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OZET

KLORLU ORGANIK BILESIKLERLE KiRLETILMIiS YERALTI SULARININ
SIFIR DEGERLIKLI DEMIR iCEREN GECIiRGEN REAKTIF
BARIYERLERLE ARITILMASI

Sevda ELIBOL

Kimya Boliimii Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danigmani: Yrd. Dog. Dr. Sevgi KOCAOBA

Cesitli endiistrilerden, tarim ve temizlik islemlerinden kaynaklanan halojenli organikler,
cogunlukla yeralt1 ve yiizeysel sularda ciddi ve direncli bir kirlilige neden olmaktadir.
Kanserojen olduklar1 diisliniilen bu bilesikler, su ortaminda kolayca ¢oziinerek, form
degistirirler, fakat dogal yollarla kolayca pargalanip sudan uzaklagsmazlar. Maalesef,
tilkemizdeki yonetmelikler, yeralt1 ve yiizeysel sularindan temin edilen igme sularinda
bu direngli kirleticilerin, izlenmesini gerekli kilmamaktadir. insan viicuduna &zellikle
icme suyu ile giren bu organiklerin yol acabilecekleri tehlikeler goz Oniinde
bulunduruldugunda, su ortamindan mutlaka uzaklastirilmalar1 gerekmektedir.

Halojenli organiklerin en sorunlular1 trikloroeten (TCE), tetrakloroeten (PCE),
trikloroetan (TCA), kloroform (CF), tetrakloroetan (TeCA) ve dikloroetan (DCA) gibi
klorlu bilesikler olarak diisiiniilmektedir. Uygun bir elektron verici kullanilirsa bu
bilesikler indirgenerek halojensizlestirilebilirler. Klorlu organik bilesiklerle kirletilmis
yeraltt sularinin aritilmasinda, sifir degerlikli demir (ZVI) yaygimn olarak kullanilan
elektron vericilerdendir.

Bu c¢alismada, sentetik besleme suyundaki 10 mg/L 1,1,2,2-TeCA ve 1,2-DCA’in
arnitiminda iki seri anaerobik bariyer sistemi kurulmustur. Birinci kolondaki reaktif
bariyer sifir degerlikli demir ve adsorban olmayan silika kum ile doldurulmus ve Fe
kolonu olarak adlandirilmis; ikinci kolon ek olarak yavas salinimli karbon kaynagi olan
polihidroksibutirat (PHB) ile doldurulmus ve Fe-PHB kolonu olarak adlandirilmstir.
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Sistemlerin ortalama alikonma zamani, kloriir iceren izleme ¢ozeltisi ile Fe kolonunda
578,91 dak., Fe-PHB kolonunda781,25 dak.; kolonlarin hizlar1 sirasiyla 1,33 mL/dak.,
1,13 mL/dak; gézenek hacimleri 769,95 mL, 882,81 mL; gozeneklilikleri ise sirasiyla
0,39 ve 0,45 olarak belirlenmistir. Her iki kolonun ilk 20 giinde 1,1,2,2-TeCA’in
uzaklastirilma orani yaklasik % 99 iken, daha sonra Fe kolonunda bu oran hizla
azalarak 50. giinden sonra % 45’in altina diismiistiir. Demir yiizeyinde pasivasyonun
olugmasindan kaynakli 60. giinden itibaren uzaklastirilma oran1 % 5 ile % 40 arasinda
degiskenlik gostermistir. Fe-PHB kolonunda ise 20 ile 60. giinler arasinda bu oran %
70-90 arasinda degiskenlik goOstermis ve uzaklastirilma oranindaki diisiis Fe
kolonundaki kadar hizli gerceklesmemistir. Bunun sebebi demir yiizeyinde
pasiflesmenin daha ge¢ ve yavas meydana gelmesidir. Boylece 80 ile 200. giinler
arasinda 1,1,2,2-TeCA’in uzaklastirilma orani ortalama % 60 olarak goézlenmistir.
1,1,2,2- TeCA’in degradasyonu sonucunda, TCE, cis-DCE, trans-DCE degradasyon
triinleri olarak goézlenmistir; ancak bu degradasyon iiriinleri amaglandigi sekilde
tamamen giderilememis, indirgenerek halojensizlestirmesinin son {iriinii olan etilen ve
etan belirlenememistir. Bu ylizden kolonlarin ¢ikis ¢ozeltisi, kirleticilerin tutulmasi i¢in
aktif karbondan gecirilmistir. Ayn1 zamanda c¢alismada klorsuzlastirma tizerinde, PHB
ve onun degradasyon iiriinleri olan ugucu yag asitlerinin (UYA) etkileri aragtirilmistir.
Ayrica abiyotik degredasyona karst direng gosteren 1,2-DCA igin klorsuzlastirmayi
saglayan mikroorganizma kiiltlirii hazirlanmis ve kolonlara agilama yapilmistir. Bunun
sonucunda 140 giin stireyle ZVI’e diren¢ gosteren 1,2-DCA  mikrobiyolojik
degradasyona ugramis ve konsantrasyonunda azalma gézlenmistir.

Sonug olarak, kolon deneylerinde 1,2-DCA’nin mikroorganizmalar olmaksizin sadece
ZVI ile degredasyonunun gerceklesmedigi gosterilmis ayrica kolon c¢aligmalar: ile
1,1,2,2-TeCA’1n indirgenerek klorsuzlastirma olarak adlandirilan degredasyon siirecleri
onaylanmis ve PHB ile ZVI’1n uyumlu bir sistem olusturdugu dogrulanmistir. Bdylece
ZVTl’in, polimer varliginda da klorlu solventlerle kirlenmis sularin aritilmasi igin
kullanilabilecegini gostermistir. Kolonda yapilan deneyler siiresince elde edilen veriler
PHB ile zenginlestirilen sistemin daha uzun vadede performans gosterdigini
dogrulamistir.

Anahtar Kelimeler: Indirgenerek halojensizlestirme; Sifir degerlikli demir, Klorlu
organik bilesikler, Yeralt1 suyu, Polihidroksibutirat, Ge¢irgen reaktif bariyerler
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ABSTRACT

TREATMENT OF CHLORINATED ORGANIC COMPOUNDS
CONTAMINATED GROUNDWATER WITH IRON-BASED PERMEABLE
REACTIVE BARRIER

Sevda ELIBOL

Department of Chemistry
MSc. Thesis

Advisor: Assist. Prof. Dr. Sevgi KOCAOBA

Halogenated organics resulting from the fields of industry, agriculture, and cleaning
operations cause usually serious and persistent contamination in ground and surface
waters. They are suspected carcinogenic compounds. They easily dissolve and may vary
their forms in water medium, but are not easily biodegraded under natural conditions.
Unfortunately, it is not required to monitor these pollutants in drinking water supplied
from ground and surface water due to no standards in Drinking Water Regulation in
Turkey. These compounds, which can enter into human bodies by drinking water,
should be removed from water due to their potential dangers.

The most troublesome of the halogenated organics are the chlorinated solvents, such as
trichloroethene (TCE), tetrachloroethane (PCE), trichloroethane (TCA), chloroform
(CF), tetrachloroethan (TeCA) and dichloroethan (DCA) They can be reductively
dehalogenated when an appropriate electron donor is supplied. Zero valent iron (ZVI) is
used commonly as an electron donor for the treatment of chlorinated organic
compounds contaminated groundwater.

In this study two anaerobic barrier systems were set to threat of 10 mg/L of 1,1,2,2-
TeCA and 1,2-DCA in the synthetic feeding water. The first column called column of
Fe, was filled with ZVI and silica sand which does not adsorb; the second column called
column of Fe-PHB, was additionally filled polyhdroxybutyrate (PHB) was known slow
release carbon and hydrogen source. Average residence times of systems was detected
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578.91 min and 781.25 min respectively for the column of Fe and the column of Fe-
PHB using by a chloride tracer test and also the flow rates of the columns were
indicated as 1.33 mL/min and 1.13 mL/min; the pore volumes of the columns 769.95
mL and 882.81 mL; the porosities of the columns were 0.39 ve 0.45 respectively. For
the first 20 days of the both columns’ removal rate of 1,1,2,2-TeCA was about 99 % but
later after the 50th day the Fe column the rate rapidly decreased below 45 %. Because
of passivation on iron surface after the 60th day removal rate shows variability between
5 % to 40 %. But in the column of Fe-PHB this rate shows variability at 70-90 %
between 20th day and 60 th day and this removal rate is not as rapid as Fe column.
Because of the passivation on iron surface, occurred slower and later than the other
column. So that removal rate of 1,1,2,2-TeCA was observed as 60 % between 80th and
100th day. Result of degradation of 1,1,2,2-TeCA; TCE, cis-DCE, trans-DCE was
indicated as products of degradation. However, these products were not reduced
completely as desired. The last products of reductive dehalogenation, ethylene and
ethane, were not indicated. Because of that, the final solutions of the columns were
filtered using activated carbon. Also the effects of PHB and its degradation products,
volatile fatty acids (VFA) on dechlorination were searched. Furthermore the culture of
microorganism providing the dechlorination of 1,2-DCA was prepared and inoculated in
the columns. As a result of that 1,2-DCA being recalcitrant to the ZVI was degraded
biotically and its concentration reduced.

Consequently, the experiments in the columns degradation of 1,2-DCA was not occur
only by using ZVI without microorganism and also the degradation pathway, called
reductive dehalogenation of 1,1,2,2-TeCA was confirmed moreover it was verified
compatibility of the system with PHB and ZVI. This showed ZVI could use also for
treatment groundwater contaminated with chlorinated solvents when polymer is present
in the system. The data obtained from the columns showed the column added PHB had
long life performance than the other column.

Key Words: Reductive dechlorination, Zero Valent Iron, Chlorinated Organic
Compounds, Groundwater, Polyhydroxybutyrate, Permeable Reactive Barriers

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Diinyada yaygin bir sekilde yeralt1 sularinda bulunan ve zararlar1 kismen belirlenmis
kanserojen Ozelliklere sahip olan klorlu halojenler ilk kez 1864 yilinda E. Fischer
tarafindan bulunmustur [1]. Daha sonralar1 Almanya’da 1912 yilinda tekstil,
camasirhane ve yagli greslerin ayrigsmastyla olusan bu bilesiklerin etkileri gézlenmistir.
Klorlu organik bilesiklerin tiretimi ise Amerika Birlesik Devletleri’nde 1920’lerde
baslamistir. Bu bilesiklerin endiistriyel islemlerde kullanimi 1960°larda artmis ve
bununla birlikte ¢evreye daha fazla zarar vermeye baslamislardir. 1970’lerde ise {iretimi

en list seviyelere ulagsmustir.

U.S.EPA (United States Environmental Protection Agency) tarafindan 1975 yilinda
yapilan ¢aligmada 114 tane organik kirletici listelenmistir ve bunlardan 22 tanesi klorlu
alkenlerdir [2]. Gerek diinyada gerek Tiirkiye’ de 6nem tasiyan ve insan viicuduna igme
suyu ile giren klorlu organik bilesiklerin trikloroeten (TCE), tetrakloroeten (PCE),
trikloroetan (TCA) ve kloroform (CF) vd. yol acgabilecekleri tehlikeler goz oniinde

bulunduruldugunda, su ortamindan mutlaka uzaklastirilmalar1 gerekmektedir.

Klorlu organik bilesikler yapilarindaki klor atomlarinin yerine hidrojen atomlarinin bir
ya da birkaginin degistigi hidrokarbonlarin bir iiyesidir ve bu bilesikler ¢esitli
uygulamalar i¢in ideal ¢ozeltilerdir. Giiniimiizde yaygin olarak kullanilmasi ve diizensiz
desarj1 kirlilige neden olmaktadir. Dogada bulunduklarinda bu bilesiklerin ve ara
iriinlerinin toksik ve kanserojen etkileri vardir, suda zor ¢oziiniirler, reaksiyona girme

egilimleri ve buharlagsma hizlar1 fazla olan organik bilesiklerdir.



Bu bilesiklerden bazilar1 ise son on yillik siiregte yeralt1 sularinda biiyiikk miktarlarda
bulunmakta ve kalici kirlilige neden olmaktadir. Bunlarin arasinda TCE en sik rastlanan
klorlu bilesiktir. Klorlu organik bilesikler genellikle saf bir siv1 faz olusturur ve sudan
daha yogun sivi faz olarak bilinir. Kisaca DNAPL (yogun susuz faz sivilar1) olarak
adlandirilir. DNAPL, jeolojik bir engel tarafindan durdurulmadik¢a ve toprak
gbzenekleri ya da kaya ¢atlaklar icinde hapsedilmedikce yeraltinin derinliklerine dogru
siiziilmeye devam eder [3]. Bu sebeple klorlu solventlerin yerlerini belirlemek ve
kirletici kaynag1 yok etmek pek miimkiin degildir. Bu sekilde klorlu solventler yillarca
genigleyen bir kirli su kiimesi olusturmaya devam edebilir. Geleneksel iyilestirme
teknolojileri, pompala ve arit gibi daha ¢ok, yayilan kirli su kiimesi iizerinde etkisini
gosteren, ancak kirletici kaynak iizerinde etkisi olmayan yontemlerdir. Bu yilizden
oldukca uzun siiren ¢aligma periyotlar1 gerektirir ve sonug olarak maddi agidan pahali

teknolojilerdir.

Kisaca GRB olarak adlandirilan gecirgen reaktif bariyerler; 6zellikle, kirletici kaynak
uzun vadeliyse ve DNAPL gibi kirletici ayr1 bir faz olusturuyorsa, kirlenmis yeralti
sularmin iyilestirilmesinde kullanilan geleneksel teknolojilere ekonomik olarak
alternatif ve gelecek vadeden bir iyilestirme teknolojisidir. Giiniimiizde, elde edilen
veriler, bu bariyerlerin reaktif ortaminin yenilenmesi gerekmeden yillarca fonksiyon
gosterebildigini vurgulamaktadir [4]. Yeraltisularinda kirlilige yol agan klorlu alifatik
hidrokarbonlarin GRB sisteminin ger¢ek dlgekte uygulanmasi ile giderilmesinde, sifir
degerlikli demir (ZVI) oldukga tercih edilen bir materyaldir. Bu tip ¢alismalara onciilitk
eden Gillham vd. [5] teki calismada klorlu organik bilesiklerle kirlenmis yeraltisularinin
ZVI kullanilarak yerinde iyilestirilmesini amaclamislardir. ZVI {izerinde klorlu eten ve

etanlarin biiyiik 6l¢lide indirgendigi ispatlanmistir [6], [7].

Degredasyon siireci abiyotik indirgenerek klorsuzlastirma olarak bilinmekte ve ZVI’in
ylizeysel korozyonunu igeren bu siireg, anodik ve katodik reaksiyonlarin toplami olarak

reaksiyon (1.1)’deki genel stokiyometri ile gosterilmistir [6].

R-Cl + Fe’+ H" — RH + CI + Fe* (1.1)

1.1.1 Klorlu Alifatiklerin Aritina Uzerine Calismalar

Bouwer ve McCarty’ye gore [8] de klorlu organik bilesikler yeralti suyunda, atiksuda ve
icme suyunda goriilmiis ve dogal yollarla ayristirllmas1 tamamen gerceklesmemistir.
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Ayrica arttimindaki en 6nemli ¢evresel faktoriin elektron alicilar oldugu bildirilmistir.
10 pg/L klorlu benzen konsantrasyonu, aerobik kosullar altinda biyolojik olarak
parcalanamamistir [9]. Ancak bu bilesikler metanojenik kosullar altinda indirgenerek
halojensizlesmemistir [10]. Bouwer vd. tarafindan yapilan [9] daki ¢calismada ise, 1-2
karbonlu alifatik bilesiklerin diisiik konsantrasyonda metanojenik kosullar altinda form
degistirebildikleri fakat bu bilesiklerin aerobik kosullar altinda biyolojik
degredasyonunun gerceklesemedigi bildirilmistir. Bouwer ve McCarty tarafindan [8]
de, denitrifikasyon kosullar1i altinda halojenli organik bilesiklerin aritilabilirligi
calisilmigtir. Calismalarda, elektron alici olarak nitrat kullanildiginda, halojenli alifatik
bilesikler anoksik(¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunun, belirli bazi mikroorganizma
gruplariin elektron alicist olarak oksitlenmis durumdaki azot, siilfiir ve karbonu tercih
etmesine yol acacak derecede az oldugu durum) kosullar altinda ara {iriinlerine
dontigmiistiir. Denitrifikasyon kosullar1 altinda halojenli organik bilesiklerin

indirgenerek halojensizlestirilmesinin gergeklestigi bildirilmistir.

Vogel ve McCarty tarafindan [11] de yapilan ¢aligmada, siirekli akisli reaktor
kullanilarak PCE’in % 99’u giderilmistir; fakat VC’iin tamamen giderimi
ger¢ceklesmemistir. VC’lin derisimi baglangicta artmis, PCE kaybolduktan sonra ise
diismiistiir. Boylece az miktarda VC’e doniisiim olmustur. Bruin vd., tarafindan yapilan
[12] deki calisma ise daha basarili olmustur. Calismada bir siirekli akis siitunu
kullanilmus, 1,5 mg/L PCE’in etilen ve etana tamamen indirgendigi bildirilmistir. Vogel
ve McCarty tarafindan [11] de kullanilan reaktdrlerdeki biyokiitle birkag¢ yil siireyle
islem gormiistiir. Periyodik olarak degisik organik atiksular aritilmistir. Bruin vd.
tarafindan [12] de gergeklestirilen calismada biyokiitle, nehir sedimenti ile anaerobik
graniiler gamurun kombinasyonundan olusmustur. Bu iki ¢alisma arasindaki son iiriin
farklilig, [12] de kullanilan asmin [11] de kullanilana gore daha fazla bakteri tiirii
bulundurmasina dayandirilmistir. Bu nedenle daha fazla mikroorganizma grubunun
ortamda olmasinin PCE’in zararsiz son iiriin olan etene doniistiiriilmesinde etkili oldugu

distiniilmustir.

Fogel vd. [13] de, metan kullanan karigik kiiltiir ile klorlu etenlerin degredasyonunu
arastirmiglardir. Calismaya gore PCE, TCE, DCE, VC gibi klorlu etenlerin icme suyu
akiferinde 100 ng/mL oldugu tespit edilmistir. Halojensizlestirme doniisiimiiniin,

anaerobik toprak oOrneklerinin uzun inkiibasyonlarindan sonra metanojenlerle ilgili
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oldugu belirlenmistir. Bu zamana kadar yapilan c¢alismalarda DCE’in doniistimii

gerceklestirilememistir. Ayrica VC birikiminin olmadigi bildirilmistir.

Bouwer ve McCarty [14]; Bouwer vd. [9]; Hill vd. [15]; Pearson ve McConnell [16];
Wilson vd. [17] de yapilan calismalarda klorlu bilesiklerin aerobik kosullar altinda
biyolojik indirgenmesi hakkinda hicbir kanit bulunamamistir. Buna ters diisen
sonuclarda olmustur. Tabak vd. tarafindan yapilan [18] deki g¢alismada baslangig
substrat1 olarak maya 0ziitli ve camurun asilanmasi ile birlikte bir haftada 10 pg/mL
PCE, TCE ve DCE’nin % 50’sinin aerobik ortamda kayboldugu bildirilmistir. Bu
calismada siv1 kiiltiir igerisinde metan kullanan bakterilerin TCE’ni CO;’e doniistiirme
ozelligi ile diger halojenlere doniisiimii arastirllmistir. % 57 oraninda TCE, CO;’e

doniismiistiir. Ayrica ortamda VC’e kadar biyolojik olarak ayrigma gozlenmistir.

Freedman ve Gossett tarafindan [19] da PCE’in etilene doniisiimii rapor edilmistir; fakat
ara iirlin olan VC tamamen yok olmamistir. Benzer sonuglar Distefano vd. tarafindan
[20] deki calismada da elde edilmistir. Bu durumda, yeterince yiiksek derisimlerde PCE
metanojenik kosullarda giderilmistir. Ancak, PCE’in kabul edilebilir son {irlinlerine
tamamen doniistiiglinii bildiren tek rapor Bruin vd. tarafindan [12] sunulmustur. 16
giinliik test siiresinden sonra etilenin, serum sigelerinde bulunan tek son iiriin oldugu
bildirilmistir. Freedman ve Gossett [19] da, anaerobik karisik kiiltiir kullanmislardir.
Freedman ve Gossett [19] da ve Distefano vd. [20] de biyokiitleyi, laboratuarda
anaerobik inkiibatorde elde etmislerdir; fakat Bruin vd. [12] de nehir sedimenti ile
graniiler anaerobik ¢camurun karigimini kullanmiglardir. [19] ve [20] de elektron vericisi
olarak metanol kullanilirken, [12] de laktat kullanilmistir. Bu ¢alismalarin iigiinde de

son {iriin olan etene doniisiim gerceklesmistir.

Kastner tarafindan [21] de aerobik ortamdan anaerobik kosullara transfer edilen TCE ve
PCE’in indirgenerek halojensizlestirmesine etkisi arastirilmistir. 1980’lerin basinda
PCE ve TCE su ortaminda inat¢1 ve mikrobiyal degredasyona kars1 dayanikli oldugu
diisiiniilmistiir [22]. [21] de aerobik ortamda zenginlestirilmis kiiltiir PCE ve TCE ile 4
giin bekletilmistir. Daha sonra anaerobik ortama transfer edilmistir. DCE olusumu
gbzlenirken metan olugsmamustir. Siilfit miktarinda artis olmustur. Bu artig ile redoks
potansiyeli 0’dan 150 mV’a yiikselmistir. Siilfitin, cis-DCE hari¢ diger DCE
izomerlerinin abiyotik olusumuna liderlik ettigi bildirilmistir. Ortamda oksijen ya da

nitratin elektron alici olarak bulundugu kosullarda PCE, TCE’e indirgenmistir. Sistem
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anaerobik oldugunda halojensizlestirmede artis olmadigi bildirilmistir. 15 giinliik
isletim periyodunda aerobik kosullar altinda 10. giinde cis-DCE olusumlar
gozlenmistir. Denitrifikasyon kosullarinda, baslangic PCE konsantrasyonu 6,98
mg/L’dir. 10. giinde cis-DCE olusumlar1 gézlenmistir. 14. giinde cis-DCE 7,1 mg/L
olarak Olgiilmistiir. Ortamda uzun siire TCE gozlenmemistir. Ayrica denitrifikasyon
kosullart oldugundan ilk 6 giinde nitrat tamamen giderilmistir. Baslangicta pH 6,9 iken
14. giinde pH 8’e yiikselmistir. Ortamda kloriir tayini yapilmistir. 4. giin kloriir artis1
oldugu bildirilmistir.

Skeen vd. [23] te elektron verici olarak metanol kullanildiginda PCE’in biyolojik olarak
indirgenme basamaklarini arastirilmislardir. Genelde PCE, TCE, DCE, VC ile
calistirilan bireysel testlerde sadece ilk degredasyon basamaklar1 gézlenmistir. Atikta

eten ya da etilen olusumlar1 goriilmemistir.

Christiansen vd. [24] te yukar akisli anaerobik reaktor kullanarak(UASB) PCE’in
biyodegradasyonunu sadece anaerobik mikroorganizmalarin  gerceklestirdigini
bildirilmislerdir. Anaerobik kosullarda PCE; TCE, cis-DCE, VC ve etene sirasiyla
indirgenmistir. PCE’nin klorlu yapist bozunarak klorlu bilesik 6zelliginin degistigi
calismalarin oldugu bildirilmistir [19], [12]. Hril ve Irvin tarafindan yapilan [25] deki
calismada metanol kullanildiginda, DCE’nin tamami ayrismamis ve TCE ve cis-DCE
birikimi oldugu bildirilmistir.

Gao vd. [26] da anaerobik kosullar altinda PCE’in indirgenmesinde farkli elektron
vericilerinin etkisini aragtirmiglardir. Calismada elektron verici olarak, metanol, format,
siikkroz, asetat, laktat kullanmilmistir. Ortamda siilfat indirgeyiciler, asetojenler,
fermantatif ve metanojenler bulunmustur. Ortamda belli bir siire¢ten sonra cis-DCE ve
VC olusumlar1 goriilmiistiir. Metanol ve laktat ilave edilen sedimentte % 40 oraninda
halojensizlestirme olurken format, asetat ve siikrozda % 1 oraninda PCE giderimi

oldugu bildirilmistir.

Yang ve McCarty’e gore [27] de; PCE, TCE, cis-DCE ve VC’iin anaerobik kosullar
altinda mikroorganizmalar tarafindan indirgenmesinin her bir basamaginda farkli klorlu
bilesik olugmustur. Bu proses sonunda halojensizlestirme tamamlandiginda eten
olusmustur. Klorlu etenlerin halojensizlestirilmesinde anaerobik kosullar altinda
oksitlenmis bolgelerin iyilestirilmesi i¢in kullanigh bir metot olarak tanimlanmistir. Bu

metodun da engellendigi noktalarin mevcut oldugu bildirilmistir; ¢linkii PCE’den etene
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dontlistim tamamlanamamistir. PCE’den cis-DCE’ye kadar indirgenme hiz1 genellikle
yiiksek ve sonradan gelen cis-DCE, VC ve eten indirgenme basamaklar1 daha yavas
oldugu bildirilmistir. Ayrica elektron verici igin gerekli ihtiyacin digerlerine gore kiiciik
oldugu belirtilmistir. Boylece daha fazla elektron vericiye, indirgenme igin ihtiyag
duyulmustur.  Hidrojeni  kullanan  diger  proseslerde, klorlu  bilesiklerin

halojensizlestirilmesinde uygun bir hidrojen seviyesinin kullanimi1 gerekmistir.

Quast vd. [28] de PCE’lerin toksisitesi, karakterizasyonunu aragtirmis ve kloroform,

vinil klorit ve metilen kloritin kansere sebep oldugunu bildirilmiglerdir.

Prakash ve Grupta tarafindan yapilan [29] daki ¢alismada PCE’lerin UASB reaktor
kullanilarak giderimi arastirilmistir. PCE igerikli atiksuda UASB  reaktoriin
potansiyelini degerlendirmek ve 2 mg/L PCE’in bulundugu ortamda graniiler ¢amur
gelistirilmistir.  Calismada UASB  reaktdorde graniiler c¢amur  kullanilarak
halojensizlestirme c¢alismalar1 denenmistir. Prakash ve Grupta’ya gore [29] da aerobik
prosessler aktif camur prosessleri gibi atik sudaki ugucu organik bilesiklerin
gideriminde cok etkili oldugunu fakat klorlu bilesiklerin gideriminde bu proseslerin
yeterli olmadig1 diisiiniilmiistir. UASB kullanilan ve anaerobik kosullar altinda bazi
mikrobiyal gruplarin siilfat, nitrat ve metanojen indirgeyen bakterilerin PCE ve TCE’i
klorsuzlagtirma 6zelligi oldugunu bildirmislerdir. PCE konsantrasyonu 5-50 mg/L’den
0,23 mg/L’ye diismiis ve % 98,5 giderim saglanmistir. Ayrica ¢alismada kararl kosullar
altinda farkli hidrolik alikonma siiresi (HRT) ve isletim periyodu da arastirilmastir.

Calismaya gore optimum HRT 8 saat olup isletim siiresinin 20 giin oldugu bildirilmistir.

Chen tarafindan [30] da PCE gibi klorlu bilesiklerin yiiksek oksidasyon 6zelliginden
dolay1 indirgenerek halojensizlestirmeye egilimli oldugu bildirilmistir. Yeralti
ortaminda biyolojik doniistimleri 6nemli bir dogal dehalojenasyon siireci olarak
tanimlanmistir [31], [32]. PCE ve TCE’in aerobik kosullar altinda halojensizlestigini
bildirmelerine ragmen yiiksek klorlu bilesiklerin, aerobik kosullar altinda indirgenerek
halojensizlestirmelerinin zor gerceklestigi bildirilmistir. Klorlu bilesiklerin anaerobik
dontigiimleri  indirgenerek klorsuzlastirma (hidrojenle birlikte kloriir olusumu),
dehidroklorinasyon (kloriir eliminasyonu ile HCI olusumu), dikloroeliminasyon (Cl,
formunun kloriire eliminasyonu) olarak bilinen indirgenerek halojensizlestirme formlari
diger abiyotik ya da kataliz reaksiyonlar gibi genellikle biiyiimeyi desteklemistir.

Anaerobik kosullar altinda indirgenerek halojensizlestirmede hidrojenin biiyiik bir rol
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oynadig1 bildirilmistir. Lee ve Batchelor’a gore [33] de bilesiklerin klorsuzlastirilma
hizlar1 siras1 ile TCE>PCE>DCE>VC olarak verilmistir. Temel olarak klorlu etenler
elektron alict ve hidrojen ise elektron verici olarak halojensizlestirme boyunca

kullanilmastir.

Maillard [34] te kloroetenlerin toprakta, sedimentte ve akiferde kirlilik olusturdugunu
bildirmistir. Kloroetenlerin biyolojik olarak indirgenmesinde organik Kkirleticiler
elektron alic1 olarak gorev yapmustir. Tetrakloroetenlerin indirgenmesi ¢ok giic ve
yeraltt sularinda bulunan kloroetenlerin indirgenmesinde oksijenin varliginin ya da
yoklugunun indirgenmeyi etkileyen bir parametre oldugu bildirilmigtir. Bunun yan1 sira
VC ve cis-DCE’nin anaerobik kosullar altinda, [35] te belirtildigi {izere giigli
oksidasyonlarin (Fe (III), oksidaz gibi) varliginda gerceklesmesine ragmen cogu
kloroetenlerin ~ anaerobik  kosullar altinda indirgenerek halojensizlestirildigi
bildirilmistir.

Field ve Alvarez [36] da kloroetenleri diisiik ve yliksek kloroetenler olmak tizere ikiye
ayirmustir. Diisiik klororetenler; PCE ve TCE ve yiiksek kloroetenler; VC ve cis-DCE
olarak bildirilmistir. Diisiik kloroetenlerin aerobik degradasyona, yiiksek kloroetenlerin

de anaerobik degradasyona daha egimli olduklari belirtilmistir.

Lee vd. tarafindan [37] de PCE ve TCE’in ¢ozelti olarak genis kullanimi ve kontrolsiiz
bosaltim1 sonucu, yeralt1 sularinda yaygin olarak bulunan ¢ozeltiler oldugu
belirtilmistir. Yeralti sularinda cis-DCE ve VC’iin halojensizlestirilmesi tamamen
meydana gelmemistir. Kullanilan elektron verici hidrojen gazi olursa; hidrojen i¢in, H,
kullanan metanojenler ve halojensizlestirmeyi gergeklestiren mikroorganizmalar
arasinda  mikrobiyal rekabet olmustur. Baslangic H,  konsantrasyonlari
halojensizlestirme ve hidrojen kullanan organizmalar i¢in farklilik gostermistir.
Calismada ¢ farkli (glikoz, ¢Oziinmiis glikoz fermantasyon iiriinleri, glikoz
fermantasyonundan gelen biyokiitle) elektron verici sisteme verilerek halojensizlestirme
basamaklari arastirilmistir. Sonug olarak [37] de elektron alicinin (glikoz, biyokiitle ve
¢cozlinmiis glikoz fermantasyon iiriinleri) PCE’in oldugu durumlarda % 24- 26’s1
kullanilmigtir. Ayrica glikoz, biyokiitle ve ¢oziinmiis glikoz fermantasyon iiriinlerinin
% 9- 16’st cis-DCE basamaginda kullanilmistir. Fakat etene kadar indirgenerek

halojensizlestirme gerceklesmemistir.



He vd. tarafindan yapilan [38] deki ¢alismada, U.S. EPA standartlarinda maksimum
konsantrasyon seviyeleri TCE, PCE i¢in 5 ppb, cis-DCE i¢in 70 ppb, trans-DCE i¢in
100 ppb, 1,1-DCE i¢in 7 ppb olarak verilmistir. Ayrica aralarinda toksisitesi en ¢ok olan
VC i¢in 2 ppb istenildigi belirtilmistir.

Aulenta vd. tarafindan yapilan [39] daki calismada, yiiksek klorlu hidrokarbonlar PCE,
TCE ya da CF yalnizca aerobik kosullarda mikrobiyal biiylimeyi desteklememislerdir;
ancak bu kimyasallarin bir kismi daha diisiikk klorlu bilesiklere anaerobik olarak
dontigmiistiir. Boylece PCE etene kadar indirgenmistir. Her bir halojensizlestirme
basamaginda iki elektron gerekli ve bunu da elektron vericilerden saglamak zorunda
olduklar1 bildirilmistir. Farkli elektron vericiler metanol, butirat, hidrojen, asetat,
benzoat, laktat gibi elektron vericileri indirgenme i¢in kullanilmistir. Yapilan ¢alismada
maksimum VC olusum hizt 1,5 £ 1,4 pmol/Lh ve dehalojenasyon hizi 9,1 + 5,1
umol/Lh olarak hesaplanmistir. Boylece VC dehalojenasyon hizi olusum hizindan alti

kez daha biiylik oldugu bildirilmistir.

Chung vd. tarafindan yapilan [40] daki ¢aligmada, membran biyofilm reaktér (MB{R)
kullanilarak TCE’in biyolojik indirgenmesi arastirilmistir. TCE’in  giderimi igin
metanojenik ve siilfat indirgeyen kosullar altinda ya da elektron alici olarak klorlu
bilesiklerin kullanildig1 kosullarda indirgenerek halojensizlesme gerceklesmistir. Ayrica
Chung vd. tarafindan yapilan [41] deki ¢alismada hidrojen gaz1 elektron verici olarak
kullanilmistir. Ciinkii hidrojen gazinin, genellikle indirgenerek halojensizlestirme igin

son elektron verici oldugu diistiniilmiistiir.

Volpe vd. [42] de son 14 yildir uygulanan ¢alismalarda klorlu etenlerin mikrobiyal
degradasyonunu aragtirilmiglardir. Yiiksek oksidasyon alanlariyla, kloroetenler aerobik
degradasyona direnclidir; fakat anaerobik kosullarda indirgenerek
halojensizlestirilmistir. Yiiksek klorlu bilesiklerin halojensizlestirilmesinde iiriinlerden
diisiik klorinat formlar1 liderlik etmis ve son iiriin olarak etene doniisiim olmustur [43],
[44]. Baz1 bakteri tiirleri, halojenli solunum olarak bilinen biiylimeyi destekleyen
proseslerde elektron alicilar1 olarak kloroetenleri kullanmistir [45]. Sadece bir bakteri
tirii olan Dehalococcodes sp. tetrakloroetenleri etene tamamen indirgeyerek
halojensizlestirmeyi gerceklestirmistir. PCE ve TCE’yi daha toksik olan cis-DCE’ye
indirgeme Ozelligine sahip bakteri tiiri olarak tanimlanmistir. Kloroetenlerin

degradasyonu, metajenik ve asetojenik bakterilerin anaerobik kosullarda metabolik
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yollarla meydana gelmistir [36]. Diger bir deyisle; diisiik klorlu bilesiklerin (DCE, VC)

yiikseltgenmesi, indirgenmesinden daha kolay olmustur.

Chung vd tarafindan yapilan [46] daki ¢alismada, li¢c (TCA, TCE, CF) 6nemli klorlu
organik bilesigin MBfR sistemlerle ara iirlinlerine indirgenerek eten, etan ve metana
dontisiim siire ve sistem kosullar1 arastirilmistir. U.S.EPA’ya gore bu klorlu organik
bilesiklerin yeralti sularinda maksimum bulunabilecegi konsantrasyon Sug/L olarak
belirtilmistir [47]. Yapilan c¢alismada 0,98 mL/dak. nitrat (0,357 mM) ve siilfat
(0,8mM)  besleme c¢ozeltisiyle sisteme  ikincil  elektron  verici  olarak
mikroorganizmalarin kometabolik faaliyetlerinin gerceklestirilmesi icin verilmistir.
Sistem {i¢ haftada stabil hale getirildikten sonra 0,2 mL/dak. TCE (7,6 uM), TCA (7,5
uM) ve CF (8,4 uM) ilave edilerek eten, metan, etana doniisiim siireleri incelenmistir.
120 giinde ii¢ klorlu bilesigin ¢oziilmesi i¢in istenen siire verilmistir. Klorlu organik
bilesiklerin biyolojik olarak tamamen indirgenmesi 100-120 giin arasinda degismistir.
133. giinden itibaren ara iirlinlere doniistiigii ve 180.giinde etan, eten ve metan doniisiim

basamaklar1 gézlenmistir.

Yang vd. tarafindan yapilan [48] deki calismada, anaerobik kosullar altinda
kometabolik (kometabolizm; bakterilerin kirleticiden enerji saglamadan, kirleticinin
degradasyonunu biyolojik olarak gerceklestirmesi) substrat olarak metanoliin elektron
alict olarak kullanilarak PCE’in aritilabilirligi ¢alisilmistir. Calismada metanoliin
kometabolik substrat olarak kullanilmasi halinde halojensizlestirmeyi hizlandirdigi
bildirilmistir. 12. giinde TCE’in gozlendigi ve 20. giinde DCE olustugu bildirilmistir.
PCE’in biyolojik ayrisma hizinin TCE’inkinden daha yiiksek oldugu belirtilmistir.
Calismada baslangic PCE konsantrasyonu 5,47 pmol iken toplam TCE ve DCE
konsantrasyonu 2,29 pmol’dur. Geriye kalan konsantrasyon VC, etilen, metan ve
karbondioksite doniismiistiir. Bu calismada VC ve etilen ayn1 anda tespit edilememistir.
VC’iin donilisiimiiniin sinirlayict bir basamak oldugu disiintilmiistiir [49], [50], [S51].
Thomas vd. tarafindan yapilan [51] deki ¢aligmada 3,5 pmol/L PCE i¢in 320 umol/L
metanole ihtiya¢ duyulmustur; fakat [48] deki ¢alismada 8,4 pmol/L PCE i¢in 19,08
umol/L metanole ihtiya¢ olmustur. Bu ¢alismada metanol gerektiren miktar Aulenta vd.
tarafindan [52] de calisilan konsantrasyondan daha fazla olmustur. Sonug olarak

halojensizlestirmenin gergeklesebilmesi ya da hizli bir sekilde olabilmesi i¢in ikincil bir



elektron alictya ihtiyag duyulmustur. Metanoliin, PCE’in halojensizlestirilmesinde

kometabolik rol oynadigi bildirilmistir.

