ¢ozelti

¢Oziinene kadar 60 °C’de 1sitilmustir.
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10.
11.

12.
13.

14.
15.
16.
17.

18.
19.
20.

60 pl S1 ¢ozeltisinden ilave edilmis olup ya bir ka¢ kez ters diiz edilmistir veya
vortekste yavasca karistirilmistir.

200 pl IRS ¢ozeltisinden ilave edilmistir.

Vorteks i¢in kullanilan Mo Bio vorteks adaptor tlip tutucunun yatay olarak
kullanildigindan emin olunmali veya yatay flat-bed vorteksinde tiip kapaklarinin
kapali oldugundan emin olunmalidir. 10dk maksimum hizda vortekste
karigtirilmastir.

2 ml’lik tiiplerin santrifiijjde silirtinmeden dondiigiinden emin olunmalidir. Tiipler
10000 rpm de 30 saniye santrifiij edilmistir. 10000 rpm’in asilmadigindan veya
tiiplerin kirllmayacagindan emin olunmalidir.

Ust s1v1 yeni bir mikrosantrifiij tiipiine aktarilmistir. 0,25 g toprak ile toprak tipine
bagl olarak, 400 ile 450 pl iist stv1 olmasi beklenmektedir. Ust siv1 hala bazi kati
partikiilleri icerebilmektedir.

250 pl S2 ¢ozeltisi ilave edilip 5 sn vortekste karistirilmistir ve daha sonra 4 °C’de
5 dakika inkiibe edilmistir.

Tiipler 10 000 rpm’de 1 dakika santrifiij edilmistir.

Santrifiijden sonra pelet almamaya c¢alistlmistir ve 450 pl st sivi temiz
mikrosantrifiij tiiptine aktarilmistir.

900 ul S3 ¢ozeltisi iist siviya ilave edilip 5 sn vortekste karistirilmistir.

Ortalama 700 pl’si spin filtereye bosaltilip 10 000 rpm’de 1 dakika santrifiij
edilmistir. Filtreden gegen kisim uzaklastirilip kalan stipernatant spin filtreye ilave
edilmistir ve daha sonra 10000 rpm’de 1 dakika santrifiij edilmistir.

300 pl S4 ¢ozeltisi ilave edilip 30 sn 10 000 rpm’de santrifiij edilmistir.

Gegen kisim uzaklagtirilmistir.

1 dakika tekrar santrifiij edilmistir.

Spin filtre dikkatli bir sekilde temiz bir tiipe yerlestirilmistir. Spin filtre tizerinde S4
¢ozeltisinin sigramasindan kagmilmustir.

50 ul S5 ¢ozeltrisi beyaz membran filtrenin merkezine ilave edilmistir.

Tiip 30 sn. santrifiij edilmistir.

Spin filtre ¢ikarilmistir. Tiipiin igerisindeki DNA uygulamaya hazir hale gelmistir.
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Protokol 2

10.

11.
12.

13.

14.

DNA extraksiyon tiipii yavasca vortekste karistirilmistir.

Cozelti C1 kontrol edilerek eger C1’de ¢okelme var ise kullanmadan 6nce 60 °C’ye
kadar 1sitilmigtir.

60 ul C1 ¢ozeltisi DNA extraksiyon tiipiine ilave edilerek birkac kez ters diiz edilip
yavasca vortekste karistirilmistir.

Vorteks i¢in kullanilan Mo Bio vorteks adaptor tiip tutucunun yatay olarak
kullanildigindan emin olunmali veya yatay flat-bed vorteksinde tiiplerin kapaginin
kapali oldugundan emin olunmalidir. DNA extraksiyon tlipii 10 dakika maksimum
hizda vortekste karigtirilmistir. NOT: Eger 24 gozlii vorteks adaptdr kullantyorsa
vorteksleme zamani 5-10 dakika arttirilmaktadir.

Tiplerin santrifiij igerisinde siirtinme yapmadan dondiigiinden emin olunup oda
sicakliginda 30 saniye 10000 rpm’de santrifiijlenmistir. UYARI: 10000 rpm’i
asmadigindan ve tiiplerin kirilmayacagindan emin olunmalidir.

Tiip icerisindeki iist sivi temiz bir tiipe aktarilmistir. NOT: 400 ila 500 pl st siv1
olmas1 beklenmektedir. Ust siv1 hala bazi kati partikiiller igerebilmektedir.

250ul C2 ¢ozeltisi tiipe ilave edilip 5 saniye vorteksleme yapilmistir. Daha sonra
tiipler 4°C ‘de 5 dakika inkiibe edilmistir.

Tiipler oda sicakliginda 10000 rpm’de 1 dakika santrifiij edilmistir.

Tiip icerisindeki st sivi 600 pl’yi asmayacak sekilde alinarak 2 ml’lik temiz tiipe
aktarilmistir.

200 pl C3 ¢ozeltisinden almarak tiiplere ilave edilmistir ve daha sonra kisa bir siire
vortekslenmistir.

Tiipler oda sicakliginda 10000 rpm’de 1 dk santrifiij edilmistir.

Tip igerisindeki iist sivi 750ul’yi agmayacak sekilde 2 ml’lik temiz tlipe
aktarilmistir.

Kullanilmadan once karistirilan 1200 pl C4 ¢ozeltisi tiipe ilave edilip 5 saniye
vorteksleme yapilmistir.

Tiip icerisinden 675 pl alinarak spin filtreye ilave edilmistir ve daha sonra oda
sicakliginda 1 dakika 10000 rpm’de santrifiij edilmistir. Spin filtreden gecen kisim
uzaklagtirllmistir ve islem tekrarlanmistir. NOT: Her 6rnek i¢in ii¢ defa yiikleme

yapilmustir.
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15. 500 pl CS5 ¢ozeltisinden spin filtreye ilave edilip oda sicakliginda 10000 rpm’de 1
dakika santrifiij edilmistir.

16. Gegen kisim uzaklastirilmastir.

17. Spin filtre oda sicakliginda 10000 rpm’de 1 dakika santrifiij edilmistir.

18. Spin filtre 2 ml’lik temiz bir tiipe yerlestirilmistir. Spin filtre iizerindeki C5
¢ozeltisinin sigramasindan kacginilmigtir.

19. 100 pl C6 gozeltisinden spin filtredeki beyaz membranin merkezine ilave
edilmistir.

20. Spin filtre oda sicakliginda 10000 rpm'de 30 saniye santrifiij edilmistir.

21. Spin filtre uzaklastirilmistir. Tip igerisindeki DNA tiim uygulamalar i¢in hazirdir.
DNA’nin -20 °C saklanmasi tavsiye edilmektedir.

Ekstraksiyonu yapilan DNA numuneleri -20°C’de muhafaza edilmistir.

3.7.3.2. Polimeraz Zincir Reaksiyonu

Polimeraz zincir reaksiyonu i¢in uygulanan reaksiyon karisgimlar1 Tablo 3.4°de

verilmistir.

Tablo 3.4. 100 pl PCR karisimu i¢in kullanilan kimyasal madde ve karigim oranlari

Kimyasal ad1 1X (ul) 10X (ul) 15X (u) 30X (ul)
Taq 10xbuffer IV 10 100 150 300
MgCls (25 mM) 7 70 105 210
dNTP (25 mM) 0,4 4 6 12
Redhot polymerase 0,5 5 7,5 15
GC-BacV3f(100uM) 05 5 7,5 15
907r(1001M) 0,5 5 7,5 15
BSA 2 20 30 60
Hy O 77,1 771 1186,5 2373
DNA 2 20 30 60

PCR isleminde tiir tamimlamasinda kullanilacak hedef genin (16S rDNA)
cogaltilmasi i¢in TECHNE /TC-512 (Sekil 3.17) cihazi kullanilmistir. 16S rDNA geni
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mutasyona daha az ugramasi ve direngli bir gen olmast bakimindan tiir tanimlamalarinda
tercih edilmektedir. PCR islemi, hedef genin ¢ogaltilmasinda birka¢ adimdan olusan, hiicre
dis1t DNA replikasyonu olarak da tabir edilebilir. PCR reaksiyonunda ilk asamada cift
sarmal halde bulunan DNA molekiiliinde birbirine hidrojen baglariyla bagli olan baz
ciftleri yiiksek sicaklikta ayrilarak tek zincir haline doniismekte, ikinci asamada ileri ve
geri primerler 16S rDNA genine baglanmakta ve uygun sicaklikta polimeraz enziminin de
yardimiyla ortamdaki bazlar uygun yerlere baglanarak uzama islemi gerg¢eklesmektedir.
TECHNE (TC-512) marka PCR cihazi hiicre dist DNA replikasyonuyla hedef genin
cogaltilmast islemi i¢in programlanmustir. Kullanilan program; 95°C’de 5 dakika ilk
ayrilma (denaturasyon) ve art arda toplam 30 dongii olacak sekilde 94°C’de 30 saniye
(denaturation), 50°C’de 1 dakika primer baglanmasi (primer annealing), 72°C’de 2 dakika
boyunca primere yeni niikleotitlerin baglanmasi (primer extension) ve 30 dongiiniin
tamamlanmasini takiben son olarak 72°C de 10 dakika boyunca son niikleotit eklenmesi
(final extension) seklindedir. PCR {iriinlerinin mevcudiyeti etidium bromiir ile boyanan %1
(w/v)’lik agaroz jel elektroforezi ile kontrol edilmistir. Sekil 3.18’de 6rnek bir agaroz jel

elektroforezi gosterilmistir.

Sekil 3.17: PCR’da DNA ¢ogaltma islemi i¢in kullanilan TECHNE /TC-512 cihaz1
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Sekil 3.18: PCR firiinlerini kontrol etmek amaciyla yiiriitiilen drnek bir agaroz jel elektroforezi

PCR’da genel ve spesifik primerler kullanilmigtir. Kullanilan primerler ve baz

dizilimleri sirasiyla asagida verilmistir.
Kullanilan genel primerler ve DNA dizinleri;
Forward Primer 967F
CNACGCGAAGAACCTTANC

Reverse Primer 1401R-GC

CGCCCGGGGLCGLCGLCLLCCGGGLGGEGGLGGEGGGCACGGGGGEGGCGTGTGTACAA
GACCC

Forward Primer-GC;

CGCCCGCCGCGLCGLCGGLGGGLCEGEGLCGEEGGEGCACGGGGGGCCTACGGGAGGL
AGCAG

Reverse Primer;

ATTACCGCGGCTGCTGG
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Kullanilan spesifik primerler ve DNA dizinleri;

PceA F,

PceA R,

TceA1270F

TceA1336R

Bvc925F

Bvcl017R

Vcrl022F

Vcrl093R

5'-GGCGGGGATCCAATGGGAGAAATCAAC-3'

5 -GGCGGGTCGACTTGTTTTATAGACTCAG-3'

5-ATCCAGATTATGACCCTGGTGAA-3'

5-GCGGCATATATTAGGGCATCTT-3'

5-AAAAGCACTTGGCTATCAAGGAC-3'

5'-CCAAAAGCACCACCAGGTC-3

5-CGGGCGGATGCACTATTTT-3'

5-GAATAGTCCGTGCCCTTCCTC-3'

3.7.3.3. Denatiire Gradyan Jel Elektroforezi (DGGE)

Agaroz jel elektroforezinde PCR isleminin basarili olup olmadig test edildikten
sonra, PCR isleminde ¢ogaltilan hedef gen, DGGE islemine tabi tutulmustur. Bir dnceki
asamada elde edilen PCR iiriinleri, DGGE islemiyle tiirlerin birbirinden ayrilmasi
saglanmigtir. INGENY phor L-2 cihaz1 (Sekil 3.19) kullanilarak gergeklestirilen islemde
mikrobiyal tiirler icerdiklert G ve C igerigine bagli olarak farkli noktalarda konumlanmis
ve ayrilan bantlar kesilerek dizi analizi islemine tabi tutulmustur. DGGE i¢in hazirlanan
jel; %35-60 arasinda degisen bir gradyana (%100 likk denaturant 7 M iire, % 40 Akrilamid
bis (v/v) ve formamit) sahip olup, 1XTAE tampon ¢ozeltisi iginde % 8 poliakrilamid gel

icermektedir. DGGE islemi 60°C ve 100 V da 16-22 saat siirdiiriilmiistiir.
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Sekil 3.19: DGGE igin kullanilan INGENY phor L-2 cihazi

Elektroforezden sonra, jel SYBR Gold c¢ozeltisinde (100uL/L TAE tampon
¢oOzeltisi) 35 dakika boyanmis ve jel goriintiileme cihazi ile gorlintiilenmistir. DGGE
analizinde elde edilen bantlar steril bistiirii ile karanlik odada kesilerek iginde 20 uL DNA
igermeyen su bulunan 1 mL’lik tiiplere konmus ve -20°C de dondurulmustur. Bu
numuneler PCR analizinde kullanilmig ve yukarida bahsedilen program kullanilarak DNA

parcalar1 cogaltilarak DNA sekans analizine gonderilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. Hidrojen Esash Anaerobik Reaktor
Hidrojen esasli anaerobik reaktdr asilandiktan sonra hem kesikli, hem de siirekli
olarak isletilmistir. Isletme esnasinda halojen olarak sadece PCE verilmis olup kesikli ve

stirekli igletim sonuclar1 agagida verilmistir.

4.1.1. Kesikli Isletim Sonuclar

Kesikli isletim 3 giinde bir 266 mg sodyum asetat (CH3COONa) ilavesi ile
01.07.2010 ile 19.09.2010 tarihleri arasinda yapilmistir. Halojen analizleri hem cikis
suyunda hem de reaktor ¢ikisinda toplanan gaz numunesinde yapilmistir ve sonuglar

asagida verilmistir.

4.1.1.1. Si1vi Sonuclar

H, esasli anaerobik reaktoriin kesikli isletimi esnasinda reaktor ¢ikis suyunda
yapilan analizlerde reaktore verilen PCE sirasiyla TCE, Cis-DCE, VC ve ETH’e
doniismiistiir. Isletmenin sonlarma dogru TCE ve Cis-DCE konsantrasyonlarinda azalma
egilimi varken VC ve ETH konsantrasyonlarinda artma egilimi tespit edilmistir. Bu
egilimin mikroorganizma miktarindaki artisgdan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bu

isletmede elde edilen sonuclar asagida verilmistir.



Ortalama 6 giin ara ile 1,5 - 2,5 mmol/L araliginda PCE konsantrasyonu reaktore

verilmis olup Sekil 4.1°de verilmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.1: Reaktor giris PCE konsantrasyonu.

Reaktor ¢ikis suyunda 0,001 - 0,061 mmol araliginda PCE konsantrasyonu tespit
edilmis olup Sekil 4.2°de verilmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.2: Reaktor ¢ikis PCE konsantrasyonu
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Reaktor ¢ikis suyunda 0,046 - 1,111 pmol/L araliginda halojensizlestirme ara {irlinii

olan TCE konsantrasyonu tespit edilmis olup Sekil 4.3’de verilmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.3: Reaktor ¢ikis TCE konsantrasyonu

Reaktor cikis suyunda 0,284 - 63,899 umol/L araliginda halojensizlestirme ara

tirtinii olan Cis-DCE konsantrasyonu tespit edilmis olup Sekil 4.4’de verilmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.4: Reaktor ¢ikis Cis-DCE konsantrasyonu
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Reaktor ¢ikis suyunda 0,080 - 1,421 pmol/L araliginda halojensizlestirme ara {iriinii

olan VC konsantrasyonu tespit edilmis olup Sekil 4.5’de verilmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.5: Reaktor ¢ikis VC konsantrasyonu

Reaktor ¢ikis suyunda 0,001 - 0,157 umol/L araliginda halojensizlestirme ara iiriinii

olan ETH konsantrasyonu tespit edilmis olup Sekil 4.6’da verilmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.6: Reaktor ¢ikis ETH konsantrasyonu
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41.1.2. Gaz Sonuclar

H, esasli anaerobik reaktoriin kesikli isletimi esnasinda reaktor ¢ikis suyundan gaz
numunesi almip halojen analizleri yapilmistir. Alinan gaz numunelerinde sirasiyla PCE,
TCE, Cis-DCE, VC ve ETH tespit edilmistir. Ayrica gaz numunelerinde de isletmenin
sonlarina dogru VC ve ETH konsantrasyonlarmin arttigi tespit edilmistir. Gaz

numunelerinin analiz sonuglari asagida verilmistir.

Reaktor ¢ikis gazinda 0,048 pmol/L - 2,201 umol/L araliginda PCE konsantrasyonu
tespit edilmis olup Sekil 4.7°de verilmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.7: Reaktor ¢ikis gaz numunesinde PCE konsantrasyonu
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Reaktor ¢ikis gazinda 0,038 - 0,563 pmol/L araliginda halojensizlestirme ara {iriinii

olan TCE konsantrasyonu tespit edilmis olup Sekil 4.8’de verilmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.8: Reaktor ¢ikis gaz numunesinde TCE konsantrasyonu

Reaktor ¢ikis gazinda 0,175 - 7,798 umol/L araliginda halojensizlestirme ara tiriinii

olan Cis-DCE konsantrasyonu tespit edilmis olup Sekil 4.9’da verilmistir.
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Sekil 4.9: Reaktor ¢ikis gaz numunesinde Cis-DCE konsantrasyonu
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Reaktor c¢ikis gazinda 0,544 - 18,816 pmol/L aralifinda halojensizlestirme ara

tiriinii olan VC konsantrasyonu tespit edilmis olup Sekil 4.10°da verilmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.10: Reaktor ¢ikis gaz numunesinde VC konsantrasyonu

Reaktor ¢ikis gazinda 0,071 - 1,879 pmol/L araliginda halojensizlestirme ara {iriinii

olan ETH konsantrasyonu tespit edilmis olup Sekil 4.11°de verilmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.11: Reaktor ¢ikis gaz numunesinde ETH konsantrasyonu
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4.1.2. Siirekli Isletim Sonuclar

Hidrojen esasli anaerobik reaktoriin siirekli isletim 19.10.2010 ile 27.01.2011
tarihleri arasinda yapilmustir. Siirekli isletim iki sekilde yapilmistir. Birinci isletimde
reaktor giris ve ¢ikis halojen ile kimyasal analizler yapilirken ikinci isletimde sadece
reaktor ¢ikis suyunda ve reaktdr ¢ikisinda toplanan gaz numunelerinde halojen analizleri

yapilmistir. Elde edilen sonuglar birinci isletim ve ikinci isletim olarak asagida verilmistir.

4.1.2.1. Birinci Isletim
Bu isletimde reaktor giris ve ¢ikisinda halojen ve kimyasal analizler yapilarak

degisimler incelenmistir.

Reaktore 0,042 - 209,466 pumol/L araliginda PCE konsantrasyonu verilmis olup

reaktore verilen PCE konsantrasyonlar1 Sekil 4.12°de gosterilmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.12: Reaktor giris PCE konsantrasyonu
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Reaktor ¢ikis suyunda 0,398 - 12,180 pmol/L araliginda PCE konsantrasyonu tespit
edilmis olup Sekil 4.13°de verilmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.13: Reaktor ¢ikis PCE konsantrasyonu

Reaktor ¢ikis suyunda O - 1,111 pmol/L araliginda halojensizlestirme ara {riinii
olan TCE konsantrasyonu tespit edilmis olup Sekil 4.14’de verilmistir. Reaktor ¢ikis
suyunda isletimin ilk aylarinda TCE tespit edilmistir. Isletimin sonraki aylarinda TCE

tespit edilmeyip tiimiiniin Cis-DCE’e doniistiigii diisiiniilmektedir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.14: Reaktor ¢ikis TCE konsantrasyonu
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Reaktor ¢ikis suyunda 0 - 0,619 pumol/L araliginda halojensizlestirme ara {iriinii
olan Cis-DCE konsantrasyonu tespit edilmis olup Sekil 4.15’de verilmistir. Reaktor ¢ikis
suyunda igletimin baglarinda Cis-DCE tespit edilmis olup isletimin sonlarinda Cis-DCE
tespit edilmemistir. Bu durum isletimin sonlarinda Cis-DCE’nin tamamen VC’e

indirgenmesinden kaynaklanli oldugu diisiiniilmektedir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.15: Reaktor ¢ikis Cis-DCE konsantrasyonu

Reaktor ¢ikis suyunda 0,061 - 6,880 umol/L araliginda halojensizlestirme ara {irlinii
olan VC konsantrasyonu tespit edilmis olup Sekil 4.16’da verilmistir. Reaktor c¢ikis
suyunda VC konsantrasyonunun zamanla arttifi tespit edilmistir. Bu durum VC’nin
PCE’nin ETH’e doniisiimiinde sondan ikinci ara iiriin olmasindan kaynakli oldugu

diistiniilmektedir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.16: Reaktor ¢ikis VC konsantrasyonu

Reaktor ¢ikis suyunda 0,029 - 0,749 umol/L araliginda halojensizlestirme ara iiriini
olan ETH konsantrasyonu tespit edilmis olup Sekil 4.17°de verilmistir. Reaktor c¢ikis
suyunda ETH konsantrasyonunun zamanla arttig1 tespit edilmistir. Bu durum ETH’nin

PCE’nin ETH’ e doniisiimiinde son iiriin olmasindan kaynakli oldugu diistiniilmektedir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.17: Reaktor ¢ikis ETH konsantrasyonu
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Isletmenin sadece ilk aylarinda nitrat analizi yapilmistir. Reaktore 68 mg/L ile 250
mg/L araliginda nitrat konsantrasyonu verilmis olup ¢ikis suyunda nitrat ve nitrit
konsantrasyonu tespit edilmemistir ve bu sonugclar Sekil 4.18’de verilmistir. Reaktor ¢ikis
suyunda nitrat ve nitritin tespit edilmemesi reaktore verilen nitratin tamamen azot gazina
indirgedigini gostermektedir. Bu durum ayrica reaktdrde nitrat indirgeyen bakterilerin

varligina ve nitrat indirgemesinin reaktdrde baskin bir proses oldugunu gostermektedir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.18: Reaktor giris ve ¢ikis nitrat ve nitrit konsantrasyonu

Isletmenin sadece ilk aylarinda siilfat analizi yapilmistir. Reaktore 20 mg/l ile 25
mg/L araliginda siilfat konsantrasyonu verilmis olup ¢ikis suyunda 4 mg/L ile 17 mg/L
araliginda siilfat konsantrasyonu tespit edilmis ve bu sonuglar Sekil 4.19°da verilmistir.
Siilfat kismen indirgenmis olup reaktdor igerisinde baskin bir proses olmadigi

anlagilmaktadir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.19: Reaktor giris ve ¢ikis siilfat konsantrasyonu

Isletmenin sadece ilk aylarinda kloriir analizi yapilmistir. Reaktére 10 mg/L ile 16
mg/L araliginda kloriir konsantrasyonu verilmis olup reaktoér cikis suyunda PCE’nin
ETH’e dontsiimiiniin her basamaginda ortama saliman kloriirden dolayr kloriir
konsantrasyonu 20 mg/l ile 32 mg/l araligmma kadar artmistir. Bu durum PCE’nin

halojensizlestigine kanittir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.20°de verilmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.20: Reaktor girig ve ¢ikis kloriir konsantrasyonu
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41.2.2. Ikinci Isletim

Reaktorde giris PCE konsantrasyonu dlgiilmeden reaktor ¢ikis suyunda ve reaktor
cikisinda toplanan gaz numunelerinde yapilan halojen analizlerinin karsilastirilmasi
yapitlmistir ve sonuglar asagida verilmistir. Reaktor ¢ikis suyunda oOlgiillen PCE
konsantrasyonunun reaktor ¢ikigsinda toplanan gazdaki PCE konsantrasyonundan yiiksek

ciktig1 tespit edilmistir ve sonuglar Sekil 4.21°de verilmistir.
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Analiz sikiig1 (giin)

Sekil 4.21: Reaktor ¢ikis s1vi ve gaz numunelerinde PCE konsantrasyonu.

