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ONSOZ

Giin gectikce niifusa bagli olarak artan kati atiklarin miktar1 ve buna bagl olarak
atiklarin olusturacagi cevresel etkiler artmaktadir. Kat1 atik bertarafinda yaygin olarak
kullanilan diizenli depolama yonteminin ayrigma siiresinin uzun olmasi ve depolama
sonucunda ¢ok degisik kirleticileri farkli konsantrasyonlarda ihtiva eden sizinti suyu
olusumu gibi ¢esitli sakincalar1 vardir. Bu sebeple atiklarin atik stabilizasyonunun daha
kisa siirede gerceklesmesi i¢in klasik depolamaya alternatif olarak aerobik depolama
yonteminin uygulanmasi aragtirmalara konu olmustur.

Bu calisamda bir¢ok ¢evre kurulusu tarafindan tehlikeli bilesik olarak nitelendirilen
fenol ve tiirevlerinin aerobik ve anaerobik depo sahalarindaki degisimleri biri aerobik
biri anaerobik sartlarda isletilen laboratuar 6l¢ekli iki reaktorle arastirilmistir. Fenol ve
tiirevlerinin sizint1 suyundaki konsantrasyonlarmin belirlenmesi i¢in, 6zellikle bu tiir
kuvvetli atiksularda hizli ve giivenilir bir ekstraksiyon yontemi oldugundan dolay: kat1
faz mikroekstraksiyon (SPME) yontemi kullanilmagtir.

Bu caligmanin yiiriitiilmesinde ve yonlendirilmesinde gostermis oldugu ilgi ve
yardimlardan dolayr hocam Yrd. Dog¢. Dr. M. Sinan Bilgili’ye sonsuz siikranlarimi ve
tesekkiirlerimi sunarim.

Calismanin Y.T.U. Cevre Miihendisligi Boliimii Laboratuarlarida gergeklestirilmesine
imkan veren Ingaat Fakiiltesi Dekani saym hocam Prof. Dr. Ahmet Demir ve Cevre
Miihendisligi Bolim Baskani saymm hocam Prof. Dr. Ferruh Ertiirk basta olmak {izere
Cevre Miihendisligi Boliimii calisanlarina tesekkiir ederim.

Bana her konuda desteklerini ve yardimlarini esirgemeyen arkadaslarim Cevre
Miihendisi Selin Top ve Yiiksek Cevre Miihendisi Elif Sekman’a, ayrica bana her
konuda yardimci1 olan biitiin arkadaglarima ve hocalarima tesekkiirti bir borg bilirim.

Son olarak da her zaman yanimda olarak bana destek veren esim Adem Yazici’ya,
aileme ve babam Hikmet Bas’a tesekkiirlerimi sunarim.
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OZET

Bu calismanm amaci aerobik ve anaerobik depo sahalarinda olusan sizint1 suyunda
fenol bilesiklerinin kat1 faz mikroekstraksiyon (SPME) yontemi ile ekstrakte edilelerek
tayin edilmesi ve bu bilesiklerin aerobik ve anaerobik degradasyonunun belirlenmesidir.
Bu amagla 40 cm ¢apinda ve 100 cm yiiksekliginde 2 adet kati atik reaktorii
kullanilmistir. Reaktdrlere Istanbul Avrupa Yakasi’'nda olusan kati atik dzelliklerine
sahip kati1 atiklar yerlestirildikten sonra 150 giin boyunca sizint1 suyunda fenol
bilesiklerinin degisimi izlenmistir. Calisma kapsaminda kullanilan standart ¢ozelti
icerisinde  bulunan 24 fenol bilesiginin tayini  gerceklestirilmis, bunlarin
konsantrasyonlarinda zamana bagl olarak meydana gelen degisimler tesbit edilmis ve
elde edilen sonuclara yer verilmistir.

Sizmt1 suyu gibi komleks sularda fenol bilesiklerinin ekstraksiyonunda SPME
yonteminin etkin bir yontem oldugu belirlenmistir.

Mono- ve di-klorlu fenol bilesiklerinin aerobik sartlar altinda hizli bir sekilde giderimi
gergeklesirken daha yiliksek klorlu fenol bilesiklerinin (TeCP, PCP gibi) aerobik
ortamlarda giderilmesinin miimkiin olmadig1 belirlenmistir.

Anaerobik sartlarda gergeklesen deklorinasyon prosesinin son kademesinde olusan fenol
anaerobik mikroorganizmalar tarafindan metan ve karbondioksite doniistiiriilebilir.
Ancak calismada kullanilan anaerobik reaktérde calismanin gergeklestirildigi 150 giin
boyunca anaerobik metanojenik sathaya ulasilamadigindan fenoliin giderimi miimkiin
olmamustir.

Nitrofenoller aerobik ortamda hizli bir sekilde ayrisirken anaerobik ortamda bu
bilesikler 6nce amino gruplarina doniismekte ve daha sonra metan ve karbonsiokside
dontstiiriilmektedir. Anaerobik reaktorde metan safhasinin baslamamis olmasina
ragmen nitrofenol konsantrasyonlarmin azalmasit bu bilesiklerin amino gruplarina
dontistiigiinii gostermektedir.