1.1.2  Klorlu Alifatiklerin Sifir Degerlikli Demir ile Aritilmasi Uzerine Calismalar

Matheson ve Tratnyek tarafindan yapilan [6] daki ¢alismada kirlenmis yeralt1 sularinin
tyilestirilmesinde indirgenme reaksiyonlarinin faydali olup olmadigini degerlendirmek
lizere 1yi karistirilmis anaerobik kesikli sistemlerde, ince taneli demir tarafindan klorlu
solventlerin indirgenmesi iizerine c¢alisilmistir. Demir basamakli olarak karbon
tetrakloriirii kloroform aracilifiyla metilen kloriire halojensizlestirmistir. Her reaksiyon
basamagmin baslangic hizi sézde birinci derecedendir ve her halojensizlestirme
basamagi ile daha da yavaglamaktadir. Bu ylizden CClslin degradasyonu genellikle
birka¢ saatte meydana gelir; fakat metilen kloriiriin indirgenmesi bir ay ge¢mesine
ragmen Onemli miktarlara ulasgamamistir. Ayn1 zamanda, CCls’iin degradasyonundan
daha yavas olmasina ragmen TCE de demir tarafindan klorsuzlastirilabilmistir. Demirin
temiz olan yiizey alaninin artmasi CCl,’iin halojensizlestirilmesini arttirmis; ancak pH
degerinin artmasi indirgenme hizinin hafifce azalmasina neden olmustur. Kesikli
sistemde klorlu metanlarin indirgenmesinin, demir yiizeyinde meydana gelen

korozyonla ilgili oldugu tespit edilmistir.

Mackenzie vd. [53] te, performansi ve tanecikli demir ortaminin yasam siiresini
etkileyen iki faktor {izerinde odaklanmistir. Bunlar; aritim bolgesinin girisinde meydana
gelen tikaniklik ve demir ortaminda olusan ¢okelmelerdir. Sistem girigindeki tikaniklik
baslica, sisteme giren yeralti suyunun ¢Oziinmiis oksijen igeriginden kaynaklanan
mineral ¢okelmelerine baglidir ve daha ¢ok aerobik akiferlerde gézlenmektedir. Oksijen
icerigi yiiksek yeralt1 sularinin aritilmasinda, tikanikligi minimize etmek i¢in kullanilan
dizaynlar daha genis tanecikli demir kullanim ile olusturulur ve demir ile kiyaslanabilir
biiyiikliikte kum tanecikleri ile kanistirilir. Giris bdlgesinin arkasinda, anaerobik yeralti
suyu ve mineral ¢okelmeleri demir ortaminda gozenekliligi azaltir ve bu durum aritim
bolgesine dogru olan akis1 da azaltir. Mineral ¢okeltilerinin dogal yapis1t ve mineral
cokelme miktarinmi etkileyen faktorler; izleme testlerini, sulu inorganik profilleri ve
yiizey analitik teknikleri igeren ¢esitli cihazlar kullanilarak test edilmistir. Kisa aritim
siirelerinde, izleme testleri ile belirlenen gozeneklilik kayiplar1 biiylik oranda Fe(OH),

cokelmelerine ve demir yiizeyinde biriken hidrojen gazindan kaynaklanmaktadir. Uzun
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vadede ise, Fe(OH), ¢okelmeleri ve diisiik karbonatli sulardaki FeCO; ve yiiksek
karbonatli sulardaki Fe(OH),, Fe(CO); and Ca(CO); gozeneklilik kayiplarina neden
olmaktadir. Demir ortamina FeS (demir(Il)siilfiir) eklenmesi ile kontrol edilen pH’nin,

kalsiyum ve karbonat ¢okeltilerini 6nemli miktarda azaltmadigini géstermistir.

Ferguson ve Pietari tarafindan [54] te anaerobik kosullar altinda klorlu organik

bilesiklerin indirgenerek halojensizlestirilmesi Fe(Il) ile saglanmistir.

Chen vd. tarafindan [55] te 1,7-10 pH degerleri arasinda kesikli reaktdrlerde TCE’in
ylizey normalize reaksiyon hiz sabitleri (ks,) ve ZVI degerleri hesaplanmistir. TCE’in
kea degeri, pH 3.8-8 araliginda 0,044’ten 0,009 L/hm*ye dogrusal olarak azalmustir;
oysa pH 1,7°de ks, degeri; pH 3,8’den bir derece daha yiiksek tespit edilmistir. pH
degerleri 9 ve 10°da TCE’in degradasyonu gozlenmemistir. pH 4,9-9,8 araliginda demir
korozyonunun kg, degeri, 0,092°den 0,018 L/hm*’ye dogrusal olarak azalmustir; fakat
pH 1,7 ve 3,8’de onemli derecede artmistir. TCE’in kg, degeri, literatiirde belirtilenden
30-300 kez daha biiyiikk bulunmustur. Bu fark pH etkilerine ve demirhidroksit
cokelmelerine dayandirilabilir. TCE degradasyonunun kg, degeri ve demir korozyonu
6-10 mL’lik bosluklu (head space) reaktorlerde, bosluksuzlarin iki kati olarak tespit
edilmistir. Bu etki, ZVI iizerinde hidrojen baloncuklarinin olugsmasina dayandirilmigtir.
Bu baloncuklar, ZVI {izerindeki reaksiyon bolgeleri ve c¢ozelti arasinda TCE’in
tasinmasina engel oldugu diisiiniilmiistiir. Optimum TCE degradasyonu pH 4,9’da
saglanmigtir. Cozelti pH’sinin azalmasi ile ZVI tarafindan gergeklesen TCE
degradasyon hizinin artti1 sdylenemez aksine ZVI yiizey konsantrasyonunun azaldigi

gozlenmistir.

Arnold vd. tarafindan [56] da 1,1,2,2-TeCA’mn indirgenmesi deneysel olarak
arastirilmistir.  Deneysel c¢alismalar ve literatiirdeki  veriler, 1,1,2,2-TeCA’in
[S-eliminasyonu sonucu cis-DCE’ in olusum oranina trans-DCE’inin olusum orani 2:1
olarak gozlenmistir ve bu oran demir metali hari¢ kullanilan indirgeyiciden bagimsizdir
ve demir metali ile yapilan deneyler sonucunda cis-DCE’in, trans-DCE’e olusum orani
4,5:1 olarak tespit edilmistir. Birinci elektron transferine bagli olan 1,2,2-trikloroetil
radikallerinin (1,1,2-TCA") olusumu es enerjilidir ve hizlica dengeye ulasmaktadir. Bu
sebeple  1,1,2,2-TeCA’in  konformasyon ¢esidinin  sayis1  iiriin  dagilimimi
belirlememektedir. Kullanilan Marcus teorisine gore, 2:1 olan cis ve trans

konformasyonunun olusum orani; iki radikal konformasyonuna, olasi iki elektron
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transfer basamaginin hizlarina baghdir. Indirgeyici olarak demir metalinin kullanildig:
deneylerde gozlenen iirlin dagiliminin farkli olmasi, organametalik bir ara {iriin
olugmasinin sonucudur. 1,1,2,2-TeCA’1n indirgenmesi toplamda iki elektron transferi
ile gergeklesmektedir. Aslinda radikaller ikincil elektron transferinden daha hizli bir
sekilde dengeye ulasir ki; bu durum indirgeyicilerin ayrilmis tek elektron transfer ajani

gibi davrandigin1 géstermektedir.

Schifer vd. [57] de ZVI igeren kolonlar ile ¢alismislardir. TCE’in, cis-DCE’in ve bu iki
bilesigin birarada iken degradasyon davranislari, tiirler arasi yarist arastirmak amactyla
Olciilmiistiir. Degradasyona ugrayan bazi maddeler arasinda, demir yiizeyindeki reaktif
bolgeler i¢in yaris gozlenmis ve bu durum beklendigi lizere deklorinasyon hizini
azaltmistir. TCE degradasyonu, cis-DCE’in varligindan etkilenmezken, TCE

eklendiginde cis-DCE degradasyonu énemli miktarda azalmistir.

Lookman vd. tarafindan [58] de bir seri kesikli deneyler yapilmis ve ii¢ tip graniiler ZVI
kullanilarak akiferli ve akifersiz kirlenmis yeraltt1 sularinda TCA’in indirgenmesi
lizerine cahsilmistir. Iki cesit demir tarafindan, ara diriinlerin (1,2-DCA, CA)
konsantrasyonlarinda  artma  olmaksizin ~ TCA’in  indirgenmesi  tamamen
gergeklestirilmistir. Bir diger demir ¢esidi ile indirgenme iglemi yavas gerceklesmis ve
ara Uriinlerin konsantrasyonlarinda artis gozlenmistir. Ayrica akiferli ve akifersiz yeralti
sular1 ile yapilan kesikli deneylerde ara iirlinlerin olusumunda farliliklar gdzlenmistir.
Akiferli yeralti sularinin iyilestirilmesi sirasinda akifersiz kesikli sistemin aksine gecici
olarak DCA’1n birikimi gézlenmistir. 1,1-DCE’in (TCA’1n abiyotik degradasyon {iriinii)
indirgenmesi ise akifersiz kesikli sitemde akiferli sisteme kiyasla daha yavas
gerceklesmistir. Demir icermeyen akiferli kesikli sistemlerdeki redoks potansiyelleri
asamali olarak azalmistir. Sadece yeraltt suyunu iceren kesikli sistemlerde ise sabit
yiiksek redoks potansiyelinin korundugu gdzlenmistir. Orneklerdeki adsorpsiyon islemi
ve mikrobiyolojik aktivite su olgular ile agiklanmistir: Polimeraz zincir reaksiyonu
(PCR: Hedefe yonelik gen prob teknigi); Dehalococcoides sp. varliginda klorlu alifatik
bilesiklerin  bakteriyel degradasyonunun gergeklestigi  dogrulanmistir.  Ancak
Desulfobacterium autotrophicum varhiginda degradasyon gerceklesmemistir. DCA’1n
indirgenme orani; birinci derece yar1 émiirleri 300-350 saat olarak gdzlenmistir. TCA

bu saatler i¢inde tamamen uzaklastirilmistir. CA, sifir degerlikli demir ile indirgenmeye
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kars1 direng gostermistir ancak kolayca hidrolize ugradigi bilinmektedir. Kesikli

sistemlerde CA birikimi gézlenmemistir.

Rosenthal vd. tarafindan [59] da ZVI’in oksidasyonu ve kirletici olarak ortamda
bulunan klorlu etenler ile enerji gereksinimlerini karsilayabilen bir karigik kiiltiir ortami1
hazirlanmistir.  Bu kiiltiir ortami, 6zel bir tiriin primerleri ile polimeraz zincir
reaksiyonu tarafindan belirlenen Dehalococcoides pargalar1 igermektedir. Uygulanan bir
prosediir ile birbiri ardina sirali iki Dehalococcoides zinciri tespit edilmistir ve
bunlardan biri klorlu etenler ile solunum yapan Dehalococcoides ethenogenes zinciri
195 adli bakteri tlirline benzer digeri ise klorobenzen ve dioksinin anaerobik
solunumunu gerceklestiren CBDBI adli bakteri tliriine benzerlik gostermektedir. Bu
karigik kiiltiir, ZVI varliginda PCE’in etene deklorinasyonu {izerinde calismak ig¢in
kullanilmustir; ¢ilinkii ZVI ile PCE’in abiotik degradasyonu tamamlanamamaktadir. Bu
karigik kiiltiir ZVI’i elektron verici olarak kullanmig ve PCE’in etene deklorinasyonunu
hizli bir sekilde tamamlamistir. Kiiltiir ortamindaki Dehalococcoides zincirinin

biiylimesi i¢in elektron verici olarak ZVI, elektron alici olarak da PCE kullanilmstir.

Jiao vd. tarafindan [60] da; pH 0,4 ile 14 araliginda, kararli hal polarizasyon egrileri ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi kullanilarak, CT iceren ve icermeyen sulu
cOzeltideki demirin elektrokimyasal korozyonu arastirilmistir. CT’iin indirgenerek
klorsuzlastirilmasina yardimeci olan demir korozyonuna neden olan kuvvetli asidik
cozeltilerde CT varliginda, hidrojen olusum reaksiyonunun 6nemli miktarda hizlandig:
belirlenmistir. CT’lin klorsuzlastirilmasi ile demirin korozyonu arasindaki bu iligki
CT’iin klorsuzlastirilmasi i¢in gerekli olan demirin korozyonu sirasinda olusan hidrojen
atomlarinin adsorplanmasina dayandirilmistir. Sonu¢ olarak CT’lin uzaklastirilma
veriminin, farkli pH’lardaki sulu ¢ozeltilerdeki demir korozyonunun miktarina baglh

oldugu belirlenmistir.

Taghavy vd. [61] de; deneysel ve matematiksel modelleme c¢alismalar1 yaparak,
DNAPL olarak bilinen PCE’in degradasyonunda nZVI’in performansini
arastirmiglardir. PCE’in minumum diizeyde yer degistirmesi ve nZVI’in homojen
dagilmast i¢in 20-30 mesh Ottawa kumu ve % 5,5 PCE igeren kolona 60 g/L nZVI
siispansiyonu enjekte edilmistir. Deneysel siirecte PCE’in yaklasik % 30°u etene
dontismiis, % 50’si ise ayrismistir. nZVI kolonunun sonuglarini daha iyi anlayabilmek

icin ¢oklu faz doniisiim modeli gelistirilmistir. Bu model, sinirli hizdaki PCE ¢6ziinmesi
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ve nZVI ile olan reaksiyonlar1 kapsamaktadir. Model en dogru sekilde, c¢ikis
cozeltisindeki PCE’in ve etenin gozlenen konsantrasyonlarini ve biitiin kiitle dengesini
saglamistir. Yapilan hassas analizler; akis hizindaki azalma, nZVI’1n yer degistirmesi ve
DNAPL kaynaginin yeralti suyuna egimli olmasi ve uzakliginin azalmasi ile PCE’in

dontlisiim miktarinin arttigi gézlenmistir.

Teerakun vd. tarafindan yapilan [62] deki calismada, sentetik yeralti suyundaki 500
mg/L TCE’in artiminda {i¢ seri bariyer sistemi kurulmustur. Birinci kolondaki reaktif
bariyer demir ile doldurulmustur, demir temelli bariyer; ikinci kolon anaerobik ¢amur
ile karigtirllmig, seker kamisi ile doldurulmus, anaerobik bariyer ve iiclincii kolon
oksijen tizerine kaplanmis biyofilm ile doldurulmus, aerobik bariyer olarak
hazirlanmistir. Bariyer sisteminin akisinda, TCE’in ve metabolitlerinin uzaklasma
miktarini belirleyebilmek i¢in sadece kum ile doldurulmus bir kolon daha
hazirlanmistir.  Sistemin alikonma zamani, bromiir igeren izleme ¢ozeltisi ile
belirlenmistir. Demir ile doldurulmus bariyerde TCE’in uzaklastirma verimi yaklasik %
84, anaerobik ve aerobik bariyerlerde sirasiyla % 42 ve % 16 olarak belirlenmistir. TCE
degradasyonu sonucunda cis-DCE, VC, eten ve kloriir iyonlar1 TCE’in metabolitleri
olarak gozlenmigtir. Kolon sisteminin ¢ikis ¢ozeltisinde gozlenen kloriir iyonlar
degradasyonun gergeklestigini gostermektedir. Ancak cis-DCE ve VC amaglandigi
sekilde tamamen giderilememis bu yiizden aktif karbon ile adsorpsiyon gibi ek bir

tyilestirme teknolojisi kullanilmustir.

1.2 Tezin Amaci

Literatiirde, ¢ok sayida klorlu organiklerin degredasyonu ile ilgili calismalar olmasina
ragmen, bunlarin ¢ogu, degredasyon yollar1 iyi bilinen TCE ve PCE iizerinedir.
Glinlimiizde ise hakkinda daha az bilgiye sahip olunan 1,1,2,2- TeCA (1,1,2,2-
Tetrakloroetan) gibi klorlu solventler iizerinde birkag¢ ¢alisma yapilmaktadir [56]. Oysa
1,1,2,2-TeCA, c¢evrede onemli konsantrasyonlarda ve cok genis alanda kirlenmeye
neden olmaktadir. Bu calismada,; GRB sisteminde reaktif ortam olarak ZVI’in;
1,1,2,2- TeCA ile kirlenmis yeralt1 sularmin iyilestirilmesinde uygulanabilirligi test
edilmistir. Ayn1 zamanda abiyotik degredasyona kars1 direng gosterdigi diisiiniilen 1,2-
DCA’nin, aym tip ZVI kullanilarak abiyotik degredasyona cevap vermediginin

ispatlanmas1 ve ayrica iki paralel kolon ile yiiriitiilen c¢alismada; indirgenerek
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klorsuzlagtirma olarak adlandirilan, klorlu organik bilesiklerin degredasyonlarinin
kontrol edilmesi, GRB sisteminin reaktif ortamini etkileyen unsurlarin arastirilmas: da
amaglanmistir. Yiirtitiilen deneylerde; yiliksek konsantrasyonlarda kirleticiler ve kolonda
diisiik yilizdelerde sifir degerlikli demir kullanilmistir. Bunun sebebi 1,1,2,2,-TeCA’nin
degredasyon yollarin1 belirlemek ve kirletici kaynak olarak 1,1,2,2,-TeCA’nin

kullan1ldig1 GRB sisteminin verimliligini degerlendirmektir.

1.3  Hipotez

Yapilan calisma ile sifir degerlikli demir olarak kullanilan ticari Connelly-GPM’in,

1,1,2,2-TeCA’nin degredasyonu iizerinde etkili oldugu kanitlanmstir.

Kolon deneylerinde indirgenerek klorsuzlastirma olarak adlandirilan kirleticilerin
degredasyon siiregleri onaylanmis ve ayni zamanda 1,2-DCA’nin mikroorganizmalar
olmaksizin sadece ZVI iceren kolonda degredasyonunun gerceklesmedigi gosterilmistir.
Ayrica kolon ¢aligmalari, PHB, yavas salinimli karbon kaynagi ile sifir degerlikli
demirin uyumlu bir sistem olusturdugunu dogrulamistir. Boylece ZVI’in, GRB
teknolojisi ile polimer varliginda da klorlu solventlerle kirletilmis sularin aritilmasi igin

kullanilabilecegini gostermistir.

Kolonda, dogal yollarla mikroorganizmalar tarafindan gerceklesen fermentasyon
sonucu asit iretimi ve bunu takiben pH degerinde azalma meydana gelmistir.
Literatiirdeki birka¢ calismada gozlendigi lizere, sifir degerlikli demirin reaktivitesi
diisik pH degerlerinde daha yiiksektir ve kolonda yiiriitiilen deneyler bu sonucu
desteklemektedir. Bu sebeple, PHB varliginda, sifir degerlikli demirin reaktivitesinin

daha ytiksek oldugu gozlenmistir.

Kolonda yapilan deneyler siiresince elde edilen veriler Fe-PHB kolon sisteminin daha

uzun vadeli performans gosterdigini dogrulamistir.

Gelecekteki calismalar PHB’nin  morfolojik karakterinde modifikasyona gerek
duyacaktir. Boylece daha yavas biyolojik bozunma gerceklesecek ve kolonun reaktif
ortaminda PHB daha uzun siire kullanilabilecektir. Bu da sistemin uzun vadede
verimliligini saglayacaktir. Ayni1 zamanda, sisteme klorsuzlagsmay1 gergeklestiren
mikroorganizmalarin asilanmasi kontrol edilerek sistemler 1,2-DCA’nin degredasyonu

i¢in elverisli hale getirilebilir.
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Sonug olarak; kontamine olmus kirli su kiimelerinin uzun vadeli aritimi1 i¢in biyolojik
giderim ve GRB teknolojilerinin bir arada kullanilmasi ile en etkili yOntemi

degerlendirmek gerekir.
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BOLUM 2

GENEL BiLGILER

2.1  Klorlu Organik Bilesikler

Klorlu organik bilesik, yapilarindaki klor atomlarinin yerine hidrojen atomlarinin bir ya
da birkacinin degistigi hidrokarbonlarin bir {iyesidir ve nitrat (NOs3"), nitrit (NOy),
perklorat (ClO4), selenat, bromat, kromat, radyoniiklidler gibi oksitlenmis
kirleticilerdir. Bu bilesikler ¢esitli uygulamalar i¢in ideal ¢ozeltilerdir. Cesitli
endistrilerden, tarim ve temizlik islemlerinden, elbise, motor, elektronik parcalar ve
diger gresle kirlenmis materyallerin temizlenmesinden kaynaklanan halojenli
organikler, cogunlukla yeralt1 ve yiizeysel sularda ciddi ve direngli bir kirlilige neden
olmaktadir [63], [64]. Dogada bulunduklarinda, dogal yollarla kolayca parcalanip sudan
uzaklagamazlar; bu bilesiklerin ve ara iirlinlerinin toksik ve kanserojen etkileri vardir,
suda zor ¢Oziiniirler, reaksiyona girme egilimleri ve buharlasma hizlarn fazla olan

organik bilesiklerdir. Bu bilesikler, patlayict ve kolay yanict olmadiklarindan iyi bir

hidrokarbon alternatifidir.

2.1.1 Klorlu Organik Bilesiklerin Fizikokimyasal Ozellikleri
Klorlu bilesikler karakteristik 6zelliklerine gore su sekilde siniflandirilabilir [65].

e Fiziko-kimyasal 6&zellikleri (molekiiler agirlik, uguculuk, ¢o6zilinebilirlik,

biyolojik bozunabilirlik)
e Toksisiteleri, karsinojen 6zellikleri, hijyenik tehlikeleri

e Dogasi1 ve kimyasal bilesimleri
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Yaygin olarak kullanilan klorlu organik bilesiklerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
Cizelge 2.1°de gosterilmistir. Bu bilesikler sudan daha yogundur ve sulu faz icerisinde
neredeyse hi¢ ¢coziinmezler. Bu 6zelliklerinden dolay1 akifer ile bulustuklari noktalarda,

ayr bir faz olustururlar. Kisaca bu tip, yogun susuz faz sivilarimma DNAPL ad1 verilir.

Cizelge 2. 1 Klorlu organik bilesiklerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Molekiil Agirhigi|Yogunluk![Coziiniirliik!! Buhar | HenrySabiti’ K,

g/mol g/mL mg/L Basma | atm-m’/mol | L/kg
Bilesik (MA) (d (S) atm (HLC)
(BB)

Vinil kloriir 62,5 0,92 2.760 1,1900 0,0270 18,6
Diklorometan 85,0 1,33 13.000 0,3350 0,0022 11,7
trans-1,2-Dikloroetilen 96,9 1,26 6.300 0,6100 0,0094 52,5
cis-1,2- Dikloroetilen 96,9 1,28 3.500 0,1470 0,0041 35,5
1,1-Dikloroetilen 96,9 1,21 2.250 0,6060 0,0261 58,9

1,1- Dikloroetan 99,0 1,18 5.060 0,2870 0,0056 0,3
1,2- Dikloroetan 99,0 1,25 8.520 0,0842 0,0009 17,4
Trikloroetilen 1314 1,46 1.100 0,0862 0,0103 166
L,1,2-Trikloroeten 133,4 1,44 4420 | 0,0302 0,0009 50,1
1,1,1- Trikloroetan 133,4 1,34 1.330 0,1710 0,0172 110
Karbontetra kloriir 1334 1,59 793 0,1560 0,0304 174
Tetrakloroetilen 165.8 1,62 200 0,0222 0,0184 155

1,1,2,2-Tetra kloroetan 167,9 1,59 2.970 0,5950 0,0024 79
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Klorlu organik bilesiklerin ¢ogu yiiksek ucuculuga sahiptir ve bu nedenle ugucu organik
bilesikler olarak siiflandirilir. Toprak altinda, doygun olmayan akiferde bu ucuculuk
ozellikleri sayesinde ve ayrica topragin gecirgen gézeneklerinden faydalanarak var olan

gaz faza kolayca gegerler.

Kirleticinin ~ fizikokimyasal  6zelliklerinin ~ belirlenmesi,  biyolojik  bozunma
potansiyelinin  belirlenmesi kadar, kirleticinin topraktaki yayilist ve tasinma
potansiyelinin belirlenmesinde de onemlidir. Bu oOzellikler kirleticinin 6zelliklerini
karakterize etmekte kullanilmaktadir ve ¢evreye salinmadan once potansiyel taginma

prensiplerini belirlemeye yardime1 olmaktadir.

2.1.2 Klorlu Organik Bilesiklerin Endiistriyel Uretimi ve Kullanim

Klorlu organik bilesikler, yillardir yag ¢oziicii olarak boya sanayi, ilag sanayi, kuru
temizleme gibi c¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. Bununla birlikte kimyasal
reaksiyonlarda ara iiriin olarak da sik¢a kullanilir. Endiistride yaygin olarak kullanilan

klorlu organik bilesikler ve baslica kullanim alanlar1 Cizelge 2.2°de gosterilmistir.

Cizelge 2. 2 Klorlu organik bilesiklerin endiistride baslica kullanim alanlar

Klorlu organik bilesikler Bashica kullanim alam
1,2-Dikloroetan Vinilkloriir iiretimi, PVC, solvent
Vinilkloriir PVC iiretimi, ¢esitli klorlu solvent tiretimi
Klorometan Silikon iiretimi
Triklorometan Solvent, HCFC-22 iiretimi
1,1,1-Trikloroetan Solvent, kuru temizleme
Tetraklorometan Solvent, CFC tiretimi
Tetrakloroeten Solvent, kuru temizleme
Trikloroetilen Solvent, kuru temizleme, metallerden yag alma
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Klorlu organik bilesiklerin {iiretimi, Amerika Birlesik Devletleri'nde 1920’lerde

baslamistir. Klorlu bilesiklerin endiistriyel islemlerde kullanimi 1960’larda artmis ve

bununla birlikte ¢cevreye daha fazla zarar vermeye baslamistir. 1970’lerde de iiretimi en

iist seviyelere ulagmistir. Klorlu solventlerin diinya, Amerika ve Avrupa g¢apinda

endiistriyel yayilimi Cizelge 2.3 te gosterilmistir.

Cizelge 2. 3 Klorlu solventlerin Amerika, Avrupa ve diinya ¢apinda endiistriyel yayilim1

[36]

Diinyada endiistriyel

1997°de Avrupa’da 80

yayillim Amerika’da yayihm endiistride yayilim
tony’! Yil Alan Su | Yil | Alan Su
Bilesikler ton y! tony" tony’ tony’
Klorometanlar
Klorometan 10.000 1990 2.030 4,80 1996
Diklorometan 584.000 1990 18.360 177,60 | 1998 810 3,40
Kloroform 73.000 1999 6.070 151 1993 430 16,20
Karbon 1978-
Tetrakloriir 90.000 1085 130 51,80 | 2001 97 3,80
Kloroetenler
1,1-Dikloroetilen 250 0,40 1999 3,460 23,80
Vinilkloriir 679.000 1989 52.270 10,60 [ 1992 0,200 0,60
Trikloroetilen 10.000- 1979 164 2,20
20.000
Epiklorhidrin 130 0,40 1991
3-Kloropropen 181.800 1982 460 0,10 1993 2,470 4,70
1,3-klorobutadien 241.400 1990 13.730 2,50 1993
Kloroflorokarbon | 366.200 1990 4.870 4,60 1993 230 2,90
'CFC-12 550.000 1990
’CFC-11 440.000 1990
*HCFC-22 170.000 1990
*CFC-113 200.000 1990

ICFC-12: diklorodiflorometan
2CFC-11: trikloroflorometan
SHCFC-22: klorodiflorometan
*CFC-113: 1,2 2triklorotrifloroetan
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2.1.3 Klorlu Organik Bilesiklerin Zararh Etkileri

Yapilan biitiin organizma testlerinde, klorlu organik bilesiklerin birgok toksik etkileri
tespit edilmistir. Bunlarin yiiksek konsantrasyonu bobrekte, solunum sisteminde yikici
akut etkiye insan ve hayvanlarda 6liimlere neden olmaktadir. Diislik konsantrasyonlarda
da genetik etkileri oldugundan insan sagligini tehdit etmektedir. Bilinen klorlu organik
bilesiklerin tamami mutajenik, karsinojenik ve teratojeniktir [68]. Bunun yaninda klorlu
hidrokarbonlarin biyolojik bozunmasi icerisindeki caligmalar sadece teorik degil ayni
zamanda pratik oneme de sahiptir. Elde edilen veriler; a) farkli aragtirmacilar, orta ve
uzun siireli sudaki konsantrasyonlart 0,05-5 mg/L arasinda olan diklorasetik ile [69],
[70], b) farkli arastirmacilar, orta ve uzun siireli sudaki konsantrasyonlar1 0,05-5 mg/L
arasinda olan triklorasetik ile [69], [71], ¢) diger bir arastirmaci ise iki farkli klor orani
ile (1,00 ve 2,4 mg/kg/giin) ¢alismislardir [72]. Bu arastirmalarda farelerde kanser ve

timor olusumu tespit edilmistir.

Dogada az miktarda bulunmalari bile ortam1 ve insan sagligini riske atmaya yeten klorlu
organik bilesiklerin Danimarka’da maksimum kirlilik seviyeleri (MCL) her biri i¢in
lug/L ve sadece VC igin 0,2 pg/L’dir [1]. Aralarinda en toksik ve zararli olan klorlu
organik bilesik vinil kloriir olarak belirlenmistir; fakat U.S.EPA [73] te yeralt1 sularinda
maksimum istenilen degeri her bir klorlu organik bilesik i¢in ayr1 ayri sunmustur. PCE
ve trikloroetenler i¢in 5 pg/L, cis-DCE i¢in 70 pg/L ve VC i¢in 2 pg/L iken, iilkemizde,
yeraltt sularinin klorlu halojenlerle kirlenip kirlenmedigi konusunda yapilmis kapsamli
bir calisma olmamasi yaninda, yonetmeliklerde yeralti ve yiizeysel sularindan temin
edilen icme sularinda bu direngli kirleticilere ait herhangi bir kriter de yer
almamaktadir. Klorlu halojenlerden kaynaklanan riskin olusmasi ¢ok kolay
gerceklesebileceginden dolayr su kaynaklarinin bu kirleticilere karst korunmasi veya
kirlenen su kaynaklarmin bu kanserojen kirleticilerden arindirilmas: halk sagligi
acisindan olduk¢a onemlidir. Cevre ve insan sagligini korumak adina olusturulmus
diinyaca {inlii iki 6nemli kurulus IARC (International Agency for Research on Cancer)
ve U.S.EPA, klorlu organik bilesikleri de igeren bir seri kimyasal bilesigi, karsinojen
ozellikleri bakimindan siniflandirmiglardir. Bu siniflandirmalar ve WHO (World Health

Organization) tarafindan 1992°de belirlenen sinir degerleri Cizelge 2.4°te gosterilmistir.
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Cizelge 2. 4 WHO tarafindan 1992°de belirlenen 6nemli alifatik hihrokarbonlarin sinir
degerleri ve IARC ve U.S.EPA simiflandirmalari

WHO’92
Bilesik Siir Degerleri IARC’87" U.S.EPA’90’
(ng/L)

Karbontetrakloriir 2 2B B
Diklorometan 20 2B B2
1,2 Dikloroetan 30 2B B2

1,1,1 Trikloroetan 2000 3 D

Vinil kloriir 5 1 A
1,1 Dikloroetilen 30 3 C
1,2 Dikloroetilen 50 D

Trikloroetilen 70 3 B2
Tetrakloroetilen 40 2B B2

IARC ve U.S.EPA siniflandirmalari :

° TIARC?’ nin 1987 de vaptig1 siniflandirma :

2A : Biiyiik olasilikla karsinojen
2B : Karsinojen olabilir
3 : Karsinojen olarak siniflandirilamamis

4 : Biiytik olasilikla karsinojen degil

"[74] ( Gegici sinir degerleri)
2[75] ( Gegici smir degerleri)
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° U.S.EPA’nin 1990° da vaptig1 siniflandirma :

A : Karsinojenikligi epidemiyolojik olarak kanitlanmis

B : Hayvanlar {izerinde yapilan deneyler sonucu, insanlar iizerinde karsinojenik etkisi
olma ihtimali yiliksek

B siniflandirmasi ikiye ayrilir :

. B; : Karsinojenik etkisi epidemiyolojik kanit ile sinirlt olanlar

. B, : Epidemiolojik kanitin yoklugu ve yetersizligi durumunda olanlar

C : Hayvanlar iizerinde yapilan deneyler sonucu, insanlar iizerinde karsinojenik etki
gosterme ihtimali olan

D : Hayvanlar iizerinde yapilan deneyler sonucu, insanlar iizerinde karsinojenik etkisi
olmayan

E : Yetersiz veri nedeni ile siniflandirilamayan

Biiylik bir tehlike olusturdugu bilinen klorlu solventlerin ¢esitli ¢evre ortamlarina
yayillim ve ilerleyis mekanizmalarimin hatta kimyasal ve biyolojik reaktivitelerinin
belirlenmesi gerektigi disiiniilmiistiir. Bu sebeple bu organik halojenli alifatik
bilesiklerin cevrede izledikleri yol, yiliksek ucguculuklari nedeni ile atmosferdeki
akibetleri, topraga adsorpsiyonlari, sulu c¢evrede ve karasal organizmalarda
biyobirikimleri, yeraltisuyu ile kirlenmis olmalari gibi sorunlara ¢oziim niteliginde
bircok arastirma yapilmistir. Bunlarin disinda, bu bilesiklerin olas1 kimyasal ve
biyolojik reaksiyonlari incelenmis ve bu reaksiyonlar sonucunda olusabilecek son
tirtinler iizerinde de arastirmalar yapilmistir. Dogada abiyotik ya da biyotik olarak
gergeklesen bu reaksiyonlar birgok zararli {irliniin olugmasina neden olur. Hatta bazi
durumlarda son iiriinler, baslangigtaki bilesikten daha toksik olabilir. Bunlarin

kontaminasyonu da ciddi ¢evre kirliliklerine neden olmaktadir.

2.1.4 Klorlu Organik Bilesiklerin Degradasyon Reaksiyonlari

Cevreye yayillmis organik halojenli bilesiklerin olas1 reaksiyonlar1 Cizelge 2.5°te

gosterilmistir.
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Cizelge 2. 5 Halojenlenmis alifatik hidrokarbonlarin biyotik ve abiyotik reaksiyonlar1

[76]
Reaksiyon Ornek
1. SUBSTITUSYON
a) hidroliz CH;CH,Br+H,O <« CH;CH,OH+HBr
b) Niikleofilik Substitiisyon CH;CH,Br+HS « CH;CH,SH+Br

2.DEHIDROHALOJENASYON CCLCH; < CCl,CH,+HCI

3. OKSiDASYON

a) a-hidroksilasyon CH;CHCL+H,0 <« CH;CCLOH+2H+2¢
¢) Epoksidasyon CHCICCL,+H,0 <> CHCIOCCL+2H+2¢
d) Biyohalojenasyon CH,CH,+CI'+H,0 <> CH,OHCH,CI+H"+2¢"

4. INDIRGENME

a) Hidrojenoliz CCl+H+2e <« CHCL+CI
b) Dihaloeliminasyon CCLLCCL+H2e « CCLCCL+2CI
¢) Dimerizasyon 2CCly+2¢ < CCI;CCl3+2CT

2.1.4.1 Yer Degistirme Reaksiyonlari

Bir organik molekiilde bulunan bir atom veya grubu baska bir atom veya grupla
degistirme olayina substitiisyon denir. Ayrilan grup elektron ciftiyle ayrilir ve onun
yerine elektron ¢ifti i¢eren bir grup girerse, buna niikleofilik substitiisyon reaksiyonu
denir; ayrilan grup elektron ciftini birakarak ayrilir ve onun yerine elektron ¢ifti eksik
olan bir atom veya grup girerse, buna elektrofilik substitiisyon reaksiyonu denir;
ayrilan grup tek elektronla yani radikal olarak ayriliyor ve yerine yine radikal tiirde olan
bir atom veya grup baglaniyorsa, buna radikal substitiisyon reaksiyonu denir.
Niikleofilik substitiisyon reaksiyonlarinda, bir organik molekiilden bir grup elektron

ciftiyle birlikte ayrilir ve onun yerine elektron ¢ifti iceren bir grup girer.

Organik halojenli bilesikler, sulu ortamda, biyokimyasal ya da inorganik bir katalizor
olmadik¢a substitiisyon reaksiyonlarina maruz kalir (Cizelge 2.5’te la ve 2b

reaksiyonlar1). Genellikle bu reaksiyonlar ¢cok yavas meydana gelir. Yarilanma siireleri
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yillarca hatta yiizyillarca stirebilir. Ancak bu reaksiyonlarin hizlar1 biyolojik enzimler
varliginda 6nemli derecede artar. Hidrolaz ve glutatyon-s-transferaz bu enzimlere 6rnek

olarak verilebilir [76].

2.1.4.2 Dehidrohalojenasyon Reaksiyonlar:

Organik kimyada eliminasyon, ayrilma anlamindadir; organik bir molekiilden iki grup
ayrilarak doymamis bir bilesik ya da halkali bir bilesik meydana gelebilir. Organik
halojen bilesiklerinden hidrohalojen asidi (HX) ayrilmasi, dehidrohalojenasyon, baz

katalizli bir reaksiyondur ve sonucunda bilesik, alkene doniisiir.

Sulu ortamda halojenli hidrokarbonlar, alken iiretimi ile sonuglanan, eliminasyon
reaksiyonu verirler (Cizelge 2.5’te 2. reaksiyon). Bu reaksiyonlar halojenli karbondaki
halojenin koparilmas1 ve bu sirada komsu karbonun da bir proton (H") kaybetmesi ile
meydana gelir. Bu iki koparilma es zamanli olarak bimolekiiler eliminasyon (E2) ya da
ardigik (katyonik bir ara {iriin olugsmasi ile) monomolekiiler eliminasyon, (E1) olarak
gerceklesir. Dehidrohalojenasyon reaksiyonu, normal sartlar altinda (pH = 7) oldukga
hizli meydana gelir. Bu da bilesigin kolay etkilenmesini saglar. Bu reaksiyonun hizi,
halojenli substituentin elektronegativitesiyle ters orantilidir ve bu yiizden kopan
halojentiiriin yiik yogunlugu ile de ters orantilidir. Dikloro alkanlar, homologlari

dibromo alkanlarin aksine neredeyse reaktif degillerdir [76].