Reaktor ¢ikis suyunda ol¢iilen TCE konsantrasyonunun reaktor ¢ikisinda toplanan
gazdaki TCE konsantrasyonundan yiiksek ¢iktig1 tespit edilmistir ve sonuglar Sekil 4.22°de

verilmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.22: Reaktor ¢ikis s1vi ve gaz numunelerinde TCE konsantrasyonu.

Reaktor ¢ikis suyunda dlgiilen Cis-DCE konsantrasyonunun reaktor c¢ikisinda
toplanan gazdaki Cis-DCE konsantrasyonundan yiiksek ¢iktigi tespit edilmistir ve sonuglar
Sekil 4.23’de verilmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.23: Reaktor ¢ikis s1vi ve gaz numunelerinde Cis-DCE konsantrasyonu.
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Reaktor ¢ikis suyunda dlgiilen VC konsantrasyonunun reaktor ¢ikisinda toplanan

gazdaki VC konsantrasyonundan diisiik oldugu tespit edilmistir ve sonuglar Sekil 4.24°de

verilmistir.
2,5
- ¢ Cikis VC siv1
2
< m Cikis VC gaz
e
&b ]
2 1,5
£ .
O] [ | [ |
> n e B "
m = m
0,5 H N u
*
0L ® Mee0000et" %0000 4 oo
o o o o o o
— — — — — —
o o o o o o
~ ~ ~ ~ ~ ~
(=] o o o o o
o — — — — —
ay < =) < a <
™~ =] o — — o~

Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.24: Reaktor ¢ikis s1vi ve gaz numunelerinde VC konsantrasyonu.

Reaktor ¢ikis suyunda odlgiilen ETH konsantrasyonunun reaktor ¢ikisinda toplanan

gazdaki ETH konsantrasyonundan diisiik oldugu tespit edilmistir ve sonuglar Sekil 4.25°de

verilmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.25: Reaktor ¢ikig sivi ve gaz numunelerinde ETH konsantrasyonu.
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4.2.  lkinci PCE Beslemeli Sirkiilasyonlu H, Esash Membran Biyofilm Reaktor
Ikinci PCE beslemeli hidrojen esasli membran biyofilm reaktdr isletimi 21.02.2010
ile 19.05.2010 tarihi ve 03.06.2010 ile 03.10 2010 tarihleri arasinda yapilmistir. Isletme

sonuglar1 birinci isletim ve ikinci isletim baslig1 altinda verilmistir.

4.2.1. Birinci Isletim

Birinci isletim 7,5 psi H, basinci altinda 21.02.2010 ile 19.05.2010 tarihleri
arasinda yapilmistir. Bu isletimde PCE TCE’e doniismeden direk Cis-DCE’e doniismiistir.
Ancak bu doniistim stirekli saglanamamistir. Bu isletim ile ilgili elde edilen sonuglar
asagida verilmistir. Reaktore 0,127 - 62,725 umol/L araliginda PCE konsantrasyonu
verilmis olup Sekil 4.26°da gosterilmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.26: Reaktor giris PCE konsantrasyonu

Reaktor cikis suyunda 0 - 2,472 pmol/L araliginda PCE konsantrasyonu tespit
edilmis olup Sekil 4.27°de gdsterilmistir.
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Analiz siklig1 (giin)

Sekil 4.27: Reaktor ¢ikis PCE konsantrasyonu

Reaktor ¢ikis suyunda halojensizlestirme ara iiriinii olan TCE konsantrasyonu tespit

edilmemis olup Sekil 4.28’de gosterilmistir.
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Analiz sikhig (giin)

Sekil 4.28: Reaktor ¢ikis TCE konsantrasyonu

Reaktor ¢ikis suyunda O - 4,435 pumol/L araliginda halojensizlestirme ara iirlinii

olan Cis-DCE konsantrasyonu tespit edilmis olup Sekil 4.29’da verilmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 8.29: Reaktor ¢ikis Cis-DCE konsantrasyonu

4.2.2. ikinci Isletim

Ikinci isletim 7,5 psi Hy basinci altinda 03.06.2010 ile 03.10 2010 tarihleri arasinda
yapilmistir. Reaktér sonucunda elde edilen giris ve c¢ikis halojen sonuglart halojen
sonuclar1 baglig altinda, hesaplanan aki sonuglar1 aki sonuglari baglig altinda ve kimyasal

analiz sonuglar1 ise kimyasal analiz sonuglar1 bagligr altinda verilmistir.

4.2.2.1. Halojen Sonuclar:

Bu isletimde reaktore verilen PCE 6nce TCE’e ve daha sonra Cis-DCE’e doniismiis
olup VC ve ETH isletmenin sonlarina dogru tespit edilmistir. VC ve ETH doniistimii
stirekli saglanamamistir. VC ve ETH doniistimii tespit edildiginde mikrobiyal tiir tespiti
i¢cin reaktdrden biyofilm numunesi alinmistir ve isletim sona erdirilmistir. Bu isletimde
elde edilen sonuglar asagida verilmistir. Reaktére 0,090 - 83,690 pumol/L araliginda PCE

konsantrasyonu verilmis olup Sekil 4.30’da gosterilmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.30: Reaktor giris PCE konsantrasyonu

Reaktor ¢ikis suyunda O - 4,830 pumol/L araliinda PCE konsantrasyonu tespit
edilmis olup Sekil 4.31°de gosterilmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.31: Reaktor ¢ikis PCE konsantrasyonu

Reaktor ¢ikis suyunda O - 1,096 pmol/L araliginda halojensizlestirme ara iirlinii

olan TCE konsantrasyonu tespit edilmis olup Sekil 4.32°de gdsterilmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.32: Reaktor ¢ikis TCE konsantrasyonu

Reaktor ¢ikis suyunda 0 - 0,124 pumol/L araliginda halojensizlestirme ara {riinii

olan Cis-DCE konsantrasyonu tespit edilmis olup Sekil 4.33’de gosterilmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.33: Reaktor ¢ikig Cis-DCE konsantrasyonu

Reaktor ¢ikis suyunda 0 - 12,448 umol/L araliginda halojensizlestirme ara iirlinii

olan VC konsantrasyonu tespit edilmis olup Sekil 4.34’de gosterilmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.34: Reaktor ¢ikis VC konsantrasyonu

Reaktor ¢ikis suyunda 0 - 0,357 pmol/L araliginda halojensizlestirme ara {iriinii

olan ETH konsantrasyonu tespit edilmis olup Sekil 4.35’de gosterilmistir.

0,400 ¢ Cikis ETH
0,350 +*

0,300
0,250
0,200
0,150
0,100
0,050
0,000

ETH (umol/L)

‘e

22.05.2010
11.06.2010
01.07.2010
21.07.2010
10.08.2010
30.08.2010
19.09.2010
09.10.2010
29.10.2010

Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 8.35: Reaktor ¢ikis ETH konsantrasyonu

4.2.2.2. Aki Sonug¢lar
Ak1 sonuglart igin 03.06.2010 ile 03.10 2010 tarihleri arasinda ETH’e kadar
indirgenmenin oldugu analizler hesaplamalarda kullanilmigtir. Hesaplamalarda PCE’nin

TCE’e doniisim akisi Denklem 2.14°den, TCE’nin DCE’e doniisim akist Denklem
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2.15’den, DCE’nin VC’ye doniisiim akist Denklem 2.16’dan ve VC’nin ETH’e doniisiim
akist Denklem 2.17°den hesaplanmistir. Toplam halojen akis1 Denklem 2.18’den ve nitrat
akisi ise Denklem 2.19°dan hesaplanmistir. Elde edilen akilar elektron esdeger akilar olup
Sekil 4.36°da verilmistir. Sayisal olarak elektron esdegeri aki degisimleri Tablo 4.1°de ve
yiizdelik aki degisimleri ise Tablo 4.2°de verilmistir.
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Sekil. 4.36: Hesaplanan PCE, TCE, DCE ve VC elektron esdeger akisi

Tablo 4.1. Halojen ve nitrat elektron esdeger akilari.

PCE aki TCE aki DCE aki VC aki Nitrat ak1 Toplam Ak
Tarih (e eq/m’giin) (e eq/m?gin) (e eqg/m’.giin) (e eq/m?gin) (e eq/m’.giin) (e eq/m?giin)
01.10.2010 0,00053 0,00066 0,00089 0,00134 0,00541 0,00340
02.10.2010 0,00030 0,00025 0,00034 0,00050 _ 0,00140
03.10.2010 0,00028 0,00034 0,00046 0,00069 _ 0,00180

Not : Giderilen tiim halojenlerin indirgendigi kabulii yapilmistir.

Tablo 4.2. Yiizdelik aki degisimleri
%PCE %TCE %DCE %VC % Nitrat

6,04 7,45 10,09 1522 6141
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4.2.2.3. Kimyasal Sonuc¢lar

Reaktoriin bu igletiminde halojenler disinda elektron alici olarak nitrat indirgenmesi
meydana gelmistir. Siilfat indirgenmesi gerceklesmemistir. Ayrica isletmede halojen
indirgenmesinden kaynakli ortama kloriir saliniminin olup olmadigmin tespit edilmesi
amactyla kloriir incelenmistir ve elde edilen sonuclar asagida verilmistir. Reaktore 160 -
290 mg/L araliginda giris nitrat konsantrasyonu verilmis olup ¢ikis suyunda ortalama 38,97
mg/L’lik nitrat konsantrasyonu ve 12,08 mg/L’lik nitrit konsantrasyonu tespit edilmistir

(Sekil 4.37).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.37: Reaktor giris ve ¢gikig suyunda nitrat ve nitrit konsantrasyonu

Reaktorde ortalama 4,17 mg/L olan giris kloriir konsantrasyonu ¢ikis suyunda
ortalama 5,67 mg/L kloriir konsantrasyonu olarak ol¢iilmiistiir. Bu artis halojenlerin

indirgenmesinden kaynakli ortama kloriir salinmasindan dolayidir (Sekil 4.38).
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Analiz sikhig

Sekil 4.38: Reaktor giris ve ¢ikis suyunda kloriir konsantrasyonu

4.2.2.4. Indirgenme Hiz1

Ikinci PCE beslemeli sirkiilasyonlu H, esasli membran biyofilm reaktér 306 giin
isletilmistir. Bu isletmede PCE o6nce Cis-DCE’e donilismiistiir ancak bu doniisiim siirekli
saglanamamistir. Ancak daha sonra PCE sirasiyla dnce TCE ve daha sonra Cis-DCE
dontligmiistiir ve bu doniisiim siirekli saglanmistir. Doniisiim ara {iriinii olan VC isletmenin
sonlarina dogru bir kez tespit edilmis olup siireklilik saglanamamistir. Ancak VC ve ETH
isletmenin sonlarina dogru ii¢ kez tespit edilmistir ve mikrobiyal tiir tanimi1 i¢in biyofilm
numunesi alinip isletme sona erdirilmistir. Bu isletmede elde edilen indirgenme hizlari ile
ilgili sonuglar asagida verilmistir. Reaktor 306 giin isletilmis olup 0,015 - 6,772 mg/L
araliginda PCE konsantrasyonu ile beslenmistir (Sekil 4.39).

117



16,00

& Giris PCE
14,00 'S
. 12,00
= *
e
*
_.OED_ 10,00 .
= 800 ¢
8 6,00 ¢ ¢ *
r . .
4,00 .
' .
2,00 .
A 'S * *
0,00
o o (] (=] (=] (=] (=] (=]
T (] (s} (] (3] (] ]
— — ('] ('] (23] a2}

Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.39: Giris PCE degisimi

Reaktor c¢ikis suyunda 0 - 0,890 mg/L araliginda PCE konsantrasyonu tespit
edilmistir (Sekil 4.40).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.40: Cikis PCE degisimi
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Reaktorde 184. giin ile 306. giin arasinda TCE tespit edilmistir (Sekil 4.41).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.41: Cikis TCE degisimi

Reaktorde 82. giin ile 130. giin arasinda ve 272. giin ile 306. giin arasinda Cis-DCE
tespit edilmistir (Sekil 4.42).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.42: Cikig Cis-DCE degisimi
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Reaktorde 272. giinde bir kez ve 304. giin ile 306. giin arasinda VC tespit edilmistir
(Sekil 4.43)
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.43: Cikis VC degisimi

Reaktorde 304. giin ile 306. giin arasinda ETH tespit edilmistir (Sekil 4.44).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.44: Cikis ETH degisimi
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4.3. Tam Karisimh H; Esash Membran Biyofilm Reaktor

25.09.2010 tarihinden itibaren reaktére TCE ilave edilmis olup 27 giin boyunca
reaktor kesikli isletilmistir. Bu isletim esnasinda sadece halojen analizleri yapilmistir.
25.10.2010 ile 02.11.2010 tarihleri arasinda TCE beslemesi yapilarak siirekli isletime
gecilmistir. Daha sonra 02.12.2010 ile 17.01.2011 tarihleri arasinda PCE beslemesi
yapilmistir. Her {i¢ tarihte yapilan isletmede reaktéorde TCE ve PCE ETH’e kadar
indirgenerek halojensizlestirme gergeklesmistir. Sonuglar TCE beslemeli isletim ve PCE
beslemeli isletim basligi altinda verilmistir. Kesikli isletme esnasinda H; basinct 7,5 psi

stirekli igletim esnasinda ise Hy basinci 12 psi’de tutulmustur.

4.3.1. TCE Beslemeli Isletim

TCE beslemeli igletim hem kesikli hem de siirekli yapilmistir. Kesikli isletim
25.09.2010 tarihinden itibaren 27 giin siirmiis olup siirekli isletim 25.10.2010 ile
02.11.2010 tarihleri arasinda yapilmistir. Her iki isletim esnasinda TCE ETH’e kadar
indirgenmistir.

4.3.1.1. Kesikli Isletim

Kesikli isletim esnasinda sadece halojen analizi yapilip doniistimiin gerceklesip
gerceklesmeyecegi tespit edilmeye ¢alisilmistir. Reaktdrde TCE sirasiyla Cis-DCE’e, VC’e
ve ETH’e kadar indirgenmistir. Elde edilen sonuclar asagida verilmistir. Reaktoriin 1.
giininde TCE 3,372 pmol/L konsantrasyonunda olup 27. giinde 0,213 pmol/L

konsantrasyonuna diismiistiir (Sekil 4.45).
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Analiz sikhig (giin)
Sekil 4.45: Reaktor ¢ikis TCE konsantrasyonu
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Reaktoriin 1. glinlinde halojensizlestirme tiriinii Cis-DCE tespit edilmis olup 0,010 -

0,289 umol/L konsantrasyonlari arasinda degismistir (Sekil 4.46).
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Analiz sikhig1 (giin)
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Sekil 4.46: Reaktor ¢ikis Cis-DCE konsantrasyonu

Reaktoriin 13. giiniinde halojensizlestirme iiriinii VC tespit edilmis olup 0,033 -

0,323 pmol/L konsantrasyonlar1 araliginda degismistir (Sekil 4.47).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.47: Reaktor ¢ikis VC konsantrasyonu
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Reaktoriin 13. giiniinde halojensizlestirme {iriinii ETH tespit edilmis olup 0,001 -
0,028 umol/L konsantrasyonlari araliginda degismistir (Sekil 4.48).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.48: Reaktor ¢cikis ETH konsantrasyonu

4.3.1.2. Siirekli Isletim

25.10.2010 ile 02.11.2010 tarihleri arasinda TCE beslemeli siirekli isletim
yapilmistir. Isletim esnasinda sadece halojen analizleri yapilmistir. Reaktore verilen TCE
dirck VC ve ETH’e doniiserek halojensizlestirilmistir. Elde edilen sonuglar1 asagida
verilmistir. Reaktore 0,010 - 0,289 mmol/L araliginda TCE konsantrasyonu verilmistir

(Sekil 4.49).
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Analiz sikhg (gilin)

Sekil 4.49: Reaktor giris TCE konsantrasyonu
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Reaktor ¢ikis suyunda 1,233 - 59,441 umol/L araliginda TCE konsantrasyonu tespit
edilmistir (Sekil 4.50).

¢ Cikis TCE

60,000 IS
3 50,000
=
o]
g 40,000
=,
= 30,000
m .
L 20,000
F

10,000

* *

0,000 * o o ®
(e} (e} (e} (e} (e} (e} (e} (e} (e} (e} (e}
> > > > > > > > > > >
[} [} [} [} [} [} [} [} [} [} [}
s 2 € € € € € £ < £ =
< v 8 = KB o 8 = = e oo
[} [} [} [} [} [} ol ol (e} (=} (==}

Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 8.50: Reaktor ¢ikis TCE konsantrasyonu

Reaktor ¢ikis suyunda halojensizlestirme ara {iriinii olan Cis-DCE konsantrasyonu
tespit edilmemistir (Sekil 4.51).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.51: Reaktor ¢ikis Cis-DCE konsantrasyonu
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Reaktor ¢ikis suyunda 0 - 1,296 umol/L araliginda halojensizlestirme ara {irlinii

olan VC konsantrasyonu tespit edilmistir (Sekil 4.52).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.52: Reaktor ¢ikis VC konsantrasyonu

Reaktor ¢ikis suyunda 0 - 0,178 pumol/L araliginda halojensizlestirme ara {iriinii

olan ETH konsantrasyonu tespit edilmistir (Sekil 4.53).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.53: Reaktor ¢ikis ETH konsantrasyonu
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4.3.2. PCE Beslemeli Isletim

02.12.2010 1ile 17.01.2011 tarihleri arasinda PCE beslemeli siirekli isletim
yapilmustir. Isletim esnasinda reaktor giris ve ¢ikis halojen analizleri ile kimyasal analizler
yapilmistir. Elde edilen analiz sonuglarina gore halojen sonuglar1 halojen sonuglar1 baslig
altinda, hesaplanan aki sonuglar1 aki sonuclar1 basligi altinda, kimyasal analiz sonuglar1
kimyasal analiz sonuclar1 baghgr altinda ve biyofilm tarafindan kullanilan H, miktar1 ise

biyofilm tarafindan kullanilan H, miktar1 baslig altinda verilmistir.

4.3.2.1. Halojen Sonuclar:

Bu isletmede reaktore verilen PCE ETH’e kadar indirgenmistir. Ancak reaktor ¢ikis
suyunda sadece PCE, VC ve ETH tespit edilmistir. TCE ve CIS-DCE tespit edilmemistir.
Bu durumun biyofilmdeki mikroorganizma popiilasyonundaki artisdan kaynaklandigi ve
buna bagli olarak TCE ve Cis-DCE’nin hemen VC’ ve ETH’e doniistiigli diigiiniilmektedir.
Ciinkii PCE VC ve ETH’ doniismeden sirasiyla énce TCE ve Cis-DCE’e doniismektedir.
Bu isletmede elde edilen sonuglar asagida verilmistir. Reaktore 0,006 - 0,149 mmol/L

araliginda PCE konsantrasyonu verilmistir (Sekil 4.54).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.54: Reaktor giris PCE konsantrasyonu
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Reaktor ¢ikis suyunda 0 - 19,355 pumol/L araliginda PCE konsantrasyonu tespit
edilmistir (Sekil 4.55).
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Analiz sikhg (giin)
Sekil 4.55: Reaktor ¢ikis PCE konsantrasyonu
Reaktor ¢ikis suyunda TCE tespit edilmemistir (Sekil 4.56).
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Analiz sikhig: (giin)

Sekil 4.56: Reaktor ¢ikis TCE konsantrasyonu

127



Reaktor ¢ikis suyunda Cis-DCE tespit edilmemistir (Sekil 4.57).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.57: Reaktor ¢ikis Cis-DCE konsantrasyonu

Reaktor ¢ikis suyunda 0 - 15,040 umol/L araliginda halojensizlestirme ara {iriinii

olan VC konsantrasyonu tespit edilmistir (Sekil 4.58).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.58: Reaktor ¢ikis VC konsantrasyonu
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Reaktor ¢ikis suyunda 0 - 2,282 umol/L araliginda halojensizlestirme ara iirlini

olan ETH konsantrasyonu tespit edilmistir (Sekil 4.59).
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Analiz sikhig1 (giin)
Sekil 4.59: Reaktor ¢ikis ETH konsantrasyonu
4.3.2.2. Ak Sonuglan

Aki sonuglart i¢in 28.11.2010 ile 27.01.2011 tarihleri arasinda ETH’e kadar
dontigtimiin  oldugu analizler baz alinmistir. Hesaplamalarda halojen elektron esdeger
akilar1 Denklem 2.14, Denklem 2.15, Denklem 2.16, Denklem 2.17 ve Denklem 2.18’den
nitrat elektron esdeger akisi Denklem 2.19°dan ve siilfat elektron esdeger akist Denklem
2.20°den hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar asagida verilmistir. Ayrica elektron esdeger
akilar1 Tablo 4.3’de ve halojen aki yiizdelikleri ise Tablo 4.4’de verilmistir. Reaktorde
hesaplanan akilarin reaktordeki elektron alicilarin miktarina bagli olarak degisiklik
gosterdigi tespit edilmistir. Reaktdrde hesaplanan PCE elektron esdeger akist 0,0002 -
0,0051 e eq/m?. giin araliginda tespit edilmistir (Sekil 4.60).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.60: Hesaplanan PCE elektron esdeger akisi

Reaktorde hesaplanan TCE elektron esdeger akisi 0,000 - 0,0064 e eq/mz.gﬁn
araliginda tespit edilmistir (Sekil 4.61).