Ulkemizde atiklarin bertarafinda yaygm olarak vahsi depolama ydnteminin kullanildig:
disiiniildiigiinde herhangi bir gecirimsizlik tabakasina sahip olmayan bu sahalardan
olusan sizint1 sularmin yeralt1 ve yiizeysel sulara karigma ihtimalini arttrrmaktadir.
Analizi gergeklestirilen fenol bilesiklerinin tamaminin sizint1 suyunda mevcut olmasi,
bu bilesiklerin toksik etkilerine bagh olarak tehlikenin ne kadar biiyiik oldugunu
gostermektedir. Klasik anaerobik depolama ile karsilastirildiginda gerek atik
stabilizasyonunun gerekse toksik bilesenlerin gideriminin hizli bir sekilde gerceklestigi
aerobik depolama yontemi Ozellikle eski depo sahalarmin rehabilitasyonunda alternatif
bir yontem olarak degerlendirilebilecegi belirlenmistir

Anahtar Kelimeler: Aerobik depolama, Anaerobik depolama, Sizint1 suyu, Fenol,
Klorofenol, Nitrofenol, Tetraklorofenol, Pentaklorofenol, Ayrisma
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ABSTRACT

The aim of this study was to investigate the aerobic and anaerobic degradation of phenol
and its derivatives in aerobic and anaerobic landfills. Phenolic compounds were
extracted from leachate samples with solid phase microextraction (SPME) method. Two
landfill reactors with a height of 100 cm and diameter of 40 cm were used. The change
of phenol derivatives during 150 days of operational period was determined. In this
study, analysis of the 24 phenolic compounds included in the standart mixture and the
change of their concentrations with time were evaluated.

SPME method was determined to be an effective method for the extractson of phenolic
compounds from landfill leachate samples.

It was detrmined that mono- and di-chlorophenol compounds can be dgaraded rapidly
under aerobic conditions while higher chlorinated phenolic compounds (eg TeCP and
PCP) can not be degraded in aerobic systems.

Phenol is the end product of the dechlorination process and it can be degraded to
methane and carbondioxide under anaerobic conditions. However, phenol could not be
further degraded because the anaerobic methanogenic phase didn’t start during the 150
days of operation.

Nitrophenols can be degraded rapidly under aerobic conditions. These compounds are
degraded to amino groups in the first step and than these amino groups are degraded to
methane and carbondioxide under anaerobic conditions. Despite the methanogeniz
phase didn’t start in anaerobic landfill reactor, it is indicated that nitrophenol
concentrations decreased in anaerobic reactor. This is revealed as a result of the
formation of amino groups.

Land disposal of solid waste is widely used for solid waste removal in Turkey. This
situation increases the risk of surface and groundwater contamination with landfill
leachate. Determination of the all phenolic compounds in landfill leachate samples
indicates the importance of the danger that can be caused from these compounds
because of their toxic effects. Aerobic landfill option increases the stabilization of the
landfill site when compared with traditional landfills. Also, degradation of toxic
compounds can be achieved by this method. Thus, it can be concluded that aerobic
landfill option can be used as an alternative method for the rehabilitation of old
landfills.

KEYWORDS: Aerobic landfill, Anaerobic landfill, Leachate, Phenol, Chlorophenol,
Nitrophenol, Tetrachlorophenol, Pentachlorophenol, Degradation
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1. GIRiS

Ulkemizde 80’li yillardan sonra hizla gelisen endiistriyel ilerlemede oncelik iiretime
verilip ¢evreye atilan endistriyel atiklarin, ¢evre ve canlilar iizerindeki etkisi
onemsenmediginden dogal yasam zarar gormiistiir. Endiistriyel ilerlemeyle birlikte
kentlere gbgler artmis ve daha 6nceden biiyiik bir problem olarak goriinmeyen kati atik
sorunu ortaya ¢ikmistir. Baslangigta diizensiz bir sekilde bos arazilere birakilan atiklar
daha sonra, ortaya c¢ikan sorunlar sebebiyle diizenli bir sekilde depolanmaya

baslanmustir.

Gilinlimiizde kat1 atiklarin diizenli depo sahlarinda bertarafi diinya genelinde en yaygin
kullanilan atik bertaraf yontemidir. Depo sahalarindan kaynaklanan sizinti suyu,
ozellikle yagis sularinin depo govdesi igerisinden siiziilmesi sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
Bu siiziilme srrasinda meydana gelen fiziksel, kimyasal ve biyolojik olaylar, atik

icerisindeki kirleticilerin sizint1 suyuna ge¢msine sebep olmaktadir.

Genel olarak kat1 atik depo sahalarinda depolanan atiklar evsel, ticari ve karisik
endiistriyel atiklarin karisitmimdan meydana gelmektedir. Bu sebeple sizint1 suyu grup
kirleticiyi igeren bir ¢dzelti olarak tanimlanabilir. Bu kirleticiler, ¢6ziinmiis organik
maddeler, inorganik bilesikler, agir metaller ve ksenebiyotik organik kirleticilerden

meydana gelmektedir (Christensen, vd., 1994).

Sizint1 suyuna bagli olarak ortaya c¢ikan en Onemli c¢evresel problemlerin basinda
ylizeysel ve yeralt1 sularinin kirlenmesi sayilabilir. Ge¢miste ¢cok sayida depo sahasi,
zemin gecirimsizligi saglanmadan ve sizint1 suyu toplama sistemleri olmaksizin
isletildiginden, depo sahalarindan kaynaklanan en biiylik tehlike yeralt1 suyunun
kirlenme riskidir. Ancak son yillarda pek ¢ok iilkede depo sahalarinda gecirimsiz zemin
tabakalarinin, sizint1 suyu toplama ve aritma sistemlerinin kurulmasi ve planlanmasi

yasal bir zorunluluk olarak ortaya konmustur.