2.1.4.3 Indirgenme-Yiikseltgenme Reaksiyonlari

Organik bilesikler, elektron verici gibi davranarak oksitlenmelerine ragmen, halojenli
alifatik hidrokarbonlar substitiientlerinin yiiksek elektronegativiteleri nedeni ile elektron
alict1 gibi davranirlar ve indirgenirler. Halojenin dogasi, molekiiliin stereokimyasi,
reaksiyon kosullar1 organik halojenli bilesigin redoks reaksiyonunu belirler. Molekiilde
halojenli substitiientlerin sayis1 ne kadar fazla ise oksidasyon basamagi da o kadar
yiiksektir ve dolayisiyla ¢ok daha kolay indirgenir [77]. Oksidasyon mekanizmasi,
oksijen atomunun C-H bagiyla birlesmesi ile (Cizelge 2.5’te 3a reaksiyonu, o-

hidroksilasyon) ile ya da karbonlar arasindaki ¢ift bagin oksidasyonu ile gerceklesebilir.

Halojenli alifatik hidrokarbonlarin indirgenme reaksiyonlari; kobalt, krom, demir ve
nikel gibi baz1 gecis metallerinin olusturdugu kompleks bilesiklerin oksidasyonu ile es

zamanl olarak gerceklesir [76]. Bu metallerin ¢cogu ayni zamanda biyolojik enzimlerin
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etkin bolgesini olusturur. Bu yiizden halojenli hidrokarbonlarin indirgenmeleri hem
abiyotik hem de biyotik olarak gerceklesebilir. Gegis basamagi, indirgenme
reaksiyonlaria 6zgii alkil radikalleridir. Bu radikallerin olusumu iki faktor tarafindan
kontrol edilir. Gegis metaline sahip kompleks bilesigin indirgenmis formundan, organik
halojenli alifatik bilesige elektron gecisi bu iki bilesik arasindaki standart indirgenme
potansiyel farkina bagli olarak gerceklesir. Ayn1 zamanda karbon ve halojen arasindaki
bagin kuvveti de etkilidir. Organik halojenli bilesiklerin standart redoks potansiyeli
yiiksek negatif bir degere sahiptir ve diisiik olusum entalpisi, karbon ile halojen
arasindaki bagin kuvveti ile dogru orantilidir. Bu yiizden radikal olusumu dolayisiyla
indirgenme reaksiyonu daha hizli olacaktir [76]. Hidrojenin eklenmesi (H™ + ¢),
biyolojik bir sistem varliginda hidrojenoliz ve indirgenerek halojensizlestirmeyi baslatir
(Cizelge 2.5’te 4a reaksiyonu). Komsu karbondan radikal, diger bir halojen atomu kayb1
ile iki halojen daha az bir alken olusumu saglanir. Bu reaksiyona dihaloeliminasyon
(Cizelge 2.5°te 4b reaksiyonu) ad1 verilir. Izlenen diger bir yol ise dimerizasyon ya da

kenetlenme reaksiyonlaridir (Cizelge 2.5’te 4¢ reaksiyonu).

2.2 Giderilmesi istenen Klorlu Organik Bilesikler

Bu calismada hedef klorlu bilesikler; 1,1,2,2-TeCA ve 1,2-DCA’dir. Baz1 ¢alismalarda,
bu toksik bilesiklerin sivi halde biyolojik olarak indirgenerek klorsuzlastirilmasinin
olas1 bir arindirma metodu oldugu belirlenmistir. Bu ¢aligmada anaerobik sartlarda, bu
bilesiklerin hem abiyotik hem de biyotik olarak indirgenerek klorsuzlagtirilmasi

arastirilmigtir.

2.2.1 1,1,2,2-Tetrakloroetan

1,1,2,2-TeCA; kokusu kloroforma benzeyen, renksiz, ucucu, yanicit olmayan, sentetik
bir sividir. Bilesigin baglica fiziksel ve kimyasal ozellikleri diger 6nemli klorlu

bilesiklerle birlikte Cizelge 2.1°de, molekiiler yapisi ise Sekil 2.1°de gosterilmistir.
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Sekil 2. 1 1,1,2,2-TeCA’nin molekiiler yapisi

Gegmiste, bu bilesik yaygin olarak TCE, PCE ve 1,2-DCE gibi endiistriyel solventlerin
tiretimi i¢in kullanilmistir. Bunun yani sira temizleyici solvent olarak, metallerin yagini
gidermede, boya imalatinda, agartic1 olarak temizlik sektoriinde, fotograf filminde ve
petroliin ekstraksiyonunda ajan olarak kullanilmistir. 1,1,2,2-TeCA’nin iiretimi, klorlu
etenlerin liretimi i¢in yeni yollarin gelistirilmesi ile azalmistir. 1,1,2,2-TeCA’nin
endiistriyel olarak fazlaca kullanimi atmosfere ve yiizey sularina salinmasina neden
olmustur. Cevreye salinan 1,1,2,2-TeCA’nin biiyiik bir kism1 troposfere girer ve bu
bilesik uzun mesafeli taginimlar i¢in oldukga kararli bir yapiya sahiptir. Bu bilesigin bir
kismi, hizli bir sekilde fotodegradasyona ugrar ve stratosfere difiizyon yolu ile yayilir.
Bu bilesigin fotodegradasyonu sonucunda olusan klorlu radikaller ise stratosferik ozon
tabakasinin giderek incelmesinden sorumlu tutulmaktadir. Yiizey sularma yayilan
bilesigin biiylik bir kism1 yiiksek uguculuklari nedeni ile buharlasir, geriye kalan kismi1
ise hidroliz reaksiyonu sayesinde degradasyona ugrar. Topraga yayilan 1,1,2,2-
TeCA’nin bir kismi doymamis bdlgeye dogru buharlasir, geriye kalan kismi ise yerin
altina dogru siiziiliir. Bu bolgede yeraltisuyu mevcut ise kontaminasyon meydana gelir.
Bu bilesigin yeraltisularinda gerceklestirebilecegi en dnemli degradasyon reaksiyonlari
ise anaerobik biyodegradasyon ve hidrolizdir. Her iki reaksiyonda pH’ya karsi cok
duyarhdir. Bazik ve nétral kosullarda daha hizli gergeklesir ve yiiksek oranda TCE
bilesiginin olusumunu saglar. Anaerobik degradasyon; TCE, 1,2-DCA ve VC’iin
dehidrohalojenasyonu ile yirir. 1,1,2,2-TeCA’in degradsyon yolu Sekil 2.2°de

verilmigtir.
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Sekil 2.2 1,1,2,2-TeCA’1n degradasyon yolu [78]
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2.2.2 1,2-Dikloroetan

1,2-DCA, kloroforma benzer bir kokuya sahip, renksiz, yagli, sentetik bir bilesiktir.
Solunum sistemine zarar veren yliksek yaniciliga sahip, karsinojenik bir maddedir.
Baslica fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.2°de, molekiiler yapisi ise Sekil 2.2°de

gosterilmistir.

Sekil 2. 3 1,2-DCA’nin molekiiler yapisi

Onceleri 1,2-DCA, tetraetil kursun ile tetiklemeyi 6nleyici yakit olarak yaygin olarak
kullanilmaktaydi. Giinlimiizde ise oOncelikle PVC’in 6n maddesi olan VC’iin
endiistriyel {iretimi i¢in kullanilmaktadir. Bunun disinda halokarbonlar, viniliden ve
etilenoksit gibi kompleks molekiillerin 6n maddelerini elde etmek i¢in kullanilmaktadir.
Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle 1,2-DCA polar olmayan ¢ok iyi bir ¢oziictidiir
ve endiistride yag giderici ajan, boya c¢oziiclisi ve regine olarak ayrica baski
makinalarinda ve fotograf filmi iiretiminde sik¢a kullanilmaktadir. Ayni zamanda,
tarimda gaz ile dezenfeksiyon igsleminde kullanilir. 1,2-DCA’nin oda sicakliginda buhar
basinci, suyun buhar basincindan daha yiiksektir ve 78,9 mmHg’dir. Bu sebeple
atmosfer gibi goriinerek ¢evreye biylik zarar vermektedir. 1,2-DCA, yliksek
hareketlilige sahip topragin doymamis bolgesine yayildiginda, gaz faz ile dolu olan
catlaklarin i¢inde buhar fazina ge¢cmeye egilimlidir. 1,2-DCA, uzun siire toprakta
kalabilir. Yeraltisular ile karigmis topraklarda biyodegradasyonu gerceklesebilir ancak
bu islem her zaman 1,2-DCA’nin giderilmesi i¢in yeterli olmaz; ¢iinkii 1,2-DCA, bu tip
mikroorganizmalara kars1 olduk¢a dayanikli bir yapiya sahiptir, yine de 1,2-DCA’nin
mikroorganizmalarca degradasyonu miimkiindiir. 1,2-DCA yiizey sularinda hidrolize

ugrar ve bu yiizden baliklarda birikimi pek miimkiin degildir, daha c¢ok yiiksek

29



ucuculugu nedeni ile atmosfere salinir. Asil bulundugu yer ise troposferdir ve burada
fotokimyasal reaksiyonlar gecirerek hidroksil radikallerini olusturur. Bu bilesigin foto-
oksidasyona maruz kalip kalmadig1 sabah erken saatlerde ve gece saatlerinde 6l¢iilen
konsantrasyonunun maksimum oldugu gozlenerek kanitlanmistir. 1,2-DCA yanarak
komiirlestigi takdirde atmosfere, hidroklorik asit ve ¢ok zehirli bir gaz olan fosgen

salinmasina neden olur.

2.3 Kirletici Olarak Klorlu Organik Bilesikler

Su kirlenmesi, genel olarak kullanilan suyun niteliginin, kullanim amaglarint olumsuz
yonde etkileyecek sekilde bozulmasi olarak tanimlanmaktadir. Su kirlenmesinin baslica
nedenleri, hizli niifus artislar1 ve kentlesme ile artan evsel kaynakli atiksular,
endiistrilerden ¢ikan atiksular, tarimda kullanilan giibre, ila¢ kalintilarini bulunduran
sulamadan donen sular, yagmur ve taskin sularidir. Bir atiksuyun kirlilik derecesi,
desarj edilecek kaynagin veya bdlgenin 6zelligine, suyun kaynagina ve niteligine gore

belirlenmektedir.

Sularin dezenfeksiyonunda ve evlerde dezenfeksiyon amaciyla kullanilan klor kuvvetli
bir oksitleyicidir. Bunun yaninda klor ve kloraminler énemli Ol¢iide yer degistirme
reaksiyonlart gerceklestirirler. Yer degistirme reaksiyonu veren bir dezenfektan, daha

bliyiik miktarda klorlu bilesik konsantrasyonu olusturur [79].

Dezenfeksiyon isleminde dozaj kontrolii yapilmadan hipoklorit uygulamasi sonucu
sebekenin bazi noktalarinda, o6zellikle hipokloritin uygulandigi depo yakinlarinda
yiiksek klor konsantrasyonlarina sahip kalintilar bulunmustur [80]. Klorlama
proseslerinde olusan trihalometan (THM) ve klorlu bilesiklerin 6nemli bir kisminin
kaynag1, hiimik maddelerdir ki bunlar, THM ve klorlu bilesiklerin olusumuna yol agan

oncili maddelerdir [81].

I¢me sularmin klorlanmasi sirasinda ve sonrasinda, klorun sudaki organik maddelerle
girdigi reaksiyonlar sonucu olusan klorlu alifatik bilesikler, desarj noktalarina kadar
tasinabilmektedir. Suda az ¢oziinen ve sudan agir olan trikloroetilen gibi organik sivilar
bir kaza sonucu dokiildiigii zaman Sekil 2.4’te goriildiigl lizere akiferin tabanina kadar

cokebilir .
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Sekil 2. 4 Ucucu organiklerin topraktaki kirletici etkisi [82]

2.3.1 Toprakta Klorlu Organik Kirleticilerin Tasinmasi ve Doniisiimii

Toprak kirliliginin ¢evre sagligi agisindan en 6nemli etkisi; topraktaki kirleticilerin bitki
biinyesine gecerek bu bitkilerin ya dogrudan ya da bu bitkilerle beslenen hayvanlarin
besin olarak tiiketilmesi sonucu insan biinyesine ge¢mesidir. Bundan bagka ozellikle
ciftei (liretici) sagligi agisindan kirlenmis toprakla derinin (el, ayak) temas etmesi,
kirlenmis toprak tozlarmin yutulmasi, topraktan 6zellikle kuruma esnasinda buharlasan
civa vb. kirleticilerin teneffiis edilmesi gibi tam olarak boyutlar1 ve sonuglar yeterince
arastirilmamis birgok muhtemel saglik sorunu vardir.

Toprak kirliginin diger 6nemli bir yonii toprakta olusan kirliligin, ikincil kirletici
ozelligine de sahip olup ozellikle su kirliligi agisindan biiyiik 6nem tagimasidir.
Topraktaki kirleticiler sizarak yeralti sularini, ylizey akislar1 ve erozyonla da yiizey su
kaynaklarina taginarak dnemli ve ciddi sorunlara neden olmaktadir.

Klorlu solventler de siiflandirilmis birgok kirlilik gibi toprak tarafindan tasinir. Bu
tasinim karmasik bir islemdir ve cogunlukla ilgili bdlgenin hidrojeolojik yapisina
baglidir. McCarty ve Semprini [83] te bu islemin, ¢esitli mekanizmalarin bir araya

gelmesiyle olustugunu bildirmislerdir. Bu mekanizmalar sunlardir:
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a. Konveksiyon: Bir gaz veya sivinin 1sinarak hafifleyip yiikselmesi ve bir baska yerde

soguyup agirlasarak asagi inmesi yani hidrolik potansiyelinde gergeklesen degisimin
etkisi altinda ¢oziilebilir bilesiklerin taginmasi.

b. Dispersiyon: Gozenekli ortamdaki akis hizlarinin farkliliklarina bagli olarak
konsantrasyonda meydana gelen degisimler.

c. Adsorpsiyon: Bilesigin toprak yiizeyinde tutulmasi.

¢. Birbiri_ile karismavan maddelerin_tasinmasi: Hareket eden sivi fazin icinde

¢Oziinmeyen maddelerin ayri bir faz olarak tasinmasi.
d. Difiizyon: Konsantrasyon degisimin etkisi ile gozenekli veya kati matrikste

¢Oziilebilir molekiiliin goct.

Tasinma, ilgili bolgenin hidrojeolojik yapisina baghdir. Buna ek olarak klorlu
solventlerin kendilerine 6zgii fiziksel ve kimyasal ozellikleri de tasinmayi etkiler.
Ozellikle, sudaki ¢oziiniirliikleri az olan, degisken buhar basincina ve yiiksek yogunluga
sahip bu maddeler, yeralti sulariyla kirlenmis olduklarinda, dinamik dengeye gore kati
matriks sivi ve gaz faz arasinda dagilima ugrarlar. Akiferdeki fazlar ve DNAPL

arasindaki denge Sekil 2.4’te gosterilmistir.

TOPRAKTAKI GAZ

Buhar Basinci

Dagilma Katsayisi

COZUNME

Sekil 2. 5 Akiferdeki fazlar ve DNAPL arasindaki denge [84]

Ayrica yukaridaki paragrafta bahsedildigi gibi halojenli alifatik hidrokarbonlar sudan
daha yogundur ve viskoziteleri oldukca distiktiir. Bu iki 6zellik halojenli alifatik
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hidrokarbonlarin topraga ve yeralt1 sularina a,b ve ¢ mekanizmalar ile hizli bir sekilde
goc etmelerini saglar. Klorlu solventler yeraltinda DNAPL yani sudan daha yogun sivi
olarak bulunur. Bu sebeple, yer¢ekiminin de etkisi ile su ge¢irmez bir tabakaya denk
gelene kadar derinlere goc¢ etmeye devam eder. Topraga dogru bir sekilde desarj
edilememis bir yer alt1 tankinin dokiilmesi ile klorlu solventlerin topraga ve akifere

kontaminasyonu sonucunda olusabilecek senaryo Sekil 2.5’te gosterilmistir.

Toprak we sedim entler araandaki

afreneklerde hagpsolm ug KAP L kalntlannn
yakindan gorinizi

YER
YUZEY]

Toprak

Klorlu Solvent
Depolama

Tanki

DMAPL

Agar it & su
il TABLASI

Biyvodegradasyon

Cozinmus
Elariu Sokentler

Syl yavaga emekilan
kendizi diganya wermeyen

| kava tabakas
Dagilma ve Seyrelme i

Yayilan kirli su klmesindeki ¢Gzunmug Kirleticiler

Sekil 2. 6 Klorlu solventlerin taginmasi ve yayilmasi [85]

2.3.2 Topragin Tasinmay1 ve Doniisiimii Etkileyen Ozellikleri

Toprak ozellikleri ayni bolgenin farkli boyutlarinda ve farkli derinliklerinde de
degisebilmektedir. Toprak karakteristiklerini belirleyen toprak ozellikleri; katyon
degistirme kapasitesi, kil tipi, gecirgenlik su igerigi, organik madde igerigi, tanecik

boyutu, pH, porozite (gdzeneklilik) ve toprak yapisidir.

2.3.2.1 Katyon Degistirme Kapasitesi

Iyon degisimi, ¢ozelti icindeki iyonlarin toprak materyalinde tutunan iyonlar ile yer

degistiginde meydana gelir. Katyon degistirme terimi, toprak yilizeyinde ve suda
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¢Oziinmiis katyonlarin ylizey yiikii ile dengelenmis katyonlarin degisimi olarak ifade

edilmektedir.

2.3.2.2 Kil Tipi

Killer, silikat mineralleri grubunun 6zellikle aliminyumun kompleks ve gevsek yapida
olani olarak tanimlanmaktadir. Kaolin, montmorilonit ve illit grubu, mika ve klorinit

grubuna bagl bircok kil birbiriyle yakin iligkilidir.

2.3.2.3 Etkili Gozeneklilik

Su gegisi i¢in mevcut toplam bosluk hacminin, toplam gozenek hacmine oraninin yiizde

olarak ifade edilmesidir.

2.3.2.4 Gerg¢ek Gegirgenlik

Gozenekli ve suya doygun kayaclarin, belirli bir hidrolik egim altinda suyu geg¢irme
ozelligidir. Gergek gecirgenlik, i¢inde sivinin hareket edecegi agikliklara bagl olan bir

ortam Ozelligidir.

2.3.2.5 Su Icerigi

Yeraltt suyu, doymus bolge ve doymamis bolge olmak iizere iki farkli bolgede
bulunabilmektedir. Doymamis bdlge, ylizeyin hemen altinda bulunmaktadir ve
biinyesinde hem su hem de hava bulundurmaktadir. Bir¢cok bolgede doymamig bolgenin
altinda, doymus boélge bulunmaktadir. Bu bolge, biitiin bosluklarin su ile dolu olmasi ile
karakterize edilmektedir. Doymus ve doymamis bolge arasinda yer alan bolge kapiler

sacak olarak bilinmektedir. Bu bolgedeki su ylizey gerilimi tarafindan tutulmaktadir.

2.3.2.6 Organik Madde I¢erigi

Materyal icindeki karbon miktar: ile ilgilidir. Organik bilesiklerdeki karbon atomlari

hidrojen bagi ile baglanmislardir.
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2.3.2.7 Tanecik Boyutu

Mineral tanelerinin, kayalarin veya sedimentlerin i¢indeki taneciklerin ortalama hacmi
veya capidir. Eleme, c¢okme hizi ve mikroskobik sekillerinin bulunmasiyla

Olclilebilmektedir.

2.3.2.8 Gozeneklilik

Bir toprak ve kayanin igerigindeki bosluklar, bosluk hacminin toplam kaya ve toprak

hacmine yiizde olarak oranidir.

2.3.2.9 Toprak Yapisi

Kum, silt (kilden daha biiyiik ve kumdan daha kii¢lik taneli) ve kilin 6zelligine bagh

olarak topragin dogal yapisini ifade etmektedir.

2.3.3 Doygun Olmayan Zeminde DNAPL Hareketleri

Herhangi bir kaynaktan topraga ulasan klorlu solvent kitleleri yer¢ekiminin etkisi ile
doymamis zemindeki akifere dogru baskin bir dikey hareket gerceklestirir; fakat orta
diizeydeki jeolojik heterojenlik ve sekil degisiklikleri bu hareketin kademeli olarak
ilerlemesine neden olur. Bu yiizden kirlenmis alanlar giderek artar. Aslinda orta
diizeydeki heterojen jeolojik yapi, yart homojen yapidan daha iyidir; ¢iinkii kirleticinin
daha derinlere niifuz etmesini zorlastirir. Doymamis zeminde, klorlu solventler g¢esitli
g0¢ yollar ile taginirlar. Yiiksek uguculuklarindan dolay1 ugucu organik bilesik olarak
siniflandirilan klorlu solventler bu zeminde toprak arasindaki bosluklara girme
egilimindedir. Ayrica topragin goézenekli yapisi sayesinde bu solventler ilerlemeye
devam edebilir, toprak matrisini kaplayabilir ya da saganak yagis sonrasi toprak
tarafindan sogurulan suyun akisi ile ayrisabilir; ¢linkii DNAPL’ler yiiksek hidrofobik
araylizeyler olusturur. Bu yiizden bu solventler gb¢ etme hareketinin etkisinde topragin
derin bolgelerine dogru giderek, kapiler sagaga ulastiginda, su ile olan temasini
azaltarak suya karsi dayanikliligini arttirir ve kapiler sagagin iistesinden gelmeye c¢aligir
[86]. Bunun sonucunda kirlenmis olan kitle dikey bir kolon seklinde biiylir ve
durgunlasir. Kolonun olugmasini saglayan kaynak tiikenmedik¢e kolon ylikselmeye ve
genislemeye devam eder. Boyutlardaki bu degisim, DNAPL’yi suya ulasmasi igin

zorlayan kapiler basing tarafindan sarf edilen direncin iistesinden gelecek siddete
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ulagabilir. Toprak matriksindeki heterojenlik; goézeneklerin {i¢ boyutlu degisimleri,
gecirgenlik ve tanecik boyutu ile ilgilidir. Bu o6zellikler, kapiler sacagin direncinin
istesinden gelmesi icin DNAPL kolonunun ytiksekligini etkileyen faktorlerdir. Bu

bilesiklerin suya ulasmasinda etkili olan faktorler :

e Yer altinda serbest kalan solventlerin (kirleticilerin) hacmi
o Kirlilik kaynaginin gesidi (tiirii)
e lgeriye sizan miktarin bilyiikliigii (yayilimi)

e Topragin tutma kapasitesi

Topragin doymamiglik derecesi ve yapisinin bilinmesi kirliligin suya ulasmadan 6nce

topragin tutma kapasitesi ve boylece kirliligin durdurulma olasilig1 hakkinda fikir verir.

2.3.4 Doygun Olan Zeminde DNAPL Hareketleri

Klorlu hidrokarbonlar bu bélgenin ylizey sularina ulastiginda, yar1 doygun gézeneklerin
icinde suyun yer degistirmesi nedeniyle akis hizi asagiya dogru azalir ve akiskan
doymus zemine yonelim gosterir. Su gecirmez materyallerden olusan daha az
gecirgenlige sahip alt tabakalara ilerler. DNAPL’nin tabakalasmasiyla olusan gecirimsiz
bir tabakaya varildiginda ve topragin tutma kapasitesi asilmigsa, kirletici solventler su
gecirmez tabakalarin iistiinde yanal bir go¢ olusturur. Bu hareketler genelde kapiler
sacagin yoniinde gergeklesir. Hidrokarbon kolonunun agirligina bagl olan basing kirli
kiitleyi gecirimsiz tabakaya dogru iter. DNAPL’nin hareketleri son derece yavastir.
Bilesenlerin karakteristik 6zelliklerinden dolay1 ayrisma kinetikleri ¢ok yavastir; ancak
suya devamli salinmasi sonucu tabakalasma (katmanlasma) olusturabilir. Onceki
calismalarda yayilan kirli su kiimesinin olusumu goézlenmis ve yayilimin yeralti suyu
yoniinde oldugu tespit edilmistir. Hatta tasinma sirasinda doymamis bolgede tanimlanan
mekanizmalar gozlenmis; fakat bu mekanizmalardan farkli olarak gaz faz icinde yayilim

gozlenmemistir ¢iinkii; bu bolgedeki gozenekler tamamen sulu faz ile doludur.

Yeraltisuyunun akis yonii boyunca, akiferde var olan kati parcaciklardan dolay: hareket
yavaglar. Toprak pargaciklar1 iizerinde adsorpsiyon yapabilmesi icin her bilesenin
potansiyeli ve dolayisiyla toprak kaynakli hareket kapasitesi, yeraltisuyunun akis
hizinin biiyiikligiini etkileyen faktordiir. Akiferdeki suyun akis hizina bagli olan bu
parametre, ortalama yogunluk, etkili gdzeneklilik, su tablasinda tasman organik

materyal fraksiyonu; suda ve topraktaki organik materyalin Ky (dagilim katsayisi) ile
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orantilidir. Organik materyal ile olan etkilesim fazlaysa, diger tiim parametreler esitken,

s06z konusu bilesik i¢in gecikme faktorii daha biiyiik olacaktir [87].

Yukarida bahsedilen mekanizmalara gore her basamaktaki klorlu solventlerin analizleri,
matematiksel olarak gozlenebilir. Boylece toprakta ve topragin altinda bulunan klorlu
solventlerin tahmini modellemeleri kullanilarak, solventlerin analizlerini tanimlamak ve

tahmin etmek mimkiin olmaktadir.

Bir kirleticinin sivi fazdan atmosfere buharlasma egilimi Henry yasasi ile
degerlendirilmektedir. Henry yasasi, bir ¢ozelti ¢ok seyreltik hale geldiginde kirleticinin
buhar basincinin, konsantrasyonu ile orantili olacagii ileri stirmektedir. Buharlagan
madde konsantrasyonu (Cg) ile ¢oziinen madde konsantrasyonu (Cyp) arasindaki esitlik,

Henry yasasi kullanilarak su sekilde verilmistir.
CG= Ku+ Cp (21)
Ky: Bilesiklere 6zgii Henry sabitidir.

Bu terimin katkisi, bilesige 6zgii bir deger oldugu i¢in genel dagilimi belirlemekte
Oonemi az ya da ¢ok olabilir (Cizelge 2.1). Topragin gozenekleri tamamen su ile dolu

olan doymus zeminde, bu degerin dagilima katkis1 yoktur.

Benzer sekilde adsorbe edilen madde konsantrasyonu (C,) ile ¢ozeltideki denge
konsantrasyonu (Cq4) arasinda siklikla kullanilan adsorpsiyonun lineer modeli asagidaki

esitlikte gosterilmektedir.
Ca=Ka+ Cq (2.2)
Kq: Kati-stvi dagilim katsayisi

Her bilesige 6zgii olan dagilim katsayisinin degeri, deneyler sonucunda ya da topragin

karakteristik 6zellikleri diisliniilerek ve literatiirdeki veriler kullanilarak hesaplanir.

Sartlara bagli olarak, klorlu solventler, topraktaki otokton (meydana geldigi yerde
bulunan) bakteriler tarafindan degradasyona ugrayabilir. Bu islem, insan miidahalesi
olmaksizin kendiliginden meydana gelir. Bunun sonucunda kirletici kiitlenin
konsantrasyonu ya da hacmi ve dolayisiyla zararli etkileri azalir. Buna ‘“Natural
Attenuation” (dogal soniimleme) ad1 verilir. Kirleticilerin ¢evreye salinmasi ile ilgili
risk degerlendirmesi yapabilmek ve uygun iyilestirme teknolojilerini belirleyebilmek

i¢in bu mekanizmalarin anlasilmasi 6nemlidir.
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Klorlu solventlerin fiziksel ve kimyasal soniimleme mekanizmalar1 (dispersiyon,
seyreltme, adsorpsiyon, buharlasma) sadece go¢ hizini azaltir; ancak salinan toplam
kirletici kiitlesini degistirmez. Biyolojik soniimleme mekanizmalar ise bu bilesiklerin
nitelik ve niceliklerinde 6nemli degisimler olusturabilir. Ayn1 zamanda, degradasyonla
olusan f{iriinler baslangi¢ bilesiginden daha toksik ve daha hareketli olabilir. Bu
durumda gevreye salinan klorlu solventler daha fazla tehlike olusturur. Ornegin

baslangi¢ bilesigi TCE olan VC bilesigi cok daha toksik bir maddedir.

24 Klorlu Organik Bilesiklerle Kirlenmis Yeralti Sularimin Iyilestirilmesinde

Kullanilan Geleneksel Aritma Teknolojileri

2.4.1 Pompala ve Ant

Bu aritma teknolojisi, askida kati madde, petrol ve makine yag igerigi diisiik olan atiksu
ve yeraltt sularinda bulunan aromatik bilesikler ve klorlu hidrokarbonlar1 igeren
¢cOziinmiis organik kirleticilerin uzaklagtirilmasi i¢in uygulanir [88]. Bu teknolojide
kirlenmis yeralti sular1 pompa yardimi ile yeraltindan c¢ikarilir ve aritilarak tekrar
yeraltina desarj edilir. Daha ¢ok toprak havalandirma gibi teknolojilerle birlestirilerek

uygulanir.

Kuyu dizayni, pompalama sistemi ve aritim bdlgenin karakteristik yapisina ve
kirleticinin tiirline baghdir. Ayni anda, yeralti sularinin pompa ile yukar1 ¢ekilmesini
saglayan birden fazla kuyu kullanilabilir. Bu kuyularin etkinligi, farkli derinliklerde
gozlemlenerek maksimize edilir. Sekil 2.6’da pompala ve arit teknolojisinin sematik

gosterimi verilmistir.
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Sekil 2. 7 Pompala ve arit teknolojisinin sematik gosterimi [89]

Yeralt1 suyu ¢ikarma sistemleri i¢in en dnemli faktor, sistemin etkinligini dogrulamay1
saglayan bir yeralt1 suyu izleme programidir. Bu izleme programi sayesinde yeraltinda

degisen kosullara gore sistem ayarlamasi yapilir.

2.4.2 Toprak Havalandirma

Bu teknolojide, toprak yapisinin ugucu hidrokarbon bilesiklerden temizlenmesi ve
iyilestirilmesi, kirletilmis topraga mekanik yollarla hava gonderilmesi suretiyle
yapilmaktadir. Bu islemde amag; toprak gaz fazi ile toprak kati fazi arasindaki
kirleticinin termodinamik dengesinin degistirilmesi suretiyle kirleticiyi desorpsiyona

zorlamaktir. Sekil 2.7°de toprak havalandirma sisteminin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 2. 8 Toprak havalandirma sisteminin sematik gosterimi [90]

Sistemde hava akimi, alana basing yardimiyla, topraga agilan yatay ve dikey kuyulardan
verilmektedir. Ugucu organik bilesikler, toprak gozeneklerinden verilen hava
yardimiyla alinarak ekstraksiyon kuyularinda toplanmakta ve yilizeyde gaz aritim

teknikleri ile giderilmektedir.

2.4.3 Kuyu i¢i Havalandirma

Bu yontem, yeralt1 suyunun ii¢ boyutlu dolasimi ilkesine dayanan yiizey alt1 iyilestirme
yontemidir [91]. Bu teknoloji, iki farkli derinlikte filtrelenmis diisey bir kuyuya hava
enjekte edilmesi prensibine dayanir. Ustteki filtre vadoz (doymamis) bélgede, alttaki
filtre ise doygun bdlgede yer alir. Basingli hava, su tablasi altindaki filtreden enjekte
edilir ve su havalandirilir. Havalanmis su, kuyu igerisinde yiikselir ve iistteki filtreden
sistemin digina atilir. Kirlenmis su, alt filtre noktasindan sisteme geri doner. Ugucu
organik bilesikler, kuyu icerisinde yiikselen hava kabarciklar1 tarafindan
buharlastirilarak vadoz bolgeye tasinirlar ve olusan bu ucucu buhar fazi toprak gazi
ekstraksiyonu sistemi ile uzaklastirilir. Sekil 2.8°de kuyu i¢i havalandirma

teknolojisinin uygulanisi sematik olarak gdsterilmistir.
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Sekil 2. 9 Kuyu i¢i havalandirma teknolojisinin sematik gosterimi [92]

2.4.4 Araziici Basinc¢la Yikama

Arazi i¢i basingla yilkamanin amaci, yikama soliisyonlarinin zemin igerisine
pompalanmasiyla toprak iizerinde ve gozeneklerde bulunan kirleticinin tasmabilirliligini
artirmak ve tekrar ileri bir noktadan ekstraksiyon kuyusundan arazi digina aritilmak
lizere almaktir. Islem, sulu bir soliisyonun genellikle dikey kuyular aracilig: ile kirli
bolgeye enjeksiyonunu kapsar. Bu durum, vadoz bolge, doygun bolge veya her ikisi
icinde de olabilir Arazi i¢i basingl yikama sisteminin sematik gosterimi Sekil 2.9°da

verilmistir.
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Sekil 2. 10 Arazi ici basingli yikama sisteminin sematik gosterimi [93]

2.4.5 Yerinde Kimyasal Oksidasyon

Bu teknoloji vadoz bolge ve/veya yeralti suyu icerisine kimyasal oksitleyicilerin enjekte
edilerek organik kirleticilerin oksitlenmesi ilkesine dayanmaktadir. Potasyum
permanganat (KMnQOy), hidrojen peroksit (H,O,), sodyum hipoklorit (NaOCI),
klordioksit (ClO,) ve ozon (O;) yaygin olarak kullanilan oksitleyici kimyasallardir.
Kimyasal oksidasyon reaksiyonlari tipik ylikseltgenme-indirgenme reaksiyonlaridir. Bu
reaksiyonlar tehlikeli kirleticileri zararsiz veya daha az toksik drilinlere
doniistiirmektedir (CO,, H O ve inorganik Cl gibi). A¢iga cikan yeni lriinler daha
hareketsiz ve daha az reaktiftirler. Kimyasal oksidasyon teknolojisi, ozon hari¢ sulu faz
teknolojisidir ve oksitleyici, suya doygun veya doyguna yakin toprak matrikse

uygulanmalidir. Teknolojinin sematik gosterimi Sekil 2.10°da verilmistir.

42



Abcaryakit
lstasyonu

(Sivi KMnO,)
Enjoksiyon
$ = ol
—=— Ja
o S R e
Dopolama 1‘|r A S e et
R Tariks 7 5 AW

Kimvy asal Tank:

L o o LaT et o et

Woraltisuyu AKi§ TOND  s—

Gegirimsiz Tabaka

Sekil 2. 11 Kimyasal oksidasyon teknolojisinin sematik gosterimi [92]

2.4.6 Termal Desorpsiyon

Termal desorpsiyon teknolojisi kirleticilerin topraktan ayrilmasi esasina dayanir.
Buharlagmasi istenilen su, organik kirleticiler ve bazi metalleri iceren toprak kapali bir
yerde 1sitilir. Bir gaz ya da vakum sistemi, buharlagmis su ve kirleticileri oksitlemeden

buharlagtirir. Sekil 2.11°de termal desorpsiyon teknolojisi sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2. 12 Termal desorpsiyon teknolojisinin sematik gosterimi [94]
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2.5 Klorlu Organik Bilesiklerle Kirlenmis Yeralti Sularinin iyilestirilmesinde

Kullanilan Yenilikci Aritma Teknolojisi Gecirgen Reaktif Bariyer (GRB)

Gegirgen reaktif bariyer teknolojisi, son on yillik siirecte, akiferlerin iyilestirilmesinde
gelecek vadeden en 6nemli iyilestirme teknolojisidir.

Gegirgen reaktif bariyer, yalnizca reaktif ortama dogru akisa izin veren, yayilan kirli su
kiimesini durdurmak {izere dizayn edilmis reaktif bir materyal olarak bilinir ve
kirleticilerin ¢evreye uygun formlara ve konsantrasyon degerlerine doniiserek bariyeri
terk etmelerini saglar [95].

Gegirgen bariyer, kirleticiler igin bariyer gorevi goriir ancak; akiferden daha
gecirgendir. Suyun ge¢cmesine izin verirken, reaktif ortam kirleticinin sudan ¢oktiirme,
adsorpsiyon, degradasyon ya da iyon degisimi gibi proseslerle kirleticinin giderilmesini
saglar. Artmayr saglayan bolge dogrudan reaktif materyal kullanilarak
olusturulabilecegi gibi dolayli olarak kirleticileri fiziksel, kimyasal ya da biyolojik
islemlere maruz birakacak sekilde tasarlanmis materyal de kullanilabilir. Asaglr meyilli
kirletici kalintilarina belli oranda etki edecegi diisiiniilen dogal soniimlenme ve diger
iyilestirme mekanizmalar1 ile birlikte Gegirgen reaktif bariyerler kirlenmis yeralt1 suyu
kiitlesinin akigini azaltmak i¢in ¢cogunlukla kirletici kaynaga yakin bir yere yiiklenirler.
Dolayisiyla; gecirgen reaktif bariyerler farkli bolgelerin spesifik 6zellikleri dikkate
almarak dizayn edilir. Sekil 2.12°de gegirgen reaktif bariyerlerin sahada uygulanisi

sematik olarak gosterilmistir.

Arntilnmus yveraltisuyu

‘/ l Gegirgen Realdif Bariyer

Klorlu organik bilegil<lery

Klirletici kaynak iceren veraltisuyu

Sekil 2. 13 Gegirgen reaktif bariyerlerin sahada uygulanisi [94]
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GRB’ler bash bagina bir aritma teknolojisi olmasinin yani1 sira aktif ve pasif iyilestirme
Olclimleri ile bir araya getirilerek gelisen aritim yaklasimlarinin bir pargasi olarak da

kullanilabilmektedir [96].