0,0090
0,0080 . ¢ TCE aki
0,0070
0,0060

0,0050

Aki (e” eq/m?.giin)

0,0040
0,0030 oo
0,0020

0,0010 e ¢

0,0000

0 5 10 15 20 25 30
Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.61: Hesaplanan TCE elektron esdeger akisi
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Reaktorde hesaplanan DCE elektron esdeger akist 0,0001 - 0,0087 e eqg/m?.giin
arasinda tespit edilmistir (Sekil 4.62).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.62: Hesaplanan DCE elektron esdeger akisi

Reaktorde hesaplanan VC elektron esdeger akist 0,0001 - 0,0132 e eq/mz.gﬁn
araliginda tespit edilmistir (Sekil 4.63).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.63: Hesaplanan VC elektron esdeger akisi
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Tablo 4.3. Halojen elektron esdeger akilart

TARIH PCE aki TCE aki DCE aki VC aki Nitrat aki Stilfat aki

(€ eq/m’.giin) (e eq/m’giin) (e eq/m2giin) (¢ eq/m’giin) (e eq/m’.gin) (e eq/m’.giin)

19.12.2010 0,0000 0,0001 0,0001 0,0000 0,197 0,019
20.12.2010 0,0022 0,0028 0,0038 0,0057 0,325 0,018
22.12.2010 0,0028 0,0035 0,0047 0,0069 0,324 0,026
23.12.2010 0,0022 0,0028 0,0038 0,0053 0,343 0,022
25.12.2010 0,0000 0,0000 0,0001 0,0001 0,317 0,002
27.12.2010 0,0013 0,0016 0,0022 0,0034 0,534 0,013
29.12.2010 0,0002 0,0003 0,0003 0,0004 0,826 0,026
03.01.2011 0,0008 0,0011 0,0014 0,0021 0,711 0,012
08.01.2011 0,0027 0,0035 0,0047 0,0072 0,920 0,005
13.01.2011 0,0051 0,0064 0,0087 0,0132 0,507 0,006

Not: Giderilen tiim halojenlerin indirgendigi kabulii yapilmustir.

Tablo 4.4. Halojen aki yiizdelikleri

TARIH % PCE % TCE % Cis-DCE % VC % Nitrat % Siilfat

19.12.2010 0,02 0,03 0,04 0,00 91,21 8,70
20.12.2010 0,62 0,78 1,06 1,58 90,82 514
22.12.2010 0,75 0,95 1,28 1,87 88,15 6,99
23.12.2010 0,58 0,73 0,99 1,41 90,50 5,78
25.12.2010 0,01 0,01 0,02 0,03 99,40 0,53
27.12.2010 0,23 0,30 0,40 0,62 96,18 2,27
29.12.2010 0,02 0,03 0,04 0,05 96,80 3,06
03.01.2011 0,11 0,14 0,20 0,28 97,58 1,68
08.01.2011 0,29 0,37 0,50 0,77 97,56 0,52
13.01.2011 0,94 1,18 1,60 2,42 92,81 1,05
4.3.2.3. Kimyasal Sonuclar

Bu isletmede reaktorde elektron alicilardan nitrat ve siilfat indirgendiginden nitrat
ve siilfat analizleri ve halojen doniisiimiinden kaynakli kloriir degisimini gérmek amaciyla

kloriir analizi yapilmistir. Elde edilen sonuglar asagida verilmistir
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Reaktore ortalama 288,84 mg/L’lik nitrat konsantrasyonu verilmis olup ¢ikis
suyunda ortalama 63,44 mg/L’lik nitrat konsantrasyonuna ve ortalama 10,19 mg/L’lik bir
nitrit konsantrasyonu tespit edilmistir (Sekil 4.64).
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Analiz siklig1 (giin)

Sekil 4.64: Reaktor giris ve ¢ikig nitrat konsantrasyonu

Reaktore ortalama 22,71 mg/L’lik siilfat konsantrasyonu verilmis olup ¢ikis
suyunda ortalama 19,32 mg/L’lik bir siilfat konsantrasyonuna doniismiistiir. Ancak igletim

esnasinda siilfatin bazen azaltig1 bazende azalmadig: tespit edilmistir (Sekil 4.65).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.65: Reaktor giris ve ¢ikis siilfat konsantrasyonu
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Reaktore ortalama 5,004 mg/L’lik kloriir konsantrasyonu verilmis olup c¢ikis
suyunda ortalama 8,134 mg/L’lik bir kloriir konsantrasyonu tespit edilmistir (Sekil 4.66).
Reaktorde kloriir degisiminin indirgenen halojen miktar: ile iliskisi stokiyometrik olarak
incelenmistir. Bu amagla sirasiyla asagidaki c¢alismalar tablolagtirilmistir. Reaktorde
Olgiilen giris ve ¢ikis halojen analizleri Tablo 4.5’de verilmistir. Reaktorde giderilen PCE
konsantrasyonundan ve Denklem 2.35, Denklem 2.36, Denklem 2.37 ve Denklem 2.38’den
stokiyometrik olarak olmasi gereken halojen miktarlar1 hesaplanmistir ve Tablo 4.6’de
verilmistir. Stokiyometrik olarak olmasi gereken halojen miktarlar1 ve reaktdr cikis
suyunda elde edilen halojen sonuglarindan reaktor igerisinde doniisen halojen miktarlar
tespit edilmistir ve Tablo 4.7°de verilmistir. Donlisen halojen miktarlarindan stokiyometrik
olarak ortama salinan kloriir miktar1 Denklem 2.39, Denklem 2.40, Denklem 2.41 ve
Denklem 2.42°den hesaplanmistir ve Tablo 4.8’de verilmistir. Reaktorde giris ve c¢ikis
numunelerinde dlgiilen kloriir konsantrasyonu ve stokiyometrik olarak hesaplanan kloriir

konsantrasyonu Tablo 4.9’da verilmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.66: Reaktor giris ve ¢ikig kloriir konsantrasyonu
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Tablo 4.5 Reaktorde olgiilen giris ve ¢ikis halojen konsantrasyonlari

Giris PCE  Cikis PCE  Cikis TCE Cikis DCE  Cikis VC  Cikis ETH
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

19,43 0 0 0 0,79 0,036
24,72 0 0 0 0,05 0,035
7,17 0,15 0 0 0 0

0,27 0,04 0 0 0,22 0,015
11,12 0,24 0 0 0,43 0,031
13,67 0,12 0 0 0,83 0,058
11,72 0,9 0 0 0,94 0,064
1,04 0,18 0 0 0,14 0,009
0,17 0 0 0 0 0

2,26 0,14 0 0 0 0

3,71 0,52 0 0 0,02 0,001
2,52 0,26 0 0 0,07 0,005
0,67 0,17 0 0 0,09 0,006
3,04 0,95 0 0 0,03 0,003
4,34 0 0 0 0,01 0,001
2,44 0,39 0 0 0,14 0,008
3,25 0,16 0 0 0,08 0,005
2,13 0,14 0 0 0,03 0,002
4,65 0,18 0 0 0,02 0,001
0,93 0,27 0 0 0,35 0,025
5,71 0,16 0 0 0,26 0,02
11,56 3,21 0 0 0,2 0,015
11,37 0,96 0 0 0,17 0,011
12,45 2,68 0 0 0,01 0,001
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Tablo 4.6 Reaktorde giderilen PCE konsantrasyonundan ve denklem 2.35,
denklem 2.36, denklem 2.37 ve denklem 2.38’den stokiyometrik olarak olmasi

gereken halojen miktarlari

PCE TCE DCE VC ETH
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

19,430 15,389 11,357 7,325 3,289
24,720 19,578 14,449 9,319 4,184
7,020 5560 4,103 2,647 1,188
0230 0,182 0,134 0,087 0,039
10,880 8,617 6,359 4,102 1,842
13,550 10,732 7,920 5,108 2,294
10,820 8,569 6,324 4,079 1,832
0,860 0,681 0503 0,324 0,146
0,170 0,135 0,099 0,064 0,029
2,120 1679 1,239 0,799 0,359
3,190 2,526 1,865 1,203 2,449
2260 1,790 1321 0,852 0,383
0,500 0,39% 0,292 0,188 0,085
2090 1655 1222 0,788 0,354
4,340 3,437 2537 1636 0,735
2,050 1624 1,198 0,773 0,347
3,090 2447 1806 1,165 3,449
1990 1576 1,163 0,750 0,337
4470 3,540 2,613 1,685 0,757
0,660 0,523 0,386 0,249 0,112
5550 4,396 3,244 2,092 0,939
8,350 6,613 4,881 3,148 1,413
10,410 8,245 6,085 3,925 4,449
9,770 7,738 5711 3,683 1,654

Not: Giderilen tim PCE’nin indirgendigi kabulii yapilmistir.
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Tablo 4.7 Stokiyometrik olarak olmasi gereken halojen miktarlar1 ve reaktor ¢ikis
suyunda elde edilen halojen sonucglarindan reaktdr icerisinde doniisen halojen

miktarlar1 tespit edilmistir

PCE TCE DCE VC ETH
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mgiL)
19,430 15,389 11,357 6,535 3,253
24,720 19,578 14,449 9,269 4,149
7,020 5560 4,103 2,647 1,188
0,230 0,182 0,134 - 0,024
10,880 8,617 6,359 3,672 1,811
13,550 10,732 7,920 4,278 2,236
10,820 8,569 6,324 3,139 1,768
0,860 0,681 0503 0,184 0,137
0,170 0,135 0,099 0,064 0,029
2,120 1679 1,239 0,799 0,359
3,190 2,526 1,865 1,183 2,448
2260 1,790 1321 0,782 0,378
0,500 0,39% 0,292 0,098 0,079
2090 165 1222 0,758 0,351
4340 3,437 2537 1626 0,734
2,050 1624 1,198 0,633 0,339
3,090 2,447 1,806 1,085 3,444
1990 1576 1,163 0,720 0,335
4470 3,540 2,613 1,665 0,756
0,660 0,523 0,386 0,087
5550 4,396 3,244 1832 0,919
8,350 6,613 4881 2948 1,398
10,410 8,245 6,085 3,755 4,438
9,770 7,738 5711 3,673 1,653
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Tablo 4.8 Doniisen halojen miktarlarindan denklem 2.39, denklem 2.40, denklem 2.41 ve

denklem 2.42’ye gore stokiyometrik olarak ortama salinan kloriir miktari

PCE—-TCE TCE—DCE DCE—VC VC—ETH Toplam Kloriir

(mgCl/L)  (mgCl/L) (mgCI/L) (mgCI/L) (mgCI/L)
4,15 4,15 4,15 3,71 16,16
5,28 5,28 5,28 5,26 21,11
1,50 1,50 1,50 1,50 6,00
0,05 0,05 0,05 - 0,15
2,33 2,32 2,33 2,08 9,06
2,90 2,90 2,90 2,43 11,11
2,31 2,31 2,31 1,78 8,72
0,18 0,18 0,18 0,10 0,66
0,04 0,04 0,04 0,04 0,15
0,45 0,45 0,45 0,45 1,81
0,68 0,68 0,68 0,67 2,72
0,48 0,48 0,48 0,44 1,89
0,11 0,11 0,11 0,06 0,38
0,45 0,45 0,45 0,43 1,77
0,93 0,93 0,93 0,92 3,70
0,44 0,44 0,44 0,36 1,67
0,66 0,66 0,66 0,62 2,60
0,43 0,43 0,43 0,41 1,68
0,96 0,96 0,96 0,94 3,81
0,14 0,14 0,14 0,42
1,19 1,19 1,19 1,04 4,60
1,78 1,78 1,78 1,67 7,03
2,23 2,22 2,22 2,13 8,80
2,09 2,09 2,09 2,08 8,35

Not: Giderilen tiim halojenlerin indirgendigi kabulii yapilmustir.
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Tablo 4.9 Reaktorde giris ve ¢ikis numunelerinde 6lgiilen kloriir konsantrasyonu ve  stokiyometrik

olarak hesaplanan kloriir konsantrasyonu

Tarih Giris Kloriir Cikis Kloriir Toplam Agiga Stokiyometrik
(mg/L) (mg/L) Cikan Kloriir Kloriir
(mg/L) (mg/L)
19.12.2010 3,78 3,85 0,07 0,15
20.12.2010 4,8 11,19 6,39 9,06
22.12.2010 7,7 11,2 3,5 11,11
23.12.2010 4,3 8,57 4,27 8,72
24.12.2010 4,64 4,99 0,35 0,66
25.12.2010 6,36 12,34 5,98 0,15
26.12.2010 6,03 10,15 4,12 1,81
27.12.2010 8,31 9,19 0,88 2,72
28.12.2010 2,89 8,63 5,74 1,89
29.12.2010 6,71 7,89 1,18 0,38
03.01.2011 4,19 6,89 2,7 1,67
05.01.2011 3,95 8,24 4,29 2,6
08.01.2011 4,96 7,36 2,4 3,81
13.01.2011 3,04 3,99 0,95 7,03
4.3.2.4. Biyofilm Tarafindan Kullamilan H; Miktan

19.12.2010 1ile 13.01.2011 tarihleri arasinda yapilan analizler baz alinarak
hesaplama yapilmistir. Reaktorde oOlgiilen giris ve ¢ikis halojen konsantrasyonlar1 Tablo
4.5’de verilmistir. Reaktorde giderilen PCE konsantrasyonundan ve Denklem 2.35,
Denklem 2.36, Denklem 2.37 ve Denklem 2.38’den stokiyometrik olarak olmasi gereken
halojen miktarlar1 hesaplanmistir ve Tablo 4.6’da verilmistir. Stokiyometrik olarak olmasi
gereken halojen miktarlar1 ve reaktor c¢ikis suyunda elde edilen halojen sonuglarindan
reaktor icerisinde doniisen halojen miktarlar1 tespit edilmistir ve Tablo 4.7°de verilmistir.
Denklem 2.27, Denklem 2.28, Denklem 2.29 ve Denklem 2.30’dan halojen déniistimii igin
harcanan toplam hidrojen miktar1 hesaplanmistir ve Tablo 4.10’de verilmistir. Denklem

2.31, Denklem 2.32 ve Denklem 2.33’den nitrat ve siilfat i¢in harcanan toplam hidrojen
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miktar1 hesaplanmistir ve Tablo 4.11°de verilmistir. Biyofilm tarafindan kullanilan H»

miktart ise Denklem 2.34’den hesaplanmis olup Tablo 4.12°de ve Sekil 4.67°de verilmistir.

Tablo 4.10. Halojenler i¢in harcanan toplam hidrojen miktar1

Tarih PCE -TCEigin TCE—-DCEi¢in DCE—-VCi¢cin VC—ETH i¢in Toplam

harcanan H, harcanan H, harcanan H, harcanan H, harcanan H,
(mg H./L) (mg H,/L) (mg H.,/L) (mg H,/L) (mg H,/L)
02.12.2010 0,237 0,235 0,236 0,470 1,179
14.12.2010 0,302 0,300 0,301 0,666 1,568
18.12.2010 0,086 0,085 0,085 0,190 0,446
19.12.2010 0,003 0,003 0,003 0,000 0,008
20.12.2010 0,133 0,132 0,132 0,264 0,661
21.12.2010 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
22.12.2010 0,165 0,164 0,165 0,308 0,802
23.12.2010 0,132 0,131 0,132 0,226 0,620
24.12.2010 0,010 0,010 0,010 0,013 0,045
25.12.2010 0,002 0,002 0,002 0,005 0,011
26.12.2010 0,026 0,026 0,026 0,057 0,135
27.12.2010 0,039 0,039 0,039 0,085 0,201
28.12.2010 0,028 0,027 0,027 0,056 0,139
29.12.2010 0,006 0,006 0,006 0,007 0,025
30.12.2010 0,025 0,025 0,025 0,054 0,131
31.12.2010 0,053 0,053 0,053 0,117 0,275
03.01.2011 0,025 0,025 0,025 0,046 0,120
05.01.2011 0,038 0,037 0,038 0,078 0,191
06.01.2011 0,024 0,024 0,024 0,052 0,124
08.01.2011 0,055 0,054 0,054 0,120 0,283
10.01.2011 0,008 0,008 0,008 0,000 0,024
11.01.2011 0,068 0,067 0,067 0,132 0,334
13.01.2011 0,102 0,101 0,102 0,212 0,517
14.01.2011 0,127 0,126 0,127 0,270 0,650
17.01.2011 0,119 0,118 0,119 0,264 0,620

Not: Giderilen tiim halojenlerin indirgendigi kabulii ile harcanan H, miktar1 hesaplanmustir.
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Tablo 4.11. Nitrat ve siilfat i¢in harcanan toplam hidrojen miktari

Tarih Toplam NO3;—N; i¢in Toplam S0,5—HS,S igin Toplam
giderilen harcanan H,  giderilen siilfat harcanan H, harcanan H,
nitrat (mg Ha/L) (mg/L) (mg Hy/L) (mg HJ/L)
(mg/L)
19.12.2010 144,21 14,07 13,31 1,4 15,47
20.12.2010 238,59 23,3 13,06 1,37 24,68
22.12.2010 237,79 23,57 18,25 1,92 25,49
23.12.2010 251,81 24,67 85,57 8,98 33,65
25.12.2010 232,12 23,11 1,19 0,12 23,24
27.12.2010 195,83 19,49 4,47 0,47 19,96
29.12.2010 302,72 31,44 9,27 0,97 32,41
02.01.2011 288,49 28,21 1,31 0,14 28,34
03.01.2011 260,61 25,43 4,33 0,45 25,88
08.01.2011 224.9 26,01 1,17 0,12 26,13
13.01.2011 123,86 12,26 1,36 0,14 12,41

Tablo 4.12. Biyofilm tarafindan kullanilan hidrojen miktar1

Nitrat ve stlfat

Halojen i¢in

Toplam

Biyofilm tarafindan

Tarih i¢in harcanan H, harcanan H, harcanan H,  kullanilan H, miktari
(mg Hy/L) (mg Hy/L) (mg Ha/L) (gH,/m?.giin)
19.12.2010 15,47 0,008 15,48 0,26607
20.12.2010 24,68 0,661 25,34 0,43561
22.12.2010 25,49 0,802 26,29 0,45196
23.12.2010 33,65 0,620 34,27 0,58911
25.12.2010 23,24 0,011 23,25 0,39968
26.12.2010 20,98 0,135 21,12 0,72593
27.12.2010 19,96 0,201 20,16 0,69315
28.12.2010 13,60 0,139 13,74 0,47221
29.12.2010 32,41 0,025 32,44 1,11513
03.01.2011 25,88 0,120 26,00 0,89389
05.01.2011 24,23 0,191 24,42 0,83963
08.01.2011 26,13 0,283 26,41 1,33184
13.01.2011 12,41 0,517 12,93 0,65181

141



Reaktorde biyofilm tarafindan kullanilan H,; miktar1 0,264 - 1,332 gH2/m2.g1'in
araliginda degismektedir (Sekil 4.67).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.67: Biyofilm tarafindan kullamlan H, miktari

4.3.2.5. Indirgenme Hiz1

Tam karigimli H, esasli membran biyofilm reaktér 27 giin kesikli isletilmistir.
Reaktore TCE verilmis olup reaktor ¢ikis suyunda sirasiyla Cis-DCE, VC ve ETH tespit
edilmistir. Bu isletmede elde edilen indirgenme hizi ile ilgili sonuglar asagida verilmistir.

Reaktorde TCE 27 giin icerisinde 1,332 mg/L’den 0,264 mg/L’ye azalmistir (Sekil 4.68).
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Analiz sikhg1 (giin)

Sekil 4.68: Reaktorde TCE degisimi
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Reaktorde Cis-DCE 1. giiniinde tespit edilmis olup 0,001 - 0,028 mg/L araliginda
degismistir (Sekil 4.69).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.69: Reaktorde Cis-DCE degisimi

Reaktorde VC 13. giiniinde tespit edilmis olup 0,033 - 0,323 mg/L aralifinda
degismistir (Sekil 4.70).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.70: Reaktorde VC degisimi
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Reaktorde ETH 13. giiniinde tespit edilmis olup 0,001 - 0,028 mg/L araliginda
degismistir (Sekil 4.71).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.71: Reaktorde ETH degisimi

4.4. Sirkiilasyonlu H,; Esash Membran Biyofilm Reaktor
Ug adet Sirkiilasyonlu H; esasli membran biyofilm reaktor isletilmistir. Her reaktor
sirastyla PCE, TCE ve DCE ile beslenmistir. Isletme sonucu elde edilen sonuglar asagida

verilmistir.

4.4.1. PCE Beslemeli Sirkiilasyonlu H; Esash Membran Biyofilm Reaktor
4.4.1.1. Birinci Isletim

Isletme esnasinda H, basinci 7,5 psi olup reaktdre verilen PCE TCE’e kadar
indirgenmistir. Bu doniisiim esnasinda nitrat ve siilfat degisimi incelenmis olup pH
ayarlamas1 HCI ile yapildigindan kloriir degerlendirmesi yapilamamistir. pH ve sicaklik
degerlendirmesi yapilip reaktdrde aki ve biyofilm tarafindan kullanilan H; miktar
hesaplanmigtir. Elde edilen sonuglar asagida verilmistir. Reaktére 0,977 - 0,149 umol/L
araliginda PCE konsantrasyonu verilmistir (Sekil 4.72).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.72: Reaktor giris PCE konsantrasyonu

Reaktor ¢ikis suyunda 0 — 3,684 umol/L araliginda PCE konsantrasyonu tespit
edilmistir (Sekil 4.73).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.73: Reaktor ¢ikis PCE konsantrasyonu
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Reaktor ¢ikis suyunda O - 4,483 umol/L arasinda halojensizlestirme ara iirlinii olan

TCE konsantrasyonu tespit edilmistir (Sekil 4.74).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.74: Reaktor ¢ikis TCE konsantrasyonu

edilmemistir (Sekil 4.75).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.75: Reaktor ¢ikis DCE konsantrasyonu
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Reaktore ortalama 11,21 mg/L nitrat verilmis olup ¢ikis suyunda nitrat ve nitrite

rastlanmamistir  (Sekil 4.76). Reaktorde nitrat azot gazina doniiserek ortamdan

uzaklasmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.76: Reaktor giris ve ¢ikis nitrat konsantrasyonu.

Reaktore ortalama 46,98 mg/L siilfat verilmis olup ¢ikis suyunda ortalama 26,68
mg/L siilfat konsantrasyonu tespit edilmistir (Seki 4.77). Reaktorde stilfatin bir kismi

H,S’e doniiserek ortamdan uzaklastirilmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.77: Reaktor giris ve ¢ikis siilfat konsantrasyonu.
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pH ayarlamasinda HCI asit kullanildigindan giris kloriir konsantrasyonu ¢ikis

kloriir konsantrasyonundan yiiksek ¢ikmistir (Sekil 4.78).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.78: Reaktor girig ve ¢ikis kloriir konsantrasyonu

Reaktor pH’1 7.4 ile 8.2 arasinda isletilmistir (Sekil 4.79). Reaktor ¢ikis suyunda
pH’1in artmasinin nedeni ortama nitratin indirgenmesinden kaynakli N, gazinin

salinmasidir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.79: Reaktor giris ve ¢ikis pH degeri
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Reaktor 23 - 28 °C sicaklik araliginda isletilmistir (Sekil 4.80).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.80: Reaktor giris ve ¢ikis sicaklik degerleri.