Kat1 atiklar depo sahasma depolandiklarinda ayrisma sirasinda oldukg¢a karmasik bir
dizi biyolojik ve kimyasal reaksiyon meydana gelmektedir. Genel olarak depo
sahalarinda ayrigmanin en az 4 sathadan meydana geldigi ifade edilmektedir. Bunlar
aerobik satha, anaerobik asit safhasi, kararsiz metanojenik satha ve kararli metanojenik
safha olarak siralanabilir. Buna ilaveten nihai bir aerobik veya humik satha oldugu ifade
edilmektedir (Bozkurt, vd., 2000). Bu sathada atik igerisindeki organik maddenin biiyiik

Olciide ayrismasindan sonra anaerobik depo sahasinin aerobik bir sisteme doniistiigi



kabul edilmektedir. Depo sahalarinda atiklarin bertarafi yillarca devam ettiginden depo
govdesinin degisik bolgeleri farkli ayrisma safhalarinda olabilmektedir. Depo
govdesinde atik ayrigsma sathalar1 ile sizinti suyu Ozellikleri arasinda bir iligki
mevcuttur. Bu sebeple, sizint1 suyu Ozellikleri depo govdesinin farkli bolgelerinde

onemli degisiklikler gosterebilmektedir.

Depo sahalarinin uzun siireli etkileri lizerine 6ngoriilerde bulunulabilmesi i¢in sizint1
suyu Ozelliklerinin iyi bilinmesi gerekmektedir. Depo sahasina atik kabulii sona erdikten
ve depo sahasi nihai bir Ortii tabakasiyla kapatildiktan sonra da atiklarin ayrismasi
devam etmektedir. Ayrisma hizi depolanmis atigin yasi ve bilesenleri, nem muhtevasi,
sahanin jeolojik yapisi, depo govdesindeki sicaklik, iist ortii tabakasinin etkinligi ve pH
gibi pek cok faktore bagh olarak degismektedir. Diizenli depolama ydnteminin yaygin
bir sekilde kullanilmaya baslanmasindan sonra, ayrismanin uzun yillar boyunca
siirmesi, olusan depo gazi ve sizint1 sularmin insan saglhigi ve ¢evre lizerinde olumsuz
etkileri ve atiklarin stabilizasyonu saglanincaya kadar bu sahalarin kontrol edilmesi
gerekliligi sebebiyle, ayrigmanin hizlandirilmas: i¢in ¢esitli uygulamalar gelistirilmistir.
Biyoreaktor depo sahalari olarak adlandirilan bu depo sahalar1 biyolojik olarak
ayrigabilen organik maddelerin daha kisa siirede stabilize olmalarini saglayacak sekilde
tasarlanan depo sahalar1 olarak tanimlanmaktadir. Literatiirde atiklarin kontrolii ve
sadece secilen atiklarin depolanmasi, atiklarin pargalanmasi, atiklarin sikistirilmasi,
tampon ilavesi, aritma ¢amuru ilavesi, enzim ilavesi, sizint1 suyu geri devir uygulamasi
ve aerobik ayrismanin meydana gelmesinin saglanmasi gibi bazi teknikler arastirilmis
olmasina ragmen, sizint1 suyu geri devir uygulamasi ve aerobik depolama yontemleri,

iizerinde en ¢ok durulan yontemlerdir.

Nihai ortli tabakasinin olusturulmasindan sonra olusan sizinti suyu miktart dnemli
Olglide azalmasma ragmen, Ortii tabakasinin stabilitesinin azalmasina bagli olarak
sahanin kapatilmasindan yillar sonra olusan sizinti suyu miktar1 tekrar artabilir.
A.B.D.’de kat1 atik depo sahalarmin kapatildiktan sonraki 30 y1l boyunca kontrol altinda
tutulmas1 yasal olarak zorunludur. Ancak, diizenli depo sahalarmin uzun siireli
etkilerinin belirlenmesi konusunda yapilmis olan smirlhidir ve 30 yillik izleme periyodu
bunun i¢in yeterli olmayabilir. Bu sebeple depo sahalarinin kapatildiktan sonraki izleme
periyodu ile ilgili olarak gelistirilecek yontemlerin belirlenmesinde sizint1 suyunun
gelecekteki kompozisyonunun ve sebep olacagi cevresel etkilerin iyi bilinmesi

gerekmektedir.



Ucucu organik bilesenler sizint1 suyunda inorganik bilesiklere oranla daha diisiik
konsantrasyonlarda bulunmalarina ragmen iletim hizlarinin yiiksek olmasi sebebiyle
oldukca oOnemlidir. Kat1 atik sizint1 suyunda diisiik konsantrasyonlarda (litrede pg
mertebesinde) bulunan bu tiir kirleticiler, inorganik bilesiklere oranla daha toksik
olmasinin yaninda geomembran polimerlerden difiize olma 6zelligine sahip olduklar1
icin membran tabaka tarafindan tutulma kapasiteleri diisiiktiir. Yapilan caligmalarda
asidik ve polarite kosullarinda farkli davranis gosteren sizint1 sularinin 6zel ekstraksiyon
yontemleri ile ekstrakte edilmeleri gerekliligi vurgulanmaktadwr. Kati faz mikro
ekstraksiyon (SPME) yontemi, hizl, pratik ve solvent kullanilmadan gergeklestirilen ve
son yillarda pahali organik c¢oziiclilerin kullanimi ile gergeklestirilen sivi-sivi
ekstraksiyon metoduna alternatif olarak kullanilan bir yontemdir. Yontem ¢ok diistik
konsantrasyonlarda  bulunan kompleks yapiya sahip atiksularda basariyla
uygulanmaktadir. Bu ekstraksiyon metodu, sizint1 sularmin yiiksek organik madde
icerikli kompleks bir yapiya sahip olmasi sebebiyle sivi-sivi ekstraksiyon yonteminde
olmas1 muhtemel girisimlerden ka¢mmak icin tercih edilen ve son yillarda yaygmn

kullanilan bir yontemdir.