2.5.1 GRB Teknolojisinin Avantaj ve Dezavantajlari

GRB teknolojisinin avantaj ve dezavantajlar su sekilde 6zetlenmistir:

Avantajlar :

e Yayilan kirli su kaynagmin yeri belirlenemeyecek olsa da GRB iyilestirmeyi
saglayabilir

e GRB’ler kirlenmis yeralt1 sularini, pompala ve arit teknolojisinin aksine yiizeye
cikarmaksizin yerinde ayristirma saglayabilir ya da kirleticiyi hareketsizlestirebilir

e GRB’ler kirleticilerin yeraltisuyunun dogal akisini kullanarak aritici alana geldigi
pasif bir aritma teknolojisidir, dolayisiyla az ya da hi¢ enerji gideri olmadan uzun
stireler kullanilabilirler

e Yiizey aktivitelerine olumsuz etkisi minimal diizeydedir ve tarim, ulagim v.b.
faaliyetleri etkilemez

e Aktif yerinde aritma teknolojilerine gore daha az atik iiretirler

e GRB sisteminde kullanilan reaktif materyaller, bir¢ok kirleticinin ayni anda veya
ayr1 ayr1 temizlenmesini saglayabilir

Dezavantajlar :

e Bu yontemin etkin bir sekilde uygulanabilmesi i¢in bariyer uygun derinlikteki
gecirimsiz bir katman iizerine yerlestirilmelidir

e Bariyerin genisligi, derinligi ve hacmi maliyeti etkilemektedir

e Biyolojik aktivite veya kimyasal ¢okelme, pasif bariyerin gegirimliligini azaltabilir
ve reaktif ortamin periyodik olarak yenilenmesi ya da temizlenmesi gerekebilir

e Ogzellikle enjeksiyon temelli sistemlerde reaksiyon iiriinleri gdzenekleri tikayabilir

2.5.2 GRB Teknolojisinde Kullanilan Kirleticiler ve Reaktif Materyaller
GRB bir¢ok farkli mekanizma ile olduk¢a fazla sayida kirleticiyi aritma kapasitesine

sahiptir. Bu mekanizmalar asagidaki islemleri igerir [85].

Indirgenerek  Klorsuzlastirma: Kimyasal halojensizlestirme islemleri, klorlu

hidrokarbonlarin yapisinda bulunan klor ile hidrojenin yer degistirme reaksiyonuna

45



neden olan sifir degerlikli demir varliginda, yiiksek indirgeyici kosullarin olusmasini

saglar.

pH Kontrolii: Coziinebilirleri nedeni ile Cr, Zn, Cu ve Ni gibi ¢ogu inorganik
kirleticinin hareketliligi notral ortamda ve hafif bazik pH degerlerinde azalir; ¢cok asidik
ve ¢ok bazik pH degerlerinde artar. Asit maden drenaj1 gibi projelerin pH kontrol islemi

GRB konseptinde yukarida bahsedilen 6zellige basvurularak ger¢eklestirilir.

Indirgenme-Yiikseltgenme: Redoks reaksiyon mekanizmasi ile yiiriyen GRB

uygulamalarinda E-pH (Pourbaix) gibi diyagramlarin kullanilmasi, redoksa duyarl
elementlerin redoks basamaklarinin modifiye edilmesi ile redoks reaksiyonlarinda
degisiklik yapilmasi hedeflenir. Belirli jeokimyasal sartlar altinda sulu fazdaki gesitli
tiirlerin beklenen konsantrasyon degerleri i¢in yeraltt su sistemlerini degerlendirmek

kirletici lizerinde hangi aritim materyalinin etkili olabilecegini belirlemekte 6nemlidir.

Sorpsiyon: GRB’de etkili sorpsiyon tekniginin kullanimi i¢in en Onemli faktor
hidrofobik ve ¢dziinmez materyal se¢cimidir. Materyalin biyolojik olarak ayrismasi ve
suyu adsorplamasi uygun segenek olmasi i¢in yeterli degildir. Aym1 zamanda
desorpsiyon etkileri ya da ters iyon degisimi gibi materyallerin tiim olast kullanimlar

diisiiniilmelidir.

Biyoremediasyon: Ugucu organik bilesikler gibi birincil kimyasallarin ¢ogu, inorganik

bilesenler ve radyoaktif maddeler GRB’de saglanan biyolojik reaksiyonlar ile aritilabilir
ancak; 6nemli olan, hedeflenen konsansantrasyon degerlerine ulasilana kadar biyolojik

reaksiyonlar i¢in gerekli kosullarin siirdiiriilebilirligini saglamaktir.

GRB uygulamasinda kullanilan materyaller ve aritilabilir kirleticiler Cizelge 2.6’da

verilmistir.
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Cizelge 2. 6 GRB uygulamasinda, aritma islemi, kullanilan materyaller ve aritilabilir

kirleticiler [85]

Aritma Islemi

Aritimi Saglayan Materyaller

Aritilabilir Kirleticiler

Klorl tenl tanl
Organik  bilesikler oriu - cteniet, ctan‘at,
icin indireenerek metanlar  ve  propanlar;
¢ g ) Sifir degerlikli metaller (Fe) pestisitler, freonlar ve
klorsuzlastirma ile .

nitrobenzen

Metal bilesenler | Sifir degerlikli metaller (Fe), | Cr, U, As, Tc, Pb, Cd, Mo, U,
icin indirgenme ile | demiroksitler Hg, P, Se, Ni
Sifir degerlikli demir, graniiler | Klorlu solventler, benzen,

Sorpsiyon ve iyon
degisimi ile

aktif karbon, apatit, zeolit, turba,
humat(hiimik asidin tuzu)

toluen, etilbenzen, ksilen, U,

Mo

pH kontrolii ile

Kiregtasi, organik giibre, sifir
degerlikli demir

Cr, Mo, U, asidik su

redoks
uygulamasi ile

Yerinde

Sodyum hidrosiilfid, kalsiyum
polisiilfid

Cr, klorlu etenler

Oksijen veren bilesikler, hidrojen | Klorlu etenler ve etanlar,

Biyolojik o ) )
. .y .J ) veren bilesikler, karbonhidrat, | nitrat, stilfat, perklorat, Cr,
lyilestirmenin . et . . . o

) laktat, sifir degerlikli demir, | metil tersiyer biitil eter,
artmasi ile

organik giibre, turba, talag, asetat | poliaromatik hidrokarbonlar

2.5.3 Klorlu Organik Bilesikler ve Sifir Degerlikli Demir

Son birkag¢ yilda yapilan arastirmalarda TCE ve PCE gibi klorlu organik bilesiklerin
ZVI yiizeyinde meydana gelen degradasyonlar1 lizerinde odaklanilmistir. Baslangicta
siipheci bir yaklasim izlenmesine ragmen degradasyon islemi, giinlimiizde klorlu
organik bilesikler vasitasiyla ZVI’in korozyonunu igeren abiyotik indirgenenerek

halojensizlestirme olarak kabul edilmistir.

Korozyon metallerin g¢evresi ile yaptigi kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar
sonucu metalik ozelliklerini kaybetmesi olayidir. Metaller dogada genellikle oksit ve
siilfiir bilesikleri halinde bulunur. Bu bilesikler metallerin en kararli halidir. Metaller bu
bilesikler halinde iken serbest enerjileri en diisiik durumdadir. Mineraller, metaliirjik
firinlarda enerji harcanarak metal haline doniistiiriiliir. Ancak metaller {iretilirken almig
olduklar1 bu enerjiyi geri vererek kendiliginden dogada bulunduklari hale donmek
egilimindedir. Ornegin, demir dogada genellikle hematit ve manyetit gibi oksit

mineralleri halinde bulunur. Bu minerallerden yiiksek firinlarda enerji harcanarak
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iiretilen demir metali, zamanla korozyona ugrayarak dogada bulunan demir oksit

minerallerine benzer bilesimdeki pas1 olusturur.

Yiiksek sicaklikta yiiriiyen oksitlenme reaksiyonlar: disindaki biitiin korozyon olaylari,
biri anotta oksidasyon, digeri katotta rediiksiyon seklinde ayni anda yiiriiyen iki
elektrokimyasal reaksiyonlar ile gergeklesir. Bu reaksiyonlar metal/elektrolit
arayiizeyinde meydana gelir. Iyonik iletken olan biitiin ¢dzeltiler, dogal sular, zeminler

ve beton elektrolit olarak korozyona neden olabilir.

Bir metal ne derece aktif ise, yani iyon haline ge¢me istegi ne derece yiiksek ise, o
metalin korozyona ugramasi da o derece kolay olur. Standart elektrot potansiyelleri
metallerin aktiflik durumu hakkinda fikir verebilir. Standart elektrot potansiyeli daha
pozitif olan metaller daha aktif sayilir. Ancak metal yiizeyinin pasiflesmesi nedeniyle

bu kuraldan sapmalar olabilir.

Korozyon reaksiyonlarinin yiiriitiicii kuvveti reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan enerji, yani
serbest entalpi azalisidir. Termodinamik yasalarina gore, bir reaksiyonun kendiliginden
yiirliyebilmesi i¢in reaksiyon serbest entalpi degisimi (AG) negatif olmalidir. Ancak
termodinamik olarak miimkiin olabilen reaksiyonlarin bazi kinetik engeller nedeniyle
yiirlimedigi goriilebilir. Bu nedenle s6z konusu kuralin “serbest entalpi degisimi pozitif

olan reaksiyonlar kendiliginden yliriiyemez” seklinde ifadesi daha kesin ve anlamlidir.

Termodinamik yontemlerle bir metalin sulu ¢ozeltiler icinde korozyon bakimindan aktif
veya pasif halde oldugu ¢ozeltinin pH degeri ve metalin ¢ozelti igindeki elektrot
potansiyeli grafige gecirilerek kesin sekilde belirlenebilir. ilk olarak Marcel Pourbaix
tarafindan ortaya konulan bu (E - pH) diyagramlar1 “Pourbaix Diyagramlar1” olarak
bilinir. Biitiin metaller i¢cin 6zel Pourbaix diyagramlar1 hazirlanmistir. Bu diyagramlar
olas1 kimyasal reaksiyonlar géz oniine alinarak, her bir bilesenin kararli halde oldugu

bolgeler termodinamik yontemlerle belirlenerek hazirlanir.

Pourbaix diyagramlari, s6z konusu olan metalin sulu c¢ozeltiler i¢cinde korozyona
ugramadigi bolgeyi kesinlikle ortaya koyar. Metalin korozyona ugramasinin miimkiin
oldugu bolgelerde ise, bazi halde korozyon olay1 gozlenmeyebilir. Bu bolgelerde
metalin termodinamik olarak stabil halde olmadig: bilinir, ancak korozyona ugrayip
ugramayacagl kesin olarak sOylenemez. Korozyon hizi ¢ok yavas olabilir, veya

korozyon reaksiyonunu fiziksel olarak engelleyen (6rnegin pasiflesme veya kabuk
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olusmasi gibi) kinetik bir olay s6z konusu ise, korozyon olaymnin ger¢eklesmesi
miimkiin olamaz. Demir - su sistemi i¢in hazirlanmis olan Pourbaix diyagrami Sekil

2.13’te goriilmektedir.

18 o —

w
- =
L
=
O
>
o
1]
>
2}
Z
g
o
o Bagisiklik bélgesi  HFeO;
=14 |~ —
Pl ! | ] | I | ]
-2 01 3 5 7 9 11 13 15
pH

Sekil 2. 14 Demir-su sistemi i¢in Pourbaix diyagrami [97]

Demirin su i¢inde ¢dziinen olasi iyonlar1 ve kat1 haldeki korozyon tiriinleri sunlardir:
fyonlar : Fe*", Fe’", HFeO,
Kati iirtinler : FeO , Fe;0s , Fe;O4 , Fe(OH),, Fe(OH);

Demirin Pourbaix diyagraminda, sulu ¢ozeltiler i¢inde demirin korozyon durumunu

belirleyen ii¢ bolge vardir.

I. Korozyon Bélgeleri: Potansiyelin - 0,62 Volt’dan (SHE: Standart Hidrojen
Elektrodu) daha pozitif ve pH'nin 9 dan kiiciik oldugu bélgede demir, Fe** ve
Fe’" iyonlar1 olusturarak korozyona ugrar. Bélgenin alt kisimlarinda Fe™, st
kisimlarinda Fe™ iyonlari stabildir. Diger korozyon bélgesi, potansiyelin -0,80
Volt ile -1,2 Volt arasinda ve pH'nin 13 den biiyiik oldugu dar bir araliktir. Bu
bolgede demir asagidaki reaksiyon denklemine gore ferrit iyonu (HFeO, ")

halinde korozyona ugrar.
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II. Bagsikhik Bolgesi: Demir -0,62 Volt’dan daha negatif potansiyelde iken
termodinamik olarak stabil haldedir. Bu bolgede demir korozyona ugramaz.
Potansiyel bu bdlgede tutulabilirse demir katodik olarak korunmus olur.
Hidrojen elektroda gore -0,62 Volt olan bu potansiyel degeri doygun bakir/bakir
siilfat referans elektrodu ile -0,850 Volt'a kars1 gelir. Bu deger demir ve celigin
katodik korumasinda kriter olarak kullanilir.

III.  Pasiflik Bolgesi: Bu bolgede de demir stabil degildir. Ancak korozyon sonucu
Fe;04 veya Fe,Os oksitleri olusur. Bunlar demirin “pasif” halde kalmasina
neden olur. Olusan oksit tabakasmin bilesimi ve yapisi ortam kosullarina

baghdir.

Pourbaix diyagramlar1 yardimi ile hangi reaksiyonlarin gerceklesecegini onceden
belirliyebilmek miimkiin olmakla beraber, ayrica korozyon hizinin belirlenmesi i¢in
reaksiyon kinetigi ile ilgili ek bilgilere de ihtiyag duyulur. Ornegin ¢dziinmeyen
korozyon iirlinlerinin stabil oldugu bdlge, pasiflik bolgesi olarak tanimlanir. Bu
bolgede, pratik olarak korozyonun etkili olarak yiiriiyiip ylirlimeyecegi hakkinda kesin
bir karar verilemez. Korozyon firiinlerinin yilizeye yapismasi ve saglamligi pasifligin
olugsmasinda rol oynar. Pasif bolge korozyonun olmadigi degil, korozyon hizinin ¢ok
yavas oldugu bolgedir. Buna karsilik metalin stabil oldugu “bagisiklik” bolgesinde

korozyonun olmayacagi kesin olarak sdylenebilir.

Sulu sistemlerde gergeklesen demir korozyonu fizerine bir¢cok arastirma mevcut
olmasina ragmen, oksitleyici ajan olarak hareket eden klorlu solventlerin seyreltik sulu
faz konsantrasyonlarinda demirin korozyonu arastirilmamaktaydi. Daha sonra yapilan
arastirmalar sonucunda, Fe(0) tarafindan desteklenen indirgenerek halojensizlestirmenin
net reaksiyonu belirlenmis ve demir metal yiizeyinde gerceklesen anodik (2.3) ve

katodik (2.4) reaksiyonlarin toplami olarak reaksiyon (2.5)’te verilmistir.

Fe’ — Fe*" +2¢ (Anodik Reaksiyon) (2.3)
RCl+2¢ + H — RH + CI' (Katodik Reaksiyon) (2.4)
Fe’ + RCl+ H™ — Fe*™ + RH + CI” (Net Reaksiyon) (2.5)
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Aerobik kosullar altinda ¢6ziinmiis oksijen genellikle ilk tercih edilen elektron alicidir
ve klorlu organik bilesikler ile yaris halindedir. PCE ve CCly gibi klorlu organik
bilesikler O,’e yakin bir oksitleme potansiyeline sahiptir [98]. Yeterli oksijen
varliginda, reaksiyon (2.6)’da gosterildigi gibi Fe*” olusumu gerceklesir ve daha fazla
oksitleme ile de reaksiyon (2.7)’deki gibi Fe’" olusumu meydana gelir. Yiiksek pH
degerlerinde olusan Fe’ ferrikhidroksitler ya da oksihidroksitler halinde reaksiyon
(2.8)’de gosterildigi gibi ¢oker. Demirin korozyonu, reaktif ortamda ilave fiziksel ve
kimyasal etkiler gosteren ¢ok miktarda demiroksit ve oksihidroksit c¢okeltileri
olusturabilir [99], [100]. Kolon ya da bariyerde bulunan demir sistemine giriste,
¢Ozlinmiis oksijenin hizl tiiketimi sistemin hidrolik performansini etkileyen 6zellikteki

bu ¢okeltilerden kaynaklanmaktadir [101], [102].

2Fe’ + O, + 2H,0 — 2Fe* + 40H- (2.6)
4Fe” + 4H + O, — 4Fe’ + 2H,0 (2.7)
Fe’* + 30H — Fe(OH); (2.8)
Fe’ + 2H,0 — Fe*" + H, (2.9)
Fe’" + 20H — Fe(OH), ¢ (2.10)

Reaksiyon (2.9)’da gosterilen demirin sudaki anaerobik korozyonu oldukca yavas
ilerler. reaksiyon (2.4) ve reaksiyon (2.9), zayif tamponlanmis sistemlerde pH degerinin
artmasi ile sonuglanir ve reaksiyon (2.10)’da gdsterildigi gibi anaerobik sistemlerde
demir(oksi)hidroksitleri olusur. Demirin sulu fazdaki korozyonu sonucu demir ile su
araylizeyinde oksitler, hidroksitler ve oksihidroksitlerden kaynaklanan bir tabaka
meydana gelir. Bu ¢okeltilerin olusumu demir yiizeyini kaplar ve demirin indirgenme-
yiikseltgenme Ozelliklerini etkileyen bu tabaka magnetite (FesO4) doniisebilir [103].
Magnetit demiri pasiflestirmeyen ve Kkirleticilerin degradasyonuna izin veren bir

maddedir.

Yukaridaki reaksiyonlardan goriildiigii iizere Fe’-H,O sisteminde {i¢ ana indirgeyici soz
konusudur. Bunlar Fe’, Fe’™ ve hidrojendir. Bu indirgeyiciler; ii¢ genel yolla
alkilhalidlerin halojensizlestirilmesine katkida bulunurlar. Birinci yol (Sekil 2.14A) Fe'
icerir. Direk olarak demir yiizeyinden adsorplanmis alkilhalitlere elektron transferini

igerir ve reaksiyon (2.5)’teki gibi gergeklesir.
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Fedt RCI + H*

Fe2* Fa2+ RH +CI"

e A RCI+H* e -

RH +CI° OH" + H,

i Fe2+

H,0

RCI

" OH" + H,

katalizir RH+CI" + Ht

Sekil 2. 15 Anaerobik Fe’-H,0 sisteminde indirgenerek halojensizlestirme yollari [104]

Sifir degerlikli demir ilimli bir indirgeyicidir. Bu nedenle halojensizlestirme hizlari,
klorlu organik bilesiklerin ¢evreye olan ilgilerine gore ¢esitlilik gdsterir. Yapilan bircok
calismada; degradasyon hizimi belirleyici birinci faktor, spesifik yilizey alani ya da
gozeneklerde birikmis suyun birim hacmi basina diisen demirin yiizey alani oldugunu
gostermistir [104], [105]. Degradasyon hizi genellikle halojenli organik bilesikler i¢in
kaydirilmig birinci mertebedendir ve hiz sabiti baslangi¢c konsantrasyonundan nispeten
bagimsizdir. Yayilanan ¢aligmalarda, klorlu organik bilesiklere 6zgii degradasyon hizi
ile igili veriler gostermistir ki; doniisiim hizlar1 demirin ylizey alani ile dogru orantilidir
[106]. Organik bilesiklerin gozlenen hiz sabitleri demirin yiizey alanina gore spesifik

hiz sabiti (kg,) saglamak icin standartlastirilabilir.

ikinci yol (Sekil 2.14B) ise Fe*" iyonunu igerir. Fe*" sulu fazda korozyon sonucu olusan
bir tirlindiir ve reaksiyon (2.11)’de gosterildigi sekilde gerceklesir.

2Fe”  +RX+H - 2Fe’ + RH+ X (2.11)

Coziinmiis Fe*" baz1 alkilhalidleri halojensizlestirmek icin kullamilan bir indirgeyicidir

fakat; bu reaksiyonlar olduk¢a yavas meydana gelir. Bu islemin 6nemini sistemdeki
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ligantlar belirler ¢iinkii Fe*" iyonunun tiirlesmesi indirgeyici kuvvetini 6nemli derecede

etkiler.

Demir tarafindan gerceklestirilen indirgenerek halojensizlestirme igin ii¢lincii yol,
hidrojeni icerir. Dolayistyla bu yol direk olarak halojensizlestirmeyi saglamaz. Metal
ylizeyinde asir1 H; birikimi korozyonun ve indirgenme reaksiyonlarinin devam etmesine
engel olur ancak etkili bir katalizér varsa H; ile hizli bir halojensizlestirme miimkiindjir.
Bu {i¢ halojensizlestirme yolunu belirlemek demir temelli iyilestirme teknolojilerinin

alan performanslarini tahmin etmek icin 6nemlidir.

Demir araciligi ile indirgenen halojenli organik bilesiklerin reaksiyon yollari, birkag
onemli klorlu organik bilesik grubu i¢in belirlenmistir. Bu tiir bilgiler iyi bir GRB
dizayn1 icin Onemlidir; ¢ilinkii baz1 durumlarda yiiksek klorlu etenlerin
klorsuzlastirilmas1 tamamlanamaz ve olusan ara iriin, 6rnegin VC gibi, baslangi¢
bilesiginden daha zararlidir ve kalic1 kirlilige neden olabilir. Hatta GRB’i terk eden

stvida istenmeyen diisiik konsantrasyondaki yan iirtinlerden bile kaginilmalidir.

GRB’ler; baslangic bilesiginin olusan biitiin toksik ara iirlinlerin degradasyonu igin
aritim yapilacak reaktif ortamda yeterli siirede kalmasin1 saglamak iizere dizayn edilir.
Dizayn genellikle en diisiik miktarda reaktif bilesen kullanilarak belirlenir. PCE gibi
dort klor atomu igeren organik bilesikler daha az klor igeren tiirevlerine gére daha hizl
indirgenme egilimindedirler ve ayni sekilde merkezdeki karbonu doymus olan CCl, gibi
bilesikler de TCE ya da VC gibi doymamis karbona sahip bilesiklere gore daha hizl

klorsuzlastirmaya ugrarlar.

Kusursuz iiriin kiitle dengeleri; birkag klorlu eten ve metanin doniisimi ig¢in
belirlenmigtir [107]. Bu kiitle dengeleri calismalari; kolonun akis dogrultusunda,
sorpsiyon etkileri minimize edilerek en iyi sekilde sonuglanmistir. Yeralti suyu
kirleticilerinden yaygin olarak bilinen TCE’in baslangi¢c miktarinin % 5-10’undan daha
az klorlu degradasyon iiriinii olusmaktadir. Bu {irtinler, baskin olarak cis-DCE ve
VCdiir. Sekil 2.15°te goriildiigi lizere sifir degerlikli demir TCE’ni birbirine bagl iki
degradasyon yolu ile indirger. A; Ardigik hidrojenoliz, B; Indirgeyici B-eliminasyon
[108].
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Sekil 2. 16 TCE’nin degradasyon yollari

Degradasyon sonucu cis-DCE ve VC ara iriinleri, ardisik hidrojenoliz (C-H ve H-X
bag1 olusturmak tizere bir M-X (X=0, S, N) baginin H; ile kirilmasi) yolu ile olusur ve
TCE’nin degradasyonundan daha yavas gerceklesir. Kloroasetilen ara tirlinii ise
B-eliminasyon yolu ile olusur. Kloroasetilen oldukc¢a kisa omiirlii bir ara iirlindiir ve
hizli bir sekilde etene indirgenir. Degradasyonun B-eliminasyon yolu TCE’nin eten ve

etana hizli1 doniisiimiinden sorumludur.

2.5.4 Teknolojinin Dizaym

Reaktif ortam, bariyer boyutlari, bariyerin oryantasyonu, bariyerin yerini belirleme,
bariyer konfigiirasyonu ve giivenlik faktorlerini iceren bir GRB dizaynini optimize
etmek i¢in dizayn parametreleri kontrol edilmelidir [109], [85]. Cizelge 2.7°de dizayn

icin gerekli olan parametreler 6zetlenmistir.
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Cizelge 2. 7 Dizaynin belirlenmesi i¢in gereken parametrelerin 6zeti

Dizayn Parametreleri

Aciklama

Kimyasal bilesim
Yiizey alani

Reaktive ve GRB’in
hidrolik iletkenligi i¢in

Reaktif ortam Tanecik boyutu dizavn timizasvon
Hidrolik iletkenlik cavn - OpTMIZASYOnt
oldukga onemlidir
Kuvvet
Alikonma zamani ve hiza
) Kalinlik baghdir
Bariyer boyutlari o ; .
Derinlik Yayilan tim kirli su
Genislik sizintisint alikoymalidir

Bariyerin yonii

Bariyerin yeri

Bariyerin konfigiirasyonu

Kesintisiz duvar
Huni-kap1

Optimum dizayn i¢in genis
Olgekte  hidrolik  sartlar
benzer olmalidir

Emniyet katsayisi

Dizayn ile ilgili
belirsizlikler hesaba
katilmalidir

2.5.4.1 Reaktif Ortam

Alanda yapilan uygulamalarda, kirleticinin aritilabilirliginin yam sira reaktif ortamin

secimi kimyasal bilesimin, tanecik boyutunun ylizey alanimin, hidrolik iletkenligin ve

hidrolik kuvvetin belirlenmesini gerektirir.

Kimyasal bilesim yalnizca dizaynin reaktifligi agisindan degil, zararli olabilecek

herhangi bir safsizlik riskine karsi da olduk¢a 6nemlidir. Reaktif materyalin gegirgenligi

genel olarak tanecik boyutunun karesiyle dogru orantilidir; fakat yiizey alani, bundan

dolay1 reaksiyon derecesi, tanecik boyutu ile ters orantilidir. Tkincil mineral fazlarin

c¢Okmesi ya da kirlenmeden dolayi risk olusturan bir yerin, GRB’in hidrolik performansi

tizerindeki etkisi kiiciik tanecik boyutlar1 i¢in olumsuzdur. Bu nedenle dizayn reaktivite

(daha kiiciik boyutlu tanecik), gecirgenlik (daha genis boyutlu tanecik) ve tikanmanin

etkisi arasinda uyum saglanacak sekilde olusturulur [96].
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2.5.4.2 Bariyer Boyutlarinin Belirlenmesi

Bariyerin boyutlart; kalinlik, genislik ve derinlik, bariyer dizayninin yapilabilmesi igin
gereklidir. Kalinlik ve derinligin belirlenmesi, se¢ilen konfigiirasyon (kesintisiz bariyer,

huni-kapi selinde bariyer) ile kismen baglidir.

Hedeflenen konsantrasyonlara degradasyonu igin reaktif ortamda yeterli alikonma
siiresini saglayacak reaktif hiicre kalinligin1 belirlemek i¢in, reaktif ortam ile temas
halindeki kirleticilerin yar1 6miirleri ve reaksiyon hizlar1 gereklidir. Kolonlarda dinamik
yeraltt suyu akisina yiiksek oranda benzerlik gosteren ve siireklilik saglayan testlerin
yapilmasi bu verilerin elde edilmesinde bugiine kadar en yaygin kullanilan yontemdir.
Her kolon ve her hiz i¢in kirletici konsantrasyonlariin kolonda kat ettikleri uzakliklarin
bir fonksiyonu olarak grafikleri olusturulur ve akis hizi, her 6rnekleme kapisinda, her

kirleticiye ait profil i¢in alikonma siiresini hesaplamak tizere kullanilir.

Kirleticinin degradasyonu, diger bir deyisle ortadan kaybolmasi ile ilgili hiz sabitler;
giris ¢ozeltisindeki her kirletici i¢in kinetik modeller kullanilarak hesaplanir. GRB’de
bir kirleticinin  yeterli alikonma  siiresi, reaksiyon hizina ve kirletici
konsantrasyonundaki gerekli indirgenmeye baghidir. Klorlu organik bilesikler i¢in

esitlik (2.12)’de verilen birinci dereceden kinetik model kullanilir.

tg=[ In(C/Cy)] / -k (2.12)

tr: alikonma siiresi
Co: GRB’ye giren kirletici konsantrasyonu
C: Belirli bir zamanda ¢ozeltideki kirletici konsantrasyonu

k: Birinci derece reaksiyon hiz sabiti

Minimum bariyer kaling1 ise esitlik (2.13)’e gore hesaplanir [96]:

b=v.t (2.13)

b: Suyun akig yoniindeki bariyerin minimum kalinlig1

v: Bariyer boyunca yeralt1 suyu akis hizi

Gerekli alikonma siiresi, kirleticinin reaksiyon hizina dayanarak belirlenmesine ragmen,
bu esitlikteki yeraltisuyu hizi, akiferdeki degil reaktif hiicre boyunca olan hizdir. Bu
reaktif hiicredeki hiz, goreceli gozeneklilik ve hidrolik iletkenlige gore ayrica

konfigiirasyondaki huninin uzunlugu ve huni ile kap1 uzunluklar1 orani ile de degisebilir
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(bknz. Bolim 2.5.4.5) Bu degiskenler kapinin dizayn boyutlarim1 belirlemek igin
optimize edilir [109].

GRB’nin birincil fiziksel islevi yeralti suyunu alikoymak ve beklenen iyilestirme
hedeflerine ulagmak icin reaktif ortamda yeterli alikonma siiresini saglamaktir. Bu
nedenle, GRB dizaynm ile ilgili diger parametre hidrolik tutma genisligidir. Tutma
bolgesinin genisligi; tutma bolgesinin altindan ya da bariyerin etrafindan degil, reaktif
hiicre veya kapidan gececek yeralti suyu bolgesinin genisligi demektir. Tutma genisligi
yeraltt suyu akis hiz1 ile dogru, alikonma siiresi ile ters orantilidir. Dizayn; kirli suyu
yakalamak iizere yeterli yakalama genisligine ulasma ve iyilestirme islemi igin yeterli
alikonma stiresini temin etmek arasinda bir denge kurmalidir. Akiferdeki hidrolik
iletkenlige, reaktif ortamdaki hidrolik iletkenligin orani artarken, yakalama bdlgesinin
genisligi artar, bu oran azaldik¢a yakalama bolgesinin genisligi azalir [96]. Etrafimi
saran akiferden daha biiyiik tanecik boyutu ve gegirgenlige sahip olan reaktif ortam,
yeterli hidrolik yakalamayi1 saglayabilir [85]. Cesitli dizayn parametreleri arasinda
secim yapmak zorunda kalindiginda, 6rnegin reaktif hiicrede daha uzun kalma siiresine
karsilik artan hidrolik tutma genisligi gibi, bu se¢imleri degerlendirmek iizere reaktif
bariyer konfigilirasyonlar1 olan siirekli bariyer ve huni-kapi seklindeki bariyer tiplerinin

farkli genislikleri denenerek GRB teknolojisi uygulanir.

2.5.4.3 Bariyer Yoniiniin Belirlenmesi

Yeraltt suyunun veya kirli su sizintisinin hedeflenen kismini en etkili sekilde tutmasina
olanak vererek, su akisina dik olacak sekilde bariyer oryantasyonu saglanir. Bu
senaryoda belirsiz olan yeralti suyunun akis yoniidiir. Ozellikle egimin olmadigi, diiz
arazilerde, yeraltisuyunun tam olarak yerini belirlemek zorlasabilir. Akis yoni
mevsimsel olarak da degisebilir. Baz1 durumlarda bariyerin hala, yaklasik ayn1 miktarda
suyu tutmasina ragmen, yeraltisuyu akisi bariyere tamamen dik degildir ve bir kisim
kirli su kiimesi bariyerin etrafindan akabilir. Bu zorluklarin listesinden gelmek i¢in; akis
yoniindeki degisiklikleri belirlemek iizere mevsimsel yiiksek akis ve diisiik akis sartlari
altinda suyun daha Onceki seviyelerini incelemek gerekir. Buna ek olarak akis
yoniindeki beklenen mevsimsel degisiklikleri hesaplamak ve yeri belirlenememis
akistaki beklenmeyen degisiklikleri hesaba katmak ic¢in ¢oklu hidrolik senaryolari
modellemek gerekir [109].
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2.5.4.4 Bariyer Yerinin Belirlenmesi

Hidrolojik, jeoteknik ve yonetimsel 6zelliklere bagli olan bariyer i¢in uygun yerin tespit

edilebilmesi i¢in hedeflenen kirli su sizintis1 tizerine ayrintili bir plan yapilir.

Genellikle hidrolojik 6zellikler bariyerin, ve kirli su kiimesin kenarindan asagi dogru
meyilli yerlestirilmesini ve kirli su kiimesini en etkili sekilde yakalamasini saglamak
icin yeralt1 suyu akisia dik olacak sekilde yonlendirilmesini gerektirir. Boylece biitiin
kirleticiler aritilabilir ve kirli su kiimesinin, bagka potansiyel alicilara dogru hareket
etmesi engellenir. Kum kanallar1 gibi kirli su sizintisinin tercih edebilecegi yollarin

varlig1 da bariyerin yerini belirlemede yardimci olur.

Bariyerin yerini belirlemede etkili olan jeoteknik hususlar, var olan yerlesim yerleri,
kaya parcalar1 ve yliksek oranda sedimentlesme ile ilgilidir. Bu faktorler bariyeri
yerlestirmeyi zorlastirir. Binalarin ya da diger yapilarin bulundugu yerlerde ise bariyerin

yerlestirilmesi miimkiin degildir.

Bariyerin yerini belirlemekte etkili olan bir diger ozellik yonetimsel o6zelliktir.

Yonetimsel 6zellikler ise miilkiyet sinirlarina hareket eden kirli su kiimesi ile ilgilidir.

2.5.4.5 Bariyer Konfigiirasyonu

GRB konfigiirasyonu genellikle kesintisiz duvar seklindeki bariyerler ya da huni-kap1
seklindeki bariyeler kullanilarak olusturulur (Sekil 2.16 ve 2.17). Huni-kap1 seklindeki
bariyerler, ge¢irgen olmayan bir huniyi ve gecirgen olan bir kapiyr icerir. Huni
yakalanmig yeraltisuyunu gecirgen olan kapiya dogru yonlendirir. Bu konfigiirasyon ile
reaktif hiicrenin yerlestirilmesi ve kirli su kiimesinin yakalanmasi daha iyi kontrol
edilebilir. Yeralti suyu akisinin bulundugu yerler oldukca heterojendir ve huni-kapi
seklindeki bariyerler ile, reaktif hiicreyi akiferin daha gecirgen kisimlaria yerlestirmek
daha kolaydir. Kirleticinin dagilim1 da heterojendir ancak; huni-kap1 seklindeki
bariyerler reaktif hiicreye giren kirletici konsantrasyonunu daha iyi homojenize edebilir.
Kesintisiz duvar seklindeki bariyerler, gegirgen reaktif ortam igeren reaktif bir hiicreden
olusur [110]. Bu tekniklerin her ikisi de secilen bdlgede kazi gerektirir. Bu kazi

derinlikleri 16 m ile 21 m aralifinda olmalidur.
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Sekil 2. 17 Kesintisiz duvar seklinde GRB konfigiirasyonu [95]
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Sekil 2. 18 Huni-Kap1 seklindeki GRB konfigiirasyonu [95]

2.5.4.6 Emniyet Katsayisi

Emniyet katsayis1 bariyerin belirsizliklere, diger bir deyisle beklenmeyen degisikliklere
karst dayanma giicii gosterebilmesi icin hesaplanan bir katsayidir. Ileride de
kullanilabilir alikonma siiresini saglamanin tek yolu, tasarlanmis akis kalinlig1 igine
emniyet katsayisini dahil etmektir. Yeraltisuyu akis hizi ve yoniindeki mevsimsel ve
uzun vadede olusan degisiklikler, saha uygulamalarinda farklilik gosteren sikismalara
bagli reaktif hiicrenin kiitle yogunlugunun azalmasi ve saha ya da laboratuar
uygulamalarinda sicaklik farklarina bagli reaksiyon hizindaki degisiklikler, emniyet

katsayisinin  dahil edilmesini gerektiren beklenmeyen degisiklikler [109]. Bu
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belirsizlikler nedeniyle, kabul edilebilir bir giivenlik faktorii kullanmak i¢in akis

kalinlig1 araliginin, ¢cogu bolgede yaklasik 2-3 kez hesaplanmasi yeterli olabilir [96].

2.5.5 GRB Teknolojisinin Uygulanmasi

GRB teknolojisini kullanarak kirlenmis yeraltt sularmin basarili bir sekilde
tyilestirimesini saglamak i¢in ¢izelge 2.19°da verilen asamalar uygulanmalidir. Bu

asamalar agagidaki maddelerin belirlenmesini gerektirir [109].

o GRB uygulamasi i¢in bdlgenin uygunlugu

= Bariyer dizaynini etkileyen bolgenin karakterizasyonu
. Kirleticilerin reaksiyon hizlar1 ve yar1 dmiirleri
. Bariyerin yeri, konfigiirasyonu ve boyutlari

. Bariyerin dayanikliligt

= Sistemi izleme stratejisi

GRB uygulamasinin yapilabilmesi i¢in bolgenin uygunlugunun belirlenmesinden sonra,
bolge karakterizasyonu ile ilgili gerekli veriler elde edilir. Dizaynin yapilmasina
yardimci olan bolge karakterizasyonu verileri ile yeralti suyu akis sisteminin modeli
bilgisayar ortaminda olusturulur. Bu asamadan sonra, kirleticilerin kabul edilebilir
konsantrasyon degerlerine degradasyonlar1 igin yeterli alilkonma siirelerini saglayan
reaktif hiicre kalinligin1 belirlemek {izere reaktif ortam ile temas halindeki kirleticilerin
reaksiyon hizlar1 ve yar1 Omiirleri gereklidir. Bariyerin yeri, konfigiirasyonu, boyutlari
ve dayanikliligi bolge karakterizasyonu esas alinarak olusturulur. Sistemi izleme
stratejisi ise izleme kuyu donanimlari, 6rnegin toplanmasi, ornegin korunmasi ve

sevkiyati, analitik yontemler ve bakim kontrol zincirleri ile saglanir.