Bu reaktorde elektron esdeger akilart Denklem 2.14, Denklem 2.15, Denklem 2.16,
Denklem 2.17 ve Denklem 2.18’den, nitrat elektron esdeger akisi Denklem 2.19’dan ve
siilfat elektron esdeger akisi Denklem 2.20°den hesaplanmistir. Elde edilen halojen
elektron esdeger aki sonuclar1 asagida resimlendirilmis olup Tablo 4.13’de ve halojen aki
yiizdelikleri ise Tablo 4.14’de verilmistir. Reaktdrde hesaplanan PCE elektron esdeger
akis1 0,00013 - 0,00097 e eq/m?.giin araliginda tespit edilmistir (Sekil 4.81).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.81: Hesaplanan PCE elektron esdeger akisi
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Reaktorde hesaplanan TCE elektron esdeger akist 0,00011 - 0,00099 e eq/m?.giin
araliginda tespit edilmistir (Sekil 4.82).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.82: Hesaplanan TCE elektron esdeger akisi

Tablo 4.13. Elektron esdeger aki sonuglari
Tarih PCE aki TCE aki Nitrat aki Siilfat aki
(e eg/m’.giin) (e eq/m?.giin) (¢ eq/m’giin) (e eq/m?.giin)

24.10.09 0,00033 0,00024 0,04227 0,30700
08.11.09  0,00040 0,00033 0,06136 0,04300
17.11.09  0,00095 0,00099 0,12136 0,08100
20.11.09 0,00082 0,00089 0,09954 0,15600
05.12.09 0,00030 0,00019 0,09409 0,05900
08.12.09  0,00023 0,00024 0,11522 -
12.12.09 0,00022 - 0,11931 0,19200
15.12.09 0,00047 0,00048 0,02318 0,03100
22.12.09  0,00046 0,00043 0,03204 0,11000
27.12.09  0,00013 - 0,04363 0,18700
02.01.10 0,00073 0,00070 0,03886 0,31400
06.01.10  0,00053 0,00045 0,03409 0,25900
09.01.10  0,00019 0,00013 0,11113 0,17700
16.01.10 0,00027 0,00014 0,10363 0,22900

Not : Giderilen tiim halojenlerin indirgendigi kabulii yapilmistir.
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Tablo 4.14. Elektron esdeger aki yiizdelikleri

Tarih % PCE % TCE % Nitrat % Siilfat
24.10.09 0,09 0,07 12,08 87,75
08.11.09 0,38 0,31 58,39 40,92
17.11.09 0,47 0,48 59,40 39,65
20.11.09 0,32 0,35 38,69 60,64
05.12.09 0,20 0,12 61,26 38,42
08.12.09 0,20 0,21 99,59 -
12.12.09 0,07 0,00 38,30 61,63
15.12.09 0,85 0,87 42,05 56,23
22.12.09 0,32 0,30 22,42 76,96
27.12.09 0,06 0,00 18,91 81,04
02.01.10 0,21 0,20 10,97 88,63
06.01.10 0,18 0,15 11,59 88,07
09.01.10 0,07 0,05 38,53 61,36
16.01.10 0,14 0,08 - 99,78

Reaktorde biyofilm tarafindan kullanilan H, miktar1 hesaplanmistir. Bu amagla
Denklem 2.27, Denklem 2.28, Denklem 2.29 ve Denklem 2.30’den halojen doniisiimii i¢in
harcanan toplam hidrojen miktar1 hesaplanmistir ve Tablo 4.15’de verilmistir. Denklem
2.31, Denklem 2.32 ve Denklem 2.33’den nitrat ve siilfat i¢in harcanan toplam hidrojen
miktar1 hesaplanmistir ve Tablo 4.16’de verilmistir. Biyofilm tarafindan kullanilan H»
miktar1 ise Denklem 2.34°den hesplanarak Tablo 4.17°de verilmistir. Reaktorde biyofilm
tarafindan kullanilan Hy miktar1 0,132 - 0,445 gHzlmz.gﬁn araliginda degismistir (Sekil
4.83).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.83: Biyofilm tarafindan kullanilan H, miktari
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Tablo 4.15. Halojenler i¢in harcanan toplam hidrojen miktari

PCE—TCE i¢in TCE —ETH igin
Toplam harcanan H,

Tarih harcanan H, harcanan H, (mg/L)
(mg/L) (mg/L)

10.10.09 0,004 0,011 0,015
18.10.09 0,005 0,012 0,017
24.10.09 0,004 0,005 0,009
26.10.09 0,003 0,008 0,011
29.10.09 0,004 0,009 0,012
08.11.09 0,005 0,008 0,013
09.11.09 0,007 0,022 0,029
17.11.09 0,011 0,026 0,038
20.11.09 0,010 0,024 0,034
30.11.09 0,003 0,004 0,007
02.12.09 0,004 0,006 0,010
05.12.09 0,004 0,004 0,008
08.12.09 0,003 0,006 0,009
15.12.09 0,006 0,013 0,018
19.12.09 0,003 0,004 0,007
22.12.09 0,005 0,011 0,017
02.01.10 0,009 0,018 0,027
06.01.10 0,006 0,011 0,017
09.01.10 0,002 0,003 0,005
14.01.10 0,004 0,005 0,009
16.01.10 0,003 0,003 0,006
20.01.10 0,002 0,002 0,004
23.01.10 0,002 0,004 0,007
27.01.10 0,003 0,005 0,008
08.02.10 0,002 0,007 0,009

Not: Giderilen TCE’nin ETH’e indirgendigi kabulii yapilmistir.
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Tablo 4.16. Nitrat ve siilfat i¢in harcanan toplam hidrojen miktari

Tarih Toplam NO3 —N, i¢in Toplam S0,”—H,S igin
giderilen nitrat harcanan H, giderilen siilfat harcanan H,

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
08.10.2009 14,00 1,372 21,40 2,247
12.10.2009 12,22 1,197 26,40 2,772
15.10.2009 12,28 1,203 21,60 2,268
19.10.2009 28,55 2,798 - 0,000
24.10.2009 10,78 1,057 43,40 4,557
26.10.2009 27,21 2,666 22,70 2,384
08.11.2009 9,18 0,899 6,10 0,641
11.11.2009 12,68 1,243 34,20 3,591
17.11.2009 18,61 1,824 11,50 1,208
20.11.2009 15,14 1,484 22,10 2,321
24.11.2009 14,66 1,437 18,90 1,985
27.11.2009 16,80 1,646 23,30 2,447
05.12.2009 13,20 1,294 8,30 0,872
08.12.2009 16,90 1,656 - 0,000
12.12.2009 17,50 1,715 27,20 2,856
15.12.2009 10,95 1,073 4,50 0,473
22.12.2009 4,70 0,461 15,50 1,628
27.12.2009 6,40 0,627 26,40 2,772
29.12.2009 5,10 0,500 21,70 2,279
02.01.2010 5,70 0,559 44,40 4,662
06.01.2010 5,00 0,490 36,60 3,843
09.01.2010 19,27 1,888 25,00 2,625
16.01.2010 15,20 1,490 32,40 3,402
27.01.2010 15,50 1,519 14,90 1,565
31.01.2010 13,94 1,366 18,50 1,943
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Tablo 4.17. Biyofilm tarafindan kullanilan hidrojen miktari

Tarih Nitrat ve siilfatigin  Halojen igin Toplam Biyofilm tarafindan
harcanan H, harcanan H, harcanan H, kullanilan H, miktar1
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (gH,/m? giin)
26.10.09 5,050 0,011 5,061 0,429
08.11.09 1,540 0,013 1,553 0,132
20.11.09 3,804 0,034 3,838 0,325
05.12.09 2,165 0,008 2,173 0,184
08.12.09 1,656 0,010 1,666 0,141
15.12.09 1,545 0,018 1,563 0,133
22.12.09 2,088 0,017 2,105 0,179
02.01.10 5,221 0,028 5,249 0,445
06.01.10 4,333 0,017 4,350 0,369
09.01.10 4,513 0,005 4,518 0,383
16.01.10 4,892 0,006 4,898 0,415
27.01.10 3,084 0,008 3,092 0,262
4.4.1.2. Ikinci isletim

Reaktor 7,5 psi Hj basinci altinda isletilmis olup reaktore verilen PCE TCE ve Cis-
DCE’a kadar doniismiistiir. Reaktorde TCE siirekli tespit edilirken Cis-DCE siirekli olarak
tespit edilememistir. Bu doniisiim esnasinda diger elektron alicilarindan nitrat ve siilfat ve
halojen doniisiimiinden kaynakli ortama salinan kloriir de8isimi incelenmistir. Ayrica
halojen akilari ve biyofilm tarafindan kullanilan H; miktar1 hesaplanmistir. Elde edilen
sonuglar asagida verilmistir. Reaktére 0,130- 44,076 pmol/L araliginda PCE

konsantrasyonu verilmistir (Sekil 4.84).
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Analiz sikhg (giin)

Sekil 4.84: Reaktor giris PCE konsantrasyonu

Reaktor ¢ikis suyunda 0 - 2,611 pmol/L araliginda PCE konsantrasyonu tespit
edilmistir (Sekil 4.85).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.85: Reaktor ¢ikis PCE konsantrasyonu
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Reaktor ¢ikis suyunda 0 - 1,621 pumol/L araliginda halojensizlestirme ara iirlini

olan TCE konsantrasyonu tespit edilmistir (Sekil 4.86).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.86: Reaktor ¢cikis TCE konsantrasyonu

Reaktor ¢ikis suyunda 0 - 0,928 pumol/L araliginda halojensizlestirme ara {riinii

olan Cis-DCE konsantrasyonu tespit edilmistir (Sekil 4.87).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.87: Reaktor ¢ikis Cis-DCE konsantrasyonu
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Reaktore ortalama 242,79 mg/L nitrat konsantrasyonu verilmis olup ¢ikis suyunda

ortalama 9,1 mg/L nitrat ve 44,24 mg/L nitrit konsantrasyonu tespit edilmistir (Sekil 4.88).

Reaktore yiiksek konsantrasyonlarda verilen nitratin bliyiik miktar1 N, gazina doniismiistiir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.88: Reaktor giris ve ¢ikig nitrat ve nitrit konsantrasyonu

Reaktor giris ve cikis siilfat konsantrasyonunda ciddi bir degisim gézlenmemistir

(Sekil 4.89). Bu durum yiiksek konsantrasyonlarda nitratin varligina baglh oldugu

diisiiniilmektedir. Nitrat ilk elektron alici oldugundan siilfat indirgenmesi ¢ok fazla

gerceklesmemistir. Ancak yiliksek konsantrasyonlarda siilfat ortama verildiginde siilfat

indirgenmesinde artis meydana gelmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.89: Reaktor giris ve ¢ikis siilfat konsantrasyonu
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Reaktore ortalama 4,00 mg/L’lik kloriir konsantrasyonu verilmis olup ¢ikis suyunda
ortalama 5,31 mg/L’lik bir kloriir konsantrasyonu tespit edilmistir (Sekil 4.90). Reaktorde
kloriir degisiminin indirgenen halojen miktar1 ile iligkisi stokiyometrik olarak
incelenmistir. Bu amagla sirasiyla asagidaki c¢alismalar tablolastirilmistir. Reaktorde
Olgiilen halojen analizleri Tablo 4.18’de verilmistir. Reaktérde giderilen PCE
konsantrasyonundan ve Denklem 2.35, Denklem 2.36, Denklem 2.37 ve Denklem 2.38’den
stokiyometrik olarak olmasi gereken halojen miktarlar1 hesaplanmistir ve Tablo 4.19°de
verilmistir. Stokiyometrik olarak olmasi gereken halojen miktarlar1 ve reaktdr cikis
suyunda elde edilen halojen sonuglarindan reaktor icerisinde doniisen halojen miktarlar
tespit edilmistir ve Tablo 4.20°de verilmistir. Doniisen halojen miktarlarindan
stokiyometrik olarak ortama salinan kloriir miktar1 Denklem 2.39, Denklem 2.40, Denklem
2.41 ve Denklem 2.42°den hesaplanmistir ve Tablo 4.21°de verilmistir. Reaktorde giris ve
¢ikis numunelerinde OSlgiilen kloriir konsantrasyonu ve stokiyometrik olarak hesaplanan

kloriir konsantrasyonu Tablo 4.22°de verilmistir.
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Analiz sikhg (giin)

Sekil 4.90: Reaktor giris ve ¢ikig kloriir konsantrasyonu
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Tablo 4.18. Reaktorde dlgiilen giris ve ¢ikis halojen konsantrasyonlari
Tarih  Giris PCE CikisPCE  Cikis TCE Cikis Cis-DCE

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
08.09.10 7,31 0,221 0,065 0
10.09.10 1,943 0,136 0,004 0,009
16.09.10 1,96 0,172 0 0,008
23.09.10 1,68 0,22 0,02 0
24.09.10 1,48 0,24 0,03 0
25.09.10 1,67 0,25 0,069 0
26.09.10 3,87 0,24 0,045 0
27.09.10 0,182 0,08 0 0
28.09.10 0,083 0,11 0 0
29.09.10 3,43 0,19 0,066 0
30.09.10 2,97 0,195 0,006 0

01.10.10 3,51 0,312 0,14 0
Not: Giderilen tim PCE’nin indirgendigi kabulii yapilmaktadir.

Tablo 4.19. Reaktorde giderilen PCE konsantrasyonundan ve denklem 2.35,
denklem 2.36, denklem 2.37 ve denklem 2.38’den stokiyometrik olarak olmasi
gereken halojen miktarlari

Tarih PCE TCE DCE
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

08.09.10 7,089 5,614 -
10.09.10 1,807 1,431 1,056
16.09.10 1,788 1,416 1,045
23.09.10 1,460 1,156 -
24.09.10 1,240 0,982 -
25.09.10 1,420 1,125 -
26.09.10 3,630 2,875 -
27.09.10 0,102 0,081 -
29.09.10 3,240 2,566 -
30.09.10 2,775 2,198 -
01.10.10 3,198 2,533 -
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Tablo 4.20. Stokiyometrik olarak olmas1 gereken halojen miktarlar1 ve reaktor
¢ikis suyunda elde edilen halojen sonuglarindan reaktdr igerisinde doniisen halojen
miktarlart

Tarih PCE TCE DCE
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

08.09.10 7,089 5,549 -
10.09.10 1,807 1,427 1,047
16.09.10 1,788 1416 1,037
23.09.10 1,460 1,136 -
24.09.10 1,240 0,952 -
25.09.10 1,420 1,056 -
26.09.10 3,630 2,830 -
27.09.10 0,102 0,081 -
29.09.10 3,240 2,500 -
30.09.10 2,775 2,192 -
01.10.10 3,198 2,393 -

Not: Giderilen tiim halojenlerin indirgendigi kabulii yapilmustir.

Tablo 4.21. Doniigen halojen miktarlarindan stokiyometrik olarak ortama salinan kloriir miktar

Tarih  PCESTCE TCE—DCE DCE—ETH  Toplam Kloriir

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
08.09.10 1,515255  1,497293 - 3,013
10.09.10 0,386241  0,385054  0,382905 1,154
16.09.10 0,38218 0,382073 0,37921 1,143
23.09.10 0,312071  0,306588 - 0,619
24.09.10 0,265047  0,256878 - 0,522
25.09.10 0,303521 0,28482 - 0,588
26.09.10 0,775903  0,763544 - -
27.09.10 0,021802  0,021796 - 0,044
29.09.10 0,692541 0,67454 - 1,367
30.09.10 0,593149  0,591364 - -
01.10.10 0,683564 0,6456 - 1,329
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Tablo 4.22. Reaktorde giris ve ¢ikis numunelerinde 6lgililen kloriir konsantrasyonu ve stokiyometrik

olarak hesaplanan kloriir konsantrasyonu

Tarih Giris Kloriir  Cikis Kloriir Toplam Agiga Stokiyometrik Kloriir
(mg/L) (mg/L) Cikan Kloriir (mg/L)
(mg/L)

08.09.10 1,29 1,77 0,48 3,013
10.09.10 0,57 2,46 1,89 1,154
16.09.10 11 1,93 0,83 1,143
23.09.10 7,02 6,67 0,35 0,619
24.09.10 7,53 8,54 1,01 0,522
25.09.10 6,39 6,7 0,31 0,588
27.09.10 3,66 7,78 4,12 0,044
29.09.10 2,81 4,56 1,75 1,367
01.09.10 2,56 3,22 0,66 1,329

Reaktorde halojen elektron esdeger akilari hesaplanmigtir. Bu amagcla
hesaplamalarda halojen elektron esdeger akilari Denklem 2.14, Denklem 2.15, Denklem
2.16, Denklem 2.17 ve Denklem 2.18’den, nitrat elektron esdeger akis1t Denklem 2.19°dan
ve siilfat elektron esdeger akis1 Denklem 2.20°den hesaplanmistir. Elde edilen elektron
esdeger akilar1 agsagida grafiklendirilmis olup Tablo 4.23°de ve halojen aki yiizdelikleri ise
Tablo 4.24°de verilmistir. Reaktorde hesaplanan PCE elektron esdeger akisi 0,00001 -
0,00072 e” eq/m?.giin araliginda tespit edilmistir (Sekil 4.91).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.91: Hesaplanan PCE elektron esdeger akisi

Reaktorde hesaplanan TCE elektron esdeger akist 0,00001 - 0,00091 e eq/m?.giin
araliginda tespit edilmistir (Sekil 4.92).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.92: Hesaplanan TCE elektron esdeger akist
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Reaktorde hesaplanan DCE elektron esdeger akist 0,00031 e eq/m?.giin olarak
tespit edilmistir (Sekil 4.93).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.93: Hesaplan DCE elektron esdeger akisi

Tablo 4.23. Elektron esdeger aki degerleri.
Tarih Ak1 PCE Aki1 TCE Ak1 Cis-DCE Nitrat akis1 Siilfat akist

(e eg/m’.giin) (e eq/m?gin) (¢ eq/m’.giin) (e eq/m?.giin) (e eq/m?.giin)

08.09.2010  0,00072 0,00091 - 0,1068 0,0001
10.09.2010 0,00018 0,00023 0,00031 0,1835 -
16.09.2010  0,00018 0,00023 0,00031 0,1201 0,0126
23.09.2010  0,00015 0,00019 - 0,0916 -
24.09.2010 0,00013 0,00016 - 0,1206 0,0287
25.09.2010  0,00015 0,00017 - 0,0897 0,0118
27.09.2010  0,00001 0,00001 - 0,1254 -
29.09.2010  0,00033 0,00041 - 0,1067 0,0024
01.10.2010  0,00033 0,00039 - 0,1695 -

Not: Giderilen tiim halojenlerin indirgendigi kabuli yapilmustir.
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Tablo 4.24. Halojen elektron esdeger aki yiizdelikleri

Tarih % PCE % TCE % DCE % Nitrat % Siilfat
08.09.2010 0,664 0,839 0,000 98,415 0,08
10.09.2010 0,098 0,125 0,168 99,609 0,00
16.09.2010 0,135 0,172 0,232 90,009 9,45
23.09.2010 0,141 0,207 0,000 99,630 -
24.09.2010 0,100 0,107 0,000 80,614 19,19
25.09.2010 0,010 0,167 0,000 88,082 11,60
27.09.2010 0,000 0,008 0,000 99,984 -
29.09.2010 0,300 0,373 0,000 97,107 2,22
01.10.2010 0,194 0,229 0,000 99,577 -

Reaktorde biyofilm tarafindan kullanilan H, miktar1 hesaplanmistir. Bu amagla
Denklem 2.27, Denklem 2.28, Denklem 2.29 ve Denklem 2.30’dan halojen doniisiimii i¢in
harcanan toplam hidrojen miktar1 hesaplanmistir ve Tablo 4.25’de verilmistir. Denklem
2.32 ve Denklem 2.33’den nitrat i¢in harcanan toplam hidrojen miktari hesaplanmistir ve
Tablo 4.26°da verilmistir. Biyofilm tarafindan kullanilan H, miktar1 ise Tablo 4.27’de
verilmistir. Elde edilen sonuglar sirasiyla asagida verilmistir. Reaktorde biyofilm

tarafindan kullanilan H, miktar1 1,096 - 2,234 gH,/m®.giin arasinda degismektedir (Sekil

4.94).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.94: Biyofilm tarafindan kullanilan H, miktar
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Tablo 4.25. Halojenler igin harcanan H, miktari

Tarih PCE—-TCEi¢in TCE—ETH TCE—DCE  DCE—ETH Toplam
harcanan H, harcanan H, harcanan H,  i¢in harcanan H, harcanan H,

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

08.09.10 0,0865 0,2558 - - 0,3423
10.09.10 0,0220 - 0,0220 0,0010 0,0451
16.09.10 0,0218 - 0,0218 0,0010 0,0447
23.09.10 0,0178 0,0524 - - 0,0702
24.09.10 0,0151 0,0439 - - 0,0590
25.09.10 0,0173 0,0487 - - 0,0660
26.09.10 0,0443 0,1305 - - 0,1747
27.09.10 0,0012 0,0037 - - 0,0050
29.09.10 0,0395 0,1153 - - 0,1548
30.09.10 0,0339 0,1011 - - 0,1349
01.10.10 0,0390 0,1103 - - 0,1493

Not 1: DCE’nin tespit edilmedigi anda ki giderilen TCE’ nin ETH’e doniistiigli kabulii yapilmustir.

Not 2: Giderilen DCE’nin ETH’e doniistiigii kabulii yapilmigtir.