Bu calismanm amaci aerobik ve anaerobik depo sahalarinda olusan sizinti suyunda
fenol bilesiklerinin SPME yontemi ile ekstrakte edilelerek tayin edilmesi ve bu
bilesiklerin aerobik ve anaerobik degradasyonunun belirlenmesidir. Bu amagla 40 cm
capinda ve 100 cm yiiksekliginde 2 adet kat1 atik reaktori kullanilmistir. 7 béliimden
olusan bu tezin 1. bolimii girise ayrilmis ve calisma hakkinda ozet bilgilere yer
verilmigtir. 2. bolimde kati atiklarin diizenli depo sahalarinda bertarafi ayrintili bir
sekilde ele alinmig, aerobik ve anaerobik depo sahalari ve bunlarin uygulamalari
hakkinda bilgiler verilmistir. Tezin 3. bolimiinde sizint1 suyu olusumu ve 6zellikleri
konusu ele alinmis, 4. boliimde fenol ve fenol bilesiklerinin biyolojik ayrismasi ve bu
konu ile ilgili yapilmis ¢aligmalara yer verilmistir. 5. boliimde deneysel ¢aligmalarda
kullanilan reaktorler, materyal ve metod, analiz yontemleri ve deneysel caligmalarda
tatbik edilen prosediir ile ilgili bilgiler verilmistir. 6. boliimde deneysel ¢alismalardan
elde edilen sonuclar verilmis ve elde edilen bulgular diger arastirmacilarin ¢alismalari
ile karsilagtirilmis, 7. boliimde ise deneysel calismalardan elde edilen sonuglar

degerlendirilmistir.



2. KATI ATIKLAR

Kentlesmenin artmasiyla birlikte 6zellikle niifusun fazla oldugu yerlesim bolgelerinde
ortaya c¢ikan kati atik sorunu, gliniimiizde en 6nemli ¢evre problemlerinden birini
olusturmaktadir. 1991 yilinda yiiriirliige giren ve son olarak 2002 yilinda revize edilen
Kat1 Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi’ne gore, kat1 atiklar “Ureticisi tarafinda atilmak
istenen, toplumun huzuru ile 6zellikle ¢evrenin korunmasi bakimindan diizenli bir
sekilde bertaraf edilmesi gereken kati madde ve aritma camurlarinin timi” (Kati
Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi, 1991), seklinde tanimlananmistir. Kati atiklar, toprak,
hava ve su kirliligine sebep olma agisindan 6nemli bir risk teskil etmektedir. Miktar1 her
gecen giin artan kat1 atiklarin ¢evrede yol agtig1 olumsuz etkiler nedeniyle, bu atiklarin

teknik yontemlerle bertaraf edilme gerekliligi ortaya ¢ikmustir.

Kati1 atik yonetim sisteminin yapisini, kati atiklarin 6zellikleri, olusum miktari, bolgenin
cografi konumu, mevsimsel degisimler, bdlgenin ekonomisi, bdlge halkmin yasam
standartlar1 ve aligkanliklari, bolge halkinin geri kazanim ve tekrar kullanim
aliskanliklari, bolgede bulunan igyeri, sanayi ve kamu kuruluslarinin tiirleri ve sayilari,
bolge yOnetiminin teknik kapasitesi, katir atik biriktirme, toplama ve uzaklastirma
sistemleri olusturmaktadir (Rushbrook ve Pugh, 1999). Sekil 2.1°de genel olarak kati
atik bilesenleri verilmistir. Bunlardan metaller kimyasal veya dogrudan ¢oziinebilir,
kiiller dogrudan ¢oziinebilir veya biyolojik ayrigabilir, organikler ise biyolojik olarak

ayrigabilir iken cam, tas vb atiklar inerttir (Demir, 2005).

(Coziinemeyen
(Cam, tag vb.)(Metaller)

fnorganik Atiklar
Kati Atiklar Coziinebilir (Kiil)

Biyolojik olarak ayrisamayan
(Tekstil, plastik, ahsap vb)

Organik Atiklar

Biyolojik olarak ayrigan
(Sebze,meyva vb.)(Kagit tiirleri)

Sekil 2.1 Kati atik bilesenleri (Demir, 2005)



2.1 Kati Atiklarin Miktar ve Ozellikleri

Kat1 atik miktarlar1 tilkeden tilkeye ve hatta ayni iilkede sehirden sehre, yerel, ekonomik
ve mevsimsel kosullara, tiikketim aligkanliklarma baglh olarak  degisiklik
gosterebilmektedir. Cizelge 2.1°de yillara gore kati atik miktarlar1 ve diizenli depo
sahalarmin sayilar1 verirmistir. Buna gore, 2001 ile 2006 kiyaslandiginda kisi basina
tiiketilen atik miktar1 1,35’den 1,21 degerine diismiistiir. Bu deger ABD’de 2,1 kg/kisi-
giin (USEPA, 2007), Avrupa Birligi iilkelerinde ise 1,51 kg/kisi-giin’diir (Troschinetz,
vd., 2008). Ayrica diizenli depo sahasinda sayisinda bir artig oldugu da goriilmektedir.
Sekil 2.2°de AB, ABD, Tiirkiye ve diger bazi iilkelerin giinliik kisi basina kati atik

iretim miktarlarmi (kg) verilmistir.