2.5.6 GRB Teknolojisinin Biyolojik Iyilestirme Teknolojisi ile Birlestirilmesi

Bazi durumlarda GRB yiiklemeleri akiferdeki kirliliklerin tamamen giderilmesinde,
tipik bir bariyer sisteminin alilkonma zamani bu bilesiklerin giderilmesi i¢in yeterli
olmayabilir; bunun sebebi, bazi bilesiklerin karakteristik 6zelliklerinden kaynakli
degradasyon kinetiklerinin yavas olmasidir. Bu durumun ¢oziilebilmesi i¢in teknik
olarak uygun olan bariyer kalinligindan daha kalin bir GRB yiiklemesinin yapilmasi
gerekir (Bariyer kalinligi teknik olarak 1,5 m’yi agsmamalidir). Ayrica iyilestirilmesi

amaclanan, akiferdeki karisik kirleticiler arasinda reaktif ortama cevap vermeyerek
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dayaniklilik gosteren bilesiklerin bulunma ihtimali unutulmamalidir. Sifir degerli demir
iceren reaktif ortama kars1 direng gostererek degradasyona ugramayan kirleticiler i¢in
GRB teknolojisi diger iyilestirme teknolojileri ile birlestirilerek kullanilabilir. Boylece
baz1 bilesiklerin degradasyon kinetiklerinin hizlanmasi ve reaktif ortama kars1 direng
gosteren bilesiklerin de iyilestirilmesi saglanabilir. Baz1 caligmalar; sifir degerlikli
demir iceren reaktif ortama dayanikli 1,2-DCA bilesiginin degradasyonunun, uygun
mikroorganizma kiiltiirlinde miimkiin oldugunu gdstermektedir. Biyolojik bariyerler ya
da bariyere mikroorganizma asilamasi yapilarak uygulanan yerinde biyolojik iyilestirme
biyolojik olarak degradasyona ugrayan kirleticilerin iyilestirilmesinde iyi bir ¢6ziim

olmaktadir.

Klorlu solventlerle ilgili [35], [111], [112], [113], [114], [115] gibi calismalarda
goriildiigii tizere Desulfitobacterium, Dehalobacter, Clostridium, Dehalospirillum, ya
da Dehalococcoides ailesine ait spesifik mikrobik zincirler kullanilarak segilen klorlu
bilesiklerin dehalojenasyonu gerceklestirilerek, toksik olmayan etilen ve etan formlarina
doniisiimii saglanmistir. indirgeyici bir ortami tercih eden ve spesifik sartlarda ¢alisilan
bu mikroorganizmalarin ayn1 zamanda, organik halojenli bilesiklerin indirgenerek
klorsuzlastirilmasini gergeklestirmek icin elektron verici bir substrata ihtiyaglart vardir.
GRB sistemi bu iki kosulu da saglayabilmektedir. Fe(0)/ Fe(Il) ¢ifti, deklorinasyonu
gerceklestirecek mikroorganizmalarin biiyiimeleri i¢in ideal ortami olusturacak giiclii
indirgeme potansiyeline sahiptir. Ayrica sulu ortamda demir yiizeyinde gerceklesen
korozyon sonucu yiiksek miktarda hidrojen molekiilii olugsmaktadir ve asir1 hidrojen
molekiilii tretimi gozeneklerde hidrojen gazinin birikmesi nedeniyle sistemin
gecirgenligini  azaltmaktadir. Bu durum GRB uygulamalarinda karsilasilan
problemlerden biridir. Mikroorganizmalar biiylimek i¢in hidrojen molekiilii gibi bir
elektron vericiye ihtiya¢ duyarlar, bu sebeple mikroorganizmalarin kullanimi, GRB
uygulamalarinda karsilasilan bu probleme karsi uygun ve ekonomik bir ¢6ziim olarak

diistiniilmektedir.

2.5.6.1 Yavas Salimmmh Karbon Kaynagi

Daha once bahsedildigi iizere, akiferin igerisine yerlestirilen elektron verici olarak
kullanilan organik substrat cesitleri ile uzun vadede biyolojik aktiviteyi destekleyecek

cesitli teknolojiler gelistirilmistir. Literatiirde bulunan ¢aligmalarda, hidrojen molekiilii;
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klorsuzlastirmay1 saglayan mikroorganizmalar i¢in dogrudan ulasilan ya da diger
substratlarin fermantasyonu sonucu olusan birincil elektron verici olarak tanimlanmigtir
[116], [117], [118]. Yerinde indirgenerek klorsuzlastirma, kolayca biyolojik olarak
degradasyona ugrayan organik asitler (laktat, butirat, proponat) gibi ¢oziinebilir elektron
verici kaynaklar ile desteklenebilir. Bu bilesiklerin suda ¢dziinmesi yeraltinda akiferin
dogal hareketi ile tasinmasmna baghdir, bu yiizden uzun vadede indirgenerek
klorsuzlastirma reaksiyonlarin1 desteklemek i¢in devamli olarak yeraltina girmeleri
gerekmektedir. Bu durum, biyolojik olarak yavas degradasyona ugrayan ya da
polilaktat, polialkol, polialkonoat gibi tamamen ¢6ziinmeyen polimerler igeren spesifik
bir bolgeye akiferin girisi ile saglanabilir. Bu polimerler sadece biyolojik enerji
gereksinimini degil GRB ile biyolojik iyilestirme teknolojilerinin birlestirilmesini

saglamaktadir.

Polihidroksialkanoatlar iizerine yapilan g¢aligmalar, yavas salimmli karbon kaynagi
olarak kullanilan polihidroksibutiratin biyolojik klorsuzlagtirmay: destekledigini
gostermektedir. Bu sonuglar GRB ile biyolojik iyilestirme teknolojilerini birlestirme
fikrini kuvvetlendirmektedir. Klorsuzlastirmada kullanilan mikroorganizmalar tizerinde
yapilan onceki deneyler 1s18inda PHB igeren biyolojik bir reaktif ortama sahip GRB

sistemi gelistirilmeye calisilmistir.

2.5.6.2 Polihidroksibutirat (PHB)

Bakteriyel plastik veya biyoplastik de denilen ve petrokimyasal plastiklerin neden
oldugu cevresel kirlilige alternatif olarak ortaya ¢ikan poli-B-hidroksialkanatlar (PHA),
geleneksel plastik potansiyeline sahip, mikrobiyal olarak iiretilen polimerlerdir [119],
[120]. PHA'larin bakterilerde, insandaki yag veya bitkilerdeki nisasta gibi rol oynadigi
bildirilmektedir [121], [122].

Birgok ¢esidi bulunan PHA'lar, lineer, uzun, 3-hidroksi yag asidi monomerlerinden
ibaret, aktif mikrobiyal poliesterlerdir [119], [123]. Bunlar i¢inde yer alan poli-Beta-
hidroksibiitirat (PHB), PHA'larin en yaygin ve genis kapsamli olarak calisilan tipidir ve

polimerin bu sinifina ticari ilginin dogmasina neden olan PHA'tir [123], [124].

[lk kez, Lemoigne tarafindan, 1920'li yillarda, topraktan izole edilen Bacillus

megaterium bakterisinde bilinmeyen bir materyalin parcalanmasi sonucu rastlanilan

3-hidroksibiitirik asit, poli-3-hidroksibiitirat homopoliesteri (PHB) olarak tanimlamistir.
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Bu yillarda Ingiltere'de Imperial Kimya Endiistrisi birgok bakteriyel tiirii, potansiyel
PHB iiretimi agisindan incelemis ve endiistriyel tiretimde, hiicre kuru agirligimin % 901
tizerinde PHB biriktiren Alcaligenes eutrophus bakterisini kullanmaya baslamistir
[123]. Daha sonraki yillarda PHB ile ilgili calismalar Pseudomonas, Azotobacter,
Hydrogenomonas, ChromatiumBacillus vb. bakteri cinsleriyle devam etmis; PHB'In
fiziksel ve kimyasal oOzellikleri, molekiiler agirligi, ekstraksiyon metodlari,

metabolizmasi, i¢-dis pargalanmasi gibi ¢ok yonlii 6zellikleri incelenmistir [119], [125].

Arastirmacilar, PHB'In bircok mikroorganizma tarafindan, uygun olmayan iireme
kosullarinda olusturuldugunu [126], [127] ve PHB birikiminin genellikle, fazlaca
karbon kaynagi varliginda, ancak biliyiime i¢in gerekli nitrojen kaynagi, oksijen ve
esansiyel elementler (N, P, S, Mg, K, Fe vb.) gibi besleyici maddelerin eksikliginde
gerceklestigini bildirmektedirler [119], [124], [126], [127], [128], [129], [130], [131].

PHB yiiksek biyobozunur 6zellige sahip bir organik polimerdir. Toprakta bulunan
bakteri ve mantarlar gibi organizmalar, PHB’imn ve onun kopolimerlerinin
degradasyonunu gerceklestirebilir. Aslinda PHB, mikroorganizmalar tarafindan diger
enerji kaynaklarimin yetersiz oldugu durumlarda kullanilmak {izere karbon ve enerji
kaynagi olarak depolanir. PHB’in biyosentezi asetoasetili —CoA olusturmak {izere,
asetil-CoA’nin iki molekiiliiniin kondenzasyonu ile baslar ve sonra asetoasetil-CoA

hidroksibutiril-CoA’ya indirgenir.

PHB’mn karbon ve enerji kaynagi olarak kullanilabilmesi i¢in depolimerize olmasi
gerekmektedir. PHB, aerobik ve anaerobik sartlarda mikroorganizmalar tarafindan
farkl1 hizlarda parcalanmaktadir ancak; bu parcalanma sirasinda ayni ara iiriin
olugsmaktadir. PHB’1n aerobik ortamdaki parcalanma iiriinleri karbondioksit ve su;

anaerobik ortamdaki par¢alanma iirlinii ise karbondioksit ve metandir.
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P oli(3-hidroksibutirat)

2-hidroksibutirat

Indirgenerek
Klorsuzlagtma

cis-DCE Etilen

Sekil 2. 19 PHB’1n degradasyon yolu

Sekil 2.19°da PHB’in anaerobik degradasyon reaksiyonlar1 gosterilmektedir [132].
PHB’1n biyolojik parcalanmasi iki basamaktan olusmaktadir. ilk basamak; PHB’n
hidroksibutirata (HB) hidrolizini icermektedir. Bu reaksiyon ¢ok hizli gerceklestigi i¢in
UYA (ucucu yag asitleri) analizi ile ara iiriinii belirlemek olduk¢a zordur. ikinci
basamak ise HB’in asetat ve hidrojene B-oksidasyonunu icermektedir. Reaksiyon

asagida gosterildigi sekilde gerceklesmektedir.

CH;CH(OH)CH,COOH—2 CH;COOH + H, (2.14)

Bu reaksiyon, anaerobik sartlar altinda biiylimek ve gelismek i¢in hidrojene bagiml
olan asetojenik mikroorganizmalarin {iremesine karsin meydana gelir. PHB’in
fermantasyonu klorsuzlastirmay1 saglayan mikroorganizmalari dogrudan etkilemez
ancak; polimerin parcalanma iiriinleri elektron verici olarak kullanilir. Gergek bir
sistemde klorsuzlastirmay1 gerceklestiren mikroorganizmalar ile metanojenler (metan
tireten mikroorganizmalar) arasinda hidrojen ve asetat icin yaris mekanizmalari

geligebilir.
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PHB’1n Ozellikleri

e Suda ¢oziinmez ve nispeten hidrolitik bozunmaya kars1 dayaniklidir. Bu 6zelligi ile
PHB, diger neme hassas ve suda ¢dzilinen biyobozunur plastiklerden ayrilir

e Oksijen gecirgenligi yiiksektir

e UV direnci yiiksektir ancak; asit ve baza kars1 direnci distiktir

e Kloroform ve diger klorlu hidrokarbonlar i¢inde ¢6zlinebilir

¢ Biyouyumludur ve bu nedenle tibbi uygulamalar i¢in uygundur

e Erime noktas1 175°C ve camsi gegis sicakhigi 15°C°dir

e (Cekmeye kars1 dayanimi polipropilene ¢ok yakin olup 40 MPa’ dir

e Polipropilenin suda yiizmesine karsin PHB suda batar. Bu 6zelligi sedimentlerde
anaerobik biyolojik bozunmay1 kolaylastirir

e Toksik degildir

2.6 Gaz Kromotografisi (GC)

Kromatografi, kompleks karigimlarda bulunan birbirine yakin 6zellikteki maddeleri
ayirmak i¢in kullanilan bir¢ok farkli yontemi igerir; bu ayirmalarin baska yontemlerle
yapilamamaktadir. Biitiin kromatografik ayirmalarda numune gaz, sivi ya da bir
stiperkritik akigkan olan hareketli faz ile taginir. Bu hareketli faz, bir kolonda ya da bir
kat1 yiizeyde sabitlestirilmis kendisi ile karigmayan bir sabit faz icinden ge¢meye
zorlanir. Bu iki faz numune bilesenlerinin hareketli ve sabit fazlarda farkli oranlarda
dagilacag oranlarda segilir. Sabit faz tarafindan kuvvetli tutulan numune bilesenleri,
hareketli fazin akisiyla cok yavas hareket ederler. Buna karsilik durgun faz tarafindan
zayifca tutulan bilesenler hizli hareket ederler. Bu hareket hizlarinin farkliligi sonucu
numune, bilesenleri birbirinden kalitatif ve/ veya kantitatif olarak analizlenebilen farkli

bantlar veya bolgeler seklinde ayrilirlar.

Kromatografi birden fazla sekilde siniflandirilabilir; ancak bunlardan en temel olani
sabit ve hareketli fazlarin tipleri ve fazlar arasinda madde aktariminin saglayan
dengelerin cinslerine gore yapilir. Bu anlamda smiflandirma ii¢ genel basliktan
olusmaktadir: Sivi Kromatografisi, Gaz Kromatografisi, Siiperkritik Akiskan

Kromatografisi.
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Bu ¢alismada, tayin yontemi olarak gaz kromatografik yontemler kullanildig: i¢in, bu

boliimde gaz kromatografisi tizerinde durulmustur.

Gaz kromatografisinde numune buharlastirilir ve kromatografi kolonunun girisine
enjekte edilir. Inert bir hareketli gaz faz ile eliisyon yapilir. Diger kromatografik
yontemlerin aksine gaz faz analitin molekiilleri ile etkilesmez; gazin tek islevi analiti
kolon boyunca tagimaktir. Gaz kromatografisi iki tiire ayrilir: Gaz-sivi kromatografisi

(GLCO), gaz-kat1 kromatografisi (GSC).

Gaz-sivi kromatografi analitin gaz haldeki hareketli faz ile bir katinin yiizeyine

tutturulmus sabit s1v1 faz arasinda dagilimi tizerine kurulmustur.

Gaz-kat1 kromatografi kat1 bir sabit faz lizerinde fiziksel adsorpsiyon sonucu analitlerin
alikonmasini temel alir. Gaz-kati kromatografisi iki nedenle sinirli uygulama alani
bulur; polar molekiillerin kalic1 denebilecek alikonma problemi ve adsorpsiyon olayinin
dogrusal olmayist nedeni ile kuyruklanmanin asiri oranda meydana gelmesidir. Bu
nedenlerle yontem kiiclik mol kiitleli molekiillerin ayrilmasinin disinda fazla bir

uygulama alan1 bulamamustir.
GC sistemi;

e Tasiyict gazin basicini ve akigini ayarlayan kisim,
e Numune enjeksiyon sistemi,
e Gaz kromatografik kolonlar ve sabit fazlar
e Dedektor
e Kaydedici,
olmak {izere bes ana bolimde incelenir [133]. Bir gaz kromatografisinin temel

bilesenleri Sekil 2.20°de gosterilmistir.
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Sekil 2. 20 Bir gaz kromatografi cihazinin semasi

2.6.1 Tasiyic1 Gaz

Kimyaca inert olmas1 gereken tasiyici gaz, genelde helyum, hidrojen ve azottur ancak;
gaz sec¢imi, kullanilan dedektor tipine gore yapilmaktadir. Tasiyict gaz tiipline bagh
halde, basing ayarlayicilar, gostergeler ve akis sayaclar1 bulunmaktadir. Bunlara ek
olarak, su veya diger safsizliklar1 gidermek i¢in gaz sisteminde ¢ogu zaman molekiiler

elek bulunmaktadir.

Akis hiz1 kontrolii, normal olarak gaz silindirine bagli iki basamakli basing regiilatorleri
ve kromatografa bagli akis regiilatorleri ile yapilmaktadir. Giris basinglar1 genelde 10-
50 psi arasinda degigsmektedir ve dolgulu kolonlarda 25-150 mL/dak., a¢ik boru tipi
kilcal kolonlarda ise 1-25 mL/dak. akis hizlarina ulagilabilmektedir. Genel olarak, giris
basincinin sabit kalmasi halinde akis hizinin degismeyecegi varsayilmaktadir. Akis hizi
kolon basina monte edilen bir rotametre ile ayarlanabilmektedir. Ancak istenildigi kadar
dogru sonu¢ vermemektedir. Modern ticari kromatograflar akis hizin1 istenilen

degerlere ayarlayabilen ve kontrol eden elektronik cihazlarla donatilmistir.

2.6.2 Numune Enjeksiyon Sistemi

Kolon verimi, numunenin uygun miktarda ve buhar halinde bir defada verilmesini

gerektirmektedir. Yavas enjeksiyon veya fazla miktarda numune verilmesi, pik
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genislemesine ve diisiik ayirma giiciine neden olmaktadir. Sivi veya gaz numune
enjeksiyonunda, en yaygin yontem sizdirmaz enjektor kullanimidir. Enjeksiyon, bir
silikon lastik diyaframdan veya bir septumdan yapilmaktadir. Septumun hemen
arkasinda, kolonun giris ucunda hizli buharlastirici bolme bulunmaktadir. Enjeksiyonun
yapildigr bu kisim numune i¢inde kaynama noktasi en biiylilk maddenin kaynama
noktasindan 50°C daha yiiksek sicakliga kadar isitilmaktadir. Normal analitik amaglar
icin enjeksiyon hacmi, 0,1-20 pL arasinda olabilmektedir. Kilcal kolonlarda ise daha
kiigiikk miktarlar enjekte edilebilmektedir. Bunun icin kolon girisine bir boliicii
yerlestirilmektedir. Boliicii enjekte edilen numunenin bir kisminin kolona gitmesini

saglamakta, diger kisim ise disar1 atilmaktadir.

2.6.3 Gaz Kromatografik Kolonlar

Gaz kromatografide iki tiir kolon kullanilmaktadir; dolgulu ve kilcal (agik boru)
kolonlar. Bugiine kadar calismalarin biiyiik bir cogunlugu dolgulu kolonlar ile
gerceklestirilmistir. Ancak son zamanlarda durum hizla degismektedir ve goriindiigii
kadar ile dolgulu kolonlar, baz1 6zel uygulamalar harig, yerlerini daha verimli ve hizli

kilcal kolonlara terk etmektedirler.

Kromatografik kolonlarin boylar1 2-50 m veya daha biiyilik olabilmektedir. Paslanmaz
celikten, camdan, erimis silisten veya Teflondan kolonlar yapilabilmektedir. Bu
kolonlar1 1s1 kontrolii yapabilen bir firmma yerlestirebilmek i¢in 10-30 cm ¢apinda

spiraller haline getirmek gerekmektedir.

En az hata ile ¢alisabilmek i¢in, 0,1 °C duyarlikla kontrol edilmesi gereken bir baska
parametre kolon sicakligidir. Bu nedenle kolon, sicakligi kontrol edilebilen bir bolmeye
yerlestirilmektedir. Optimum kolon sicakligi numunenin kaynama sicakliina ve istenen
ayirma verimine baglhdir. Kabaca, numunenin ortalama kaynama sicakliginin biraz
iistinde bir sicakliktaki kolonda maddelerin eliisyon zamani 2-30 dakika arasinda
degisebilmektedir. Cok genis bir kaynama noktas1 araligindaki numuneler i¢in sicaklik
programlamas1 yapmak gerekmektedir. Sicaklik programlamasinda kromatografik

ayrim devam ederken kolon sicakligi siirekli veya basamaklar halinde arttirilmaktadir.
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Acik Borusal Kolonlar

Acik borusal veya diger adiyla kilcal kolonlar, iki tiirliidiir: duvar-kapli acik borusal
kolon (WCOT) ve destek kapli agik borusal kolon (SCOT). Duvar-kapli kilcal
kolonlarda kolon duvari, sivi faz ile ince bir film halinde kaplanmaktadir. Destek-kapli
kolonlarda kolon duvar1 30 um kadar kalinlikta diatome topragi gibi bir destek maddesi
ile kaplanmaktadir. Bu kolonlara digerlerine gore daha fazla sivi1 faz konulabilmekte ve
bdylece kolon kapasitesi yiikselmektedir. SCOT kolonlarinin ayirma verimi

WCOT’lardan daha diisiiktiir ancak dolgulu kolonlardan daha verimlidir.

[lk WCOT kolonlar paslanmaz ¢elikten, aliiminyumdan bakirdan veya plastikten
yapilmaktaydi, ayrica cam da kullanilmaktaydi. Cam i¢ ylizeyi ¢ogu zaman, gaz halde
veya derisik hidroklorik asit veya potasyum hidrojen floriir ile asindirilarak daha
plriizlii bir yiizey yaratilmakta ve durgun fazin daha gii¢lii tutulmasi saglanmaya
calisilmaktaydi. 1979°da goriilen ilk WCOT kolonlar erimis silisten agik borusal
kolonlardir (FSOT). Erimis silis kolonlar, i¢inde minimum diizeyde metal oksitler
iceren silisten ¢ekilmektedir. Bunlar, cam kapilerlere gére daha ince duvara sahiptirler
ve ¢ekim sirasinda disaridan kaplanan poliimid kaplama ile saglamlastiriimaktadirlar.
Bu sekilde yapilan kolonlar daha esnektir ve 5-10 cm ¢apinda halka sarimlar haline
getirilebilmektedirler. Silis acik borusal kolonlarin bir¢ok iistiinliigii vardir: fiziksel
dayaniklilik, numune bilesenlerine karsi inertlik, yiliksek esnekliktir. Bir¢ok uygulamada

normal WCOT cam kolonlarin yerini almaktadirlar.

Dolgulu Kolonlar

Bugiin kullanilmakta olan dolgulu kolonlar cam, paslanmaz ¢elik, bakir, aliminyum
veya Teflon gibi malzemelerden yapilmaktadir. Boylari 2-3 m, i¢ caplart 2-4 mm
arasinda degismektedir. Bu kolonlar, ince (0,05-1 pm) bir durgun siv1 faz ile kaplanmus,
homojen ve ince taneli bir kat1 (destek katisi) ile iyice doldurulmaktadir. Bunlar,
sicaklig1 ayarlanabilen firina kolayca yerlestirilebilmeleri i¢in 15 cm c¢apli sarimlar

haline getirilmektedirler.

Kat1 Destek Maddeleri

Dolgulu kolonlardaki kat1 destek maddeleri, kaplanmis sivi-sabit fazi sabit tutarak,

hareketli faza biiyiik temas yiizeyi saglamak icin kullamlmaktadir. Ideal bir tasiyici
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kiiciik, kiiresel, homojen, mekanik dayamklihg: yiiksek ve yiizey alanlari en az 1 m?/g
olan taneciklerden olusmalidir. Ayrica bu katilar, yiiksek sicakliklarda inert ve sivi faz
ile 1sitilabilir olmalidir. Kuskusuz biitiin bu o6zellikleri tasiyan bir madde bulmak

imkansizdir.

Giliniimlizde, hemen hemen tiim destek maddeleri dogal olarak bulunan diatome
topragindan yapilmaktadir. Bunlar g6l ve denizlerde ¢aglar boyu yasamis ve dlmiis tek-
hiicreli  (diatom) bitkilerin  iskeletlerinin  jeolojik  siireclerle = doniisiimiinden
olusmaktadirlar. Bu canlilar, besinlerini iskeletlerindeki gozeneklerinden molekiiler
difiizyonla almakta ve ayni yolla atiklar1 disar1 birakmaktaydilar. Bunun sonucu olarak
da, molekiiler difiizyonun esas oldugu gaz kromatografi i¢in uygun bir yap1 meydana

getirmislerdir.

Tasivicllarin Tanecik Bovyutlari

Gaz kromatografik kolonun verimi, tastyicinin tanecik boyutu azaldikg¢a, hizla artar.
Diger taraftan gaz akis hizinin aymi diizeyde kalmasini saglayan basing farki, tanecik
boyutunun karesi ile orantilidir. Basing farkinin 50 psi’den biiylik olmasi uygun
olmadigi i¢in gaz kromatografide tanecik boyutunun alt sinir1 vardir. Sonug olarak 260-

170 pm veya 170-149 um tanecik ¢apina sahip tastyicilar kullanilmaktadir.

2.6.4 Sabit Faz
Gaz- s1v1 kromatografi kolonlarindaki durgun sivi fazdan beklenen 6zellikler:

o Yiiksek kaynama sicakligi (kaynama noktasi kolon ¢alisma sicakliginin en az

100°C iistiinde olmali)
o Termal kararhilik
o Kimyaca inertlik

. Alikonma faktorii (k') ve secicilik faktorii (o) niin, ayrilacak maddeler i¢in uygun

aralikta olmasini saglayabilir 6zellikte ¢oziicii 6zellikleri

Bir maddenin kolondaki alikonma siiresi dagilma sabitine ve dolayisiyla sabit fazin
kimyasal yapisina baglhidir. Maddelerin kolonda birbirlerinden ayrilabilmeleri i¢in sivi
fazda farkli dagilma sabitlerine sahip olmalar1 gerekir. Bu sabitler ne ¢ok biiyiik ne de

cok kiiciik olmalidirlar. Cok biiyiik dagilma sabitleri alikonma zamanlarinin ¢ok biiytik
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olmasma neden olurken, kii¢iik alikonma zamanlar1 da ayrimin basarisiz olmasi

demektir.

Kolonda makul bir alikonma zamanina ulasabilmek i¢in, ayrilacak maddeler sabit faz
ile uyumlu (¢6ziinebilir) olmalidir. Burada ‘benzer benzeri ¢ozer’ ilkesi gegerlidir.
Benzer kelimesi, analitin ve sivi fazin polarliklarin1 karsilastirmak amaciyla
kullanilmigtir. Polarlik molekiiliin etrafinin etkileyen elektriksel alandir ve dipol
momenti ile dl¢iilmektedir. Polar durgun fazlarda —CN, —CO ve —OH gibi fonksiyonel
gruplar bulunmaktadir. Hidrokarbon tiirii sivilar ve dialkil siloksanlar apolar sivi
fazlara, poliester tipi sivilar ise ¢ok polar fazlara o6rnektir. Alkoller, asitler ve aminler
polar, eterler, ketonlar ve aldehitler orta derece polar, doymus hidrokarbonlar da apolar
stv1 fazlardir. Genellikle, kromatografik ¢alismada madde ve sivi fazin birbirine yakin
olmasi istenmektedir. Bu durumda alikonma siiresi, maddelerin kaynama noktalarma

baglidir.

Cizelge 2.8’de dolgulu ve kilcal kolonlarda kullanilan durgun fazlar artan polarliklarina
gore siralanmistir. Bu altt sivi ile kromatografik ayirmalarin % 90 kadan

basarilabilmektedir.
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Cizelge 2. 8 Gaz-s1vi kromatografi i¢in bazi yaygin sabit fazlar [134]

Sabit Faz

Ticari Ad1

Maksimum
Sicakhik
°C

Yaygin
Uygulamalar

Polidimetil siloksan

OV-1, SE-30

350

Genel amach apolar
faz; hidrokarbonlar,
poliaromatikler,
ilaglar, steroidler,
PCB’ler

Poli(fenilmetildimetil)
siloksan(%10 fenil)

OV-3, SE-52

350

Yag asidi metil
esterleri, alkaloidler,
ilaclar, halojenli
bilesikler

Poli(fenilmetil)
siloksan (%50 fenil)

OV-17

250

[laglar, steroidler,
pestisitler, glikoller

Poli(trifloropropildimetil) siloksan

OV-210

200

Klorlu aromatikler,
nitroaromatikler,
alkil-substitue,
benzenler

Polietilen glikol

Carbowax
20M

250

Serbest asitler,
alkoller, eterler, eteri
yaglar, glikoller

Poli(disiyanoallildimetil)siloksan

OV-275

240

Polidoymamis yag
asitleri, regine
asitleri, serbest
asitler, alkoller

Cizelgedeki maddelerin bes tanesi, genel yapisi Sekil 2.8’de gdsterilen polidimetil

siloksandan olugmaktadir. Cizelgedeki ilk durgun faz ( polidimetil siloksan), —R yerine

—CHj; igermektedir ve apolar bir yapr olusturmaktadir. Diger polisiloksanlardametil

gruplar fenil

(—CsHs), siyano-propil (—=CsH¢CN) vetrifloropropil (—CsHcCF3) gibi

fonksiyonel gruplarla yer degistirmistir. Cizelgede gosterilen yiizde degerleri metil

grubu yerine digerlerinin gegme oranini vermektedir. Ornegin % 5 fenil polidimetil

siloksan, polimerdeki silisyum atomlarina % 5 oraninda fenil grubunun baglandigini

gostermektedir. Fonksiyonel gruplar, sivinin polarligini belirli oranlarda arttirmaktadir.
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2.6.5 Gaz Kromatografisinde Yaygin Olarak Kullanilan Dedektorler
Gaz kromatografisinde kullanilan ideal dedektdrlerden istenen 6zellikler sunlardir:

e Yeterli duyarlik. Genel olarak, bugiiniin dedektorlerinin duyarliklar1 10-8 ile 10-15 g
madde /s arasinda degismektedir.

e lyi bir kararhilik ve tekrarlanabilirlik

e QGenis bir dogrusal ¢caligma araligi

e 400°C’a kadar varan sicaklik araligi

e Akis hizindan bagimsiz kii¢lik cevap zamani

e Yiiksek giivenilirlik ve kullanim kolaylig1

e Her tiirden analite benzer cevap vermeli veya belirli sinif maddelere kars1 tahmini
kolay ve segici cevap verme 6zelligi olmali

e Numuneyi par¢calamamali
Gaz kromatografide yaygin olarak kullanilan dedektorler sunlardir:

1. Alev iyonlasma dedektorii (FID)

2. Termal iletkenlik dedektorii (TCD)

3. Kiikiirt kemiliiminesans dedektorii (SCD)
4. Elektron-yakalama dedektorii (ECD)

2.6.5.1 Alev Iyonlasma Dedektorii (FID)

Alev iyonlasma dedektorii, gaz kromatografide en yaygin bigcimde kullanilan
dedektordiir. Kolondan gelen gaz, hidrojen ve hava ile karistirilip elektrik cakmag ile
tutusturularak alev meydana getirilir. Hidrojen/ hava alevinde yakilan organik
bilesiklerin birgogu iyon ve elektronlar meydana getirir. Bunlar alevden elektrik

akiminin ge¢mesine yardimci olurlar.

Karbon bilesiklerinin alevde iyonlagma olaylar1 heniiz tam olarak anlasilmis degildir.
Ancak deneyler, olusan iyon sayismin alevde indirgenen karbon atomlar1 sayisi ile
orantilt oldugunu gostermektedir. Alev iyonlasma dedektorti, dedektdre birim zamanda
giren karbon sayisina cevap verdigi, yani dedektor sinyali, aleve giren maddenin
derisimiyle degil verdigi karbon atomlar1 sayis1 ile orantili oldugu icin, kiitle duyarh

dedektordiir.
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Karbonil, alkol, halojen ve amin gibi fonksiyonel gruplar alevde hi¢ iyon vermez, ya da
cok az iyon verirler. Ayrica yanmayan H,O, CO,, SO, ve NOy gibi gazlara da duyarh
degildir. Bu ozellikler alev iyonlasma dedektdriinii, su ve azot veya kiikiirt gazlar ile
kirlenmis bir¢ok organik maddenin tayininde ¢ok uygun bir dedektor haline
getirmektedir. Alev iyonlagsma dedektoriiniin suya kars1 duyarli olmayis1 bu dedektorii

ozellikle dogal sulardaki kirleticilerin tayininde yararl hale getirmektedir.

2.6.5.2 Termal iletkenlik Dedektorii (TCD)

Termal iletkenlik dedektorii, kolondan ge¢mekte olan gazin, i¢inde analit molekiilleri
bulunmasi halinde 1s1 iletkenliginde meydana gelen degisime dayanmaktadir.
Dedektorde elektriksel olarak isitilan bir termal cismin sicakligi, etrafindan gegmekte
olan gazin 1s1 iletkenligine baglh olarak degisir. Bu cisim platin, altin veya tungsten tel
olabilir. Telin direnci gazin termal iletkenliginin Ol¢iistidiir. Helyum ve hidrojenin 1s1
iletkenlikleri bir¢cok organik bilesigin 1s1 iletkenliginin alti-on kat1 kadar biiyiiktiir. Bu
nedenle c¢ok kiiciik miktardaki organik maddenin varliginda dahi, kolonu terk eden
gazin iletkenliginde biiyiik bir degisim meydana gelir. Buna bagl olarak da dedektor
sicakligl degisim gosterir. Organik gazlarin termal iletkenlikleri birbirine yakin
oldugundan termal iletkenlik dedektoriinde iyi duyarlik i¢in helyum veya hidrojen

kullanmak uygundur.

2.6.5.3 Kiikiirt Kemiliiminesans Dedektorii (SCD)

Dedektoriin temeli, bazi kiikiirt bilesikleri ile ozonun verdigi reaksiyona dayanir.
Reaksiyon sonrasi olusan 1ginin siddeti kiikiirt derigimi ile orantilidir. Dedektor 6zellikle
kiikiirt iceren kirleticilerin, Ornegin merkaptanlarin tayininde yararhidir. Kiikiirt
kemiliiminesans dedektorlerinde kolondan gelen gazlar, hidrojen ve hava ile
karistirilarak alev iyonlagsma dedektoriinde oldugu gibi yakilir. Olusan gazlar ozon ile
karistirilip olusan 1s1nin giddeti 6l¢iiliir. Bu dedektor siiperkritik akiskan kromatografide

de kullanilmaktadir.

2.6.5.4 Elektron Yakalama Dedektorii (ECD)

Kolondan c¢ikan gazlar beta 1simasit yapan radyoizotop yerlestirilmis bir bolmeden

gecirilir. B 1sinlart ile etkilesen molekiiller iyonlagir ve iyonlagsma sonucu agiga ¢ikan
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elektronlar pozitif yilkli bir elektroda dogru ¢ekilerek elektrik akimi olusturulur.
Tastyic1 gaz ve beraber gecirilen kolay iyonlasan metan gazindan olusan elektronlar
organik molekiiller tarafindan yakalanir ve pozitif yiiklii elektronlar kadar elektroda
hizli erisemezler ve elektrik akimi azalir. Bu dedektor, yapilarinda elektron gekici
gruplar (halojen, nitro) iceren molekiillere duyarli olup, doymus hidrokarbonlara duyarl

degildir. Isisal iletkenlik dedektoriinden 100 kez daha duyarlhidir.

75



BOLUM 3

DENEYSEL KISIM

3.1 Kullanilan Cihazlar

e lIyon kromotografisi (DIONEX 20001 IC).

e Otomatik numune cihazi (Dionex AS40).

e Gaz kromatograf (Dani GC 1000).

e Headspace otomatik numune cihazi (Dani HSS 86.50)
e Gaz Kromatograf (Perkin-Elmer 8140)

e Integrator (Perkin-Elmer LCL 100)

e UV absorpsiyon spektrofotometresi (Varian DMS 90)
e Peristaltik pompa (Masterflex L/S)

e pH-metre (Crison GLP 22)

o Analitik terazi (METTLER AE 260 DeltaRange)

3.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.1°de verilmistir. Biitiin kimyasallar Sigma
Aldrich firmasindan temin edilmistir.
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Cizelge 3. 1 Kullanilan kimyasal maddeler

Okzalik asit Amonyum kloriir Sodyum
(C,04H,:2H,0) (NH4CI) Fenantrolin 1,1,2,2- | Sifir Degerlikli sulfur
Propiyonik asit | Dipotasyum fosfat (C12HsN) TeCA Demir (NayS)

(CH;CH,COOH) (K;HPOy, (ZVI)
Asetik asit Magnezyum kloriir Sodyum
(CH5COOH) hekzahidrat Hidroksil 1,2-DCA |Polihidroksibutirat|bikarbonat
(MgCl,.6H,0) |amonyum kloriir (PHB) (NaHCO:s)
Butirik asit Kalsiyum kloriir (NH,OH - HCl)
(CH;CH,CH>- dihidrat
COOH) (CaCl, .2H,0)

3.2.1 Sifir Degerlikli Demir

Bu caligmada ticari IRON AGGREGATE CC-1004 sifir degerlikli demir olarak

kullanilmig ve Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Sekil 3. 1 Connelly-GPM firmasindan temin edilen sifir degerlikli demir (IRON
AGGREGATE ETI CC-1004)

Literatlirde birka¢ ¢alismada ayni tip demir kullanilmigtir [135], [136]. Bu sebeple

demirin yiizey alani, bu ¢alismalar referans alinarak 1,51 m?/g olarak kabul edilmistir.

Cizelge 3.2 ve 3.3’te sirasiyla demirin graniil yapist ve elementel kompozisyonu

verilmistir.
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Cizelge 3. 2 Demirin graniil yapisi

% Reaktif Materyalin | Elek Boyutu (mm)

Agirhg

100 4,75

95-100 2,36

75-90 1,18

25-45 0,60

0-10 0,30

0-5 0,15

Cizelge 3. 3 Demirin elementer kompozisyonu

Bilesik % Agirhikca
Metalik Fe 89,82
Toplam Karbon 2,85
Mangan 0,60
Kiikdirt 0,11
Fosfor 0,13
Silikon 1,85
Nikel 0,05-0,21
Krom 0,03-0,17
Vanadyum 0,00
Molibden 0,15
Titanyum 0,01
Bakir 0,15-0,20
Aliiminyum eser miktarda
Kobalt 0,01

3.2.2 Polihidroksibutirat

Calismada toz halinde

polihidroksibutirat-polihidroksivalerat

PHB ve agirlikga %

kopolimeri

12 polihidroksivalerat

igeren

pellet  halinde

kullanilmistir;

kullanilan bilesikler Sigma Aldrich’ten temin edilmistir. Sekil 3.2°de ¢alismada

kullanilan toz halindeki PHB gdsterilmistir.
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Sekil 3. 2 Calismada kullanilan PHB

33 Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

3.3.1 Multi Standart Cozeltisinin Hazirlanmasi

Deney siiresince cihazlarin kalibrasyonunu saglamak icin standart c¢ozeltilerin
hazirlanmasinda kullanilan ana ¢ozeltidir. Bu ¢6zeltide her bir klorlu organik bilesik,
yaklasik 100 mg/L konsantrasyon degerindedir. Cozelti; net hacmi 11,2 mL olan ve
etanol ile tamamen doldurulmus, 6nce Teflon kapli butil kaucuk tipa ile sonra
aliiminyum halka ile sikica kapatilmis bir vial (borosilikattan yapilmis kii¢iik serum
sisesi) icerisinde hazirlanmistir. Cozeltinin su yerine etanol kullanilarak hazirlanmasinin
sebebi, klorlu bilesiklerin zamanla suda degradasyona ugramasidir. Klorlu bilesiklerin
saf haldeki ¢ozeltilerinden, Cizelge 3.4’te verilen yogunluklar1 kullanilarak yaklasik 100

mg/L konsantrasyon degerini elde etmek i¢in alinmas1 gereken hacimler hesaplanmustir.