Tablo 4.26. Nitrat i¢in harcanan H, miktar1

Tarih Giderilen NO;—N, i¢in

Toplam nitrat Harcanan H,
(mg/L) (mg/L)
08.09.10 156,110 15,299
10.09.10 268,350 26,298
16.09.10 175,600 17,209
22.09.10 201,860 19,782
23.09.10 133,890 13,121
24.09.10 176,330 17,280
25.09.10 131,190 12,857
27.09.10 183,290 17,962
28.09.10 253,360 24,829
29.09.10 156,080 15,296
01.10.10 247,820 24,286
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Tablo 4.27. Biyofilm tarafindan kullanilan H, miktari

Tarih Halojenler igin Nitrat i¢in harcanan Toplam Biyofilm tarafindan
harcanan toplam H, toplam H, harcanan H,  kullanilan H, miktar1
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (gH,/m?.giin)
08.09.10 0,342 15,299 15,641 1,326
10.09.10 0,045 26,298 26,343 2,234
16.09.10 0,045 17,209 17,254 1,463
23.09.10 0,070 13,121 13,191 1,119
24.09.10 0,059 17,280 17,339 1,470
25.09.10 0,066 12,857 12,923 1,096
27.09.10 0,005 17,962 17,967 1,524
29.09.10 0,155 15,296 15,451 1,310
01.09.10 0,149 24,286 24,436 2,072

4.4.2. TCE Beslemeli Sirkiilasyonlu Hidrojen Esash Membran Biyofilm Reaktor
4.4.2.1. Birinci Isletim

Bu isletme 01.10.2009 ile 29.05.2010 tarihleri arasinda yapilmistir. 20.12.2009
tarihine kadar 6 psi H; basinci altinda isletilmis olup herhangi bir doniisiim tespit
edilmemis ancak bu tarihten sonra ¢ikis suyunda Cis-DCE tespit edilmistir. Reaktor
20.12.2009 tarihinden sonra 7,5 H, basinci altinda isletilmistir. Reaktérde elektron
alicilarindan nitrat ve siilfat ve halojen doniislimiinden kaynakli ortama salinan kloriir
incelenmistir. Ayrica pH ve sicaklik degerleride incelenip elektron esdeger aki
hesaplamalar1 yapilmistir. Isletme sonucunda elde edilen sonuclar asagida verilmistir.

Reaktore 0,312 - 156,633 umol/L arasinda TCE konsantrasyonu verilmistir (Sekil 4.95).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.95: Reaktor giris TCE konsantrasyonu

Reaktor ¢ikis suyunda O pmol/L ile 69,944 pumol/L arasinda TCE konsantrasyonu
tespit edilmistir (Sekil 4.96).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.96: Reaktor ¢ikis TCE konsantrasyonu
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Reaktor ¢ikis suyunda 0 umol/L ile 191,594 pmol/L arasinda halojensizlestirme ara
tirtinii olan Cis-DCE konsantrasyonu tespit edilmistir (Sekil 4.97).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.97: Reaktor ¢ikis DCE konsantrasyonu

Reaktore 24.09.2009 ile 05.12.2009 tarihleri arasinda ortalama 13,89 mg/L,
05.12.2009 ile 11.02.2010 tarihleri arasinda ortalama 3,83 mg/L nitrat konsantrasyonu
verilmistir. Reaktdr ¢ikis suyunda nitrat ve nitrit konsantrasyonu tespit edilmemistir (Sekil

4.98). Reaktore verilen tiim nitrat N, gazina donlismiistiir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.98: Reaktor giris ve ¢ikis nitrat ve nitrit konsantrasyonu
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Reaktore ortalama 23,51 mg/L siilfat konsantrasyonu verilmis olup ¢ikis suyunda
ortalama 11,39 mg/L siilfat konsantrasyonu tespit edilmistir (Sekil 4.99). Reaktore verilen

siilfatin bir kism1 H,S’e doniigsmiistiir. Bu durum nitratin tamamen indirgenmesinden

kaynaklidir.
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Analiz sikhig1 (giin)
Sekil 4.99: Reaktor girig ve ¢ikig siilfat konsantrasyonu
Reaktorde pH ayarlamasi i¢in HCI asit kullanildigindan giris kloriir degeri ¢ikis

kloriir degerinden yiiksek ¢ikmistir. Ancak TCE’nin Cis-DCE’ne doniigiimiiniin
gerceklestigi tarihlerde ¢ikis kloriir miktar1 yiliksek ¢ikmistir (Sekil 4.100).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.100: Reaktor giris ve ¢ikis kloriir konsantrasyonu
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Reaktorde pH degeri 7.4 ile 8.2 arasinda tutulmustur (Sekil 4.101). Reaktor ¢ikis
suyunda pH degerinin yiikselmesi nitratin indirgenmesinden kaynakli ortama N; gazinin

verilmesinden dolayidir.

&4 # Giris pH
8’; Cikis pH
— 7.8

L M,
7,4 ” e ﬁ 'S “ *’

7.2 *
7
o) o) o) o) o) o o o
o o o o ] = = =
o o o o o o o o
~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~
o) o — — o~ — — o~
< — — — — < < <
< < fas) on I o o~ i
~ — (=] o~ — (=] o~ —

Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.101: Reaktor giris ve ¢ikis pH degerleri

Reaktor ortam sicakligi ortalama 25 °C’de tutulmustur (Sekil 4.102).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.102: Reaktor giris ve gikis sicaklik degerleri
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Reaktorde elektron esdeger aki hesaplamalari  yapilmigtir. Bu nedenle
hesaplamalarda halojen elektron esdeger akilari Denklem 2.14, Denklem 2.15, Denklem
2.16, Denklem 2.17 ve Denklem 2.18’den, nitrat elektron esdeger akis1 Denklem 2.19’dan
ve siilfat elektron esdeger akis1 Denklem 2.20’den hesaplanmistir. Elde edilen elektron
esdeger aki degerleri asagida grafiklendirilmis olup Tablo 4.28’de ve halojen aki
yiizdelikleri ise Tablo 4.29’da verilmistir. Reaktorde hesaplanan TCE elektron esdeger
akis1 0,001 e eq/m?.giin ile 0,018 ¢ eq/m?.giin arasinda tespit edilmistir (Sekil 4.103).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.103: Hesaplanan TCE elektron esdeger akist

Reaktorde hesaplanan DCE elektron esdeger akist 0,001 € GQ/mz.gﬁn ile 0,017 ¢
eq/ mz.giin arasinda tespit edilmistir (Sekil 4.104).

172



0,018

T 0,014 u
‘S 0012
S 0,010
£ 0,008 m
< 0,006 "
= Y [ | |
0,004
0,002 g N -
0,000
3 3 = = = = S S S S
] ] ] ] ] ] ] ] ] ]
3 3 S S S S S S 3 3
a N o) S N = = N 3 a
Analiz sikhig1 (giin)
Sekil 8.104: Hesaplanan DCE elektron esdeger akist
Tablo 4.28. Elektron esdeger aki degerleri
Tarih Ak1 TCE Aki1 DCE Ak Nitrat Ak Siilfat
ri
: (e'eq/m?.giin) (e'eq/m?.giin) (e’eq/m?.giin) (e'eq/m®.giin)
20.12.09 0,002 0,002 - -
22.12.09 0,001 0,002 0,088 0,061
23.12.09 0,001 0,002 - -
27.12.09 0,003 0,002 0,054 0,084
29.12.09 0,002 0,001 0,082 0,066
02.01.10 0,010 0,006 0,078 0,158
06.01.10 0,010 - 0,106 0,127
09.01.10 0,013 0,001 0,096 0,252
16.01.10 0,013 - 0,067 0,128
20.01.10 0,013 0,007 - -
23.01.10 0,017 0,015 - -
27.01.10 0,007 - 0,053 0,165

Not: Giderilen tiim halojenlerin indirgendigi kabulii yapilmistir.
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Tablo 4.29. Elektron esdeger aki yiizdelikleri.

Tarih % TCE % DCE % Nitrat % Siilfat
22.12.09 0,84 1,049 57,98 40,13
27.12.09 1,77 1,413 37,69 59,12
29.12.09 1,14 0,366 54,37 44,12
02.01.10 4,11 2,208 30,91 62,77
06.01.10 4,04 0,000 43,66 52,30
09.01.10 3,63 0,212 26,56 69,60
16.01.10 6,38 0,000 32,17 61,46
27.01.10 3,01 0,000 23,56 73,42

4.4.2.2. ikinci isletim

Ikinci isletme 7,5 psi H, basinci altinda 03.06.2010 ile 07.10.2010 tarihleri arasinda
yapilmistir. Reaktore verilen TCE Cis-DCE’e kadar indirgenmistir. Reaktorde elektron
alicilarindan nitrat ve siilfat ve ayrica halojen doniistimiinden ortama salinan kloriir miktari
analiz edilerek incelenmistir. Reaktorde elektron esdeger aki hesaplamalari yapilarak elde

edilen sonuglar asagida verilmistir. Reaktdre 0,297 pmol/L ile 592,054 umol/L arasinda

TCE konsantrasyonu verilmistir (Sekil 4.105).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.105: Reaktor giris TCE konsantrasyonu
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Reaktor ¢ikis suyunda 0 pmol/L ile 193,546 umol/L arasinda TCE konsantrasyonu
tespit edilmistir (Sekil 4.106).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.106: Reaktor ¢cikis TCE konsantrasyonu

Reaktor ¢ikis suyunda O pmol/L ile 2,166 pmol/L arasinda halojensizlestirme ara
tirinii olan Cis-DCE konsantrasyonu tespit edilmistir (Sekil 4.107).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.107: Reaktor ¢ikis DCE konsantrasyonu
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Reaktore ortalama 242,79 mg/L nitrat verilmis olup ¢ikis suyunda ortalama 2,37

mg/L nitrat ve 33,93 mg/L nitrit konsantrasyonu tespit edilmistir (Sekil 4.108). Yiiksek

konsantrasyonlarda verilen nitratin biiyiik bir kismi N, gazina indirgenmistir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.108: Reaktdr giris ve ¢ikis nitrat konsantrasyonu
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Reaktore ortalama 13,47 mg/L siilfat konsantrasyonu verilmis olup ¢ikis suyunda

ortalama 10,50 mg/L siilfat konsantrasyonu tespit edilmistir (Sekil 4.109). Diisiik

konsantrasyonlardaki siilfatin tiimliniin H,S’e

indirgenmemesinin nedeni

yiiksek

konsantrasyonlardaki nitrat ve siilfatin son elektron alicis1 olmasindan dolayr oldugu

diistiniilmektedir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.109: Reaktor giris ve ¢ikis siilfat konsantrasyonu
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Reaktorde ¢ikis kloriir konsantrasyonunun giris kloriir konsantrasyonundan yiiksek
oldugu tespit edilmistir. Ozellikle kloriir konsantrasyonunun c¢ikis suyunda isletmenin
sonlarina dogru giris TCE konsantrasyonu artinca ¢ok yiiksek degerlere ulastigi tespit

edilmistir (Sekil 4.110).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.110: Reaktor giris ve ¢ikis kloriir konsantrasyonu

Reaktorde elektron esdeger aki hesaplamalr1 yapilmistir. Bu amacla hesaplamalarda
halojen elektron esdeger akilari Denklem 2.14, Denklem 2.15, Denklem 2.16, Denklem
2.17 ve Denklem 2.18’den, nitrat elektron esdeger akist Denklem 2.19°dan ve siilfat
elektron esdeger akis1 Denklem 2.20°den hesaplanmistir. Elde edilen elektron esdeger aki
degerleri agsagida grafiklendirilmis olup Tablo 4.30°de ve halojen aki1 yiizdelikleri ise Tablo
4.31°de verilmistir. Reaktorde hesaplanan TCE elektron esdeger akis1 0,0001 € eq/mz.gﬁn
ile 0,0041 e eq/m?.giin arasinda tespit edilmistir (Sekil 4.111).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.111: Hesaplanan TCE elektron esdeger akisi

Reaktorde hesaplanan DCE elektron esdeger akist 0,0001 e” eq/m?.giin ile 0,0051 ¢
eq/m?.giin arasinda tespit edilmistir (Sekil 4.112).

N 0,0060 ‘oAlq DCE

=

5, 0,0050 * *

Cé 2

£ 0,0040

o

L

& 0,0030 *

9D .

=

= 00020 .

0,0010 *
0,0000 * 'S *e

(] (=] o (] (=] (] (]
- —i i i - - i
(=] (=] Q Q (=] Q Q
~ ~ ~ o~ ~ o~ ~
[=)] [2)] [=)] [=)] [2)] [2)] o
(=} o (=) o (=} a =
< [=2] =t [=)] < [=2] =
o o — —i (] o~ o

Analiz sikligi (giin)

Sekil 4.112: Hesaplanan DCE elektron esdeger akisi
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Tablo 4.30. Elektron esdeger aki degerleri

Tarih Ak1 TCE Aki1 DCE Aki Nitrat
(e-eq/m’.giin) (e-eq/m’.giin) (e-eq/m?.giin)

08.09.2010 0,0075 0,0102 0,048
10.09.2010 0,0001 0,0001 0,190
16.09.2010 0,0000 0,0000 0,198
23.09.2010 0,0036 0,0049 0,081
24.09.2010 0,0027 0,0037 0,175
25.09.2010 0,0015 0,0021 0,158
26.09.2010 0,0073 0,0099 -
27.09.2010 0,0003 0,0004 0,160
28.09.2010 0,0002 0,0002 0,173
29.09.2010 0,0081 0,0110 0,132
30.09.2010 0,0044 0,0059 -
01.10.2010 0,0068 0,0092 0,076

Not: Giderilen tiim halojenlerin indirgendigi kabuli yapilmistir.

Tablo 4.31. Elektron esdeger aki yiizdelikleri

Tarih % TCE % DCE % Nitrat
08.09.2010 11,44 15,50 73,06
10.09.2010 0,06 0,08 99,87
16.09.2010 0,01 0,01 99,99
23.09.2010 4,05 5,48 90,47
24.09.2010 1,49 2,01 96,50
25.09.2010 0,94 1,28 97,78
27.09.2010 0,18 0,24 99,58
28.09.2010 0,09 0,12 99,78
29.09.2010 5,39 7,30 87,32
01.10.2010 7,35 9,97 82,68
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4.4.3. DCE Beslemeli Sirkiilasyonlu Hidrojen Esasli Membran Biyofilm Reaktor
44.3.1. Birinci Isletim

Bu isletme 6 psi H, basinci altinda 15.10.2009 ile 27.01.2010 tarihleri arasinda
yaptlmistir.  Reaktore Trans-DCE verilmis olup herhangi bir doniisiim iiriini tespit
edilmemistir. Reaktdrde diger elektron alicilarindan nitrat, siilfat ve halojen doniisiimiinden
ortama salian kloriir analizleri yapilarak degisimler incelenmistir. Reaktorde ayni
zamanda pH ve sicaklik degerleri incelenmistir. Elde edilen sonuglar asagida verilmistir.
Reaktore ortalama 2,904 mg/L. Trans-DCE konsantrasyonu verilmis olup reaktor cikis
suyunda 2,222 mg/L Trans-DCE konsantrasyonu tespit edilmistir (Sekil 4.113).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.113: Reaktor giris ve ¢ikis Trans-DCE konsantrasyonu

Reaktore 0,7 mg/L ile 17,8 mg/L konsantrasyonlar1 arasinda nitrat verilmis olup
¢ikis suyunda nitrat ve nitrit tespit edilmemistir (Sekil 4.114). Reaktore verilen tiim nitrat
N2 gazina donilismiistiir. Bu durum nitratin ilk elektron alicis1 olmasindan kaynakli oldugu

diistinilmektedir.
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Sekil 4.114: Reaktor giris ve ¢ikis nitrat ve nitrit konsantrasyonu

Reaktorde ortalama 21,61 mg/L siilfat konsantrasyonu verilmis olup reaktor ¢ikis

suyun da ortalama 12,7 mg/L siilfat konsantrasyonu tespit edilmistir (Sekil 4.115).

Reaktorde stilfatin tiimiiniin indirgenmemesi siilfatin son elektron vericisi olmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.115: Reaktor giris ve ¢ikig siilfat konsantrasyonu
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Reaktorde pH ayarlamasi i¢in HCI asit kullanildigindan giris kloriir degeri ¢ikis
kloriir degerinden yiiksek ¢ikmigtir (Sekil 4.116).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.116: Reaktor giris ve ¢ikis kloriir konsantrasyonu

Reaktorde pH degeri 7.4 ile 8.2 arasinda tutulmustur (Sekil 4.117). Reaktor
cikisinda pH’in yiiksek c¢ikmasi nitratin indirgenmesinden kaynakli ortama Nj gazinin

salinmasindan kaynakli oldugu diistiniilmektedir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.117: Reaktdr giris ve ¢ikis pH degeri
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Reaktdr ortam sicakligi ortalama 25 °C’de tutulmustur (Sekil 4.118).
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Analiz sikhig1 (giin)
Sekil 4.118: Reaktor girig ve ¢ikis sicaklik degerleri
4.4.3.2. ikinci Isletme

Bu isletme 7,5 psi H; basinci altinda 03.07.2010 ile 07.10.2010 tarihleri arasinda
yaptlmigtir. Reaktére hem Cis-DCE hem de Trans-DCE verilmis olup herhangi bir
doniisiim tirtini tespit edilmemistir. Reaktorde diger elektron alicilarindan siilfat, nitrat ve
halojen doniisiimiinden kaynakli kloriir analizleri yapilarak degisimler incelenmistir. Elde
edilen sonuglar asagida verilmistir. Reaktore ortalama 8,352 mg/L Trans-DCE
konsantrasyonu verilmis olup reaktér ¢ikis suyunda 3,784 mg/L Trans-DCE
konsantrasyonu tespit edilmistir (Sekil 4.119).
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Sekil 4.119: Reaktor giris ve ¢ikis Trans-DCE konsantrasyonu

Reaktore ortalama 0,996 mg/L Cis-DCE konsantrasyonu verilmis olup reaktor ¢ikis
suyunda 0,280 mg/L Cis-DCE konsantrasyonu tespit edilmistir (Sekil 4.120).
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.120: Reaktor giris ve ¢ikis Cis-DCE konsantrasyonu
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Reaktore ortalama 242,79 mg/L nitrat konsantrasyonu verilmis olup ¢ikis suyunda
ortalama 3,33 mg/L nitrat ve 40,78 mg/L nitrit konsantrasyonlar1 tespit edilmistir (Sekil
4.121). Reaktore verilen nitratin bliylik kism1 N, gazina doniismiistiir. Bu durum reaktorde

nitratin ilk elektron alicis1 olmasindan kaynakli oldugu diistiniilmektedir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.121: Reaktor giris ve ¢ikig nitrat ve nitrit konsantrasyonu

Reaktorde giris ve c¢ikis siilfat konsantrasyonlarinda ciddi bir degisim
gozlenmemistir (Sekil 4.122). Ancak reaktére yiiksek konsantrasyonlarda siilfat
verildiginde daha fazla bir indirgenme meydana gelmektedir.
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Analiz sikhig1 (giin)

Sekil 4.122: Reaktor giris ve ¢ikis siilfat konsantrasyonu
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Reaktorde ¢ikis kloriir konsantrasyonunun giris kloriir konsantrasyonundan yiiksek
oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.123). Ozellikle reaktdre yiiksek konsantrasyonlarda Cis-
DCE ve Trans-DCE verildiginde c¢ikis kloriir miktariin arttigi tespit edilmistir. Aciga
cikan kloriir halojen doniistimiinden kaynaklanmayip Cis-DCe ve Trans-DCE’nin karbon

kaynagi olarak pargalanmasindan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.123: Reaktor giris ve ¢ikis kloriir konsantrasyonu

4.5. Halojensizlestirme Basamaklarinda Mikrobiyal TiirlerinTanimlanmasi.
Reaktor igletimleri esnasinda farkli tarihlerde bir¢ok biyofilm numunesi alinmistir.
Ancak doniisiimiin gerceklestigi isletimler esnasinda alinan biyofilmler dikkat alinmistir.
Bu amagla sirasiyla, 02.06.09 tarihinde PCE, TCE ve DCE ile beslenen her ii¢ H, esash
membran biyofilm reaktoriinden, 16.11.2009 tarihinde PCE, TCE ve DCE ile beslenen her
iic Hy esasli membran biyofilm reaktdriinden, 02.01.2010 tarihinde PCE beslemeli H,
esaslt membran biyofilm reaktoriinden, 17.01.2010 tarihinde PCE, TCE ve DCE ile
beslenen her ii¢ H, esasli membran biyofilm reaktdriinden, 02.06.2010 tarihinde TCE
beslemeli H, esasli membran biyofilm reaktdriinden, 28.08.2010 tarihinde DCE beslemeli
H, esasli membran biyofilm reaktériinden, 16.09.2010 tarihinde PCE beslemeli H, esasl
membran biyofilm reaktoriinden, 26.09.2010 tarihinde PCE beslemeli H; esasli membran
biyofilm reaktoriinden, 03.10.2010 tarihinde hem PCE beslemeli hem de yedek PCE
beslemeli reaktorlerden ve farkli konfigiirasyonlu TCE beslemeli H, esasli membran
reaktorlerden biyofilm numunesi alinmistir. 02.06.2009 ile 16.11.2009 tarihleri arasinda

alinan biyofilm numunelerinin PCR-DGGE jel goriintiisii Sekil 4.124’de verilmistir.
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02.01.2010 ile 17.01.2010 tarihleri arasinda alinan biyofilm numunelerinin PCR-DGGE jel
goriintiisti Sekil 4.126°de verilmistir. 02.06.2010 ile 03.10.2010 tarihleri arasinda alinan
biyofilm numunelerinin PCR-DGGE jel goriintiisii ise Sekil 4.128’de verilmistir. PCR-
DGGE analiz sonuglarinda ki bantlarin dizi analizleri yapildiktan sonra yapilan tiir
tanimlamart Tablo 4.32, Tablo 4.33 ve Tablo 4.34’da verilmistir. Doniisiimiin saglandigi
tiurler ile ilgili filogenetik agaclar Sekil 4.125°de, Sekil 4.127’de ve Sekil 4.129’de

verilmistir.

Sekil 4.124: 02.06.2009 ile 16.11.2009 tarihlerinde alinan biyofilm numunelerine ait jel goriintiisii
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Tablo 4.32. 02.06.2009 ile 16.11.2009 tarihlerinde alinan biyofilm numunelerine ait jel goriintiisiindeki

DGGE bantlarindan elde edilen mikrobiyal ¢esitlilik.

Bant
No

Tiir

Benzerlik

Kayit
numarasi

Referans

Uncultured

bacterium

clone

% 99

DQ080146

Yan,T., LaPara, T.M. and Novak,P.J. "The
reductive  dechlorination of  2,3,4,5-
tetrachlorobiphenyl in three different
sediment cultures: evidence for the
involvement of phylogenetically similar
dehalococcoides-like bacterial populations,
FEMS Microbiol. Ecol. 55 (2), 248-261 (2006)

Dehalobacter
restrictus

% 99

Y10164

Wild, A., Hermann,R. and Leisinger,T.,
Isolation of an anaerobic bacterium which
reductively dechlorinates tetrachloroethene
and trichloroethene, Biodegradation 7 (6),
507-511 (1996)

Dehalobacter
sp.,

98

AY673992

van Doesburg,W., van Eekert,M.H.,
Middeldorp,P.J., Balk,M., Schraa,G. and
Stams,A.J. Reductive dechlorination of beta-
hexachlorocyclohexane (beta-HCH) by a
Dehalobacter species in coculture with a
Sedimentibacter sp. FEMS Microbiol. Ecol.
54 (1), 87-95 (2005)

Uncultured
bacterium
clone

% 99

GU139334

Azizian,M.F., Marshall,I.P.G.,, Behrens,S.,
Spormann,A.M. and Semprini,L.,
Comparison of lactate, formate, and
propionate as hydrogen donors for the
reductive dehalogenation of trichloroethene
in a continuous-flow column, Unpublished.