Cizelge 2.1  Belediye kat1 atik temel gdstergeleri, (TUIK, 2006)

Niifus Niifus Miktan Kisi Bagi Diizenli
Yil Depolama

(Toplam) (Belediye) (1000 ton/ Y1l)  (kg/kisi-giin) Sayisi
2001  67.803.927 53.407.613 25.134 1,35 12
2002  67.803.927 53.421.379 25.373 1,34 12
2003  67.803.927 53.430.733 26.118 1,38 15
2004  67.803.927 53.935.050 25.014 1,31 16
2006  70.586.256  58.581.515 25.280 1,21 22

R i 2.1

Avrupa Birligi 1:51
Tayland 1.44
Kuveyt 1.4 kg /Kisi-giin
Tiirkive 1,21

Birlesik Arap Kralligi 1.18
Cin 1,08

iran # 0,89

Liibnan | 0,85

Brezilya — 0,85
Suriye i 0.74 B USEPA, 2007

Endonezya 0,7 B TUIK, 2006
Malezya 0.65 B Al-Humeoud, 2005
WVietnam 0.58 B Troschinetz, vd., 2008
Hindistan 0.46 m Diinya Bankasi/METAP, 2003
Tiirkmenistan 0.4

Filipinler 0.38
Botswana 0.33
Meksika 0,32

0 02 04 06 08 1 12 14 16 1,8

)
[§8)
)

Sekil 2.2 Bazi iilkelerin kisi basima kati atik iiretimi (kg/kisi-giin) (Sekman, 2009)



Artan niifus ve teknolojik gelismelere bagli olarak, kat1 atiklarin kompozisyonunda da

degisiklikler ortaya ¢ikmaktadir. Tiiketim aligkanliklarinda meydana gelen degisiklikler

sonucu kat1 atiklarin yapisinda olusan degisimlerin siirekli olarak izlenmesi, ve bunun

icin de siirekli 6rnekleme yapilmasi gerekmektedir (Buenrostro, vd., 2001). Cizelge

2.2°de kat1 atik bilesiminin iilkelere gore degisimi verilmistir.

Cizelge 2.2  Kati atik bilesiminin iilkelere gore degisimi (Sekman, 2009)

Ulke Kagit Organik Cam Plastik Metal Tekstil ],;,z:lsg;,: Diger
ABD. 327 309 5.3 12.1 8.2 7.6 3.2
Almanya’ 24 30 10 13 1.4 4 7 10.6
Avustralya’ 12 59 4 5 2 18
Belgika® 17 21 3 6 4 49
Cin’ 19 59 8 3 4 2.5 0.5 4
Fransa® 25 29 12.5 9 4 20.5
Galler® 34.2 22 4 14.7 4.6 3.2 17.3
Isvigre’ 17 36 4 23 3 3 14
Japonya® 38 37 4 10 3 8
Kanada’ 26 40 3 9 4 18
Kiiba'” 9 69 8 14
Meksika* 14 52 6 4 3 21
Norveg’ 36 30 3 9 4 18
Portekiz'’ 17-27 33-41.5 3.5-6.5 10-14 2 3-5.5 0.7
Singapur'? 245 215 0.7 109 245 1.9 7.2 8.8
Tayland" 10 59 5 14 3 2 4
Yeni Zellanda'* 15 37 2 9 6 4 12 15
Yunanistan* 20 47 5 8 5 15

1 USEPA, 2007 2 Almanya Kat1 Atik Raporu, 2006

3 NSW Department of Environment and Conservation, 2004

4 OECD, 2002

5 Tian, vd., 2006

6 Environmental Agency Wales, 2007

7 Swiss Agency For The Environment, Forests and Landscape, 2002

8 Kohei Watanabe, 2005 9 Kanada Yillik Istatistikleri, 2005
10 Corrales, vd., 2005 11 Magrinho, vd, 2006

12 UNEP, 2001 13 Nguyen, vd., 2005

14 Waste Composition and Construction Data Report, 2006



Ulkemizde kat1 atik bilesimiyle ilgili genel bir ¢calisma yapilmamakla birlikte, dzellikle
biiyiik sehirlerde kat1 atiklarin 6nemli bir sorun teskil etmesi sebebiyle ¢esitli yillarda
attk kompozisyonunun tespiti i¢in ¢alismalar yapilmistir. Istanbul’da muhtelif yillarda

yapilan atik karakterizasyon calismalarinin sonuglar1 Cizelge 2.3’de verilmistir.

Cizelge 2.3  Istanbul kat1 atiklarinm 6zellikleri (% Yas agirlik olarak)

Bastirk, wWHo, cCcHoMm @ Oztirkvd, Y.T.U,

Parametre UNDP, Hill,

(1979)  (1981)  (1992) (1997) (2003)
Kiil 29 14.6 15 13.2 7.0
Organik madde 46.5 60.6 45 48 53.8
Kagit 19 18.8 14.5 8.4 7.5
Plastik 3.5 3.1 9.5 11 14.4%
Cam 3.0 0.7 3.8 4.6 4.3
Tekstil 3 3.1 5.6 2.9 4.4
Metal 1.5 1.5 2.2 2.3 1.7
Digerleri 1.5 6.9 4.4 6.3
Cocuk bezi - - - 3.2 6.9

*Poset, plastik ve tetrapak toplami olarak verilmistir.