Cizelge 3. 4 Multi standart ¢6zeltisi i¢in gerekli hacimler

Klorlu Organik Yogunluk Alman Hacimler

Bilesikler g/mL pL
1,1,2,2 TeCA 1,59 9

1,1,2 TCA 1,44 10
TCE 1,46 10
cis-DCE 1,28 11
trans-DCE 1,25 11
1,1-DCE 1,21 11
1,2 DCA 1,25 11
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Toplam hacim degeri olan 73 puL kadar etanol mikrolitrelik siringa yardimi ile vialden
cikarilmis ve hesaplanan hacimlerdeki klorlu organik bilesikler bu hacmin yerine tek tek

enjekte edilmistir.

3.3.2 Klorlu Organik Bilesiklerin Analizi icin Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

Ug adet vial iclerine 1 mL distile su konularak, énce Teflon kapl butil kauguk tipa ile
sonra aliiminyum halka ile sikica kapatilmis ve multi standart ¢ozeltisinden her 6lgiim
oncesinde 20, 50 ve 100 pL hacimler alinarak yaklasik 30, 60 ve 100 mg/L

konsantrasyon degerlerinde standart ¢ozeltiler hazirlanmistir.

3.3.3 Ucucu Yag Asitlerinin Analizi icin Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

Her 6l¢iimden Once, asetik asit, propiyonik asit ve butirik asit i¢in ayr1 ayri alt1 adet
standart ¢ozelti, deney tiliplerinde orta mineralli su kullanilarak hazirlanmistir. Birinci
standart ¢ozelti; 1 mL orta mineralli su, safsizliklar1 gidermek i¢cin 100 pL okzalik asit
(0,33 M) ve i¢ standart ¢dzeltisi olarak kullanilan 100 pL akrilik asit (2 g/L) ¢ozeltisi ile
hazirlanmistir. Diger standart ¢dzeltiler; birinci standart ¢ozeltiden farkli olarak aym
miktarlarda akrilik asit ve okzalik asit ¢ozeltileri iizerine 30, 70, 120, 180 ve 240 mg/L
konsantrasyon degerlerinde olacak sekilde 0,1 M’lik asetik asit, propiyonik asit ve

butirik asit ¢ozeltilerinden gerekli hacimler alinarak hazirlanmistir.

3.3.4 Demir iyonlarlnm Analizi icin Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

Her 6lgiimden 6nce, balon jojelerde 100 mL’lik {i¢ adet standart ¢ozelti hazirlanmistir.
200 pL o-fenantrolin iizerine 500 mg/L konsantrasyon degerine sahip Fe*" ¢ozeltisinden
1,5 mg/L, 4,5 mg/L, 9 mg/LL konsantrasyon degerleri elde edilecek sekilde gerekli

hacimler alinarak orta mineralli su ile 100 mL’ye tamamlanmustir.

3.4  Orta Mineralli Suyun ve Ana Coézeltinin Hazirlanmasi

Aulenta vd. tarafindan yapilan [137] deki calismada, mikrobiyal biliylime i¢in uygun
mineral ortami saglayacak bir seri reaktif madde belirlenmistir. Orta mineralli su olarak
bilinen bu ¢ozeltinin 1 L distillenmis suya eklenen bilesen miktarlar1 Cizelge 3.5’te

verilmistir.
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Cizelge 3. 5 1 L distillenmis suya eklenen orta mineralli suyun igerdigi bilesen

miktarlari
Bilesen Miktar (g)
NH4C1 0,50
K>;HPO4 0,40
MgCl, . 6H,O 0,10
CaCl, .2H,0 0,05

20 L’lik orta mineralli su i¢in biitiin bilesenlerin 10 kat1 alinarak iki kez 10 L orta
mineralli su hazirlanmistir. Kolonlarda oksijen konsantrasyonunun minimum olmasi
icin, lastik kapakli ve asagisinda muslugu olan bir kaba konulan ¢dzeltinin i¢inden 30
dakika siireyle azot gazi gecirilmistir. BOylece ¢Oziinmiis oksijen konsantrasyonu
minimize edilmistir. Bu islem bir kere de 10 L ¢ozelti i¢cin uygulanmistir. Hazirlanmisg
olan 10 L orta mineralli su ¢dzeltisinin bulundugu kabin muslugu ve Sekil 3.1°de
gosterilen Tedlarbag’in (ugucu organik bilesikler i¢in 6zel gaz sizdirmaz torba) tipasi
bir hortum ile birbirine baglanmis, ayn1 zamanda plastik bir kapaga sahip orta mineralli
suya, siringa yardimi ile azot gazi verilmeye devam edilmistir. Meydana gelen basing
farkindan dolay1 aktarim saglanmis ve aktarim tamamlandiginda Tedlarbag’in tipasi
kapatilarak hortum c¢ikarilmistir. Ayni iglem diger 10 L ¢ozelti i¢cin de uygulanmis ve
Tedlarbag icine toplamda 20 L ¢ozelti aktarilmisgtir.

Sekil 3. 3 Tedlarbag

Tedlarbag (Sekil 3.3) i¢ine aktarilan 20 L orta mineralli suya, yogunluklari sirastyla
1,59 g/mL ve 1,25 g/mL olan saf 1,1,2,2-TeCA ve 1,2-DCA c¢ozeltilerinden,
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konsantrasyonlar1 yaklasik 10 mg/L olacak sekilde, dnceden hesaplanmis hacimlerde
farkli iki siringa ile, Tedlarbag’in tipasi acilarak, hizli bir sekilde enjekte edilmistir.
Yukaridaki islemler, yaklasik 20 giinde bir ana c¢ozeltinin tiikkenmesi ile tekrar

edilmistir.

3.5 Kolonlarin Doldurulmasi

Kolon deneylerinde polimetilmetakrilattan olusan, yiiksekligi 46 cm, dis ¢ap1 10 cm, i¢
capt 7,50 cm ve duvar kalinligi 1,25 cm olan silindirik kolonlar kullanilmistir. Kolonun
alt ve ust kapaklart 1 cm kalimliginda olup, kolonlarin doldurulabilir yiiksekligi 44
cm’dir. Kolonun kapanmasini saglayan alt tabaka kolonun igindeki sivi fazin homojen

dagilmasini saglamak i¢in kanallar ve deliklere sahiptir.

Kolonlarin sag ve sol yanlarinda 6rnekleme kapilar1 bulunmaktadir. Her kolon ig¢in
toplam ornekleme kapi sayisi 10°dur. Her kapi arasindaki uzaklik ise 4 cm’dir.
Doldurulmaya baslandiktan sonra, asagidan yukariya kapilarin uzakhigi 4, 8, 12, 16, 20,
24, 28, 32, 40 cm’dir ve bu siraya gore her kapiya verilen ad P1, P2, P3, P4, P5, P6, P7,
P8, P9, P10’dur. Sekil 3.4’te kolonun doldurma isleminden Onceki goriiniimii

verilmigtir.

Sekil 3. 4 Kolonun doldurulmadan 6nceki goriintimii
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Her kapi, 6rnekleme icin agilir kapanir 6zellikte Miniert Teflon bir kapakgiga sahiptir.
Bu kapakgeik kolonun igine yerlestirilen bir igne ile baglantilidir. Bu ignenin uzunlugu
8,50 cm ve ¢ap1 0,20 mm’dir. Ignenin iizerinde kolondan sivi fazda &rnek alinimini
saglayan diizenli kiiciik ¢atlaklar mevcuttur. Orneklemeyi saglayan bu kapakcik Sekil

3.5’te gosterilmistir.

Sekil 3. 5 Orneklemeyi saglayan kapakgik

Kolonun sag ve sol yanlarinda bulunan kapilarin yani sira kolonun altinda ve iistiinde
olmak {izere iki kapisi daha mevcuttur. Alttaki kapi, klorlu ¢o6zeltinin kolona girdigi;
iistteki kapi, klorlu ¢ozeltinin kolondan ¢iktig1 kapidir. Kolonlarin giris kapist klorlu
cozeltilerle devamli olarak beslenmesini saglayan peristaltik pompaya baglhdir.
Kolonlarin ¢ikis kapisi ise kolonlar1 terk eden sivilarda var olan toksik bilesiklerin aktif
karbon ile filtrelenerek adsorplanmasini saglayan tiipe baghdir. Kolonlarin ¢ikis
stvilarinin  aktif karbondan gegirilmesi Sekil 4.6’da gosterilmistir. Diizenekte bu
baglantilar1 saglamak icin viton (florokarbon kauguk) malzemeden yapilmis hortumlar
kullanilmistir.  Viton malzeme sayesinde hortumun i¢ ylizeyinde kirleticilerin

adsorplanmast minimum diizeye ¢ekilebilmektedir.

83



Sekil 3. 6 Kolonlarin ¢ikig sivilarinin aktif karbondan gegirilmesi

Kolonun alt kismint kapatmay1 saglayan kapagin i¢ ylizeyi, doldurulan materyal ile
temas halinde olacagi ve iizerindeki kanal ve deliklerin kum taneleri tarafindan
tikanmamasi i¢in dokuma ya da 6rgii olmayan disk seklinde bir tekstil iriinii (nonwoven
disk) ile kaplanir. Bu diskin kullanilmasi ile, hem ana ¢0zeltinin reaktif bolgeye
miimkiin oldugunca homojen bir sekilde girmesi hem de sistemin, suyun akisina egimli
gercek bir GRB uygulamasina benzetilmesi amaglanmistir. Ayrica bu disk drnekleme
ignesinin lizerindeki c¢atlaklarin tikanmamasi i¢in her 6rnekleme ignesinin dncesinde ve
sonrasinda ve kumla doldurulan ilk 6 cm’den sonra, kumu reaktif bolgeden ayirmak i¢in

de kullanilmistir.

Birinci kolon, Fe kolonu olarak adlandirilmis ve ilk ve son 6 cm’lik boliimii sirasiyla
447,90 g ve 438,10 g adsorplama yapmayan silika kum ile doldurulmustur. Bu kum
taneleri 250 um ile 2000 um araliginda karakterize edilmistir. Kolonun kalan 32 cm’lik
boliimii agirlikca % 5 sifir degerlikli demir ve silika kum karisimi ile doldurulmustur.
Toplam olarak 2386,10 g karisim ve 119,30 g demir kullanilmistir. Demir taneleri 250

um ile 1000 pm araliginda karakterize edilmistir.

Ikinci kolon, Fe-PHB kolunu olarak adlandirilmis ve ilk ve son 6 cm’lik bdliimii

sirastyla 510,20 g ve 501 g ayni tip silika kum ile doldurulmustur. Kolonun kalan 32
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cm’lik boliimii agirlik¢a % 5 sifir degerlikli demir, agirlikca % 5 PHB ve kum karigimi
ile doldurulmustur. Karigtmin toplam agirligt 1973,10 g, kullanilan sifir degerlikli
demirin agirligi 98,66 g ve kullanilan PHB’1n agirlig1 98,66 g’dir.

Kolonun doldurulmasi sirasinda, ortamda tercihli yollarin olusumunu siirlandirmak
icin; miimkiin oldugunca homojen gozenekli bir ortam olusturulmaya caligilmistir.
Doldurulma asamasindaki kolon Sekil 3.7°de ve doldurulmus kolon Sekil 3.8°de

gosterilmistir.

Sekil 3. 8 Doldurulmus kolon
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Kolonun i¢indeki bosluklara dolan havanin yer degistirmesini saglamak i¢in kolon,
yaklagik 4 saat CO; akisina maruz birakilmistir, bdylece CO; havada bulunan N; ve O,
gazlarinin yerine gecer. Bir sonraki asamada ise kolonun dengeye gelmesini saglamak
icin kolona 1 mL/dak. akis hiz1 ile distile su verilmistir. CO, suda iyi ¢oziiniir 6zellikte

oldugundan bu asamada kolayca kolondan uzaklagir.

3.6 izleme Testi

Klorlu organik bilesiklerin, kolondaki yiiksekliklerinin bir fonksiyonu olarak alikonma
stirelerinin hesaplanabilmesi i¢in dncelikle kolonun gézenekliliginin bilinmesi gerekir.
Kolonun gozenekliligi (€) ise esitlik (3.2)’de gosterildigi gibi gézenek hacminin (V)
tiim kolonun hacmine oranidir. Bu nedenle kloriir iyonu igeren bir izleme c¢ozeltisi
kullanilarak her iki kolon icin gozenek hacmi ve gozeneklilik parametreleri

hesaplanmuistir.

Her iki kolon da 1 mL/dak. akig hiz1 ile 250 mg/L konsantrasyonda sodyum kloriir
coOzeltisi ile beslenmistir. Cozeltinin kolonlar terk ettigi kapilara, 6rnek toplamak iizere
numune toplayict yerlestirilmistir. Kesit toplarda her biri 3 dakikada 3 mL 0&rnek
cozeltisi ile dolan 300 adet toplama tiipii bulunmaktadir. Toplanmis olan bu
orneklerdeki kloriir iyonu konsantrasyonu iletkenlik detektdri ve DIONEX AS40
otomatik numune cihazina sahip DIONEX 20001 iyon kromatografisi cihazi ile analiz
edilmistir. Konsantrasyon degerleri uygun standartlarla kalibrasyon egrisi olusturularak
belirlenmistir. Analizin uygulandig1 kosullar Cizelde 3.6’da verilmistir. Zamanin bir
fonksiyonu olarak elde edilen kloriir iyonunun konsantrasyonlar1 ise Sekil 3.9 ve

3.10’da gosterilmistir.

Cizelge 3. 6 Kloriir iyonunun kromatografik analizinin uygulama kosullar

Kolon ve 6n kolon Anyonlar i¢in AS15 ve AG14 (4mm)
Detektdr Tletkenlik detektorii

Baskilayici MMS 1!

Eluent Bilesimi 4,8 mM Na,COs + 0,6 mM NaHCO;
Akis 1,5 mL/dak.

Rejenerasyonu saglayan bilesim H,SO4 50 mN

Akis 10/15 mL/dak.

' Katyon degistirici mikro membran
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Zaman (dak.}

Sekil 3. 9 Fe kolonunda kloriir iyonlarinin zamana kars1 konsantrasyon degerleri ve
verilerin dogrusal olmayan regresyonu

¢ deneysel veriler

——regresyon

. (5 (a3
n = h
! I I

Konsantrasyon(mg/L)
[,
-

0 T T T T
200 400 600 800 1000 1200

Zaman (dak.)

Sekil 3. 10 Fe-PHB iceren kolonda kloriir iyonlarinin zamana kars1 konsantrasyon
degerleri ve verilerin dogrusal olmayan regresyonu
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Izleme testi sonucunda elde edilen verilerin dogrusal olmayan regresyonu yapilarak,
egrilerin doniim noktalar1 belirlendi. Bu doniim noktalarimin ara deger kestirimi
yapilarak da kloriir iyonunun her iki kolondaki ortalama alikonma siireleri
hesaplanmistir. Fe kolonunda ortalama alikonma siiresi 578,91 dakika; Fe-PHB
kolonunda ortalama alikonma siiresi 781,25 dakika olarak hesaplanmistir. Izleme
cozeltisi sisteme 1 mL/dak. akis hiziyla verilmistir ancak kolonun gézenekli yapisindan
dolay1 akis hiz1 degismektedir. Deneylere baslamadan once kolonlardaki gercek akis
hizlarin1 belirlemek icin kronometre ayarlanarak c¢ikis ¢ozeltileri 30 dakika kadar
meziirde biriktirilmistir. Biriken hacimler, zamana boliinerek gercek akis hizlar
belirlenmistir. Bu islem kolon deneyleri siiresince tekrarlanmistir. Fe kolonunun akis
hiz1 1,33 mL/dak, Fe-PHB kolonunun akis hiz1 ise 1,13 mL/dak olarak hesaplanmistir.

Alikonma zamanlar1 ve akis hizlar1 kullanilarak esitlik (3.1)’e gore gézenek hacimleri

hesaplanmistir.

Vo=1%.Q (3.1
Vo : GOzenek hacmi

tr : Alikonma siiresi

Q : Akis hiz1

Fe kolonunda gozenek hacmi 769,95 mL; PHB-Fe kolonunda gézenek hacmi 882,81
mL olarak hesaplanmigstir. Bu veriler ile esitlik (3.2)’ye gore kolonlarin gozenekliligi

hesaplanmistir.

€=Vo/ Ve (3.2)

c : Gozeneklilik
Ve : Kolonun hacmi

Fe kolonunda gozeneklilik 0,39; Fe-PHB kolonunda goézeneklilik 0,45 olarak

hesaplanmustir.

3.7 Kolonun Yiiksekliginden Faydalanarak Alikonma Zamanlarinin Bulunmasi

Deneyler sonucunda elde edilen verilerin grafigi, kolonun reaktif bolgesindeki sivi fazin
alikonma siirelerine karsi cizilmistir. Izleme testinden elde edilen kolonun
gozenekliligiyle ilgili veriler ve kolonun akis hizinin bilinmesi, kolondan 6rnek almak

icin kullanilan kapilarin giris yiiksekliklerinin, bilesiklerin reaktif bolgedeki alikonma
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zamanlarina doniistliriilmesini saglamistir. Esitlik (3.1), esitlik (3.2)’de yerine yazilarak

esitlik (3.3) elde edilmistir.

€ = (t.Q) / Vc (3.3)

Esitlik (4.3)’te alikonma zamana (ty) ¢ekilip, kolonun hacim formiilii yerine yazildiginda
ise alikonma zamaninin kolonun yiiksekligine baglh olarak degistigi esitlik (3.4) elde

edilmistir.

to=(€.8.h)/ Q (3.4)

S: Kolon tabaninin ylizey alani
h: Cozeltinin kolondaki yiiksekligi

Calisma siiresince, her deneyden once kolonlarin gercek akis hizlari ol¢lilmiistiir. Bu

degerler ve esitlik (3.4) kullanilarak alikonma zamanlar1 hesaplanmustir.

Kolonlarin ilk 6 cm’lik boliimii sadece kum ile doldurulmustur ve reaktif bolge degildir.
Bu yiizden sadece kumdan olusan bu bdlgenin grafikte alikonma zamani olarak
gosterilmemesi i¢cin bu zaman dilimi, negatif olarak verilmistir. Matematiksel
hesaplamalar, ¢ozeltinin kolondaki reaktif bolge ile temasindan sonra elde edilen

alikonma zamanlar1 dikkate alinarak yapilmstir.

3.8 1,2-DCA I¢in Klorsuzlastirmayr Saglayan Mikroorganizma Kiiltiiriiniin

Hazirlanmasi

Kolonlarla es zamanli olarak, sifir degerlikli demire kars1 direng gdsteren 1,2-DCA igin
spesifik klorsuzlastirmay1 saglayan mikroorganizma kiiltiirii  gelistirilmistir. Bu
konsorsiyum, farkli kosullarda, kirleticilerin ger¢cek senaryolardaki davranislar1 dikkate

alinarak ve yiiksek konsantrasyonlar1 kullanilarak ¢aligilmustir.

1 L orta mineralli suya Cizelge 3.7°deki bilesenler eklenerek 1,2-DCA {izerinde
klorsuzlastirma etkisi olan mikroorganizma kiiltiiriiniin se¢imi i¢in gerekli ¢ozelti, Sekil
3.11°de goriilen ve 24 saat boyunca 100°C’ye ayarl firinda bekletilmis, agz: lastik septa
ile kapatilmig 2 L’lik sisenin i¢ine 30 mL’lik siringalarla enjekte edilmistir. Daha sonra
bu kapali sisteme 50 dakika siiresince, % 30°u CO, ve % 70’1 azot olan bir gaz karigimi
(AzoCarbo) verilerek sistemdeki hava uzaklastirilmis ve Italya nin kuzeydogusundaki

Marghera Limani’ndan kaynaklanan klorlu solventlerle kirlenmis topraktan alinan
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ornekten gelistirilerek 5 yil siireyle TCE degradasyonu saglamis mikroorganizma
kiiltiirinden 500 mL as1 yapilmistir. Asidan sonra sisteme 30 dakika siireyle tekrar
AzoCarbo verilmistir. Daha sonra sisteme tampon ¢ozelti olarak hacimce % 10’luk
NaHCO; eklenmis ve sistemde 1 mL Ornek alinarak pH oOl¢iilmiistiir. Optimum pH
degeri 7-7,5 arasindadir. Bu deger saglanana kadar bikarbonat eklenmeye devam
edilmistir. Ayrica hacimce % 5’lik 5 mL Na,S, 10’ar mL’lik Cizelge 3.8’deki
bilesenleri iceren vitamin ¢ozeltisi ve Cizelge 3.9°daki bilesenleri igeren metal ¢ozeltisi,
5 mL hidrojen gazi, asetik asit ve son olarak da yaklasik 10 mg/L konsantrasyon
degerinde olacak sekilde 1,25 g/mL saf 1,2-DCA  enjekte  edilmistir.
Mikroorganizmalarin ortama uyum saglama stlirecinden sonra haftada bir defa sistemden
300 mL c¢ozelti ¢ekilmis ve yerine ayni miktar taze orta mineralli su, yukaridaki

bilesiklerden de ayn1 oranda azaltilarak eklenmistir.

Cizelge 3. 7 Reaktif ortamin bilesenleri

Bilesik Agirhik¢a %

Metalik Fe 89,82
Toplam karbon 2,85
Mangan 0,60
Stilfiir 0,11
Fosfor 0,13
Silikon 1,85

Nikel 0,05-0,21

Krom 0,03-0,17
Vanadyum 0,00
Molibden 0,15
Titanyum 0,01

Bakir 0,15-0,20
Aliiminyum eser
Kobalt 0,01
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Sekil 3. 11 1,2-DCA igin klorsuzlastirmay1 saglayan mikroorganizma kiiltiirii

Cizelge 3. 8 1 L distillenmis suda hazirlanan vitamin ¢6zeltisinin bilesenleri

Bilesik Kiitle (mg)
Biyotin 20
Folat 20
Pirosin 100
Tiamin 50
Riboflavin 50
Nikotinik asit 50
Pantotenik asit 50

B-12 Vitamin 2

P-Aminobenzoik asit 50

Cizelge 3.9 1 L distillenmis suda hazirlanan metal ¢6zeltisinin bilesenleri

Cozelti Konsantrasyon
(g/L)
Nitrilotriasetik asit 4,50
FeSO,4 7TH,O 0,56
MnSO4 HzO 0,09
CoCl, 6H,0 0,17
ZnSO4 TH,0 0,21
H;BO; 0,02
NiCl, 0,002
Sodyum molibdat 0,01
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3.9  Deney Diizeneginin Hazirlanmasi

Kolonlar, 10 mg/L 1,1,2,2-TeCA ve 10 mg/L 1,2-DCA iceren ana ¢oOzelti ile
beslenmistir. Ana ¢ozeltinin bulundugu, Tedlarbag viton malzemeden yapilmis bir
hortum ile 3 yollu bir valfa, valfin diger iki yolu ise aymi tip hortumlar ile Once
peristaltik pompaya baglanmistir. Pompadan ¢ikan bu iki hortumdan biri Fe kolonunun
giris kapisina, digeri ise Fe-PHB kolonun giris kapisina baglanarak kolonlarin
beslenmesi saglanmistir. Ana ¢ozelti kolonlara baglandiktan sonra Ornekleme
yapilabilmesi i¢in en az dort gozenek hacmi kadar ¢ozeltinin kolondan geg¢mesi
beklenir. Onceki calismalar kolonda kararlilik halinin saglanmasi igin bu miktarin

yeterli olacagini gostermistir.

3.10 Deneysel Calisma Yontemi

Kolon boyunca klorlu organik bilesiklerin konsantrasyonlarindaki degisimi izlemek i¢in
her kapidan alinan Orneklerle olusturulan calismaya profil adi verilmistir. Her iki
kolonun profili 6-10 giin araliklarla yapilmistir. Bunun i¢in kolonun yan yiizeylerinde
bulunan her kapidan yukaridan asagiya dogru, siringa vasitasiyla dakikada 0,50 mL
olmak iizere toplamda 1 mL Ornek alinmistir. Alinan bu 6rnekler, 6nce Teflon kaph
butil kaucguk tipa ile sonra aliiminyum halka ile kapatildiktan sonra igerisinden 1 mL
hava c¢ekilerek hazirlanan 10 mL viallere hizli bir sekilde enjekte edilmistir. Ayrica
kolonlarin P1 ve P10 kapilarindan ayni yontemle giinliik 6rnekler alinmis ve klorlu
organik bilesiklerin giinliik konsantrasyon degerlerindeki degisim izlenmistir. P1
kapisinin bulundugu bolim sadece kum iceren boliimdiir. Reaktif ortam, kolonun ilk 6
cm’lik  bolimiinden sonra  basladigt  icin  bu  bolgede klorsuzlastirma
gerceklesmemektedir. Bu sebeple P1 kapisindaki ¢ozelti kolona heniiz giren ana
cozeltiye esdegerdedir. P10 kapisi ise kolonun son 6 cm’lik sadece kum igerigine sahip
boliimiidiir. Dolayistyla bu boliimde de klorsuzlastirma islemi gerceklesmemektedir ve
P10 kapis1 da kolonu terk eden siviya esdegerdedir. Kolonun P1, P2, P3, P4, P5, P6, P7,
P8, P9 ve P10 kapilarindaki klorlu organik bilesiklerin konsantrasyon degerleri gaz
kromatografi cihazi kullanilarak belirlenmis ve bdylece kolon boyunca bilesiklerin

konsantrasyon degisimleri gézlenmistir.
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Ayni kapilardan alinan 6rnek c¢ozeltilerdeki pH degisimini izlemek i¢in ayni1 yontemle
her kapidan filtrelenerek 2 mL o6rnek alinmis ve deney tiiplerine konulmustur. pH

degerleri pH-metre ile ayn1 giin icerisinde dlgiilerek kaydedilmistir.

Ayni kapilardan, ayni yontemle deney tiiplerine alman diger 2 mL’lik 6rnek
coOzeltilerdeki demir iyonlarinin konsantrasyon degisimleri ayni gilin igerisinde UV
spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Ornek cozeltilerdeki Fe(II) ve Fe(IIl) iyon
derisimlerinin hesaplanma yéntemi Bolim 3.12’de  ‘Demir Iyonlarmin Tayin

Y 6ntemi’bagligi altinda anlatilacaktir.

Calismanin 140. giiniinde, kolona ana ¢ozeltinin giris ¢ikis1 engellendikten sonra kolon
tizerinde bulunan kapilardan Pl’den P10’a dogru, hazirlanan mikroorganizma
kiiltiirtinden alinan 30’ar mL’lik 6rnekler enjekte edilerek asilama yapilmistir. Her iki
sistemde durdurularak, birkac saat kapali birakilmis ve sistemlerde mikroorganizmalarin
homojen dagilmasi ve tutunmasi i¢in beklenmistir. Daha sonra sistemler tekrar ana
coOzelti ile beslenmeye devam edilmistir. Mikroorganizmalarin kolonda tutunabilmesi
icin iki glin beklendikten sonra daha once anlatildig1 sekilde 6rnek alimina devam

edilmistir.

Kolon yontemiyle yiiriitiilen ¢aligmalarda reaktif ortam olarak sadece sifir degerlikli
demir ve sifir degerlikli demir ile PHB’1 birlikte igeren iki sistem kullanilmistir. 1,1,2,2-
TeCA ve 1,2-DCA degradasyonlar1 ve degradasyon iizerinde etkili oldugu diisiiniilen
ucucu yag asitlerinin olusumu ile pH arasindaki iliski ve ayn1 zamanda pH ile demir
iyonlar1 arasindaki iliski arastirilmis, iki sistem arasindaki degradasyon farklari
karsilastirilmistir. Veriler, kolonlarin yaklasik iki yiiz gilinliik bir ¢caligma periyodunda

izlenmesi sonucu elde edilmistir.

3.11 Klorlu Organik Bilesiklerin Tayin Yontemi

Kolonlarda alinan Orneklerdeki 1,1,2,2-TeCA, 1,2-DCA, TCE, 1,1,2-TCA, cis-DCE,
tran-DCE ve 1,1-DCA konsantrasyonlarinin tayini, kapiler kolonun kullanildigi, alev
iyonlagtirma detektoriine ve Dani HSS 86.50 Headspace otomatik numune cihazina
sahip Dani GC 1000 ile kapali 6rnek siselerinin bos kisimlarindan alinan gaz fazlarin
gaz kromatografik analizi ile saglanmigtir. Konsantrasyon degerleri; Boliim 3.3°te

bahsedilen standart c¢ozeltilerin hazirlanmasi ile R* degerleri yaklasik 0,99 olan
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kalibrasyon egrileri olusturularak belirlenmistir. Enstriimantal analizin gergeklestirildigi

kosullar Cizelge 3.10°da verilmistir.

Cizelge 3. 10 Klortirlii eten ve etanlarin enstriimantal analiz kosullar1

Gaz fazindaki 6rnegin hacmi 100 pl; split oran1 1:1

Kolon Cam kapiler kolon; 0,53 mm ID
Kolonun uzunlugu 30 m

Sabit faz TRB 1 ( Dimetil polisiloksan)
Inkiibasyon sicaklig 10 dakika i¢in 80 °C
Enjektor sicaklig 180 °C

Tastyic1 Gaz Helyum

Akis 20 mL/dak.

Kolonun baslangi¢ sicakligi 2 dakika i¢in 50 °C

Sicaklik artisi 30 °C/dak.

Kolonun son sicakligi 180 °C

Detektor FID

Detektor sicakligi 250 °C

3.12 Ucucu Yag Asitlerinin Tayin Yontemi

Kolonlardan alinan 6rneklerdeki ugucu yag asitlerinin konsantrasyonlarinin tayini, alev
iyonlagtirma detektdriine sahip Perkin-Elmer 8410 model gaz kromatografi cihazi
kullanilarak belirlenmistir. Dedektdrden ¢ikan sinyal, kromatogramin elde edilmesi i¢in
gerekli programa sahip Perkin-Elmer LCL 100 model integratore génderilir. Her analiz
icin; 1 mL Ornek alinarak 100 pL okzalik asit ¢ozeltisi (0,33 M) ve i¢ standart olarak
100 pL akrilik asit ¢ozeltisi (2 g/L) hazirlanmis ve Olglimler 1 pL ¢ozelti enjekte
edilerek yapilmistir. Konsantrasyon degerleri; Boliim 3.33°te ‘Ugucu Yag Asitleri i¢in
Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi® bashigi altinda bahsedildigi {izere i¢ standart
yontemi ile R* degerleri yaklasik 0,99 olan kalibrasyon egrileri olusturulmustur. Bu
yontemle olusturulan kalibrayon egrileri, 6rnegin konsantrasyon degerlerine kars1 analit
sinyalinin i¢ standart sinyaline orani, yani standart ¢ozeltisindeki, gaz kromatografik
analiz  sonrasinda  okunan, UYA’lerinin konsatrasyonlarimin  akrilik  asit
konsantrasyonlarina orani kullanilarak ¢izilmistir. Analiz kosullar1 Cizelge 3.11°de

verilmigtir.
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Cizelge 3. 11 Ugucu yag asitlerinin enstriimantal analiz kosullar

Gaz fazindaki 6rnegin hacmi 100 pl; split oran1 1:1
Kolon cam, 8 ft. 1/8 inch
Sabit faz Carbograph' 1 AL 80/120
Kolonun sicakligi 175 °C izoterm
Enjeksiyon sicakligi 20 °C

Tastyic1 gaz Azot

Tastyic1 basinci 300 kPa

Dedektor FID

Dedektor sicakligi 200 °C

Hava basinci 150 kPa

Hidrojen basinci 120 kPa

3.13 Demir iyonlarinin Tayin Yéntemi

Kolonlardan alinan 6rneklerdeki Fe(IT) ve Fe(IIl) iyonlarinin tayini i¢in o-fenantrolin ve
hidroksilamin kullanilmistir. Fe(II), o-fenantrolin (1,10-fenantrolin, C,,HgN») varliginda
kararli ve turuncu-kirmizi renkte bir kompleks ([(C12H8N2)3Fe]2+) olusturur. Bu

kompleks 510 nm’de absorpsiyon spektrumu verir. Fe(III) ise kompleks olusturmaz.

Deney tiiplerine daha 6nceden konulmus 200 pL o-fenantrolin {izerine kolonlardan
alman 1 mL Ornek eklenmistir. Analiz, kompleks olusumunun tamamlanmasi icin
yaklasik 20 dakika beklendikten sonra yapilmustir. Ornekteki Fe(I) iyonlarinimn
konsantrasyon degerleri ¢ift 151n kaynakli Varian DMS 90 model UV spektrofotometre
cihazi ile 510 nm dalgaboyunda 6l¢iilmiistiir. Baz1 durumlarda, tayin edilebilir ve kararh
bir absorpsiyon degeri elde etmek i¢in 6rnek ¢ozeltisini seyreltmek gerekmistir. Bu
absorpsiyon degerleri dogrudan 6rnek ¢ozeltisindeki Fe(Il) iyonlari ile orantilidir. Fe(II)
Olcimleri tamamlandiktan sonra ayni ¢ozeltilere 100 pL asidik hidroksilamin
hidroklorid ¢ozeltisi eklenmistir. Hidroksilamin hidroklorid, 6rnek ¢ozeltisindeki Fe(IIT)

iyonlarinin F(II) iyonlarina indirgenmesini saglamaktadir. indirgenen Fe(II) iyonlari da

'Carbograph: Grafitlenmis karbon
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ortamda bulunan o-fenantrolin ile kompleks olusturur. Indirgenmenin tamamlanmas1
icin 10 dakika beklendikten sonra dl¢lim tekrarlanmistir. Bu sekilde ¢ozeltideki toplam
Fe(Il) iyon konsantrasyonlari, Béliim 3.3.4’te ‘Demir Iyonlarmin Analizi i¢in Standart
Cozeltilerin Hazirlanmas: basligi altinda bahsedildigi iizere R* degerleri yaklasik 0,99
olan kalibrasyon egrileri olusturularak elde edilmistir. Elde edilen iki 6l¢iim arasindaki

farktan 6rnek ¢ozeltisindeki Fe(IIl) iyonlarinin konsantrasyon degerleri hesaplanmastir.

3.14 Kolonlarda pH ve Demir Iyonlar1 Arasindaki iliski

Cozeltideki pH degisimini izlemek i¢in ayni yontemle her kapidan 2 mL 6rnek alinmis
ve filtrelenerek deney tiiplerine konulmustur. Kolondan alinan bu o&rneklerin pH
degerlerinin Slgiimleri, seramik diyafram ve Ag/AgCl kapsiillii referans elektrodu ile

cam i¢inde mikroelektroda sahip Crison GLP 22 pH metre ile belirlenmistir.

Kolonlarda pH ile demir iyonlar1 arasindaki iliskinin reaktif ortam {izerindeki etkisi
incelenmistir. Yukar1 akisli kolon sisteminin, yan yiizeylerinde bulunan P1, P2, P3, P4,
PS5, P6, P7, P8, P9, P10 kapilarindan, ¢caligmanin temsili olarak secilen 38, 45, 56, 73,
81, 118. giinlerinde 2 mL’lik filtrelenmis 6rnekler alinmis ve bunun 1 mL’si ile Boliim
3.12°de ‘Demir Iyonlarmin Tayin Yontemi’ bashigi altinda anlatildign sekilde demir
iyonlarmmin  konsantrasyon degisimleri, UV-Goriiniir Bolge spektrofotometresi
kullanilarak belirlenmistir; diger 1 mL ile de pH degerleri pH-metre kullanilarak
belirlenmistir. Kolonlarda alikonma siirelerine karsi, klorsuzlagtirmay1 gergeklestirdigi
diistintilen Fe(II) iyonlarinin yukarda belirtilen giinlerde, Fe kolonundaki konsantrasyon
degisimleri, Cizelge 3.12°da ve Sekil 3.12°de ve Fe-PHB kolonundaki konsantrasyon
degisimleri, Cizelge 3.13’de ve Sekil 3.13’te; ayrica pH ile demir iyonlar1 arasindaki
iliskiyi gozlemleyebilmek adina ¢alisilan giin siiresince Fe kolonunun P10 kapisindaki
pH ve toplam Fe(Il) iyonlar1 konsantrasyonlari degisimi Sekil 3.14’te; Fe-PHB
kolonunun P10 kapisindaki pH ve toplam Fe(Il) iyonlar1 konsantrasyonlart degisimi

Sekil 3.15’te verilmistir.
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Cizelge 3. 12 Fe(II) iyonlarinin ¢calismanin 38, 45, 56, 73, 81, 118. giinlerinde Fe
kolonunda alikonma zamanlarina gore konsantrasyon degisimleri

Fe Kolonu / Fe(II)
38.giin 45.giin 56.giin 73.giin 81.giin 118.giin
tr C tr C tr C tr C tr C tr C
dak. mg/L dak. mg/L dak. mg/L dak. mg/L dak. mg/L dak. mg/L
-153,25 0 -155,47 0 -153,25 0 -167,62 0 -191,57 | 10,27 | -195,05 | 9,75
-51,08 0 -51,82 0 -51,08 0 -55,87 0 -63,85 8,85 -65,01 6,64
51,08 2.71 51,82 0 51,08 0 55,87 0 63,85 8,61 65,01 7,27
153,25 | 12.48 | 15547 | 1.23 | 153,25 0 167,62 0 191,57 | 8,17 195,05 | 5,27
255,42 | 16.77 | 259,13 | 10.38 | 255,42 0 279,37 0 319,28 | 8,57 | 325,09 | 6,71
357,59 | 24.12 | 362,78 | 17.53 | 357,59 | 0.83 391,12 0 446,99 | 8,13 455,12 | 6,44
459,77 | 33.59 | 466,43 | 25.83 | 459,77 | 1.37 | 502,87 0 574,71 7,34 | 585,16 | 6,34
561,94 | 46.41 | 570,08 | 38.12 | 561,94 | 13.58 | 614,62 0 702,42 | 8,83 715,19 | 6,01
664,11 | 57.94 | 673,73 | 53.36 | 664,11 | 15.69 | 726,37 | 19.39 | 830,14 | 8,62 845,23 | 541
766,28 | 65.18 | 777,39 | 64.80 | 766,28 | 29.99 | 838,12 | 25.39 | 957,85 | 7.46 | 97527 | 4,39
868,45 | 71.88 | 881,04 | 69.67 | 868,45 | 45.57 | 949,87 | 40.15 | 1085,57 | 6,62 | 110530 | 3,71
970,62 984,69 970,62 1061,62 1213,28 1235,34
Fe Kolonu / Fe(II)
100
—e— 38.giin
—1— 45.giin
30 - —0— 56.giin
—— 73.giin
—A—
—o—

Konsantrasyon (mg/L)

-200 0 200 400 600 800

Alikonma zamam (dak.)