Dechloromonas
sp

% 99

AF170355

Coates,J.D., Michaelidou,U., Bruce,R.A.,
0O'Connor,S.M., Crespi,J.N. and
Achenbach,L.A. Ubiquity and diversity of
dissimilatory (per)chlorate-reducing
bacteria, Appl. Environ. Microbiol. 65 (12),
5234-5241 (1999).
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Tablo 4.32’nin devamu

Bant
No

Tiir

Benzerlik

Kayit
numarasi

Referans

Dechloromonas sp.

% 97

GU202936

Sun,W.,, Sierra-Alvarez,R. and Field,J.A.
Anaerobic Oxidation of Arsenite by
Novel Chlorate Reducing Enrichment
Cultures Unpublished.

Dechloromonas sp.,

% 99

AY084087

Shrout,).D., Scheetz,T.E., Casavant,T.L.
and Parkin,G.F., Isolation and
characterization of autotrophic,
hydrogen utilizing, perchlorate-
reducing bacteria, Appl. Microbiol.
Biotechnol. 67 (2), 261-268 (2005).

Dechloromonas sp.,

%99

AY084087

Shrout,J.D., Scheetz,T.E., Casavant,T.L.
and Parkin,G.F., Isolation and
characterization of autotrophic,
hydrogen utilizing, perchlorate-
reducing bacteria, Appl. Microbiol.
Biotechnol. 67 (2), 261-268 (2005).

Dechloromonas sp.

% 99

AF170356

Coates,J.D., Michaelidou,U.,
Bruce,R.A., O'Connor,S.M., Crespi,J.N.
and Achenbach,L.A. Ubiquity and
diversity of dissimilatory (per)chlorate-
reducing bacteria, Appl. Environ.
Microbiol. 65 (12), 5234-5241 (1999)

10

Uncultured

Dechloromonas sp.

Clone,

% 95

GQ420953

Shivaji,S., Pratibha,M.S., Pindi,P.K. and
Hara Kishore,K., Microbial diversity of
environmental  soil sample  of
Roopkund Glacier of Himalayas,
Unpublished
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Tablo 4.32’nin devamu

Bant
No

Tiir

Benzerlik

Kayit
numarasi

Referans

11

Desulfitobacterium
sp.

% 97

B194704

Tsukagoshi,N., Ezaki,S., Uenaka,T.,
Suzuki,N. And Kurane,R. Isolation and
transcriptional analysis of novel
tetrachloroethene reductive
dehalogenase gene from
Desulfitobacterium sp. strain KBCI,
Appl. Mic. Biotechnol. 69 (5), 543-553
(2006)

12

Desulfuromonas
michiganensis

% 99

AF357915

Sung,Y., Ritalahti,K.M., Sanford,R.A,,
Urbance,).W., Flynn,S.)., Tiedje,J.M.
and Loffler,F.E., Characterization of
two tetrachloroethene-reducing,
acetate-oxidizing anaerobic bacteria
and their description as
Desulfuromonas michiganensis sp.
Nov, Appl. Environ. Microbiol. 69 (5),
2964-2974 (2003).

r—Uncultured Bacterium clone

—

—Uncultured Dechloromonas sp.

L Dehalobacter sp.

Desulfitobacterium sp.
[ Dechloromonas sp.

Uncultured Bacterium clone

Dechloromonas sp. (AF170356)
Dechloromonas sp. (AF170355)

‘——Dechloromonas sp. (GU202936)

L pesulfuromonas
michiganensis

Sekil 4.125: 02.06.2009 ile 16.11.2009 tarihlerinde alinan biyofilm numunelerine ait jel goriintiisiindeki

DGGE bantlarindan elde edilen mikrobiyal cesitlilige ait filogenetik agac.
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Sekil 4.126: 02.01.2010 ile 17.01.2010 tarihleri arasinda alinan biyofilm numunelerine ait
jel goriintiisi
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Tablo 4.33. 02.01.2010 ile 17.01.2010 tarihleri arasinda alinan biyofilm numunelerine ait jel goriintiisiindeki
DGGE bantlarindan elde edilen mikrobiyal gesitlilik

Bant | Tiir Benzerlik | Kayit Referans
No numarasi
1 Sekans sonucuna uygun bir tir bulunamamigtir.
2 Dechloromonas % 100 CP00008 | Salinero,K.K.,  Copeland,A.,  Lucas,S.,
aromatica Lapidus,A., Barry,K., Detter,J.C.,
9 Glavina,T., Hammon,N., Israni,S.,
Pitluck,S., Di  Bartolo,G., Trong,S.,
Schmutz,J., Larimer,F., Land,M.,

Ivanova,N. and Richardson, P. “Complete
sequence of Dechloromonas aromatica
RCB” Unpublished.

3 Dehalococcoides sp | % 100 AJ96525 | Kube,M., Beck,A., Zinder,S.H., KuhlH.,
Reinhardt,R. And Adrian,L., “Genome
6 sequence of the chlorinated compound-

respiring  bacterium  dehalococcoides
species strain CBDB1” , Nat. Biotechnol.
23 (10), 1269-1273 (2005).

4 Dehalococcoides sp. | % 100 CP00182 | McMurdie,P.)., Behrens,S.F., Muller,J.A,,
Goke,l.,, Ritalahti,K.M., Wagner,R.,
7 Goltsman,E., Loffler,F.E. and

Spormann,A.M., “Localized plasticity in
the streamlined genomes of vinyl chloride
respiring dehalococcoides, PLoS Genet. 5
(11), E1000714 (2009).

5 Sekans sonucuna uygun bir tar

bulunamamistir.

6 Desulfovibrio sp. % 86 AB237497 | Chen,C.H. and Liu,S.H., Molecular analysis
of bacterial community based on 16S
rDNA of several dechlorinating bacteria in
anoxic  estuarine sediments during
pentachlorophenol dechlorination,
Unpublished.
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Tablo 4.33%iin devami

Bant
No

Tiir

Benzerlik

Kayit
numarasi

Referans

7

Dehalococcoides
sp.

% 84

AJ431247

Cambon-Bonavita,M.A., Riou,V., Alain,K,,
Cueff,V., Lesongeur,F., Barbier,G. and
Querellou,J). “Novel bacterial lineages from
enrichment  cultures  with  Alvinella
pompejana white tubes collected on East
Pacific Rise at 130N : effects of
temperatures and media, Unpublished.

Dechloromonas
sp.

%96

AY126452

Nerenberg,R., Kawagoshi,Y. and
Rittmann,B.E., “Kinetics of a hydrogen-
oxidizing, perchlorate-reducing bacterium”
Water Res. 40 (17), 3290-3296 (2006)

Dehalococcoides
sp.

% 83

EUO073964

Cheng,D. and He,). “Isolation and
characterization of ‘dehalococcoides’ sp.
strain MB, which dechlorinates
tetrachloroethene to trans-1,2-
dichloroethene, Appl. Environ. Microbiol.
75 (18), 5910-5918 (2009).

10

Dechloromonas
denitrificans

% 91

AJ318917

lhssen,lJ., Horn,M.A., Matthies,C.,
Gossner,A., Schramm,A. And Drake,H.L.,
“N20-producing microorganisms in the gut
of the earthworm Aporrectodea caliginosa
are indicative of ingested soil bacteria”,
Appl. Environ. Microbiol. 69 (3), 1655-1661
(2003).

11

Dechloromonas sp

% 97

AY124797

Achenbach,L.A., Pollock,). and Coates,J).D.
“Diversity of perchlorate-reducing bacteria
from acidic and alkaline perchlorate-
contaminated sites”, Unpublished.

12

Dehalococcoides
sp.

% 88

EU073964

Cheng,D. and He,J., “Isolation and
characterization of 'dehalococcoides' sp.
strain MB, which dechlorinates
tetrachloroethene to trans-1,2-
dichloroethene”, Appl. Environ. Microbiol.
75 (18), 5910-5918 (2009).
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Tablo 4.33’in devamu

Bant
No

Tiir

Benzer
lik

Kayit
numarasi

Referans

13

Sekans sonucuna uygun

bir tir bulunamamistir.

14

Desulfovibrio sp

% 91

FJ225426

Ben Dhia,0., Wafa,T., Cayol,J.-L., Fauque,G.,
Hamdi,M., Ollivier,B. and Fardeau,M.-L.,
“Desulfovibrio legallis sp. nov. a moderately
halophilic,  sulfate-reducing  bacterium
isolated from a wastewater digestor in
Tunisia,

Unpublished.

15

Dechloromonas sp.

% 92

GU202936

Sun,W., Sierra-Alvarez,R. and Field,J.A,,
“Anaerobic Oxidation of Arsenite by Novel
Chlorate Reducing Enrichment Cultures”,
Unpublished.

16

Sekans sonucuna uygun

bir tir bulunamamistir.

17

Dechloromonas sp.

% 93

AF288775

Achenbach,L.A., Michaelidou,U., Bruce,R.A,,
Fryman,J. And Coates,).D. “Dechloromonas
agitata gen. nov., sp. nov. and
Dechlorosoma suillum gen. nov., sp. nov.,
two novel environmentally dominant
(per)chlorate-reducing bacteria and their
phylogenetic position”,Int. J. Syst. Evol.
Microbiol. 51 (Pt 2), 527-533 (2001).
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0.15

Dehalococcoides sp.
[ Dechloromonas sp.

4* L Dehalococcoides sp.

Dechloromonas sp.

Desulfovibrio sp.
Dehalococcoides sp.
Dechloromonas aromatica

Dechloromonas denitrificans
_L:Dechloromonas sp.
Dechloromonas sp.

Sekil 4.127: 02.01.2010 ile 17.01.2010 tarihleri arasinda alinan biyofilm numunelerine ait jel goriintiisiindeki
DGGE bantlarindan elde edilen mikrobiyal ¢esitlilige ait filogenetik agag

Sekil 4.128: 28.08.2010 ile 03.10.2010 tarihleri arasinda alinan biyofilm numunelerine ait DGGE jel
goriintisi
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Tablo 4.34. 28.08.2010 ile 03.10.2010 tarihleri arasinda alinan biyofilm numunelerine ait DGGE

bantlarindan elde edilen mikrobiyal ¢esitlilik

Bant Tiir Benzerlik | Kayit Referans
No numarasi
1 Sulfurospirillum | 88% NR028771 Luijten,M.L., de Weert,J., Smidt,H.,
halorespirans Boschker,H.T., de Vos, W.M., Schraa, G. and
Stams,A.J., Description of Sulfurospirillum
halorespirans sp. nov., an anaerobic,
tetrachloroethene-respiring bacterium, and
transfer of Dehalospirillum multivorans to the
genus Sulfurospirillum as sulfurospirillum
multivorans comb. nov, Int. J. Syst. Evol.
Microbiol. 53 (PT 3), 787-793 (2003)
2 Sulfurospirillum | 91% NR028771 Luijten,M.L., de Weert,J., Smidt,H.,
halorespirans Boschker,H.T., de Vos, W.M., Schraa, G. and
Stams,A.)., Description of Sulfurospirillum
halorespirans sp. nov., an anaerobic,
tetrachloroethene-respiring bacterium, and
transfer of Dehalospirillum multivorans to the
genus Sulfurospirillum as  sulfurospirillum
multivorans comb. nov, Int. J. Syst. Evol.
Microbiol. 53 (PT 3), 787-793 (2003)
3 Uygun tar
bulunamadi
4 Uygun tar
bulunamadi
5 Uygun tar
bulunamadi
6 Desulfitobacteri | 86% AlJ512772 Granzow,S., Scholz-Muramatsu,H.,
um sp. Stroempl,C., Moore,E.R.B. And Diekert, G.,
Desulfitobacterium sp. PCE-S, a new
tetrachloro-ethene  dechlorinating  strictly
anaerobic bacterium, Unpublished
7 Desulfitobacteri | 86% AJ512772 Granzow,S., Scholz-Muramatsu,H.,
um sp. Stroempl,C., Moore,E.R.B. And
Diekert,G., Desulfitobacterium sp. PCE-S, a
new tetrachloro-ethene
dechlorinating strictly anaerobic bacterium,
Unpublished
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Tablo 4.34’tin devamu.

Ban
t No

Tiir

Benzerlik

Kayit
numarasi

Referans

8

Desulfitobacterium
sp.

86%

AJ512772

Granzow,S., Scholz-Muramatsu,H.,
Stroempl,C., Moore,E.R.B. And

Diekert,G., Desulfitobacterium sp. PCE-S, a
new tetrachloro-ethene

dechlorinating strictly anaerobic bacterium,
Unpublished

Desulfitobacterium
sp.

86%

AJ512772

Granzow,S., Scholz-Muramatsu,H.,
Stroempl,C., Moore,E.R.B. And

Diekert,G., Desulfitobacterium sp. PCE-S, a
new tetrachloro-ethene

dechlorinating strictly anaerobic bacterium,
Unpublished

10

Desulfitobacterium
sp.

96%

AJ512772

Granzow,S., Scholz-Muramatsu,H.,
Stroempl,C., Moore,E.R.B. And

Diekert,G., Desulfitobacterium sp. PCE-S, a
new tetrachloro-ethene

dechlorinating strictly anaerobic bacterium,
Unpublished

11

Dechloromonas sp.

89%

AY126452

Nerenberg,R., and
Rittmann,B.E.,
hydrogenoxidizing, perchlorate-reducing
bacterium, Water Res. 40 (17), 3290-3296

(2006)

Kawagoshi,Y.
Kinetics of a

12

Uygun tar

bulunamadi

13

Desulfitobacterium
sp.

98%

AB289347

Yoshida,N., Asahi,K., Sakakibara,Y.,
Miyake,K. and Katayama,A. Isolation and
guantitative detection of tetrachloroethene
(PCE)- dechlorinating bacteria in unsaturated
subsurface  soils  contaminated  with
chloroethenes, J. Biosci. Bioeng. 104 (2), 91-
97 (2007)
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Tablo 4.34’tin devamu.

Bant
No

Tiir

Benzerlik

Kayit
numarasi

Referans

14

Desulfitobacterium
sp.

98%

AB289347

Yoshida,N., Asahi,K., Sakakibara,Y.,
Miyake,K. and Katayama,A. Isolation and
detection of
(PCE)- dechlorinating
bacteria in unsaturated subsurface soils

quantitative
tetrachloroethene

contaminated with chloroethenes, J.
Biosci. Bioeng. 104 (2), 91-97 (2007)

15

Desulfitobacterium
sp.

98%

AB289347

Yoshida,N., Asahi,K., Sakakibara,Y.,
Miyake,K. and Katayama,A. Isolation and
guantitative detection of
tetrachloroethene (PCE)- dechlorinating
bacteria in unsaturated subsurface soils
contaminated with chloroethenes, J.

Biosci. Bioeng. 104 (2), 91-97 (2007)

16

Desulfitobacterium
sp.

98%

AB289347

Yoshida,N., Asahi,K., Sakakibara,Y.,
Miyake,K. and Katayama,A. Isolation and
guantitative detection of
tetrachloroethene (PCE)- dechlorinating
bacteria in unsaturated subsurface soils
contaminated with chloroethenes, J.

Biosci. Bioeng. 104 (2), 91-97 (2007)

17

Desulfitobacterium
sp.

96%

AJ512772

Granzow,S., Scholz-Muramatsu,H.,
Stroempl,C., Moore,E.R.B. And

Diekert,G., Desulfitobacterium sp. PCE-S, a
new tetrachloro-ethene

dechlorinating strictly anaerobic

bacterium, Unpublished

18

Uncultured
bacterium clone

99%

AY625137

Kim,Y., KimJW.  HaCY. LeeHW.,
Ha,l.S., Park,H.W., Lee,J.W., Park, Y.K. and
Kwon,S.Y., Comparison of
(PCE)

Activities by Performing Microcosm Tests

Perchloroethylene Dechlorination
Using Groundwater from Four Different
PCE-contaminated Aquifers in Korea

Unpublished
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Tablo 4.34’in devamu.

Bant
No

Tiir

Benzerlik

Kayit
numarasi

Referans

19

Desulfitobacterium
sp.

98%

AB289347

Yoshida,N., Asahi,K., Sakakibara,Y.,
Miyake,K. and Katayama,A. Isolation and
detection of
(PCE)-
bacteria in unsaturated subsurface soils

quantitative
tetrachloroethene dechlorinating
contaminated with chloroethenes, J.
Biosci. Bioeng. 104 (2), 91-97 (2007)

20

Uncultured
Dechloromonas sp.

98%

AY515723

Zhang,H., Logan,B.E., Regan,).M.,
Achenbach,L.A. and Bruns,M.A., Molecular
assessment of inoculated and indigenous
bacteria in biofilms from a pilot-scale
perchlorate-reducing bioreactor, Microb.
Ecol. 49 (3), 388-398 (2005)

21

Uncultured
Dechloromonas sp.

98%

AY515723

Zhang,H., Logan,B.E., Regan,).M.,
Achenbach,L.A. and Bruns,M.A., Molecular
assessment of inoculated and indigenous
bacteria in biofilms from a pilot-scale
perchlorate-reducing bioreactor, Microb.
Ecol. 49 (3), 388-398 (2005)

22

Tir bulunamadi

23

Uncultured

dehalococcoides sp.

94%

AY146780

Duhamel,M., Mo,K. and Edwards,E.A.
Characterization of a highly enriched
dehalococcoides-containing culture that
grows on vinyl chloride and
trichloroethene, Appl. Environ. Microbiol.

70 (9), 5538-5545 (2004)

24

Uncultured

dehalococcoides sp.

94%

AY146780

Duhamel,M., Mo,K. and Edwards,E.A.
Characterization of a highly enriched
dehalococcoides-containing culture that
grows on vinyl chloride and
trichloroethene, Appl. Environ. Microbiol.

70 (9), 5538-5545 (2004)

25

Uncultured

dehalococcoides sp.

94%

AY146780

Duhamel,M., Mo,K. and Edwards,E.A.
Characterization of a highly enriched
dehalococcoides-containing culture that
grows on vinyl chloride and
trichloroethene, Appl. Environ. Microbiol.

70 (9), 5538-5545 (2004)
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Tablo 4.34°lin devamu.

Bant | Tiir Benzerlik Kayit Referans

No numarasi

26 Desulfitobacteri | 86% AlJ512772 Granzow,S., Scholz-Muramatsu,H.,
um sp. Stroempl,C., Moore,E.R.B. And Diekert,G.,

Desulfitobacterium sp. PCE-S, a new
tetrachloro-ethene dechlorinating strictly
anaerobic bacterium, Unpublished

27 Dehalococcoides | 98% CP000027 Seshadri,R., et al., Genome sequence of the
ethenogenes PCE-dechlorinating bacterium

dehalococcoides ethenogenes, Science 307
(5706), 105-108
(2005)

28 Dechloromonas 89% AY126452 Nerenberg,R., Kawagoshi,Y. and

sp. Rittmann,B.E., Kinetics of a
hydrogenoxidizing, perchlorate-reducing
bacterium, Water Res. 40 (17), 3290-3296
(2006)

29 Dechloromonas 89% AY126452 Nerenberg,R., Kawagoshi,Y. and

sp. Rittmann,B.E., Kinetics of a
hydrogenoxidizing, perchlorate-reducing
bacterium, Water Res. 40 (17), 3290-3296
(2006)

30 Uncultured 98% AY515723 Zhang,H., Logan,B.E., Regan,).M.,
Dechloromonas Achenbach,L.A. and Bruns,M.A., Molecular
sp. assessment of inoculated and indigenous

bacteria in biofilms from a pilot-scale
perchlorate-reducing bioreactor, Microb.
Ecol. 49 (3), 388-398 (2005)

31 Dechloromonas 89% AY126452 Nerenberg,R., Kawagoshi,Y. and

sp. Rittmann,B.E., Kinetics of a
hydrogenoxidizing, perchlorate-reducing
bacterium, Water Res. 40 (17), 3290-3296
(2006)
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L— Desulfitobacterium sp.
Dechloromonas sp.

I Dehalococcoides
Uncultured Dechloromonas sp. ethanogenes
Uncultured Dehalococcoides sp.

Uncultured bacterium clone
Desulfitobacterium sp.

o
-
N

Y

Sekil 4.129: 28.08.2010 ile 03.10.2010 tarihleri arasinda alinan biyofilm numunelerine ait DGGE jel
goriintiistindeki DGGE Bantlarindan Elde Edilen Mikrobiyal Cesitlilige ait filogenetik agac.
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5. TARTISMA

5.1. PCE’nin ETH’e Kadar indirgenerek Halojensizlestirilmesi

Kurulup isletilen alt1 adet reaktdrde halojensizlestirme ile ilgili asagidaki sonuglar
elde edilmistir.

Hem sirkiilasyonlu hem de tam karisimli H, esasli membran biyofilm reaktorlerde
hem PCE hem de TCE ETH’e kadar halojensizlestirilmistir. Ozellikle tez ¢alismasinda
kullanilan sirkiilasyonlu H; esasli membran biyofilm reaktdr ile ayni Ozelliklerde bir
reaktor kullanilarak TCE ETH’e kadar indirgenmistir [Chung vd., 2008b].

H, esasli anacrobik reaktoriin hem kesikli hem de siirekli isletimi esnasinda reaktor
¢ikis suyunda sirasiyla PCE, TCE, Cis-DCE, VC ve ETH tespit edilmistir. Ikinci PCE
beslemeli H; esasli sirkiilasyonlu membran biyofilm reaktoriin isletimi esnasinda reaktor
¢ikis suyunda sirastyla PCE, TCE, Cis-DCE, VC ve ETH tespit edilmistir. H, esasli tam
karisimli membran biyofilm reaktoriin hem PCE beslemeli hem de TCE beslemeli isletimi
esnasinda reaktor ¢ikis suyunda sirasiyla PCE, TCE, Cis-DCE, VC ve ETH tespit
edilmistir. PCE beslemeli H; esasli sirkiilasyonlu membran biyofilm reaktoriin isletimi
esnasinda reaktor ¢ikis suyunda sirasiyla PCE, TCE ve Cis-DCE tespit edilip kismi
halojensizlesme meydana gelmistir. TCE beslemeli H, esasli sirkiilasyonlu membran
biyofilm reaktoriin isletimi esnasinda reaktor ¢ikis suyunda sirasiyla TCE ve Cis-DCE
tespit edilip kismi halojensizlesme meydana gelmistir. Elde edilen bu sonuglar
Christiansen ve arkadaslar1 ile Kastner tarafindan olusturulan ve Sekil 5.1°de verilen

PCE’nin ETH’e mikrobiyal doniisiim yontemine uygundur.