Kentsel kat1 atiklarin en Onemli fiziksel ozellikleri yogunluk, su muhtevasi, alan
kapasitesi, 0zgiil agirlik ve porozite; kimyasal o6zellikleri su muhtevasi, ugucu kati
madde, inorganik karbon icerigi, atigin kiil muhtevasi ve atigin kalorifik degeri;

biyolojik 6zelligi organik maddedir.

Atigin fiziksel 6zelliklerini belirlemek i¢cin nem ve yogunluk/sikisma oranmni bilmek
gerekir. Nem; atigin 6zelliklerine ve mevsimlere gore degisir. Enerji degeri, sizint1 suyu
olusumu ve biyolojik par¢alanma iizerinde etkilidir. Tipik olarak % 15-20 civarindadir.
Yogunluk/sikisma; depolama gereksinimi, toplama ve deponi hacmi ile ilgilendirir.
Bunlar disinda ¢opiin toplanip araziye getirilmesi sirasinda ¢op kamyonunda
sikistirmast ve ¢Opiin gittigi arazide de sikistirilmasida sizint1 suyu olusumunu etkiler

(Barlaz, 2008).



2.2 Kati Atik Bertaraf Yontemleri

Kat1 atiklarin ¢evreye ve insan sagligina zarar vermeden etkisiz hale getirilmesi ve
ayrica icerisindeki yeniden degerlendirilebilecek, ekonomik degeri yiiksek maddelerin
ekonomiye kazandirilmasi geri kazanma, yakma, kompostlastirma ve diizenli depolama
gibi islemlerle gerceklestirilir. Bu tekniklerin se¢iminde, kati atik kompozisyonu,
yogunlugu, nem muhtevasi, karbon/azot orant ve yakit degeri, gbéz Oniinde
bulundurulmasi gereken 6nemli 6zelliklerdir. Ekonomik agidan bertaraf yontemlerinin
kiyaslandig1 Cizelge 2.4’de geri kazanimin 6nemi goriilmektedir. Geri kazanimdan
sonra en ucuz bertaraf yontemi diizenli depolamadir. Cogu gelismis iilkede O6ncelikli
olarak atik miktarini geri kazanimla azaltarak diizenli depolama yapilmaktadir. Ancak,
arazi sikintis1 olan Japonya gibi iilkeler yakma, piroliz gibi yontemleri tercih etmektedir.
Cizelge 2.4’de bertaraf yontemleri maliyet acisindan kiyaslanmistir. Burada yakmanin

en maliyetli, geri kazanim ise en ekonomik bertaraf yontemi oldugu goriilmektedir.

Cizelge 2.4  Bertaraf yontemlerinin maliyet acisindan kiyaslanmasi (Yenigerioglu,

2006)
Bertaraf yontemi Maliyet ($)
Geri Kazanim 2,19
Diizenli Depolama 8,40
Kompost 10,49
Yakma 80,97

Cizelge 2.5°de bazi iilkelerin atik bertaraf yontemleri verilmistir. Hollanda, Avustralya,
Kanada, A.B.D., Almanya atigmin % 10’undan fazlasini1 geri kazanmaktadir. Hollanda,

Fransa, Almaya atiginin % 35°den fazlasin1 yakmaktadir.

Atiklarin bilesimindeki farkliliklara ragmen, biyolojik olarak ayrisabilen kisim kati
atiklar1 olusturan en biiyiik bilesen durumundadir. Bu organik kisim, aerobik ve
anaerobik mikroorganizmalarin faaliyetleri sonucunda daha basit bilesenlere
dontstiiriilebilir. Ayrigma faaliyetlerinin daha etkili bir sekilde gerceklesmesini
saglamak, ¢evre ve insan sagliginin ayrisma sonucu ortaya c¢ikan nihai Uriinlerden
miimkiin oldugu kadar az etkilenmesini saglamak ve ekonomik agidan en uygun prosesi
bulmak i¢in gesitli atik bertaraf yontemleri gelistirilmistir. Sekil 2.3’de atik bertaraf

yontemlerinin tilkemizdeki uygulamalarmnin dagilimlar1 verilmistir.



Cizelge 2.5  Cesitli lilkelerdeki kati atik yonetim teknolojilerinin dagilimi

(Bilgili,2008)
Kati atik bertaraf teknolojisinin kullanildig1 oran (%)
Ulke dg;gﬁl I;Lia Yakma Kompostlagtirma Kacz}aerrlima
Avusturya 82 2,5 - 15,5
Kanada 80 8 2 10
Fransa 45 42 10 3
Almanya 46 36 2 16
Yunanistan 100 - - -
Italya 74 16 7 3
Hollanda 45 35 5 15
A.B.D 67 16 2 15
Kompost

Gomme; 0,57 —Tesisi; 1,01

Diizenli
Depolama;
37,3
Vahsi
Depolama;
59,1

Diger; 0,77

Agikta Yakma; B
0.98 ereye ve Gole

Sekil 2.3 Bertaraf yontemine gore belediye kat1 atik bertaraf yiizdeleri (TUIK,
20006)

Sekil 2.3’den gorildiigii gibi, Tiirkiye’de yaygm olarak kullanilan yontem vahsi
depolama yontemidir (% 59.1). Ancak Tiirkiye’nin Avrupa Birligi uyum siirecinde,
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ingast devam eden ve ingast biten diizenli depo sahalariyla birlikte, ileriki yillarda
diizenli depolamanin kati atik bertarafindaki oranin artmasi1 kag¢inilmazdir.
Yiriitilmekte olan caligmalar tamamlandiginda diizenli depolama tesislerinden
faydalanacak niifusun toplam niifus i¢cindeki pay1 % 70 olmas1 beklenmektedir (Cevre

ve Orman Bakanligi, 2008).