Sekil 3. 12 Fe kolonundaki Fe(II) iyonlarinin alikonma zamanina kars1 konsantrasyon

degerleri
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" Cizelgedeki bosluklar, drneklemeden veya enstriimantal hatadan dolayi veri elde edilememesinden
kaynaklanmaktadir.

Cizelge 3. 13 Fe(Il) iyonlarinin ¢alismanin 38, 45, 56, 73, 81, 118. giinlerinde Fe-PHB
kolonunda alikonma zamanlarina gore konsantrasyon degisimleri

Fe-PHB Kolonu / Fe(Il)

38.giin 45.giin 56.giin 73.giin 81.giin 118.giin
tr C tr C tr C tr C tr C tr C

dak. mg/L dak. mg/L dak. mg/L dak. mg/L dak. mg/L dak. mg/L
-161,27 0 -154,26 0 -266,10 -171,68 0 -161,27 -174,49

-53,75 0 -51,42 0 -88,70 | -1,21 | -57,22 | 0,56 | -53,75 | 0,17 | -58,16 | 1,53

53,75 2,21 51,42 0 88,70 | -0,31 57,22 0 53,75 2,83 58,16 | -0,13
161,27 | 14,04 | 154,26 | 16,04 & 266,10 | 16,04 | 171,68 | 4,55 | 161,27 | 3,12 | 174,49 | 0,44
268,79 | 32,21 | 257,10 | 25,41 | 443,51 | 26,68 | 286,13 | 8283 | 268,79 @ 9,47 | 290,82 | 1,36
376,31 | 31,61 | 359,95 | 28,37 | 620,91 | 26,68 | 400,59 | 19,77 & 376,31 | 20,00 | 407,15 | 14,10
483,82 | 32,79 | 462,79 | 26,99 | 798,31 | 24,88 @ 515,04 & 21,82 | 483,82 | 21,50 | 523,48 | 10,61
591,34 | 36,25 | 565,63 | 29,75 @ 975,72 | 31,33 | 629,49 | 24,00 591,34 | 21,28 | 639,81 | 12,20
698,86 | 36,76 & 668,47 | 31,76 | 1153,12 | 33,88 | 743,95 @ 29,23 @ 698,86 | 34,85 | 756,14 | 21,28
806,38 | 45,29 | 771,32 | 44,04 | 1330,53 | 47,43 | 858,40 @ 40,17 @ 806,38 | 43,52 | 872,47 | 20,75
913,90 | 47,42 @ 874,16 | 53,36 | 1507,93 | 56,43 @ 972,86 & 41,13 | 913,90 | 49,71 | 988,81 | 21,36
1021,41 977,00 1685,34 1087,31 1021,41 1105,14

Fe-PHB Kolonu / Fe(II)
100
—@— 38.giin
—— 45.giin
80 - —0— 56.giin
—v— 73.giin
Q —A— 8l.giin
Eﬂ —O— 118.giin
~ 60 -
=
=
>
w
S
g
S 40 -
w2
£
S
M
20 -
0 - =3 ; .
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Alikonma zamam (dak.)

Sekil 3. 13 Fe-PHB kolonundaki Fe(II) iyonlarinin alikonma zamanina kars1
konsantrasyon degerleri

98



Fe Kolonu / P10 Kapisi
10 100
e pHPI0
9 ¢ O  Fe(toplam) P10 P _
=
o '. %o =
8 ° o £
%o ° g
:Q- ° % o~.0 ° o ° z
O ... ® ﬁ
7 o o® e & 40 E
}.. o0 ° % g
°°° & S
(] Q.
6 e’ 9'5’. 20
[
o
o o o
5 . , SALCHERNCIMNS 0
0 50 100 150 200
Zaman (giin)

Sekil 3. 14 Calisilan giin siiresince Fe kolonunun P10 kapisindaki pH ve toplam Fe(II)
iyonlar1 konsantrasyonlarinin degisimi

Fe-PHB Kolonu / P10 Kapis1
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Sekil 3. 15 Calisilan giin siiresince Fe-PHB kolonunun P10 kapisindaki pH ve toplam
Fe(Il) iyonlar1 konsantrasyonlari1 degisimi

3.15 Kolonlarda Ucucu Yag Asitleri (UYA) ve pH Arasindaki iliski

UYA ve pH arasindaki iliskinin reaktif ortam iizerindeki etkisi incelenmistir. Yukari
akigh kolon sisteminin, ana ¢ozeltinin bagl oldugu giris kapisina en yakin olan P1
kapisindan ve kolonun c¢ikis kapisina en yakin olan P10 kapisindan, ¢alisma siiresince

kolonlardaki asit degisimlerini ve ayrica ¢alismanin 38, 45, 56, 73, 81, 87, 118.
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giinlerinde kolon boyunca alikonma siirelerine karsi asetik asit ve butirik asit
konsantrasyon degisimlerini inceleyebilmek i¢in 1’er mL’lik drnekler alinmis ve Bolim
3.11°de ‘Ucgucu Yag Asitlerinin Tayini’ baslig1 altinda anlatildig: sekilde konsantrasyon
degisimleri gaz kromatografi cihazinda belirlenmistir. Calisilan giin siiresince Fe
kolonunun P10 kapisindaki pH ve UYA’nin konsantrasyon degisimleri Sekil 3.16°da,
Fe-PHB kolonunun P10 kapisindaki pH ve UYA’nin konsantrasyon degisimleri Sekil
3.17°de verilmistir. Fe kolonunda alilkonma zamanlarmma goére UYA’lerinin
fermantasyon iiriinleri olan butirik asit konsantrasyon degerleri Cizelge 3.14’te ve Sekil
3.18’de; Fe-PHB kolonunda alikonma zamanlarina gore butirik asit konsantrasyon
degerleri ise Cizelge 3.15°te ve Sekil 3.19°da verilmistir. Bir diger fermantasyon {iriini
olan asetik asitin Fe kolonunda alikonma zamanlarina gore konsantrasyon degerleri
Cizelge 3.16’da ve Sekil 3.20’de; Fe-PHB kolonunda alikonma zamanlarina gore asetik

asit konsantrasyon degerleri ise Cizelge 3.17’de ve Sekil 3.21°de verilmistir.

Fe Kolonu / P10 Kapisi
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Sekil 3. 16 Calisilan giin siiresince Fe kolonunun P10 kapisindaki pH ve UY A’nin
konsantrasyon degisimleri

100



pH

Fe-PHB Kolonu / P10 Kapisi
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Sekil 3. 17 Calisilan giin siiresince Fe-PHB kolonunun P10 kapisindaki pH ve UY A’nin
konsantrasyon degisimleri

Cizelge 3. 14 Calismanin 38, 45, 56, 73, 81, 118. giinlerinde Fe kolonunda alikonma
zamanlarina gore butirik asitin konsantrasyon degisimleri

38.giin
tr C
dak. mg/L
-154,26
-51,42 0
51,42 0
154,26 | 39,62
257,10 | 59,05
359,95 | 61,11
462,79 | 60,57
565,63 | 86,74
668,47 | 90,10
771,32 | 120,03
874,16 | 147,10
977,00

45.giin
tr C

dak. mg/L
-153,25

-51,08 0
51,08 81,89
153,25 | 662,39
255,42 | 1306,50
357,59 | 1018,51
459,77 | 1016,40
561,94 | 1111,34
664,11 | 1122,54
766,28 | 1116,68
868,45 | 1089,97
970,62

Fe Kolonu / Butirik asit
56.giin 73.giin
tr C tr C

dak. mg/L dak. mg/L
-155,47 -153,25

-51,82 0 -51,08 0

51,82 0 51,08 0
155,47 | 84,92 | 153,25 0
259,13 | 385,04 | 255,42 0
362,78 | 521,87 | 357,59 | 59,17
466,43 | 623,39 | 459,77 | 148,06
570,08 | 781,72 | 561,94 | 202,03
673,73 | 858,88 | 664,11 | 191,13
777,39 | 964,61 | 766,28 | 302,72
881,04 | 985,33 | 868,45 | 301,67
984,69 970,62

101

81.giin
tr C
dak. mg/L
-191,57
-63,85
63,85
191,57
319,28
446,99
574,71
702,42
830,14 | 60,42
957,85 | 60,56
1085,57 | 82,88
1213,28

o e o @@

118.giin

tr
dak.

-195,05
-65,01

65,01
195,05
325,09
455,12
585,16
715,19
845,23
975,27
1105,30
1235,34

C
mg/L

I L — L R — Y — ]



Konsantrasyon (mg/L)
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Sekil 3. 18 Calismanin 38, 45, 56, 73, 81, 118. giinlerinde Fe kolonunda alikonma
zamanlarina gore butirik asitin konsantrasyon degisimleri

Cizelge 3. 15 Calismanin 38, 45, 56, 73, 81, 118. giinlerinde Fe-PHB kolonunda
alikonma zamanlarina gore butirik asidin konsantrasyon degisimleri

Fe-PHB Kolonu / Butirik asit

38.giin
tr C
dak. mg/L
-166,31
-55,43 0
55,43 53,05
166,31 | 190,46
277,19 | 236,99
388,07 | 253,50
498,94 | 300,40
609,82 | 308,37
720,70 | 312,25
831,58 | 369,79
942,46 | 384,82
1053,33

45.giin

tr

dak.
-161,27
53,75

53,75
161,27
268,79
376,31
483,82
591,34
698,86
806,38
913,90
1021,41

C
mg/L

11,00
104,48
205,44
201,90
206,74
194,53
196,14
252,12
305,19

56.giin
tr C
dak. mg/L
-154,26
-51,42 0
51,42 0
154,26 | 39,62
257,10 | 59,05
359,95 | 61,11
462,79 | 60,57
565,63 | 86,74
668,47 | 90,10
771,32 | 120,03
874,16 | 147,10
977,00

102

73.giin
tr C
dak. mg/L
-266,10
-88,70 0
88,70 0
266,10 | 48,12
443,51 | 49,52
620,91 = 90,40
798,31 @ 71,72
975,72 = 96,86
1153,12 | 98,67
1330,53 | 144,74
1507,93 | 173,56
1685,34

81.giin
tr C
dak. mg/L
-183,52
-61,17 0
61,17 0
183,52 0
305,86 | 29,23
428,21 | 75,58
550,56 | 60,66
672,91 | 125,42
795,26 | 154,93
917,60 | 179,18
1039,95 | 205,04
1162,30

118.giin
tr C
dak. mg/L
-174,49
-58,16 0
58,16 0
174,49 0
290,82 | 22,91
407,15 | 51,56
523,48 @ 70,85
639,81 | 58,66
756,14 | 67,66
872,47 @ 58,64
988,81 | 45,08
1105,14
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Sekil 3. 19 Calismanin 38, 45, 56, 73, 81, 118. giinlerinde Fe-PHB kolonunda alikonma
zamanlarina gore butirik asidin konsantrasyon degisimleri

Cizelge 3. 16 Calismanin 38, 45, 56, 73, 81, 87. giinlerinde Fe kolonunda alikonma
zamanlarina gore asetik asitin konsantrasyon degisimleri

38.giin

tr

dak.
-153,25
-51,08

51,08
153,25
255,42
357,59
459,77
561,94
664,11
766,28
868,45
970,62

C
mg/L

0

256,11

1372,44
2519,74
2093,82
2185,86
2325,73
2380,20
2345,46
2258,60

45.giin

tr

dak.
-155,47
-51,82

51,82
155,47
259,13
362,78
466,43
570,08
673,73
777,39
881,04
984,69

C
mg/L

0

15,85
210,56
777,19
1061,79
1247,02
1504,03
1694,65
1934,89
1959,55

Fe Kolonu / Asetik asit
56.giin 73.giin
tr C tr C
dak. mg/L dak. mg/L
-153,25 -153,25
-51,08 0 -51,08 0
51,08 8,07 51,08 61,79
153,25 | 8,19 | 153,25 | 77,32
255,42 | 19,97 | 255,42 | 60,21
357,59 | 19941 | 357,59 | 61,10
459,77 | 456,15 | 459,77 | 61,71
561,94 | 611,29 | 561,94 | 146,57
664,11 | 590,94 | 664,11 | 329,49
766,28 | 896,32 | 766,28 | 534,26
868,45 | 908,11 | 868,45 | 1052,41
970,62 970,62

103

81.giin
tr C

dak. mg/L
-191,57

-63,85 | 59,14

63,85 | 71,61
191,57 | 69,47
319,28 | 73,80
446,99 | 75,98
574,71 | 79,24
702,42 | 98,15
830,14 | 272,52
957,85 | 259,24
1085,57 | 347,83
1213,28

87.giin

tr

dak.
-195,05
-65,01

65,01
195,05
325,09
455,12
585,16
715,19
845,23
975,27
1105,30
1235,34

C
mg/L

30,45
38,18
38,73
45,49
48,86
48,30
51,46
57,29
60,00
57,62
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Sekil 3. 20 Calismanin 38, 45, 56, 73, 81, 87.giinlerinde Fe kolonunda alikonma
zamanlaria gore asetik asitin konsantrasyon degisimleri

Cizelge 3. 17 Calismanin 38, 45, 56, 73, 81, 118.giinlerinde Fe-PHB kolonunda
alikonma zamanlarina gore asetik asitin konsantrasyon degisimleri

38.giin

tr

dak.
-166,31
-55,43

55,43
166,31
277,19
388,07
498,94
609,82
720,70
831,58
942,46
1053,33

C
mg/L

119,98
399,77
472,40
510,62
611,10
608,01
621,52
742,69
780,22

45.giin

R
dak.
161,27
53,75
53,75
161,27
268,79
376,31
483,82
591,34
698,86
806,38
913,90
1021,41

C
mg/L

123,19
378,58
587,48
605,63
587,08
517,43
527,36
659,91
720,54

Fe-PHB Kolonu / Asetik asit

56.giin

tr

dak.
-154,26
-51,42

51,42
154,26
257,10
359,95
462,79
565,63
668,47
771,32
874,16
977,00

C
mg/L

24,26
42,50
200,37
282,68
326,09
330,70
393,92
429,15
512,08
607,74

73.giin
tr C

dak. mg/L
-266,10

-88,70 25,73
88,70 45,93
266,10 | 219,46
443,51 | 245,69
620,91 | 373,95
798,31 | 333,53
975,72 | 388,19
1153,12 | 423,10
1330,53 | 547,19
1507,93 | 660,80
1685,34

104

81.giin

R
dak.
-183,52
-61,17
61,17
183,52
305,86
428,21
550,56
672,91
795,26
917,60
1039,95
1162,30

C
mg/L

40,50

73,28

101,98
159,34
315,55
325,42
525,42
623,94
690,08
762,40

118.giin

tr

dak.
174,49
-58,16

58,16
174,49
290,82
407,15
523,48
639,81
756,14
872,47
988,81
1105,14

C
mg/L

29,28
42,34

59,69

78,95

145,73
202,03
205,32
209,17
242,00
165,47



Fe-PHB Kolonu / Asetik asit
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Sekil 3. 21 Calismanin 38, 45, 56, 73, 81, 118.glinlerinde Fe-PHB kolonunda alikonma
zamanlaria gore asetik asitin konsantrasyon degisimleri

316 Fe Kolonunda 1,1,2,2-TeCA’nin  ve Degradasyon Uriinlerinin

Klorsuzlastirilmasi

Fe kolonunun 1,1,2,2-TeCA’nin ve degradasyon iiriinlerinin klorsuzlastirilmasindaki
etkisi incelenmistir. Yukar1 akisli kolon sisteminin, ana ¢ozeltinin bagl oldugu giris
kapisina en yakin olan P1 kapisindan ve kolonun c¢ikis kapisina en yakin olan P10
kapisindan giin asir1 1’er mL’lik 6rnekler alinmis ve konsantrasyon degisimleri Bolim
3.10°da ‘Klorlu Organik Bilesiklerin Tayini’ bashig1 altinda gaz kromatografi cihazina
bagl otomatik numune cihazi ile belirlenmistir. Fe kolonunda, ¢alisilan giin siiresince
P1 ve P10 kapilarindaki 1,1,2,2- TeCA’nmin ve onun degradasyon {riinlerinin
konsantrasyon degisimleri sirasiyla Sekil 3.22 ve Sekil 3.23’te gdsterilmistir. Ayrica
calisilan giin siiresince P1 kapisindan elde edilen konsantrasyonlarla, P10 kapisindaki
konsantrasyon farkindan kolondaki 1,1,2,2-TeCA  konsantrasyonunun ylizde

uzaklastirilma miktar1 hesaplanmistir ve Sekil 3.24°te verilmistir.
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Sekil 3. 22 Fe kolonunda, ¢alisilan giin siiresince P1 kapisindaki 1,1,2,2- TeCA’nin ve
onun degradasyon lriinlerinin konsantrasyon degisimleri

Fe Kolonu / P10 Kapisi
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Sekil 3. 23 Fe kolonunda, ¢alisilan giin stiresince P10 kapisindaki 1,1,2,2- TeCA’nin ve onun
degradasyon iirlinlerinin konsantrasyon degisimleri
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Sekil 3. 24 Fe kolonunda, ¢alisilan giin siiresince 1,1,2,2- TeCA’nin uzaklastirilma
ylzdesi

3.16.1 Fe Kolonunda 1,1,2,2-TeCA’nmin Klorsuzlastirilmasi

Yukar1 akisl kolon sisteminin, yan yiizeylerinde bulunan P1, P2, P3, P4, P5, P6, P7, P8,
P9, P10 kapilarindan, ¢alismanin 29, 38, 45, 56, 73, 81. giinlerinde 1 mL’lik 6rnekler
alinmis ve konsantrasyon degisimleri Bolim 3.10°da ‘Klorlu Organik Bilesiklerin
Tayini’ baghg altinda bahsedildigi gibi gaz kromatografi cihazina bagli otomatik
numune cihazi ile belirlenmistir. Fe kolonunda alikonma zamanina kars1 1,1,2,2-TeCA

konsantrasyon degerleri Cizelge 3. 18 ve Sekil 3.25’te verilmistir.
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Cizelge 3. 18 Fe kolonunda alikonma zamanina kars1 1,1,2,2-TeCA konsantrasyon
degerleri

23.giin

tr

dak.

94,10
-31,36
31,36
94,10
156,84
219,57
282,31
345,05
407,78
470,52
533,26
595,99

mg/L

17,11
12,73
10,53
9,31
5,37
0,09
2,67
2,54
0,05
0,03
0,06
0,18

29.giin

tr
dak.

-214,55
-71,51
71,51
214,55
357,59
500,63
643,67
786,71
929,75
1072,79
1215,83
1358,87

C
mg/L

14,67
10,94
11,26
14,22
13,63
14,53
12,98
9,07
3,12
0,62
0,24

Fe Kolonu / 1,1,2,2-TeCA

38.giin

tr
dak.

-153,25
-51,08
51,08
153,25
255,42
357,59
459,77
561,94
664,11
766,28
868,45
970,62

C
mg/L

9,43
10,35
12,60
14,13
14,49
15,85
11,94
11,21
7,35
3,01
1,52

45.giin

tr
dak.

-155,47
51,82
51,82
155,47
259,13
362,78
466,43
570,08
673,73
777,39
881,04
984,69

C
mg/L

7,46
7,29
8,76
6,79
10,53
10,36
9,95
10,30
7,57
5,06
3,30

56.giin

tr
dak.

-153,25
-51,08
51,08
153,25
255,42
357,59
459,77
561,94
664,11
766,28
868,45
970,62

C
mg/L

14,58
13,47
11,74
9,79
12,66
14,93
15,77
13,14
8,90
4,59
4,51

73.giin

tr
dak.

-167,62
-55,87
55,87
167,62
279,37
391,12
502,87
614,62
726,37
838,12
949,87
1061,62

C
mg/L

6,68
6,52
7,25
5,57
6,53
4,86
7,06
7,45
6,94
5,12
5,57

81.giin

tr
dak.

-195,05
-65,01
65,01
195,05
325,09
455,12
585,16
715,19
845,23
975,27
1105,30
1235,34

Fe Kolonu / 1,1,2,2-TeCA

Konsantrasyon (mg/L)

-200

200
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Alikkonma zamani (dak.)

1000

1200

C
mg/L

9,75
6,64
7,27
5,27
6,71
6,44
6,34
6,01
5,41
4,39
3,71

Sekil 3. 25 Fe kolonunda alikonma zamanina karsi 1,1,2,2-TeCA konsantrasyon
degerleri
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3.16.2 Fe Kolonunda TCE’in Klorsuzlastirilmasi

Yukar1 akish kolon sisteminin, yan yiizeylerinde bulunan P1, P2, P3, P4, P5, P6, P7, P8,
P9, P10 kapilarindan, ¢alismanin 23, 29, 38, 45, 56, 73, 81. giinlerinde 1 mL’lik

ornekler alinmig ve konsantrasyon degisimleri Bolim 3.10°da ‘Klorlu Organik

Bilesiklerin Tayini’ bashigr altinda anlatildig1 sekilde gaz kromatografi cihazina baglh

otomatik numune cihaz ile belirlenmistir. Fe kolonunda alikonma zamanina kars1 TCE

konsantrasyon degerleri Cizelge 3.19 ve Sekil 3.26’da verilmistir.

Cizelge 3. 19 Fe kolonunda alikonma zamanina kars1 TCE konsantrasyon degerleri

23.giin

tr

C

dak. | mg/L

-94,10
-31,36
31,36
94,10
156,84
219,57
282,31
345,05
407,78
470,52
533,26
595,99

1,64
1,25
0,44
0,32
0,97
0,13
0,70
0,64
0,00
0,00
0,00
0,31

29.giin

tr

dak.

-214,55
-71,51
71,51
214,55
357,59
500,63
643,67
786,71
929,75
1072,79
1215,83
1358,87

C
mg/L

1,40
0,55
0,49
0,68
0,61
0,48
0,26
0,26
0,30
0,15
0,32
0,00

Fe Kolonu / TCE

38.giin

tr

dak.

-153,25
51,08
51,08
153,25
255,42
357,59
459,77
561,94
664,11
766,28
868,45
970,62

C
mg/L

0,37
0,46
0,64
0,58
0,71
0,63
0,56
0,51
0,89
0,18
0,28
0,49

45.giin

tr

dak.

-155,47
-51,82
51,82
155,47
259,13
362,78
466,43
570,08
673,73
777,39
881,04
984,69

C

56.giin

tr

mg/L| dak.

0,58
0,25
0,32
0,21
0,32
0,27
0,26
0,22
0,23
0,10
0,13
0,00
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-153,25
51,08
51,08
153,25
255,42
357,59
459,77
561,94
664,11
766,28
868,45
970,62

C

73.giin

tr

mg/L | dak.

1,24
1,34
1,24
1,11
0,90
0,31
0,77
0,35
0,30
0,03
0,18
0,52

-167,62
55,87
55,87
167,62
279,37
391,12
502,87
614,62
726,37
838,12
949,87
1061,62

C

81.giin

tr

mg/L | dak.

0,34
0,19
0,22
0,21
0,28
0,30
0,23
0,24
0,18
0,21
0,20

-191,57
-63,85
63,85
191,57
319,28
446,99
574,71
702,42
830,14
957,85
1085,57
1213,28

C
mg/L

0,77
0,31
0,34
0,38
0,48
0,39
0,50
0,34
0,32
0,30
0,31
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Sekil 3. 26 Fe kolonunda alikonma zamanina kars1t TCE konsantrasyon degerleri

3.16.3 Fe Kolonunda cis-DCE ve trans-DCE’in Klorsuzlastirilmasi

Yukar1 akisl kolon sisteminin, yan yiizeylerinde bulunan P1, P2, P3, P4, P5, P6, P7, P8,
P9, P10 kapilarindan, ¢alismanin 23, 29, 38, 45, 56, 73, 81. giinlerinde 1 mL’lik
ornekler alinmis ve konsantrasyon degisimleri ‘Klorlu Organik Bilesiklerin Tayini’
bashigr altinda gaz kromatografi cihazina bagli otomatik numune cihaz ile
belirlenmistir. Fe kolonunda alikonma zamanina kars1 cis-DCE konsantrasyon degerleri
Cizelge 3.20 ve Sekil 3.27°de verilmistir. Fe kolonunda alikonma zamanina kars1 trans-

DCE konsantrasyon degerleri ise Cizelge 3.21 ve Sekil 3.28’de verilmistir.
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Cizelge 3. 20 Fe kolonunda alikonma zamanina kars1 cis-DCE konsantrasyon degerleri

23.giin

tr

C

dak. | mg/L

94,10
-31,36
31,36
94,10
156,84
219,57
282,31
345,05
407,78
470,52
533,26
595,99

0,00
0,00
0,03
0,08
0,65
0,11
1,02
1,43
0,01
0,01
0,01

29.giin

tr

dak.

214,55
71,51
71,51
214,55
357,59
500,63
643,67
786,71
929,75

1072,79

1215,83

1358,87

C

38.giin

tr

mg/L | dak.

0,00
0,00
0,10
0,20
0,33
0,54
1,04
2,43
3,10
1,43
1,52
1,24

-153,25
51,08
51,08
153,25
255,42
357,59
459,77
561,94
664,11
766,28
868,45
970,62

Fe Kolonu / cis-DCE

C tr
mg/L | dak.

0,00 |-155,47
0,00 | -51,82
0,10 | 51,82

0,18 | 155,47
0,36 | 259,13
0,49 | 362,78
0,63 | 466,43
2,05 | 570,08
2,97 | 673,73
2,05 | 777,39
2,87 | 881,04
0,60 | 984,69

45.giin

C

56.giin

tr

mg/L | dak.

0,03
0,08
0,13
0,22
0,37
1,05
1,98
2,23
2,71
0,64

-153,25
-51,08
51,08
153,25
255,42
357,59
459,77
561,94
664,11
766,28
868,45
970,62

C
mg/L

0,16
0,00
0,00
1,19
0,14
0,12
0,26
0,64
1,11
0,88
1,50
0,70

73.giin

tr

dak.

-191,57
-63,85
63,85
191,57
319,28
446,99
574,71
702,42
830,14
957,85
1085,56
1213,28

C
mg/L

0,00
0,00
0,00
0,00
0,12
0,04
0,11
0,57
0,69
0,18
1,40

81.giin

tr

dak.

-191,57
-63,85
63,85
191,57
319,28
446,99
574,71
702,42
830,14
957,85
1085,56
1213,28

Fe Kolonu / cis-DCE

3,5

Konsantrasyon (mg/L)

Alikkonma zamani (dak.)

1500

C
mg/L

0,00
0,00
0,00
0,00
0,14
0,18
0,26
0,33
0,60
0,62
0,77

Sekil 3. 27 Fe kolonunda alikonma zamanina karsi cis-DCE konsantrasyon degerleri
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Cizelge 3. 21 Fe kolonunda alikonma zamanina kars1 trans-DCE konsantrasyon

degerleri

Fe Kolonu / trans-DCE

23.giin 29.giin 38.giin 45.giin 56.giin 73.giin 81.giin
tR C tR C tR C tR C tR C tR C tR C
dak. |mg/L| dak. |mg/L| dak. mg/L| dak. mg/L| (dak.) |mg/L| dak. |mg/L| dak. |mg/L
-94,10 0 -214,55 0 |-15325| 0 |-15547| 0 |-153,25| 0 -167,62 0 -167,62 0
-31,36 | 0,02 | -71,51 0 -51,08 0 -51,82 0 -51,08 0 -55,87 0 -55,87 0
31,36 | 0,03 | 71,51 0 51,08 | 0,04 | 51,82 | 0,02 | 51,08 0 55,87 0 55,87 0
94,10 | 0,04 | 214,55 | 0,07 | 153,25 | 0,06 | 155,47 | 0,04 | 153,25 0 167,62 0 167,62 0
156,84 | 0,03 | 357,59 | 0,13 | 255,42 | 0,25 | 259,13 | 0,08 | 255,42 0 279,37 0 279,37 0
219,57 | 0,06 | 500,63 | 0,21 | 357,59 | 0,17 | 362,78 | 0,20 | 357,59 | 0,07 | 391,12 | 0,02 | 391,12 0
282,31 | 0,06 | 643,67 | 0,37 | 459,77 | 0,29 | 466,43 | 0,18 | 459,77 | 0,23 | 502,87 | 0,07 | 502,87 | 0,09
345,05 | 0,08 | 786,71 | 0,75 | 561,94 | 0,63 | 570,08 | 0,45 | 561,94 | 0,27 | 614,62 | 0,19 | 614,62 | 0,19
407,78 | 0,01 | 929,75 | 0,85 | 664,11 | 0,37 | 673,73 | 0,76 | 664,11 | 0,38 | 726,37 | 0,24 | 726,37 | 0,19
470,52 | 0,01 |{1072,79 | 0,24 | 766,28 777,39 | 0,72 | 766,28 | 0,22 | 838,12 | 0,15 | 838,12 | 0,24
533,26 | 0,01 | 1215,83 | 0,27 | 868,45 | 0,60 | 881,04 | 0,78 | 868,45 | 0,55 | 949,87 | 0,48 | 949,87 | 0,38
595,99 | 0,08 | 1358,87 970,62 | 0,26 | 984,69 | 0,30 | 970,62 1061,62 1061,62
Fe Kolonu / trans-DCE
1,0
—&— 23.giin
_._
R E—
0,8
_D_
~ —~—
% —a
~§i 0,6 :
=
=4
>
&
E
S 04-
=
=]
N
0,2
0,0 - :

200 400 600

800

Alikonma zamam (dak.)

1000

1200

1400

Sekil 3. 28 Fe kolonunda alikonma zamanina kars1 trans-DCE konsantrasyon degerleri
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3.17 Fe-PHB Kolonunda 1,1,2,2-TeCA’nin ve Degradasyon Uriinlerinin

Klorsuzlastirilmasi

Fe-PHB kolonunun 1,1,2,2-TeCA’nin ve degradasyon tirtinlerinin
klorsuzlastirilmasindaki etkisi incelenmistir. Yukar1 akigli kolon sisteminin, ana
¢cOzeltinin bagli oldugu giris kapisina en yakin olan P1 kapisindan ve kolonun ¢ikis
kapisina en yakin olan P10 kapisindan giin asir1 1’er mL’lik 6rnekler alinmis ve
konsantrasyon degisimleri Boliim 3.10°da ‘Klorlu Organik Bilesiklerin Tayini’ baslig1
altinda anlatildig1 iizere gaz kromatografi cihazina bagli otomatik numune cihaz ile
belirlenmistir. Fe-PHB kolonunda, calisilan giin siiresince P1 ve P10 kapilarindaki
1,1,2,2- TeCA’nin ve onun degradasyon iiriinlerinin konsantrasyon degisimleri
sirastyla Sekil 3.29 ve Sekil 3.30°da gosterilmistir. Ayrica ¢alisilan giin siiresince P1
kapisindan elde edilen konsantrasyonlarla, P10 kapisindaki konsantrasyon farkindan
kolondaki  1,1,2,2-TeCA  konsantrasyonunun yiizde uzaklastirlma  miktari

hesaplanmistir ve Sekil 3.31’°de verilmistir.

Fe-PHB Kolonu P1 Kapisi
16 -
PY @ 1,1,2,2-TeCA
14 - B TCE
[ J
—~ 121 ¢
=
%o 10 °9 ®
7 ® ° o° ° °
: oo o e
« 8
E: Q % %00 °
g ° e o o oo
7} 6 .
=
o
] ® o ([ J
4 %
2 (] (]
(]
o dfoE it ONnoo orp oo®
0 50 100 150 200
Zaman(giin)

Sekil 3. 29 Fe-PHB kolonunda, ¢alisilan giin siiresince P1 kapisindaki 1,1,2,2-
TeCA’nin ve onun degradasyon liriinlerinin konsantrasyon degisimleri

113



Fe-PHB Kolonu P10 Kapisi

16

14 A

12 A

10 A

Konsantrasyon(mg/L)

@ [,1,2,2-TeCA
B TCE
V cis-DCE
A  trans-DCE
o
[ J
4 .M
o® Py
\/

Zaman(giin)

Sekil 3. 30 Fe-PHB kolonunda, calisilan giin siiresince P1 kapisindaki 1,1,2,2-
TeCA’nin ve onun degradasyon liriinlerinin konsantrasyon degisimleri

Fe-PHB Kolonu / 1,1,2,2-TeCA
120
® 9%Uzaklastirma/ 1,1,2,2-TeCA
1001 @ o °
°
° °
< 80 1 [ ) . ° °
g o
) ° R
4 ° °
E 60 [ ] Y “ 0' ° °
g e oo °
S e o .
< o Qe
o °
[ ) b o © i
20 e
0 T T T T
0 50 100 150 200 250
Zaman (giin)

Sekil 3. 31 Fe-PHB kolonunda, c¢alisilan giin siiresince 1,1,2,2- TeCA’nin uzaklastirilma
ylizdesi

3.17.1 Fe-PHB Kolonunda 1,1,2,2-TeCA’nmin Klorsuzlastirilmasi

Yukar1 akish kolon sisteminin, yan yiizeylerinde bulunan P1, P2, P3, P4, P5, P6, P7, P8,
P9, P10 kapilarindan, ¢alismanin 23, 29, 38, 45, 56, 81 ve 118. giinlerinde 1 mL’lik

ornekler alinmis ve konsantrasyon degisimleri Bolim 3.10°da ‘Klorlu Organik
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Bilesiklerin Tayini’ baslig1 altinda anlatildig1 lizere gaz kromatografi cihazina baglh

otomatik numune cihazi ile belirlenmistir. Fe-PHB kolonunda alikonma zamanina karsi

1,1,2,2-TeCA konsantrasyon degerleri Cizelge 3.22 ve Sekil 3.32’de verilmistir.

Cizelge 3. 22 Fe-PHB kolonunda alikonma zamanina kars1 1,1,2,2-TeCA konsantrasyon

degerleri

Fe-PHB Kolonu / 1,1,2,2-TeCA
23.giin 29.giin 38.giin 45.giin 56.giin 81.giin

tr C tr C tr C tr C tr C tr C
dak. mg/L| dak. mg/L | dak. |mg/LL, dak. mg/LL, dak. mg/L| dak. &mg/L

-101,20 17,11 | -136,46 | 17,76 | -161,27 | 9,43 | -154,26 | 7,46 | -266,11 14,58 | -161,28 | 4,35
33,73 13,01 -4548 1521 -53,75 | 8,71 | 51,42 6,64  -88,70 K 9,57 | -53,76 = 8,23
33,73 |11,38| 4548 15,74 53,75 |11,51| 51,42 | 7,29 | 88,70 11,12 53,76 @ 7,82
101,20 | 7,31 | 136,46 11,30 161,27 12,49 154,26 7,38 | 266,11 | 8,61 | 161,28 7,21
168,67 | 5,11 | 227,44 13,66 268,79 | 9,71 | 257,10 6,13 443,52 | 6,19 | 268,79 7,11
236,15 | 3,01 | 318,41 | 8,03 | 376,31 | 9,61 | 359,95 | 6,71 | 620,92 | 5,09 | 376,31 5,62
303,62 | 0,36 | 409,39 | 8,31 | 483,82 | 7,90 | 462,79 | 5,97 | 798,32 | 5,18 483,83 5,65
371,09 | 0,08 | 500,37 | 7,10 | 591,34 | 6,26 | 565,63 | 5,60 | 975,72 | 3,75 | 591,35 8,84
438,56 | 0,08 | 591,34 | 4,75 | 698,86 | 4,65 | 668,47 | 546 |1153,13 3,50 = 698,87 4,60
506,03 | 0,07 | 682,32 | 2,42 | 806,38 | 3,79 | 771,32 | 4,57 |1330,53 3,11 | 806,38 4,69
573,50 | 0,05 | 773,30 | 0,24 | 913,90 | 3,64 | 874,16 | 5,02 | 1507,94 2,69 = 913,90 = 4,09
640,98 864,27 1021,41 977,00 1685,34 1021,42
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118.giin

tr

dak.

-174,49
-58,17
58,17
174,49
290,83
407,16
523,49
639,82
756,15
872,48
988,81
1105,14

C
mg/L

9,76
7,85
7,69
5,44
6,46
5,79
4,78
4,99
4,22
3,75
3,97



Fe-PHB Kolonu / 1,1,2,2-TeCA

—&— 23.giin
—@— 29.giin
— 38.giin
—O— 45.giin
—v— 56.giin
—O0— 8l.giin
—&o— 118.giin

Konsantrasyon (mg/L)

-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Alkonma zamani (dak.)