>=< PCE

Cl Cl
Cl Cl
>=< TCE
Cl H
N RN
Cl H Cl Cl H Cl
= = = oce
C 1,1- H cis- i Cl trans—H
| S
H H
v
Cl H
H H
\F< ethane
H H

Sekil 5.1: PCE’nin ETH’e mikrobiyal doniisiim yontemi [Christiansen vd., 1997; Kastner,
1991]

H, esasli anaerobik reaktérde, Hy esasli tam karisimli membran biyofilm reaktérde
ve H; esasli sirkiilasyonlu membran biyofilm reaktérde PCE ve TCE’nin Cis-DCE, VC ve
ETH’e indirgenmesi gergeklesmistir. Bu durum elektron verici olarak Hy’nin kullanildigi
asagidaki literatlir c¢aligmalarina uygundur. Fermantasyon mikroorganizmalar1 ile
substratlardan elde edilen H; elektron verici olarak halojensizlestirici mikroorganizmalar
tarafindan kullanilmistir [Fennell vd., 1997; Distefano vd., 1992]. PCE’nin halojensizlesme
stirecinde, son basamak olan VC—ETH’de elektron vericisi olarak Hy’nin kullanilabilecegi
belirlenmistir [Aulenta vd., 2005b]. Fermantasyona ugrayabilen organik substratlar H, ve
asetata dontigiir ancak Hy’nin biitiin halojensizlestirme organizmalar1 tarafindan tercih
edilen elektron verici oldugu bilinmektedir [Le vd., 2007]. Hidrojenin siirekli ve tam

halojensizlestirme prosesi i¢in en Onemli elektron verici oldugu disiiniilmektedir
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[Distefano vd., 1992; Pressman vd., 2005; Fennell vd., 1997; Aulenta vd., 2005b; Lee vd.,
2007; Ballapragada vd., 1997; Aulenta vd., 2006; Yang ve Mccarty, 1998; Holliger vd.,
1998a; Yang vd., 2005].

Reaktorlerde meydana gelen halojensizlestirme prosesi sonucu agiga ¢ikan kloriir
ve stokiyometrik olarak hesaplanan kloriir miktarlarinin karsilagtirtlmast Tablo 5.1°de
verilmistir. PCE beslemeli tam karisimli H; esasli membran biyofilm reaktorde agiga ¢ikan
kloriir miktar1 stokiyometrik olarak hesaplanan kloriir miktarindan az ¢ikmistir PCE
beslemeli H, esasli membran biyofilm reaktérde ise agiga c¢ikan Kkloriir miktari
stokiyometrik olarak hesaplanan kloriir miktarindan yiiksek ¢ikmigtir. Her iki reaktdrde
hesaplanan stokiyometrik kloriir miktarinin agiga ¢ikan kloriir miktarina yakin degerde

oldugu tespit edilmistir.

Tablo 5.1. Reaktorlerde stokiyometrik kloriir hesabi

Reaktor Giris Kloriir Cikis Kloriir Aciga Cikan Hesaplanan
(mgCI/L) (mgCI/L) Kloriir Stokiyometrik
(mgCI/L) Kloriir (mgCI/L)

PCE beslemeli tam karisimli

H; esaslt membran biyofilm 5118 8,177 3,058 3,697
reaktor (1.isletim)*

PCE beslemeli

Sirkiilasyonlu H; esaslt 3,658 4,847 1,266 1,086

membran biyofilm reaktdr

(2. isletim)*

I. Ortalama deger

H, esasli anaerobik reaktoriin asetat beslemeli kesikli igletimi esnasinda reaktor
¢ikis suyunda sirastyla PCE, TCE, Cis-DCE, VC ve ETH tespit edilmistir. Bu durum
elektron verici olarak farkli organik maddeleri kullanan asagidaki literatiir ¢alismalarina
uygundur. TCE ve ara iiriinlerinin biyolojik olarak par¢alanmasi, metanol [Pressmann vd.,
2005], asetat [Krumholz, 1997; Loffler vd., 1998], laktat [Boopathy ve Peters, 2001],
butanol [Yu ve Semprini, 2004], fruktoz [Drzyzga ve Gottschal, 2002] ve hidrojen gazi
(H,) [Distefano vd., 1992; Loffler vd., 1998] gibi farkli elektron vericilerinin
kullanilmastyla basarilmistir.

Siilfat indirgeyiciler, metanojenler ve asetojenler 6nemli anaerobik kometabolize

bakterileridir [URL-5, 2010]. Uygun bir elektron vericinin varliginda hidrojen ile klorlu
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organik bilesik lizerindeki klor iyonunun yer degistirmesinin biyolojik olarak ifadesidir ve
reaksiyon ile daha az klorlu bir iiriin meydana gelmektedir [URL-6, 2011]. Reaktorler
igerisinde PCE’nin sirasiyla TCE, Cis-DCE, VC ve ETH’e kadar indirgenmesi prosesi,
reaktorler igerisinde siilfat indirgeyici bakterilerin mevcut olmasi nedeni ile hem
kometabolik bir proses hem de reaktorlerde dehalococcoides tiirii bakterilerin
mevcudiyetinden dolay1 indirgeyici dehalorespirasyon prosesi ile agiklanmaktadir.

PCE ve TCE beslemeli H; esasli sirkiilasyonlu membran biyofilm reaktorlerde Cis-
DCE’e kadar doniisiim hizli ve siirekli saglanirken VC ve ETH’e kadar doniisiim stirekli
saglanamamigtir. DCE beslemeli H; esasl sirkiilasyonlu membran biyofilm reaktdrde ise
herhangi bir doniisiim saglanamamistir. Bu durum Haggblom ve Bossert tarafindan Sekil
5.2°de verilen klorlama derecesinin bir fonksiyonu olarak oksidatif halojensizlestirmenin
indirgeyici halojensizlestirmeye karsi nisbi egilimlerine uygundur. Ciinkii Trans DCE ve
Cis-DCE ile beslenen reaktorlerde herhangi bir doniisiim gergeklesmemis ancak reaktor
¢ikis suyunda kloriir iyonu artmistir. Bu artis mikroorganizmalar tarafindan Cis-DCE ve

Trans-DCE’nin karbon kaynag olarak kullanildigin1 kanitlamaktadir.

Indirgevici saldr

Realdmite

Olksidatif saldm

Poli Mono
Halojenasvon derecesi

Sekil 5.2: Klorlama derecesinin  bir  fonksiyonu olarak  oksidatif
halojensizlestirmenin  indirgeyici halojensizlestirmeye karst nisbi  egilimi

[Haggblom ve Bossert, 2003].

Reaktorlerde PCE ve TCE’nin ETH’e doniistimiinde ara {iriin olarak DCE

izomerlerinden sadece Cis-DCE tespit edilmistir. Bu doniisiim literatiire uygundur. PCE ve
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TCE genelde cis-DCE’e doniismektedir ancak bazen trans-DCE ve 1,1-DCE doniisiim
tirtinii tespit edilmistir [Christiansen vd., 1997; Kastner, 1991].

Kirlenmis topraktan elde edilen bir metanojenik kiiltirde PCE’nin (1 mg/l)
halojensizlestirilmesi sicaklik ve pH’dan etkilenmistir. pH 7’de ve 35 °C sicaklikta
maksimum déniisiim elde edilirken 45 °C sicaklhikta doniisiimde azalma meydana gelmistir
[Zhuang ve Pavlostathis, 1995]. DHC ethenogenes mezofilik ve nétrofilik bir bakteridir.
DHC ethenogenes’in optimum sicakligr 35 °c olup 25 — 40 °C arasinda yasamaktadir
[URL-11, 20012]. PCE’nin ETH’e kadar tam doniisiimiiniin meydana geldigi reaktorlerde
pH 6.8 ile 7.2 ve sicaklik ise 35 - 40 °C arasinda tutulmustur.

Reaktorlerde elektron alicisi sirasiyla nitrat, halojen ve siilfat seklinde olmustur. Bu
durum Haggblom ve Bossert tarafindan olusturulan Tablo 5.2°de verilen baskin prosesi

saptamak i¢in H, konsantrasyonuna uygun oldugu tespit edilmistir.

Tablo 5.2 Baskin prosesi saptamak i¢in H, konsantrasyonu [Haggblom ve Bossert, 2003].

Proses Hidrojen konsantrasyonu (nM)
Aerobik soluma <0,1
Denitrifikasyon <0,1

Demir (I11) indirgemesi 0,2-0,6
Dehalorespirasyon <0,3

Siilfat indirgemesi 1-4
Metanogenesis >5
Asetogenesis >336

5.2. Indirgenme Hizinin Tespiti

Indirgeyici substrat olarak metanol, etanol, format, laktat, asetat ve Ho/CO; iceren
yer alt1 kosullar1 altinda TCE’nin 0,3 ile 2,2 mg/l arasinda degisen konsantrasyonlarini
dontistiirme kabiliyetini saptamak icin dort fakli anaerobik ¢camur karisimi galigilmustir.
Yedi sabit yatakli reaktor 200 giinliik bir periyotta baslangicta 14 OC sicaklikta isletilmistir.
TCE’nin % 75’inden daha fazlas1 format, metanol, asetat, H/CO; ve etanol ile sirasiyla 24,
75, 144, 84 ve 190 giin igerisinde cis-1,2-DCE’e kadar indirgenmistir. Substratlarin
karisimi ile 13’{incii giinden sonra hemen hemen tam déniisiim elde edilmistir. Onemli
miktarda metan olusumu sadece laktat + metanol ile elde edilmis, ancak format + metanol
ile elde edilememistir. Besleme sadece metanol ile yapildiktan sonra TCE’nin doniisim
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veriminin hala yiiksek oldugu ve metan iiretiminin daha Once laktat ve metanol ile
beslemeli olan reaktorden daha fazla oldugu tespit edilmistir. 100’tincii giinden sonra laktat
ile beslemeli bir kolon reaktoriinde TCE doniisiimii % 100 verime ulasamamistir. Metan
tiretimi sadece metanol beslendiginde, énemsiz derecede tespit edilmistir. Diger klorlu
ETH, etan ve VC’nin doniisiimii deneylerde gézlenmemistir [Schollhorn vd., 1997].

Membran biyofilm reaktoriiniin biyofilminde klor soluyan bakterilerin ve DHC tiirii
mikroorganizmalardan birinin varligt ve TCE’nin ETH’ne stokiyometrik olarak
indirgenebilecegini gostermek amaciyla denitrifikasyon yapan H; esasli membran biyofilm
reaktoriinde TCE klorsuzlastirma potansiyeli arastirilmistir. Bu amagla, Mitsubishi Rayon
tarafindan iiretilmis kompozit kabarciksiz gaz transfer 32 adet hollow fiber membrani
kullanilmistir. Sonug olarak, bir Hy esasli denitrifikasyon yapan membran biyofilm
reaktoriinlin indirgeyici klorsuzlastirma ile TCE’nin uzaklastirilmasi i¢in etkili oldugu,
TCE’nin membran biyofilm reaktore ilave edildiginde indirgeyici klorsuzlagtirmanin
hemen meydana geldigi, sonraki 18 haftada indirgemenin arttigi ve TCE’nin 120 giin
icerisinde tamamen ETH’e klorsuzlastirildig1 tespit edilmistir [Chung vd., 2008b].

Ikinci PCE H; esasl sirkiilasyonlu membran biyofilm reaktdr 306 giin isletilmistir.
Isletimin 82. giinii ile 130. giinii arasinda Cis-DCE, 184. giinii ile 306. giinii arasinda TCE,
272. giinii ile 306. giinii arasinda Cis-DCE, 272. giinde bir kez VC ve 304. giin ile 306.
giin arasinda hem VC hem de ETH tespit edilmistir. PCE beslemeli H; esasli tam karisimli
membran biyofilm reaktdr 27 giin kesikli isletilmistir. Isletimin 1. giiniinde Cis-DCE ve
13. giiniinde VC ve ETH tespit edilmistir.

5.3. Indirgenme Akisinin Tespiti

Membran biyofilm reaktdriiniin biyofilminde klor soluyan bakterilerin ve DHC tiirii
mikroorganizmalardan birinin varh@ ve TCE’nin ETH’e stokiyometrik olarak
indirgenmesini belirlemek amaciyla, denitrifikasyon yapan H; esasli membran biyofilm
reaktorinde TCE klorsuzlastirma potansiyeli arastirilmistir  [Chung vd., 2008].
Arastirmada kullanilan membran konfiglirasyonu ile membran o6zellikleri doktora
caligmasinda kullanilan konfigiirasyon ile ayni olup ayn1 membran 6zelliklerine sahiptir.
Calisma ile elde edilen elektron ekivalent akilar1 ve yiizdelik aki degisimi Tablo 5.3’de

verilmistir.
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Tablo 5.3 Elektron egdeger akilar1 ve yiizdelik aki degigimi.

Birim Elektron Yiizdelik aki
ekivalent akis1 degisimi (%)
(e-eq/m?.giin)
TCE’nin cis-1,2-DCE’ne indirgenme akisi 0.0054 34
cis-1,2-DCE’nin VC’ ye indirgenme akis1 0.0054 3.4
VC’nin ETH’ne indirgenme akis1 0.0054 3.4
TCE’nin ETH ne indirgenme akis1 0.0162 10.2
Nitratin N> ye indirgenme akisi 0.1421 89.8

Reaktorlerin isletimi esnasinda hesaplanan elektron esdeger aki degerleri Tablo
5.4°de aki yiizdelikleri ise Tablo 5.5’de verilmistir. Elektron esdeger aki degerlerinin
ozellikle birinci elektron alicis1 olan nitrat ve diger elektron alicilarin miktarina bagh

oo

olarak degistigi tespit edilmistir.

208



Tablo 5.4. Halojen, nitrat ve siilfat elektron esdeger akilari.

Reaktor PCE aki TCE aki DCE aki VC aki Nitrat aki Siilfat aki
(¢ eq/m?giin) (¢ eg/m’gin) (¢ eqg/migin) (¢ eq/mZgin) (e eq/mZgin) (e eq/mZgiin)

Ikinici PCE

beslemeli 0,00053 0,00066 0,00089 0,00134 0,00541 -
Sirkiilasyonlu

H,-MBfR

PCE beslemeli

Tamkangmh 200173 0,00221 0,00298 0,00443 0,504 0,0149
H,-MBfR*
PCE beslemeli
Sirkillasyonlu 000043 0,00043 : : 0,0743 0.165
H,-MBfR

(1.isletim)*

PCE beslemeli

Sirkillasyonlu 00003 0,00037  0,00031 - 01087 001112
H,-MBTfR (2.

isletim)*

TCE

beslemeli

Sirkiilasyonlu ) 0,0058 0,0024 - 0,0796 0,1242
H,-MBfR
(1.isletim)*
TCE
beslemeli
Sirkiilasyonlu ) 0,0035 0,0048 - 0,1391 -
H,-MBTfR (2.

isletim)’

!. Ortalama Deger
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Tablo 5.5. Yiizdelik aki degisimleri
Tarih %PCE % TCE %DCE %VC % Nitrat % Siilfat

Ikinici PCE beslemeli H,-
Sirkiilasyonlu MBfR

6,04 7,45 10,09 15,22 61,41 -

PCE beslemeli Tam karigimli
0,357 0,452 0,613 0,903 94,101 3,572

H,-MBfR!
PCE beslemeli Sirkiilasyonlu

L 0,268 0,241 - - 34,38 65,10
H,-MBfR (1.igletim)
PCE beslemeli Sirkiilasyonlu

o 0,241 0,331 0,0464 - 90,84 8,50
H,-MBI{R (2. isletim)
TCE beslemeli Sirkiilasyonlu
- 2,298 1,0496 - 41,502 55,148

H,-MBfR (1.isletim)*
TCE beslemeli Sirkiilasyonlu

- 3,1 4,199 - 92,703 -
H,-MBIfR (2. isletim)*

I. Ortalama Deger

5.4. Hidrojen Gazinin Biyofilm Tarafindan Kullanilma Hizinin Belirlenmesi
Reaktorlerin isletimi esnasinda biyofilm tarafindan kullanilan H, miktar1 Tablo
5.6’da verilmistir. Biyofilm tarafindan kullanilan H, miktarinin ortama verilen elektron

alicilarinin miktarina bagli olarak arttig1 ve azaltigi tespit edilmistir.

Tablo 5.6 Biyofilm tarafindan kullanilan H, miktar

Reaktor Nitrat ve siilfat i¢in Halojen i¢in Toplam Biyofilm tarafindan
harcanan H, harcanan H, harcanan H,  kullanilan H, miktari
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (gH,/m?.giin)
PCE beslemeli
Tam karisimli 22,831 0,286 23,116 0,680
H,-MBfR*
PCE beslemeli
Sirkiilasyonlu
3,324 0,015 3,339 0,283
H,-MBfR
(1.isletim)*
PCE beslemeli
Sirkiilasyonlu
17,734 0,104 17,838 1,513
H,-MBfR (2.
isletim)’

. Ortalama deger
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5.5. Halojensizlestirme Basamaklarinda Mikrobiyal Tiirlerin Tanimlanmasi
Anaerobik sartlar altinda, PCE ve TCE dehalobacter, desulfuromonas,
sulfurospirillum, DHC tiirii gibi bir¢ok mikroorganizma tarafindan cis-1,2-DCE’e
doniistirilmistir [Miller vd., 1997; He vd., 2003a; Sung vd., 2006; He vd., 2005;
Duhamel vd., 2004; Smidth ve De Vos, 2004]. Ancak sadece DHC tiirii mikroorganizmalar
PCE ve TCE’yi ETH’e kadar klorsuzlagtirmistir [Maymo-Gatell, 1997; Major vd., 2003;
Smidt vd., 2004; Cupples vd., 2003; He vd., 2003b; Seshadri vd., 2005; Sung vd., 2006].
Bir¢ok DHC tiirii PCE’yi ETH’e tam klorsuzlastiran karisik kiiltiirlerde tespit edilmistir
[Loffler ve Edwards, 2006; Smidth vd., 2004]. DHC tiirlerinin saf kiiltiir halinde elde
edilmelerinin zor oldugu tespit edilmistir [Wu vd., 1998b; Miller vd., 1997; Krajmalnik
vd., 2004]. DHC tiirleri karisik kiiltiirde, siki anaerobik sartlar altinda, halojenli elektron
alicilar1 ve Hj kaynagi olarak fermente edilebilir bir elektron vericinin varlifinda daha
kolay bir sekilde elde edilebilirler [Duhamel vd., 2004; Loffler ve Edwards, 2006]. DHC
turleri icerisinde Onemli farkliliklar vardir. Farkli DHC tiirleri klorlu etenlerin
klorsuzlagtiriimasini degisen verimler ile yaparlar. Ornegin dehalococcoides ethenogenes
195 indirgeyici klorsuzlagtirma prosesi ile PCE, TCE ve DCE’yi klorsuzlastirirken VC’yi
kometabolizma ile yavas bir sekilde ETH’e doniistiiriir [Maymo-Gatell vd., 1997; Maymo-
Gatell vd., 1999]. Dehalococcoides ethenogenes 195 [Maymo-Gatell vd., 1997; Maymo-
Gatell vd., 2001] ve dehalococcoides FL2 tiirii elektron alict olarak poli klorlu etenleri
kullanirlar ama VC’yi kullanamazlar ve dehalococcoides BAV1 tiirii ise DCE izomerlerini
ve VC’yi elektron verici olarak kullanabilmektedir [He vd. 2003a]. Dehalococcoides FL2
TCE ve cis-1,2-DCE’ni metabolik olarak VC’ye indirger ve daha sonra VC’yi kometabolik
olarak ETH’e indirger ancak PCE’yi indirgeyemez [Bunge vd., 2003; He vd., 2005]. iki
DHC tiiri olan dehalococcoides BAV1 tirii [He vd., 2003a; He vd., 2003b] ve
dehalococcoides VS tiirii [Cupples cd., 2003, Miiller vd., 2004] cis-1,2-DCE ve VC’yi
metabolik olarak ETH’e pargalar. TCE’ni ETH’e metabolik olarak pargalayan
dehalococcoides GT tirii de tespit edilmistir [Sung vd., 2006]. Dehalococcoides
enethenogenes 195, dehalococcoides CBDB1 ve karistk DHC kiiltiirleri Victoria [He vd.,
2003a], KB-1 [Duhamel vd., 2004] ve Pinellas [Harkness vd., 1999] VC’yi
klorsuzlastirabilir [Miiller vd., 2004]. Dehalococcoides BAV1 biitiin DCE izomerlerini ve
VC’yi kullanir [He vd., 2003a; He vd., 2003b] ve ayn1 zamanda dehalococcoides GT, VS,
KB-1 (VC/H;) VC’yi metabolik olarak halojensizlestirebilir [Duhamel vd., 2004; Sung vd.,
2006]. Calismanin PCR’1, DGGE’si ve dizi analizi temelli molekiiler tekniklerle elde
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edilen tiim sonuglar Tablo 5.7’de ve halojensizlestirme siirecinde karsilasilan biitiin tiirleri

kapsayan filogenetik yap1 Sekil 5.3’de verilmistir.

Tablo 5.7 Halojensizlesme reaktorlerindeki mikrobiyal tiirler

Sireg Halojensizlestirme  Mikrobiyal tiirler

Dehalobacter restrictus,
Dehalobacter sp._,

PCE —s TCE Dech!qmmonas_ sp.,
Desulfitobacterium sp.,
Desulfuromonas michiganensis

) ) ) Dehalobacter sp.,
Kismi Halojensizlesme Dechloromonas sp
Siireci TCE — cDCE :
Uncultured Dechloromonas sp.
Desulfitobacterium sp.

Dehalobacter sp.,
Dechloromonas sp.
DCE — VO Desulfitobacterium sp.

Dechloromonas aromatica
Desulfovibrio sp.
Dehalococcoides sp.
Dechloromonas sp.

Em;'f K;O:Fﬁe Kadar PCE — TCE Dehalococcoides sp.
6___! Oje.”"fz eyme Dechloromonas denitrificans
Sureci Dehalococcoides sp.
Desulfovibrio sp.
TCE — ¢DCE Dechloromonas sp.
DCE — VC
Dechloromonas aromatica
Dehalococcoides sp.
PCE —FEten Dehalococcoides ethenogenes
Etene Kadar Sulfurospinilium halorespirans
Halojensizlesme Desulfitobacterium sp.
Sreci

Desulfitobacterium sp.
Dechloromonas sp.

TCE — Eten P
Desulfitobacterium sp.
Uncultured Dechloromonas sp.