2.3 Kat1 Atiklarin Depolanmasi

Diizenli depolama; kat1 atiklarin c¢evreye zarar vermeyecek sekilde, tabami kil ve
geomembranla (plastik folye) gecirimsiz hale getirilmis bir araziye dokiiliip
sikistirilmast ve iizerinin toprakla Ortiilmesini, olusacak metan gazinin bacalar
vasitastyla toplanmasini ifade eder (Demir, 2004). Insan saglini ve giivenligini tehlikeye
atmadan caligsan kati atik bertaraf metodudur. Bu yontemde ¢6p derinligi 2-13 metre
arasindir. Ayrica ¢Op alanma kiiciik kotlar seklinde serilen kati atiklar sikistirildiktan
sonra her giin yaklasik 15 santimlik gilinliik Ortii topragiyla ortiiliirler ve ¢op dolum
kapasitesi dolan deponi ise 50 cm sikistirilmig oOrtii tabakasiyla ortiiliir. Bu depolama
sonunda deponi yiizeyinde zamanla ¢cokme ve oturmalar meydana gelebilir (Yolcubal,

2008).

Bu yontemde, toplanan ¢opleri uzaklastirmak i¢in segilen saha dikkatli bir sekilde bu
amag icin hazirlanmakta ve isletilmektedir. Diizenli depolama i¢in se¢ilen alanin 6nce
gecirimsizligi saglanmaktadir. Bu amag i¢in kil ve gerekirse 6zel sekilde hazirlanmig
membranlar kullanilabilir. Depolama sahasimin gegirimsizligi saglanirken ¢oplerden
kaynaklanacak sliziintii sularmi toplayacak drenaj sistemi de yapilmaktadir. Bu
hazirliklar tamamlandiktan sonra c¢Oplerin bu sahaya dokiilmesine baglanmaktadir.
Dokiilen ¢opler her giin iyice sikistirildiktan sonra her taraftan en az 15 cm kaliliginda
toprakla Ortlilmektedir. Arazi doldukga, ciiriime neticesinde olusacak gazlari
uzaklastrmak icin gerekli boru tertibat1 da yerlestirilmektedir. Arazi tamamen

dolduktan sonra 1.0 m toprakla ortiilmektedir.

Bu yontemde, depolama sahasina dokiilen ¢oplerin i¢cinde bulunan organik maddeler
anaerobik ayrigsma neticesinde CO,, CH4, NH3 ve H,S gazlar1 ile suya dontismektedir.
Bunlardan metan (CHs) kalorifik degeri yiiksek yanici bir gazdir. Bu nedenle s6z
konusu gazin toplanip enerji iiretimi i¢in kullanilmasi Onerilmektedir. Organik
maddelerin haricindeki maddelerden de bir kismi degisik yontemlerle imha edilmekte

veya par¢alanmakta ve yalniz naylon torbalar gibi inert bazi maddeler bozunmadan
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veya par¢alanmadan kalmaktadir. Bozunma neticesinde bu sahalarda zamanla ¢okmeler
goriilmektedir. Bu nedenle terkedilmis, dolmus diizenli depolama sahalarinin iistiinde
bina yapmaktan kagmilmalidir. Bunun yerine s6z konusu sahalar ¢imlendirilip golf,
futbol sahalarina doniistiiriilebilecegi gibi rekreasyon alanma da doniistiiriilebilir. Bu
uygulamanin en iyi 6rnegi Amerika Birlesik Devletlerinde San Francisco yakilarindaki
Mountain View deki Shoreline Diizenli Depolama Sahasi teskil eder. Burasi, takriben
10 milyon ton ¢dp atildiktan sonra golf sahasina, yelkencilik i¢in kullanilan suni bir
gole, kontrollii bir vahsi hayvan parkina ve otlak sahasina donistiiriilmiistiir. Genel
olarak, diizenli depolama Kat1 Atiklar Yonetmeligi’ndeki sartlar1 saglayan bir arazi ve
sistemli olarak atiklarin yayilip lizerlerinin toprakla Ortiilmesinden ibarettir. Ayrica,
uygun arazilerin bulunmasi sartiyla bu yontem en ekonomik ve en kolay imha

secenegidir.

2008 il itibariyle Tiirkiye’de 21 il de 34 adet aktif kat1 atik diizenli depolama tesisi
bulunmaktadir. 26 ilde diizenli depo tesisleri insaat asamasindadir. 22 ile ise depolama

tesisi yapilma agamasindadir (Cevre ve Orman Bakanligi, 2008).