Sekil 3. 32 Fe-PHB kolonunda alikonma zamanina karsi 1,1,2,2-TeCA konsantrasyon
degerleri

3.17.2 Fe-PHB Kolonunda TCE’in Klorsuzlastirilmasi

Yukar1 akisl kolon sisteminin, yan yiizeylerinde bulunan P1, P2, P3, P4, P5, P6, P7, P8,
P9, P10 kapilarindan, ¢alismanin 23, 29, 38, 45, 56, 81 ve 118. giinlerinde 1 mL’lik
ornekler alinmis ve konsantrasyon degisimleri Bolim 3.10°da ‘Klorlu Organik
Bilesiklerin Tayini’ bagligi altinda anlatildig1 sekilde gaz kromatografi cihazina baglh
otomatik numune cihazi ile belirlenmistir. Fe-PHB kolonunda alikonma zamanina karsi

TCE konsantrasyon degerleri Cizelge 3.23 ve Sekil 3.33’te verilmistir.
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Cizelge 3. 23 Fe-PHB kolonunda alikonma zamanina kars1 TCE konsantrasyon
degerleri

Fe-PHB Kolonu / TCE
23.giin 29.giin 38.giin 45.giin 56.giin 81.giin 118.giin

tR C tR C tR C tR C tR C tR C tR C
dak. mg/L| dak. mg/L dak. |mg/L| dak. |mg/L| dak. |mg/L| dak. mg/L| dak. <mg/L

-101,20 | 1,64 |-136,46 | 0,91 | -161,27 0,37 |-154,26 | 0,58 | -266,10 1,24 | -161,28 | 0,78 | -174,49 | 0,52

-33,73 | 0,77 | -45,48 | 0,25 | -53,75 | 0,65 | -51,42 | 0,22 | -88,70 ' 1,35 | -53,76 | 0,27 | -58,17 | 0,31
33,73 | 0,45 | 4548 0,18 | 53,75 | 0,43 @ 5142 | 0,20 | 88,70 | 1,13 | 53,76 | 0,26 A 58,17 | 0,25
101,20 | 0,29 | 136,46 | 0,06 | 161,27 | 0,31 | 154,26 @ 0,24 | 266,10 | 0,26 | 161,28 | 0,23 | 174,49 | 0,17
168,67 | 0,26 | 227,44 | 0,25 | 268,79 | 0,29 | 257,10 K 0,19 | 443,51 | 0,06 | 268,79 | 0,20 | 290,83 | 0,24
236,15 | 0,23 | 318,41 | 0,22 | 376,31 @ 0,51 | 359,95 | 0,20 | 620,91 | 0,19 | 376,31 | 0,19 | 407,16 | 0,20
303,62 | 0,09 | 409,39 | 0,35 | 483,82 0,32 | 462,79 | 0,16 | 798,31 | 0,20 | 483,83 | 0,18 | 523,49 | 0,16
371,09 | 0,02 | 500,37 | 0,32 | 591,34 0,33 | 565,63 | 0,17 | 975,72 | 0,23 | 591,35 | 0,25 | 639,82 | 0,16
438,56 | 0,00 591,34 | 0,49 | 698,86 0,29 | 668,47 | 0,17 H1153,12 0,34 | 698,87 | 0,15 | 756,15 | 0,16
506,03 @ 0,00 | 682,32 | 0,63 @ 806,38 0,89 | 771,32 | 0,15 | 1330,53 | 0,23 | 806,39 | 0,17 | 872,48 | 0,17
573,50 A 0,00 | 773,30 | 0,32 | 913,90 0,19 | 874,16 | 0,23 | 1507,93 | 0,23 | 913,90 | 0,12 | 988,81 | 0,23
640,98 864,27 1021,41 977,00 1685,34 1021,42 1105,14

Fe-PHB Kolonu / TCE

Konsantrasyon (mg/L)

-500 0 500 1000 1500 2000

Alikkonma zamam (dak.)

Sekil 3. 33 Fe-PHB kolonunda alikonma zamanina kars1 TCE konsantrasyon degerleri
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3.17.3 Fe-PHB Kolonunda cis-DCE ve trans-DCE’in Klorsuzlastirilmasi

Yukar1 akish kolon sisteminin, yan yiizeylerinde bulunan P1, P2, P3, P4, P5, P6, P7, P8,
P9, P10 kapilarindan, ¢alismanin 23, 29, 38, 45, 56, 81 ve 118. giinlerinde 1 mL’lik
ornekler alinmis ve konsantrasyon degisimleri ‘Klorlu Organik Bilesiklerin Tayini’
bashigr altinda gaz kromatografi cihazina bagli otomatik numune cihaz1 ile
belirlenmistir. Fe kolonunda alikonma zamanina karsi cis-DCE konsantrasyon degerleri
Cizelge 3.24 ve Sekil 3.34°te verilmistir. Fe kolonunda alikonma zamanina kars1 trans-

DCE konsantrasyon degerleri ise Cizelge 3.25 ve Sekil 3.35’te verilmistir.

Cizelge 3. 24 Fe-PHB kolonunda alikonma zamanina kars1 trans-DCE konsantrasyon
degerleri

Fe-PHB Kolonu / cis-DCE
23.giin 29.giin 38.giin 45.giin 56.giin 81.giin 118.giin

tr C tr C tr C tr C tr C tr C tr C

dak. mg/L| dak. mg/L  dak. mg/L dak. mg/L| dak. mg/L dak. mg/L dak. mg/L

-101,20, 0 -136,46/0,0000|-161,27 0 -154,26 -266,10 0,16 -161,28 -174,49| 0
-33,73 | 0,01 | -45,48 0,0320 -53,75 0,12 | -51,42 -88,70 | 0 | -53,76 -58,17 1 0
33,73 | 0,09 | 45,48 10,2170 53,75 | 0,19 | 51,42 | 0,49 88,70 | 0 | 53,76 10,1070, 58,17 | 0,25
101,20 | 0,36 | 136,46 0,4840 161,27 | 0,67 | 154,26 | 0,78 | 266,10 | 0,69 | 161,28 0,3190 174,49 | 0,33
168,67 | 0,49 | 227,44 1,5380 268,79 | 0,99 | 257,10 | 0,96 K 443,51 | 1,01 | 268,79 0,9960 290,83 0,64
236,15 0,60 318,41 1,4790 376,31 1,47 359,95 1,03 | 620,91 1,05 376,31 |1,1730| 407,16 | 0,83
303,62 0,52 409,39 12,1980 483,82 1,46 462,79 1,19 798,31 1,65 | 483,83 |1,0990| 523,49 | 0,98
371,09 0,40 500,37 2,1040 591,34 1,72 | 565,63 | 1,66 A 975,72 | 1,76 | 591,35 |1,2760| 639,82 | 0,34
438,56 0,27 | 591,34 3,0780 698,86 2,29 668,47 | 2,02 1153,12| 1,85 | 698,87 |1,4540| 756,15 | 1,52
506,03 0,19 682,32 (3,4160| 806,38 ' 2,35 | 771,32 | 2,25 |1330,53 1,86 806,39 11,5980 872,48 | 1,55
573,50 | 0,13 | 773,30 |3,4220| 913,90 | 2,15 | 874,16 | 2,72 |{1507,93 1,82 | 913,90 1,7900 988,81 | 1,67
640,98 864,27 1021,41 977,00 1685,34 1021,42 1105,14
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Fe-PHB Kolonu / cis-DCE
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Sekil 3. 34 Fe-PHB kolonunda alikonma zamanina karsi trans-DCE konsantrasyon

degerleri

Cizelge 3. 25 Fe-PHB kolonunda alikonma zamanina kars1 trans-DCE konsantrasyon

degerleri
Fe-PHB Kolonu / trans-DCE
23.giin 29.giin 38.giin 45.giin 56.giin

tr C tr C tr C tr C tr C
dak. mg/L| dak. mg/L| dak. mg/L| dak. |/mg/L dak. |mg/L

-101,20 0 |-13646| 0 | -161,27 0 |-15426| 0 | -266,10 0,16
-33,73 | 0,00 | -45,48 | 0,02 | -53,75 | 0,12 | -51,42 0 -88,70 0
33,73 | 0,00 = 45,48 0,09 | 53,75 | 0,19 @ 51,42 0 88,70 0
101,20 | 0,18 | 136,46 A 0,15 | 161,27 | 0,67 | 154,26 0,22 | 266,10 | 0,69
168,67 | 0,25 | 227,44 | 0,59 | 268,79 | 0,99 K 257,10 K 0,32 | 443,51 | 1,01
236,15 | 0,28 | 318,41 | 0,51 | 376,31 K 1,47 | 359,95 | 0,54 | 620,91 1,05
303,62 | 0,23 | 409,39 | 0,86 | 483,82 @ 1,46 | 462,79 0,54 | 798,31 | 1,65
371,09 | 0,19 | 500,37 | 0,72 | 591,34 | 1,72 | 565,63 | 0,69 | 975,72 K 1,76
438,56 | 0,13 | 591,34 | 1,14 | 698,86 | 2,29 | 668,47 0,69 | 1153,12 1,85
506,03 @ 0,08 | 682,32 | 1,26 | 806,38 | 2,35 | 771,32 | 0,82 | 1330,53 1,86
573,50 | 0,06 | 773,30 | 0,27 | 913,90 | 2,15 | 874,16 | 1,08 ' 1507,93 1,82
640,98 864,27 1021,41 977,00 1685,34
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81.giin

tr

dak.

-161,28
-53,76
53,76
161,28
268,79
376,31
483,83
591,35
698,87
806,38
913,90
1021,42

C

mg/L

S o <o

0,27
0,34
0,41
0,19
0,59
0,59
0,64

118.giin

tr

dak.

-174,49
58,17
58,17
174,49
290,83
407,16
523,49
639,82
756,15
872,48
988,82
1105,14

C

mg/L

0,12
0,34
0,28
0,37
0,19
0,76
0,64
0,53



Fe-PHB Kolonu / trans-DCE
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Sekil 3. 35 Fe kolonunda alikonma zamanina kars1 trans-DCE konsantrasyon degerleri

3.18 Kolonlarda 1,2-DCA’nin Klorsuzlastirilmasi

Calisilan giin siiresince Fe kolonun P1 ve P10 kapilarindan ve ayrica 140. giindeki
asilamadan once her iki kolonun, yan ylizeylerinde bulunan P1, P2, P3, P4, PS5, P6, P7,
P8, P9, P10 kapilarindan, 1 mL’lik 6rnekler alinmis ve konsantrasyon degisimleri
Boliim 3.10°da ‘Klorlu Organik Bilesiklerin Tayini’ baslig1 altinda bahsedildigi gibi gaz
kromatografi cihazina bagli otomatik numune cihazi ile belirlenmistir. Caligilan giin
siiresince Fe kolonunun P1 ve P10 kapilarindaki 1,2-DCA degisimi Sekil 3.36’da,
kolonlardaki alikonma zamanina kars1 asillamadan once 1,2-DCA

konsantrasyonlarindaki degisim Cizelge 3. 26 ve Sekil 3.37’de verilmistir.
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Sekil 3. 36 Calisilan giin siiresince Fe kolonunun P1 ve P10 kapilarindaki 1,2-DCA
konsantrasyonundaki degisimi

Cizelge 3. 26 Kolonlardaki alikonma zamanina karst asilamadan 6nce 1,2-DCA
konsantrasyonlarindaki degisim

Fe Kolonu Fe-PHB Kolonu
tr (dak.) C (mg/L) tr (dak.) C (mg/L)
-369,93 5,61 -240,97 7,26
-123,31 7,36 -80,33 8,94
123,31 6,62 80,33 7,82
369,93 6,72 240,97 8,15
616,55 4,46 401,62 6,74
863,17 6,41 562,27 8,39
1109,79 5,46 722,92 6,63
1356,41 6,03 883,57 5,73
1603,03 6,24 1044,22 4,72
1849,65 3,05 1204,87 4,98
2096,27 3,89 1365,52 4,13
2342,89 1526,17
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Sekil 3. 37 Kolonlardaki alikonma zamanina kars1 asilamadan 6nce 1,2-DCA
konsantrasyonlarindaki degisim

140. giinden sonra kolonlara, hazirlanan mikroorganizma kiiltiiriinden Bolim 3.9’da
anlatildig1 sekilde mikroorganizma asilamasi yapilmistir. Kolonlardaki alikonma
zamanmna kars1 asilamadan 2 giin sonra 1,2-DCA konsantrasyonlarindaki degisim
Cizelge 3.27°de ve 3.38’de; asilamadan 5 giin sonra 1,2-DCA konsantrasyonlarindaki
degisim Cizelge 3.28°de ve 3.39’°da verilmistir.

Cizelge 3. 27 Kolonlardaki alikonma zamanina kars1 asilamadan 2 giin sonra 1,2-DCA
konsantrasyonlarindaki degisim

Fe Kolonu Fe-PHB Kolonu
tr (dak.) C (mg/L) tr (dak.) C (mg/L)
-187,49 12,58 -176,72 15,18
-62,49 11,00 -58,91 13,91
62,49 9,00 58,91 11,85
187,49 7,36 176,72 11,56
312,48 8,38 294,52 9,87
437,47 7,90 412,33 7,29
562,46 9,01 530,14 7,35
687,45 8,58 647,95 6,95
812,44 8,43 765,76 5,68
937,43 9,30 883,57 6,30
1062,43 8,66 1001,38 4,78
1187,42 1119,19
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Sekil 3. 38 Kolonlardaki alikonma zamanina kars1 asilamadan 2 giin sonra 1,2-DCA
konsantrasyonlarindaki degisim

Cizelge 3. 28 Kolonlardaki alikonma zamanina kars1 asilamadan 5 giin sonra 1,2-DCA
konsantrasyonlarindaki degisim

tr (dak.)
-166,66
-55,55
55,55
166,66
277,76
388,86
499,97
611,07
722,17
833,27
944,38

1055,48

Fe Kolonu

C (mg/L)

8,17
8,45
8,21
7,63
8,27
7,49
7,61
7,21
6,42
6,37
5,21
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Fe-PHB Kolonu

tr (dak.)
-168,29
-56,09
56,09
168,29
280,49
392,69
504,90
617,09
729,29
841,50
953,69

1065,90

C (mg/L)

8,02
6,79
5,89
8,03
11,07
6,32
5,09
3,29
3,05
2,43
1,94



Asilamadan 5 giin sonra
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Sekil 3. 39 Kolonlardaki alikonma zamanina kars1 agilamadan 5 giin sonra 1,2-DCA
konsantrasyonlarindaki degisim
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BOLUM 4

SONUCLAR VE TARTISMA

4.1  Kolonlarda pH ve Demir Iyonlar1 Arasindaki Iliski

Indirgenerek halojensizlestirme ve sulu ortamda demir yiizeyinde gerceklesen
korozyondan kaynakli ¢oziinmiis olan Fe(Il) ve Fe(Ill) iyonlari; kolondaki ana
¢ozeltinin dogal akisi ile kolon i¢inde daha uzak yerlere tasinir ve bu iyonlar oksitleri ve
oksihidroksitleri seklinde Bolim 2.5.3’te anlatildigi gibi, sistemin bazik pH
degerlerinde, yilizeyde ¢okme egilimindedir. Demirin hidroksit ve oksihidroksitlerinin
olusturdugu bu cokeltiler, iletken olmayan tabakalarin olusumuna neden olur. Bu
tabakalar demirin aktif yiizeyini ve dolayisiyla indirgenerek halojensizlestirme
reaksiyonlarma karst etkinligini azaltmaktadir. Her iki deney diizenegi i¢in de her
kapidan alinan orneklerle c¢ozeltideki Fe(Il) ve Fe(Ill) konsantrasyonlar1 izlenmis ve

olusturulan profiller bu sonuglar1 dogrulamistir.

Sekil 3.12°de goriildiigli iizere Fe kolonundaki Fe(Il) iyonlarinin konsantrasyonlari
56.giinden 118.giline kadar hizla azalmis, ayrica daha geg¢ alikonma zamanlarinda tespit
edilmistir. Bunun sebebi ise olusan c¢okeltilerin yer¢ekiminin etkisi ile kolonun alt
bolgelerinde birikmeleri ile reaktif ortamin pasiflesmesidir. Sekil 3.13’te gére Fe-PHB
kolonunda ise Fe kolonunun aksine 118. giinde c¢ozeltideki Fe(II) iyonlar1 diisiik

alikonma siirelerinden itibaren artig gostermeye devam etmistir.

Calismanin ilk zamanlarinda Sekil 3.14°te gosterildigi gibi Fe kolonunun P10
kapisindaki pH degerleri bazikten asidige dogru; 50. giinden sonra da asidikten bazige
dogru hizli bir gecis yapmustir. pH degerinin yaklasik 7,5’e kadar artmasi ile baslangicta
oldukca yiiksek olan toplam demir iyonlar1 konsantrasyonlar1 50. giinden sonra demir
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iyonlarmin oksitleri ve oksihidroksitleri seklinde ¢okmesi nedeniyle hizla azalmistir
(Sekil 3.13). Fe-PHB kolonunda ise Sekil 3.15’e gore, bu azalis 100. giinden itibaren
gbzlenmistir. Bu sonug; PHB’in demirin reaktivitesi iizerinde olumlu bir etki
gostermesine, demir ylizeyinde ¢oOkeltilerin birikerek pasiflesmeyi geciktirmesine
dayandirilmistir. Demir iyonlarinin analizi sonucunda ¢ozeltideki toplam demir iyonlari,
sadece Fe(Il) iyonlar1 olarak belirlenmistir (Sekil 3.15). Cozeltideki Fe(Il) iyonlarinin
artis1, sistemde daha az kararli olan Fe(IIl) iyonlar1 ile dogal olarak gelisen redoks

potansiyeline dayandirilmaktadir.

4.2  Kolonlarda Ucucu Yag Asitleri ve pH Arasindaki iliski

PHB, mikroorganizmalarca diger enerji kaynaklarinin yetersiz oldugu durumlarda
kullanilmak tizere karbon ve enerji kaynagi olarak depolanir. Fe kolonunda, Fe-PHB
kolonundaki gibi ek bir organik karbon ve hidrojen kaynagi olmadigi icin, kolondaki
mikroorganizmalar biinyelerindeki bu kisith kaynagi hizli bir sekilde pargalamaya
baslamiglardir ve Sekil 3.16’da de goriildiigl iizere ¢alismanin yaklasik 50. giiniinde
UYA’lerinin konsantrasyonlar1 maksimuma ve kolondaki pH degerleri de minumuma
ulagmistir.

Sekil 3.16 ve 3.17°de PHB’in fermantasyon {rini olan UYA’lerinin
konsantrasyonlarindaki artig, kolonlarda biyolojik aktivitenin olmadig1 kisa bir oli
zamandan sonra mikroorganizmalarin dogal yollarla {iremeye basladiklarini
gostermistir. PHB’in parcalanmasi sonucu {iriin olarak UYA’lerinden asetik asit
olusumu, HB’1n B-oksidasyonuna ek olarak, farklt mikroorganizmalara kars1 diger bir
reaksiyonun meydana gelmesine Onciilik eder. Bu reaksiyon HB’in butirata
indirgenmesi ile esitlik (4.1)’de gosterildigi sekilde ve ortamda 6nemli miktarda H,

varliginda ger¢eklesmektedir [132].

CH;CH(OH)CH,COOH + H, — CH3CH,CH,COOH + H,0O 4.1)

Bu reaksiyon, anaerobik sartlar altinda biiyiimek ve gelismek i¢in hidrojene bagiml
olan ucgucu yag asitlerini asetik asite doniistiiren asetojenik mikroorganizmalarin
tiremesine karsin meydana gelir. Sekil 3.18 ve Sekil 3.19°da goriildiigii iizere kolonlarda
yilksek konsantrasyonlara ulasan butirik asit konsantrasyonlari, ortamda farkl
mikroorganizma tiirlerinin varligini ve ayrica fermantasyon tiriinlerine karsi birbirleri ile

yaris halinde olduklarini gostermektedir.
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Halojensizlestirme genellikle anaerobik kosullar altinda daha etkili oldugu i¢in ortamda
metan lireten metanojenik bakteri tiirlerinin oldugu diisiiniilmektedir ve metan {ireten
bakteriler pH ‘ya olduk¢a duyarlidir. Bu nedenle verimli bir aritim i¢in sistem pH’sinin
6,4- 8,2 arasinda olmasi Onerilir [139]. Sistemde optimum sartlarin olmamasi halinde,
asit lreten (asidojenik) bakteriler metan bakterilerini tiiketebileceginden dolayr daha
cok UYA firetebilirler. Sekil 3.18 ve 3.19’da goriilduigii tizere, 45.glinde Fe kolonundaki
maksimum butirik asit konsantrasyonu 1306,50 mg/L iken Fe-PHB kolonundaki butirik
asit konsantrasyonu bu degere gore oldukga diisiik ve 305,19 mg/L olarak belirlenmistir.
Bu durumda, Fe kolonunda pH anaerobik aritim i¢in elverissiz seviyelere diiser. Belirli
bir diisiik pH degerinde ise iiretim tamamen durmaktadir. Bu yiizden Fe kolonunda 50.
giinden sonra UYA iiretimi hizla azalmis ve 100. giinde sonra iiretim sona ermistir ve
pH degerleri 7°nin iizerine ¢ikmistir (Sekil 3.16). Daha 6nce bahsedildigi iizere pH nin
hizli artis1 sistemde demirin oksit ve hidroksitleri seklinde ¢okerek demir yiizeyinde
birikmesine ve dolayisiyla Fe kolonunun etkinligini diger kolona kiyasla erken

kaybetmesine neden olmustur.

Fe-PHB kolonunda bulunan yavas salinimli organik karbon ve hidrojen kaynagi olan
PHB’in ortamdaki rekabeti azaltarak, asidojenik bakterilerin metan bakterilerini
tilkketmesini ve dolayisiyla daha yiiksek konsantrasyonlarda UYA {iretimine engel
oldugu diistintilmektedir (Sekil 3.17). Bu sekilde sistemin pH degerleri yaklagik 125.
giine kadar, 6-7 arasinda sabit kalabilmistir. Bu durum, sistemde demirin oksit ve
hidroksit ¢okeltilerinin olugsmasina engel olmus ve Fe-PHB kolonunda, sifir degerlikli
demirin daha uzun siire etkinligini korumasini saglamistir. Ayrica Sekil 3.20 ve 3.21
karsilastirildiginda goriildiigii tizere, Fe kolonunda asetik asit konsantrasyonu 38. ve 45.
giinlerde erken alikonma zamanlarinda, ytliksek konsantrasyon degerlerinde goriilmiis ve
45.glinden sonra hizli bir azalma ile 87. giinde tamamiyla tiikkenmistir. Bu durum Fe
kolonunda gerceklesen fermantasyonun, Fe-PHB kolonuna kiyasla daha hizh

gergeklestigini gostermektedir.
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43 Fe Kolonunda 1,1,22-TeCA’in Ve Degradasyon Uriinlerinin

Klorsuzlastirilmasi

4.3.1 Fe Kolonunda 1,1,2,2-TeCA’nin Klorsuzlastirilmasi

Sekil 3.22°de, P1 kapisinda goriillen TCE konsantrasyonundaki degisimler, ¢aligma
siiresince ana ¢dzeltinin siirekli taze tutulamamasindan kaynaklanmaktadir. Hazirlanan
20 L’lik ana ¢ozelti, kolonun yaklasik iki hafta beslenmesini saglamaktadir. Bu siire
zarfinda 1,1,2,2-TeCA’nin 6nemli bir miktar1 dehidrohalojenasyon reaksiyonlar1 sonucu
TCE’e doniisebilmektedir. Ana ¢dzeltinin taze hazirlanarak kolona baglanmasindan kisa

bir siire sonra yapilan 6rneklemelerde bu durum gézlenmemistir.

Sekil 3.23’te P10 kapisinda 1,1,2,2-TeCA’nin ve degradasyon iiriinlerinin (TCE, cis-
DCE, t-DCE) zamanin(giin) bir fonksiyonu olarak konsantrasyon degisimleri
verilmigtir.  Calisma  siiresince, cis-DCE  ve  trans-DCE’nin  indirgenerek

halojensizlestirmesinin son iirlinli olan etilen ve etan belirlenememistir.

Sekil 3.24’te goriildigii tizere ilk 20 giinde 1,1,2,2-TeCA’in uzaklastirilma orani
yaklasik % 99 iken; daha sonra bu oran hizla azalarak 50. giinden sonra % 45’in altina
diismiistiir. Demir yiizeyinde pasivasyonun olusmasindan kaynakli 60. giinden itibaren

uzaklastirilma orant % 5 ile % 40 arasinda degiskenlik gostermistir.

Sekil 3.25’te goriilen 1,1,2,2-TeCA profilleri ile sirasiyla Sekil 3.16, 3.18 ve 3.20°de
goriilen kolonda alikonma siirelerine karsi asetik asit, butirik asit konsantrasyon
degisimleri ve toplama UYA’nin pH degerleri ile degisim grafikleri karsilastirildiginda
polimer tiiketimin artmasi ile reaktif ortamin etkinliginin kayboldugu goézlenmistir.
PHB’1n tiikenmesi ile, ugucu yag asitlerinin konsantrasyonlar1 giderek azalmis ve bunun
sonucunda kolonun alt tabakalarindan baslayarak bolgesel pH degerleri artmaya
baslamistir. Fe kolonunda, ¢alismanin 56.giiniinden sonra ugucu yag asitleri kolonun ilk
tabakasinda, yaklasik 600. alikonma zamanlarina kadar ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
oldugu i¢in sistemin pH’s1 artik tamponlanmamaktadir ve sistem ana ¢dzeltinin pH’sina
egilim gostermektedir. Sekil 3.25’te aynmi tabakalarda, 200 ile 600. alikonma zamanlari
arasinda 45.giinden itibaren 1,1,2,2-TeCA konsantrasyon profili diiz bir ¢izgi
olusturmus ve 1,1,2,2-TeCA’in degradasyonu neredeyse hi¢ ger¢eklesmemistir. Bu
durum reaktif ortamin etkisiz oldugunu gostermektedir. 73. ve 81.giinlerdeki profillere
bakildiginda ise 1,1,2,2-TeCA konsantrasyonu 800. alikonma zamanlarina kadar hemen
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hemen sabit kalmistir. Bunun sebebi daha once de belirtildigi {izere, kolonda meydana
gelen demirin oksit ve hidroksit ¢okeltilerinin kolonun alt tabakalarindan baslayarak
demir ylizeyinde birikmeye neden olmasi ve zamanla pasiflesme olgusunun reaktif
bolgeden yukariya dogru genislemesidir. Bu durum, 1,1,2,2-TeCA’1n degradasyonunun
kolonda daha yiiksek alikonma stiirelerine dogru yer degistirmesinden anlagilmistir. Bu

giinlerde, kolonun verimi ise % 20’lere kadar diismiistiir.

Bu calismada, demirin reaktif bodlgenin agirliginin sadece % 5’1t kadar diisiik
konsantrasyonlarda oldugunu vurgulamak onemlidir. GRB’in alan uygulamalarinda

reaktif bolgede kullanilan demir miktar1 olduke¢a yiiksektir.

4.3.2 Fe Kolonunda TCE’in Klorsuzlastirilmasi

Sekil 3.22°de, P1 kapisinda goriilen TCE konsantrasyonundaki degisimler, ¢aligma
stiresince ana ¢ozeltinin siirekli taze tutulamamasindan kaynaklanmaktadir. Hazirlanan
20 L’lik ana ¢ozelti kolonun yaklasik iki hafta beslenmesini saglamaktadir. Bu siire
zarfinda 1,1,2,2-TeCA’nin 6nemli bir miktar1 dehidrohalojenasyon reaksiyonlar1 sonucu
TCE’e doniisebilmektedir. Ana ¢ozeltinin taze hazirlanarak kolona baglanmasindan kisa

bir siire sonra yapilan 6rneklemelerde bu durum gézlenmemistir.

Sekil 3.26’da Fe kolonunda, alikonma siirelerinin bir fonksiyonu olarak TCE
konsantrasyonundaki degisimler temsili se¢ilmis yedi farkli glinde karsilastirilmistir.
Caligsma siiresince TCE konsantrasyonlarinda fazla bir degisim gézlenmemistir ve kolon

boyunca yaklasik 0,4 mg/L konsantrasyon degerinde sabit kalmistir.

4.3.3 Fe Kolonunda cis-DCE ve trans-DCE’in Klorsuzlastirilmasi

Fe kolonunun P10 kapisinda zamanin(giin) bir fonksiyonu olarak cis-DCE ve trans-
DCE konantrasyonlar1 ugucu yag asitleri ve pH (Sekil 3.15) ile uyum gdostererek
yaklagik 30 ile 45.gilinler arasinda, Sekil 3.27 ve 3.28’de gorildiigii lizere, kolonda
maksimum konsantrasyon degerlerine ulasmistir. Daha 6nce de belirtildigi lizere ugucu
yag asitlerinin yiiksek konsantrasyonlarda olusumu, pH degerlerinin diismesine ve
diisiik pH degerleri ise sifir degerlikli demirin etkinligini arttirarak birincil kirleticilerin
degradasyon kinetiginin hizlanmasin1 saglamaktadir. 1,1,2,2-TeCA’in degradasyon
kinetiginin hizli olmasi daha diisiik alikonma siirelerinde ve yiiksek konsantrasyonlarda

cis-DCE ve trans-DCE olusmasini saglamistir. Bu sebeple 29, 38, 45. giinlerde 1,1,2,2-
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TeCA’1n degradasyonu, ilerleyen giinlere kiyasla yiiksek oranda gerceklestigi i¢in, ayni
giinlerdeki cis-DCE ve trans-DCE konsantrasyonu 500. alikonma zamanindan itibaren
kolonda maksimum konsantrasyonlarina ulagmistir. Ancak birincil kirleticinin giderek
daha yiiksek alikonma zamanlarinda meydana gelen degradasyonu nedeni ile bu

bilesikler kolonda birikme egilimi gostermistir.

Fe kolonunun P10 kapisinda, 50.glinden sonra ugucu yag asitlerinin konsantrasyonlari
azalmistir (Sekil 3.16). Dolayisiyla pH, bazik degerlere yiikselmistir ve demir
etkinligini kaybetmeye baglamistir. Bu sebeple 1,1,2,2-TeCA degradasyonu azalir ve
degradasyon iirlinleri daha yavas bir kinetik ile olusur. Bu durum, kolonda cis-DCE ve

trans-DCE konsantrasyonlarinin azalmasina neden olmustur (Sekil 3.27 ve 3.28).

Fe kolonunda birincil kirleticinin degradasyonu tamamlanamadigi i¢in cis-DCE
konsantrasyonlart oldukga diisiiktiir. 81. giinde Fe kolonunun ¢ikis ¢ozeltisinde 1
mg/L’nin altindadir. trans-DCE’1n kolondaki davranigi cis-DCE’e ¢ok benzerdir, ancak

konsantrasyon degerleri cis-DCE’inkinden bir nebze daha diisiiktiir (Sekil 3.28).

4.4 Fe-PHB Kolonunda 1,1,2,2-TeCA’in Ve Degradasyon Uriinlerinin

Klorsuzlastirilmasi

4.4.1 Fe-PHB Kolonunda 1,1,2,2-TeCA’nin Klorsuzlastirilmasi

Sekil 3.29°de, Fe-PHB kolonunun P1 kapisinda goriilen TCE konsantrasyonundaki
degisimler, diger kolonda da go6zlendigi iizere ¢alisma siiresince ana ¢ozeltinin stirekli

taze tutulamamasindan kaynaklanmigtir.

Sekil 3.30’da P10 kapisinda 1,1,2,2-TeCA’nin ve degradasyon {iriinlerinin (TCE, cis-
DCE, trans-DCE) zamanin(giin) bir fonksiyonu olarak konsantrasyon degisimleri
verilmigstir. Calisma siiresince, diger kolonda da oldugu gibi cis-DCE ve trans-DCE’nin
indirgenerek halojensizlestirmesinin son tirlinii olan etilen ve etan tayin sinirlart i¢inde

tespit edilememistir.

Sekil 3.31°de goriildiigii lizere ilk 20 giinde 1,1,2,2-TeCA’in uzaklastirilma oranm1 Fe
kolonuna benzerlik gostermis ve yaklasik % 99 iken; 20 ile 60. giinler arasinda bu oran
% 70-90 arasinda degiskenlik gostermistir. Uzaklastirilma oranindaki diisiis Fe

kolonundaki kadar hizli ger¢eklesmemistir. Bunun sebebi demir yiizeyinde
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pasiflesmenin daha ge¢ ve yavas meydana gelmesidir. Bolylece 80 ile 200. giinler

arasinda 1,1,2,2-TeCA’1n uzaklastirilma orani ortalama % 60 olarak gézlenmistir.

Sekil 3.32’de Fe-PHB kolonunun 29 ve 38. giinlerinde Fe kolonuna benzer olarak
1,1,2,2-TeCA’in tam aritimi saglanmistir. Ancak sonraki giinlerde Fe kolonunda
meydana gelen 200 ile 600. alikonma zamanlari arasinda demirin hidroksit ve
oksihidroksitleri seklinde ¢okmesinden kaynaklanan profillerde gozlenen diizlesme, Fe-
PHB kolonunda 118. giine kadar belirgin olarak gézlenmemistir. Bu durum Fe-PHB
kolonunda PHB’1n fermentasyonu sonucunda UY A’lerinin iiretiminin devam etmesi ve

ortam pH’s1 i¢in 200. giine kadar tampon gorevi gormesine dayandirilmistir.

4.4.2 Fe-PHB Kolonunda TCE’in Klorsuzlastirilmasi

Sekil 3.33’te Fe-PHB kolonunda, temsili secilmis yedi farkli giinde alikonma
stirelerinin bir fonksiyonu olarak izlenen TCE konsantrasyonundaki degisimler, Fe
kolonuna benzer olarak ve kolon boyunca ¢ok biiylik degisim gostermemistir. Ancak Fe
kolonunundaki ortalama 0,4 mg/L konsantrasyona kiyasla Fe-PHB kolonunda TCE
konsantrasyonu ortalama 0,2 mg/L ile bir nebze daha diisiikk olarak belirlenmistir.
Caligma siiresince TCE konsantrasyonlarinda fazla bir degisim gézlenmemistir ve kolon

boyunca yaklasik 0,4 mg/L konsantrasyon degerinde sabit kalmistir.

4.4.3 Fe-PHB Kolonunda cis-DCE ve trans-DCE’in Klorsuzlastirilmasi

Fe-PHB kolonunun P10 kapisinda zamanin(giin) bir fonksiyonu olarak Sekil 3.34’e
gore cis-DCE ve trans-DCE konantrasyonlari, Fe kolonuna kiyasla daha yiiksek
konsantrasyonlarda gozlenmistir. Fe kolonuna benzer olarak yaklasik 30 ile 45.giinler
arasinda, birincil kirleticinin degradasyon kinetiginin yiiksek olmasi nedeni ile Fe-PHB
kolonunda cis-DCE, 4 mg/L ile maksimum konsantrasyon degerlerine ulasmis ve daha
sonra azalan kinetik ile 2 mg/L’lik konsantrasyon degerine diismiig; ancak Fe
kolonunun aksine ile 125. giine kadar kolonda olusmaya devam etmistir (Sekil 3.30).
Daha oOnce de belirtildigi iizere ucucu yag asitlerinin yiiksek konsantrasyonlarda
olusumu, pH degerlerinin diismesine ve diisiik pH degerleri ise sifir degerlikli demirin
dah ge¢ ve yavas pasiflesmesini saglayarak hatta pasiflesen demiri yeniden etkin hale
getirerek birincil kirleticilerin degradasyon kinetiginin hizlanmasini saglamaktadir.

1,1,2,2-TeCA’1n degradasyon kinetiginin hizli olmas1 daha diisiik alikonma siirelerinde
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ve yiiksek konsantrasyonlarda cis-DCE ve trans-DCE olusmasini saglamistir. Bu
sebeple Sekil 3.34°te goriildiigii gibi Fe-PHB kolonunda, diger kolona kiyasla sadece
29, 38, 45. giinler degil 118. giinde dahil olmak iizere cis-DCE konsantrasyonlar1 daha
diisiik alikonma siirelerinde yiiksek konsantrasyonlarda gozlenmistir. trans-DCE’in
kolondaki davranisi cis-DCE’e ¢ok benzerdir, ancak Sekil 3.35’ten anlasilacagi gibi

konsantrasyon degerleri cis-DCE’inkinden bir nebze daha diistiktiir.

Her iki kolonda da cis-DCE ve trans-DCE’in zararsiz etilen ve etana doniisiimii
gbzlenememistir. Kolondan ¢ikan bu kirleticilerin, kolonlarin ¢ikis ¢ozeltisi aktif karbon
ile filtrelenerek adsorplanmasi saglanmistir. Bir miktar etilen ve etan olustugu

varsayilmakta ancak; bu degerlerin tayin sinirlar1 altinda oldugu diistiniilmiistiir.

4.5 Kolonlarda 1,2-DCA’min Klorsuzlastirilmasi

Sekil 3.36’da goriildiigii lizere 1,2-DCA’n, Fe kolonunun P1 ve P10 kapilarindaki
konsantrasyon degerleri arasinda bir degisim gdézlenmemis ve Sekil 3.37°de her iki
kolondan elde edilen 140. giindeki profilden de goriildiigii {izere kolonlara
mikroorganizma kiiltiirii ile asilama yapilmadan 6nce 1,2-DCA, sifir degerlikli demire
kars1 direng gostermistir. Calismanin  son asamasinda, abiyotik indirgenerek
klorsuzlagtirma ile biyolojik iyilestirme yontemleri GRB sistemi i¢inde birlestirilmis ve
ayni periyotta olusturulan mikroorganizma kiiltiiriinden kolonlara agilama yapilmistir.
Boylece GRB sisteminin  uygulama alani ve performansinin arttirilabilecegi
diisiiniilmiistiir. Bunun i¢in kolonlara laboratuar kosullarinda olusturulmus 1,2-DCA’1in
klorsuzlagtirtlmasini saglayan mikroorganizma kiiltiiriden 140. giinden baglanarak
asilama yapilmistir. Bu durumda PHB’in fermentasyon {iriinleri mikroorganizmalarin
gelisebilmeleri i¢in hidrojen ve organik karbon kaynagi olarak kullamilmistir. Sekil
3.18’de goriildiigli iizere kolonlarin 140. giinlinde Fe-PHB kolonunda heniiz PHB
tiketilmemis ve UYA mevcuttur, ancak Fe kolonda neredeyse bitmistir. Bunun
sonucunda 140 giin siireyle sifir degerlikli demire direng gosteren 1,2-DCA, asilamadan
2 giin sonra Sekil 3.38’de ve asilamadan 5 giin sonra Sekil 3.39°da goriildiigii tizere Fe-
PHB kolonunda biiylik oranda mikrobiyolojik degradasyona ugramis ve

konsantrasyonunda azalma gdzlenmistir.
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