Desulfitobacterium sp.
DCE — Eten Dechloromonas sp.
Uncultured Dechloromonas sp.
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.0;1. —Desulfitobacterium sp.

———I  —————————— Dechloromonas denitrificans
Uncultured Dechloromonas sp.

Dechloromonas sp.

[~ Desulfitobacterium sp.
L ———Dechloromonas sp.
————————Dehalococcoides sp.
Dechloromonas sp.

[ Uncultured Dechloromonas sp.
——Uncultured bacterium clone Desulfovibrio sp

‘ I Dehalococcoides sp.

— Uncultured
Dehalococcoides ethenogenes Dehalococcoides sp.

Dehalococcoides sp.

L Dechloromonas sp.
Dechloromonas sp.
’—l_l_%red bacterium clone
! —————Dechloromonas sp.
Dehalococcoides sp.

D. michiganensis
| 1 ™ pesulfovibrio sp.
Dechloromonas sp.

Dehalobacter sp.
—{—(j!.ohcurmred bacterium clone

Dechloromonas aromatica

Desulfitobacterium sp.

Sekil 5.3: Halojensizlesme siirecinde elde edilen mikrobiyal cesitlilige ait filogenetik agag

Halojensizlestirme aktivitelerine sahip olan DHC tiirleri benzer ya da aym1 16S
rRNA gen sekansina sahiptirler [He vd., 2003a; He vd., 2003b]. 16S rRNA gen sekanslari
bir mikrobiyal toplulukta 6zel DHC tiirlerini ayirt etmek i¢in kullanilamaz. Ciinkii bu
sekanslarr bircok tanimlanmis DHC tiirleri arasinda mevcuttur [Pace, 1973]. Ornegin,
Dehalococcoides ethenogenes 195 ile dehalococcoides CBDB1’in 16S rRNA gen sekansi
% 98,3 oraninda benzerlik gostermistir [Adrian vd., 2000; Holscher vd., 2003;
Jayachandran, 2003]. Dehalococcoides GT ve dehalococcoides KB-1/VC<de bulunan 16S
rRNA gen sekanslari daha once tanimlanmis dehalococcoides FL2 ve dehalococcoides
CBDBI'in 16S rRNA gen sequensleri ile ayn1 oldugu tespit edilmistir [Duhamel vd., 2004;
Wu vd., 2009; Rittmann, 2006]. TCE halojensizlestirici tiir (KB-1/TCE) 16S rRNA gen
sekansiin VC’yi halojensizlestiren dehalococcoides BAV1 kiiltiiriindeki 16S rRNA gen
sekansi ile ayni oldugu tespit edilmistir [Duhamel vd., 2002; He vd., 2003b]. DHC tiirleri
halojensizlestirme aktivitesinden sorumlu tceA, vcrA ve bvcA gibi RDase genlerini
barmdirirlar [Ritalahti vd., 2006; Lee vd., 2008]. Dehalococcoides BAV1 tiirii PCE ve
TCE’y1 kometabolik olarak parcalayan bvcA indirgeyici dehalogenase geni igerirler.
Dehalococcoides VS tiirii ise metabolik olarak sadece TCE’yi pargalayan vcrA indirgeyici
dehalogenase geni igerir [He vd., 2003b; Cupples vd., 2004]. Dehalococcoides
ethenogenes 195 tiirii ve dehalococcoides FL2 tiiriindeki tceA geni TCE’nin cis-1,2-DCE
ve VC’doniisiimii ve VC’nin kometabolik olarak ETH’e doniisiimiinden sorumlu oldugu
distiniilmektedir [He wvd., 2005; Magnuson vd., 2000; Duhamel vd., 2004].
Dehalococcoides VS tiirii ve dehalococcoides GT tiiriindeki verA geni DCE ve VC’nin
ETH’e indirgenmesini saglayan enzimler i¢in 6nemli bir sifredir [Sung vd., 2006; Miiller
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vd., 2004]. Giiniimiize kadar farkli klorsuzlastirma kabiliyetine sahip altt DHC tiirii
tanimlanmistir [Adrian vd., 2000; Sung vd., 2006; Shin vd., 2008; Ziv-El ve Rittmann,
2009; Van Ginkel vd., 2010; Chung vd., 2008a]. Dehalococcoides ethenogenes 195 ve
dehalococcoides FL2’de bulunan tceA geni sirayla TCE’nin cis-1,2-DCE ve VC’ye
metabolik doniisiimiinii ve VC’den kometabolik olarak ETH olusumunu katalize eden bir
protein i¢in sifreleme yapar [He vd., 2005; Magnuson vd., 2000; Magnuson vd., 1998;
Seshadri vd., 2005]. Dehalococcoides VS ve dehalococcoides GT’de bulunan verA geni
DCE ve VC’yi indirger [Sung vd., 2006; Miiller vd., 2004]. Dehalococcoides BAV1’de
bulunan bvcA geni VC’nin ETH’e kadar metabolik olarak doniisiimiinii saglar fakat
protein tam olarak tanimlanmamistir [He vd., 2003a; Krajmalnik-Brown, 2004]. VcrA ve
bvcA geni i¢eren DHC tiirleri hem cis-1,2-DCE’ni hem de VC’yi klorsuzlastirirken sadece
tceA igeren dehalococcoides TCE ve cis-1,2-DCE’ni halojensizlestirir [Seshadri vd., 2005;
Magnuson vd., 1998; Ritalahti vd., 2006; Magnuson vd., 2000]. DHC tiirlerinde bulunan
foksiyonel RDase, pceA (PCE’den TCE’e doniisiim), tceA (TCE’den DCE’e doniisiim),
bvcA ve verA (DCE’den ETH’e doniisiim) genleri gibi bu klorsuzlastirma adimin katalize
eden proteinler i¢in sifredir [Magnuson vd., 1998; Krajmalnik-Brown vd., 2004; Miiller
vd., 2004]. PCE-RD (pceA) ve TCE-RD (tceA) dehalococcoides ethenogenes 195 igeren
karigik klorsuzlastirici kiiltiirde tanimlanmistir ve sirastyla PCE’yi TCE’e ve TCE’ni VC
ve ETH’e indirgeyici klorsuzlastirma prosesi ile indirgedigi tespit edilmistir [Magnuson
vd., 1998]. Cesitli tiirler ve indirgenme kabasiteleri Tablo 5.8°de ve PCE’nin ETH’e
indirgenmesi esnasinda ilgili dehalococcoides RDase genleri ile indirgeyici klorsuzlagtirma
asamalar1 Sekil 5.4°de verilmistir [Miiller vd., 2004; Scheutz vd., 2008; Behrens vd.,
2008].
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Tablo 5.8 PCE ve ara {iriinlerinin indirgenmesi ile ilgili DHC tiirleri ve RDase genleri.

DHC tiirii Bilinen RDase geninin ifadesi Indirgenmis klorlu eten tiirii

195 pceA, tceA PCE, TCE, DCE, VC'

VS VCrA DCE izomerleri, VC, TCE

Bavl bvcA DCE izomerleri, VC, PCE, TCE?
FL2 tecA TCE

CBDB1 pceA Diger klorlu bilesikleri solar.

GT - TCE,cDCE,VC

1'D. Ethenogenes strain 195 yavas bir hizda VC’yi kometabolize eder.

2 Bavl DCE ve VC’nin varliginda PCE ve TCE’yi kometabolize eder.

PCE TCE Cis DCE

/7 N / N
H H H H

Sekil 5.4: PCE’nin ETH’e indirgenmesi esnasinda ilgili dehalococcoides RDase genleri ve indirgeyici

klorsuzlastirma asamalari.

03.10.2010 tarihinde PCE beslemeli H; esasli membran biyofilm reaktérden alinan
biyofilm numunesine uygulanan PCR-elektroforez sonucu Sekil 5.5°de ve Sekil 5.6°de
verilmistir. Bu sonuglar, PCE’yi TCE’e indirgeyen pceA genini tagiyan dehalococcoides
tiirline ait bir mikroorganizmanin, TCE’yi Cis-DCE’e indirgeyen vcrA ve tceA genini
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tastyan dehalococcoides tiiriine ait bir mikroorganizmanin, Cis-DCE’yi VC’¢e indirgeyen
bvcA, vcrA ve tceA genini tasiyan dehalococcoides tiirline ait bir mikroorganizmanin ve
VC’yi ETH’e indirgeyen vcrA ve bvcA genini tasiyan dehalococcoides tiiriine ait bir
mikroorganizmanin reaktorler igerisinde oldugunu kanitlamaktadir. Bu durum yukarida

verilen literatiir ¢alismalarina uygundur.

| I -
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Sekil 5.5: Spesifik gen elektroforez sonucu

Sekil 5.6: Spesifik gen elektroforez sonucu (tekrar).
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Reaktorlerin isletimi ile elde edilen sonuglar ve Oneriler sirasiyla asagida

verilmistir.

H, esasli anaerobik reaktoriin kesikli isletimi asetat ile yapilmistir ve bu igletme

esnasinda PCE sirasiyla TCE, Cis-DCE, VC ve ETH’e donlismiistir.

H; esasli anaerobik reaktoriin siirekli isletimi esnasinda giris PCE konsantrasyonu

sirastyla TCE, Cis-DCE, VC ve ETH’e doniismiistiir.

H, esasli anaerobik reaktoriin isletimi esnasinda giris konsantrasyonu 68,15 mg/L

ile 247,86 mg/L arasinda degisen nitrat tamamen azot gazina donlismiistiir.

H, esasli anaerobik reaktoriin siirekli isletimi esnasinda ¢ikis kloriir konsantrasyonu
giris klorilir konsantrasyonundan yiiksek ¢ikmistir. Bu durum PCE’nin TCE, Cis-DCE, VC
ve ETH’e doniisiimii esnasinda ortama salinan kloriir miktarindan kaynakli oldugu tespit

edilmistir.

H, esasli anaerobik reaktoriin ¢ikis suyunda ve ¢ikisinda toplanan gaz
numunelerinde halojen analizleri yapilmistir. Hem sivi analizlerinde hem de gaz
analizlerinde PCE, TCE, Cis-DCE, VC ve ETH tespit edilmistir. Ancak gaz numunelerinde
tespit edilen PCE, TCE ve Cis-DCE konsantrasyonlarinin ¢ikig suyunda tespit edilen PCE,
TCE ve Cis-DCE konsantrasyonundan diisik oldugu ancak VC ve ETH

konsantrasyonlarinin ise yliksek oldugu tespit edilmistir.

Ikinci PCE beslemeli H, esaslh sirkiilasyonlu membran biyofilm reaktdriin birinci

isletimi esnasinda ¢ikis suyunda sadece PCE ve Cis-DCE tespit edilmistir.

Ikinci PCE beslemeli H, esasli sirkiilasyonlu membran biyofilm reaktoriin ikinci
isletimi esnasinda reaktor ¢ikis suyunda PCE’nin sirasiyla TCE, Cis-DCE, VC ve ETH’e
doniistiigli tespit edilmistir. Ancak reaktor ¢ikis suyunda TCE ve Cis-DCE halojenleri
stirekli mevcutken VC ve ETH halojenleri sadece ii¢ analiz periyorunda tespit edilmis olup

stireklilik saglanamamustir.



Ikinci PCE beslemeli H; esasl sirkiilasyonlu membran biyofilm reaktoriin ikinci
isletimi esnasinda 242,64 mg/L’lik ortalama giris nitrat konsantrasyonu c¢ikis suyunda
ortalama 38,97 mg/L’lik nitrat konsantrasyonuna ve 12,08 mg/L’lik nitrit

konsantrasyonuna doniigmiistir.

Ikinci PCE beslemeli H; esash sirkiilasyonlu membran biyofilm reaktoriin ikinci
isletimi esnasinda PCE’nin TCE, Cis-DCE, VC ve ETH’e doniisiimiinden kaynakl giris ve
cikis kloriir konsantrasyonu incelendiginde ¢ikis kloriir konsantrasyonunun giris kloriir

konsantrasyonundan yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Ikinci PCE beslemeli H, esash sirkiilasyonlu membran biyofilm reaktoriin isletimi
boyunca 82. giinii ile 129. giinii arasinda ¢ikis suyunda Cis-DCE, 184. giiniinde Cis-DCE,
214. gtin ile 306. giinli arasinda hem Cis-DCE ve hem de TCE tespit edilmistir. Ancak
¢ikis suyunda 272. giinde VC ‘ye bir kez ve 303. giin ile 306. giin arasinda hem VC hem
de ETH tespit edilmistir.

H, esasli tam karigimli membran biyofilm reaktoriin TCE beslemeli kesikli igletimi

esnasinda reaktor ¢ikis suyunda TCE, Cis-DCE, VC ve ETH tespit edilmistir.

H, esasli tam karisimli membran biyofilm reaktdriin TCE beslemeli stirekli isletimi
esnasinda reaktor ¢ikis suyunda TCE, VC ve ETH tespit edilirken Cis-DCE tespit

edilmemistir.

H, esasli tam karisgtmli membran biyofilm reaktoriin PCE beslemeli siirekli isletimi
esnasinda reaktor ¢ikis suyunda PCE, VC ve ETH tespit edilirken TCE ve Cis-DCE tespit

edilmemistir.

H, esasli tam karisgtmli membran biyofilm reaktoriin PCE beslemeli siirekli isletimi
esnasinda 288,84 mg/L’lik ortalama giris nitrat konsantrasyonu ¢ikis suyunda ortalama
63,44 mg/L’lik nitrat konsantrasyonuna ve ortalama 10,19 mg/L’lik bir nitrit
konsantrasyonuna doniismiistiir. Ortalama 22,71 mg/L’lik giris siilfat konsantrasyonu ise

¢ikis suyunda ortalama 19,32 mg/L’ye azalmistir.

Hy esasli tam karisimli membran biyofilm reaktoriin PCE beslemeli siirekli isletimi

esnasinda halojen doniistimiinden kaynakli agiga c¢ikan kloriir konsantrasyonu
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incelendiginde ¢ikis kloriir konsantrasyonu giris kloriir konsantrasyonundan yiiksek oldugu

tespit edilmistir.

H, esasli tam karisimli membran biyofilm reaktdriin kesikli isletimi esnasinda TCE
ilavesinden yaklasik 1 giin sonra reaktorde Cis-DCE ve 13. giin ile 27. gilin arasinda

reaktorde Cis-DCE, VC ve ETH tespit edilmistir.

PCE beslemeli H; esasli sirkiilasyonlu membran biyofilm reaktoriin birinci isletimi

esnasinda reaktor ¢ikis suyunda sadece PCE, TCE ve bir kez Cis- DCE tespit edilmistir.

PCE beslemeli H; esasli sirkiilasyonlu membran biyofilm reaktoriin birinci igletimi
esnasinda ortalama 11,21 mg/L’lik giris nitrat konsantrasyonuna ¢ikis suyunda
rastlanmamistir.  Ortalama 46,98 mg/L’lik siilfat konsantrasyonu ise ¢ikis suyunda

ortalama 26,68 mg/L’lik bir konsantrasyona azalmstir.

PCE beslemeli H; esasli sirkiilasyonlu membran biyofilm reaktoriin birinci isletimi
esnasinda pH ayarlamasi hidroklorik asit ile yapildigindan birinci isletim esnasinda kloriir

incelenememistir.

PCE beslemeli H; esasl sirkiilasyonlu membran biyofilm reaktoriin ikinci isletimi
esnasinda PCE reaktor igerisinde TCE ve Cis-DCE’e kadar doniismiistiir. Ancak TCE

reaktor ¢ikis suyunda siirekli varken Cis-DCE nadiren tespit edilmistir.

PCE beslemeli H; esasl sirkiilasyonlu membran biyofilm reaktoriin ikinci isletimi
esnasinda ortalama 242,79 mg/L’lik giris konsantrasyonuna sahip nitrat ¢ikis suyunda
ortalama 9,1 mg/L nitrat ve ortalama 44,24 mg/L nitrit konsantrasyonuna doniistigii tespit

edilmigstir. Siilfat konsantrasyonunda ¢ok fazla bir degisim tespit edilmemistir.

PCE beslemeli H, esasl sirkiilasyonlu membran biyofilm reaktoriin ikinci isletimi
esnasinda reaktdr igerisinde PCE’nin TCE ve Cis-DCE’e doniisiimiinden kaynakli agiga
cikacak kloriir miktar1 incelendiginde agiga c¢ikan klorlir miktarinin arttigt ancak

stokiyometrik olmasi gereken degerden diisiik oldugu tespit edilmistir.
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TCE beslemeli H, esasl sirkiilasyonlu membran biyofilm reaktoriin birinci isletimi
esnasinda giris TCE sadece Cis-DCE’e doniismiistiir ancak bu doniisiim siirekli

saglanamamustir.

TCE beslemeli H; esasl sirkiilasyonlu membran biyofilm reaktoriin birinci isletimi
esnasinda ortalama 13,89 mg/L ile ortalama 3,83 mg/L’lik giris nitrat konsantrasyonu ¢ikis
suyunda tespit edilmemistir. Ayrica ortalama 23,51 mg/L’lik giris siilfat konsantrasyonu

¢ikis suyunda ortalama 11,39 mg/L’lik bir siilfat konsantrasyonuna azalmaistir.

TCE beslemeli H;, esasl sirkiilasyonlu membran biyofilm reaktoriin birinci isletimi
esnasinda pH ayarlamasi i¢in hidroklorik asit kullanildigindan kloriir degerlendirmesi
yapilamamistir ancak TCE’nin Cis-DCE’e doniisiimiiniin oldugu analizlerdeki kloriir

miktarinda artig oldugu tespit edilmistir.

TCE beslemeli H, esasli sirkiilasyonlu membran biyofilm reaktoriin ikinci

isletiminde giris TCE Cis-DCE’e doniismiistiir ve bu doniisiim siirekli saglanamamustir.

TCE beslemeli H; esasl sirkiilasyonlu membran biyofilm reaktoriin ikinci isletimi
esnasinda ortalama 242,79 mg/L’lik giris nitrat konsantrasyonu ¢ikis suyunda ortalama
2,37 mg/L nitrat ve 33,93 mg/L nitrit konsantrasyonuna donlismiistiir. Girig ortalama 13,47
mg/L’lik siilfat konsantrasyonu ise ¢ikis suyunda ortalama 10,50 mg/L’lik stilfat

konsantrasyonuna dontigsmiistiir.

TCE beslemeli H; esasl sirkiilasyonlu membran biyofilm reaktoriin ikinci isletimi
esnasinda agiga c¢ikacak kloriir miktar1 incelendiginde ¢ikis kloriir konsantrasyonunun giris
kloriir konsantrasyonundan yiiksek oldugu ve yiiksek konsantrasyonlardaki giris TCE’den

dolay1 ¢ikis kloriir konsantrasyonun ¢ok arttig1 tespit edilmistir.

DCE beslemeli H; esasli sirkiilasyonlu membran biyofilm reakt6riin birinci isletimi

esnasinda ortama verilen tans-DCE’de herhangi bir doniisiim elde edilmemistir.

DCE beslemeli H; esasli sirkiilasyonlu membran biyofilm reakt6riin birinci isletimi
esnasinda ortalama 0,7 mg/L ile 17,8 mg/L konsantrasyonlar1 arasinda nitrat reaktore
verilmis olup reaktdr cikis suyunda nitrat ve nitrite rastlanmamistir. Reaktore ortalama

21,61 mg/L’lik giris siilfat konsantrasyonu verilmis olup c¢ikis suyunda ortalama 12,7
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mg/L’lik siilfat konsantrasyonu tespit edilmistir. Hidroklorik asit ile pH ayarlamasi

yapildigindan kloriir incelemesi yapilamamustir.

DCE beslemeli H; esasli sirkiilasyonlu membran biyofilm reaktériin ikinci isletimi
esnasinda reaktdre hem cis-DCE hem de trans-DCE verilmis olup herhangi bir doniisiim

elde edilememistir.

DCE beslemeli H; esasli sirkiilasyonlu membran biyofilm reaktoriin ikinci isletimi
esnasinda reaktore ortalama 242,79 mg/L’lik nitrat konsantrasyonu verilmis olup c¢ikis
suyunda ortalama 3,33 mg/L nitrat ve 40,78 mg/L nitrit tespit edilmistir. Reaktorde giris

siilfat konsantrasyonu bazi giinlerde artmis bazi giinlerde ise azalmistir.

PCE beslemeli H; esasl sirkiilasyonlu membran biyofilm reaktoriin ikinci isletimi
esnasinda kloriir konsantrasyonu incelendiginde ¢ikis suyunda kloriir konsantrasyonunun
arttig1 tespit edilmistir. DCE’nin karbon kaynagi olarak kullanilmasindan dolayr kloriir

miktarinin artig1 diistiniilmektedir.

03.10.2010 tarihinde dehaococcoides tiirli bakterilerin tespit edildigi ikinci PCE
beslemeli hidrojen esasli membran biyofilm reaktoriinden alinan biyofilm numunesine
sirastyla pceA, tceA, bvcA ve verA primerleri ile PCR yapilmistir. Elde edilen PCR
sonuglar ile yapilan elektroforezde PceA, TceA, BvcA ve VcrA genleri tespit edilmistir.
Yani PCE’yi sirastyla TCE’e, Cis-DCE’e, VC’e ve ETH e indirgeyen ve pceA, tceA, bvcA
ve verA genlerini tagtyan dehalococcoides tiiriine ait mikroorganizmalar reaktorde tespit

edilmistir.

PCE’nin ETH’e indirgenmesinden Sorumlu en Onemli mikroorganizma
Dehalocoocides tiirii  bakterilerdir. Bu mikroorganizma zorunlu anaerobik bakteri
oldugundan oksijenden ¢ok fazla etkilenmektedir. Bu nedenle PCE veya TCE ile kirlenmis
yer alt1 sularinda aritma isleminin yer alt1 suyuna dehalococcoides tiirii bakterinin enjekte

edilmesi ile yerinde PCE gideriminin gergeklestirilmesi 6nerilmektedir.

Sirkiilasyonlu hidrojen esasli membran biyofilm reaktdr konfigiirasyonunun
zorunlu anaerobik bakteriler i¢in uygun olmadigi tespit edilmistir. Ancak zorunlu
anaerobik bakteriler ile yapilan caligmalarda tam karisimli hidrojen esasli membran

biyofilm reaktoriin kullanilmasi dnerilmektedir.
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Saglik bakanlig1 tarafindan yayinlanan “insani Tiiketim Amagl Sular Hakkinda
Yonetmelikte” PCE, TCE ve VC i¢in smirlama getirilitken PCE ve TCE’nin ETH’e
indirgenmesinde bir ara {irii olan Cis-DCE ig¢in herhangi bir sinirlama getirilmemistir. Cis-

DCE i¢in ilgili yonetmelikte bir sinirlamanin getirilmesi gerektigi dnerilmektedir.
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