Tekirdag istanbul b ! ﬁ Samsun

Yalova
—

RELEE Bolu

Bursa
Ankara

Antalya Cazi
Antalya Gaziantep

M Kati atik tesisi olan iller [ Tesis insaat asamasinda olan iller
I Uygulama projesi asamasindaki iller [J CED siirecinde olan iller
B Arazi tahsis asamasinda olan iller [ Yer secimi asamasinda olan iller
Sekil 2.4 Tiirkiye’de kat1 atik diizenli depo sahalarinin durumu (Cevre ve Orman

Bakanligi, 2008)
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Cizelge 2.6’da Tirkiye’deki diizenli depolama tesislerinin 2005 ve 2006 yillarina gore
degisimleri verilmistir. T1bbi, endiistriyel atiksu aritma tesisi ve su hazirlama iiniteleri
camurlar1 azalirken, hurda ekipman ve araglar, mineral atiklar artmistir. Genel olarak

degerlendirildiginde ise tehlikeli atiklar azalmistir.

Cizelge 2.6  Diizenli depolama tesislerinde bertaraf edilen atik miktarinin atik tipine
gore dagilimi (TUIK, 2006)

Tehlikeli Tehlikesiz Tehlikeli Tehlikesiz
Diizenli Depolama Atik Tipi  (ton/y1l) (ton/y1l) (ton/y1l) (ton/y1l)

2006 2006 2005 2005
Kimyasal atiklar 709 221.824 - 29.243
Endiistriyel —atiksu  aritma 4.552 125.497 6.660 28.878
tesisi ve su hazirlama tiniteleri
camurlar1
Tibbi atiklar 5.989 20.559 13.497 -
Metalik atiklar 268 97.928 - 3
Cam atiklar 18 169.824 - 460
Kagit ve karton atiklar - 688.918 - 23.397
Lastik atiklar - 143.154 - 8.000
Plastik atiklar - 281.053 - 62
Tekstil atiklar - 247.447 - 263
Hurda ekipman ve araglar 692 936 178 -
At1 k pil ve akiiler - - 14 -
Bitkisel atiklar - 252.984 - 9.236
Gida iretiminden - 81.890 1.636 1.184
kaynaklanan hayvansal atiklar
Hayvansal giibre - 37.000
Karisik belediye atiklar - 6.581.257 - 6.796.621
Endiistriyel nitelikli olmayan - 15.523 - 3.371
camurlar
Mineral atiklar 17.846 600.768 10.782 692
Ayristirma atiklar - 75.856 131.629
Niteligi belli olmayan atiklar - 250.451 -
Atik yaglar 272 -
Diger - 18.670 5.263 7.110

TOPLAM 30.346 9.911.539 38.030 7.040.149
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2.3.1 Anaerobik Depolama

Klasik depolama alanlar1 igerisinde, biyolojik faaliyetlerin meydana geldigi iki ayr1 faz
mevcuttur. Bunlar, atigin aerobik ayrisma fazi ile atigin anaerobik ayrisma fazidir.
Atigin aerobik ayrisma fazi, organik maddelerin aerobik olarak ayristig1 fazdir. Bu faz
genellikle, depolama sahasi icinde mevcut olan smirli miktardaki oksijen tiikenene
kadarki siireyle sinirhdir. Aerobik ayrisma fazinin meydana geldigi tabaka, O,’nin
sadece acik havadan diflizyonla ve yagmur suyundan temin edildigi {ist tabakadir.
At1igin anaerobik ayrisma fazi ise depo govdesi igerisinde, oksijenin girmedigi bolgede
meydana gelir. Bir tiir reaktor gibi calisan depolama alani igerisinde ii¢ degisik kisim
mevcuttur. Bunlar kat1 kisim (¢6p), stvi kisim (s1zint1 suyu) ve gaz kisimdir. Sivi kisim
coziinmiis veya askida organik madde ve kati kisimdan gelen inorganik iyonlarca
zengindir. Gaz kismi ise genellikle karbon iceriklidir (6zellikle CO, ve CH4) (Yildiz,
2000).

Atiklar depo sahasma depolandiklar: ilk anda, bosluklarda O, mevcuttur ve bu durum
biyolojik olarak ayrisabilen maddelerin O, tiikkeninceye kadar aerobik olarak
ayrigmasima sebep olmaktadir. Bu asama oldukga kisa stirelidir ve hemen arkasindan
daha karmasik ve uzun siiren anaerobik parcalama siireci baslar. Bu siire¢ 4 asama
seklinde devam eder. Bu asamalar sirasiyla; fermantasyon asamasi, acetogenesis

asamasi, methanogenesis asamasi ve oksidasyon asamasidir.

Klasik anaerobik depo sahalarinda atiklarin ayrigma asamalar1 bes grupta incelenebilir
(Sekil 2.5). Bu bes asamada sizint1 suyu ve depo gazi bilesiminde meydana gelen
degisiklikler Sekil 2.6’da verilmistir. Cizelge 2.7°de anaerobik ayrigma proseslerinde

etkin olan bakteri gruplar1 tarafindan gergeklestirilen en 6nemli reaksiyonlar verilmistir.

Asama 1. Hidroliz Fazi: Atik depo sahasindaki yerini aldiktan ¢ok kisa bir siire sonra

kentsel kat1 artiktaki biyolojik olarak pargalanabilen bilesikler oksijenin varligiyla
mikrobial bir bozunmanin altina girerler (Warith, 2002). Bu asama biyolojik olarak
kolay parcalanabilen organik maddelerin anaerobik bakteriler tarafindan parcalandigi
kisa siireli bir sathadir. Basit sekerler hizla parcalanirken, lignin, tanin gibi dogal
polimerlerin biyolojik ayrigsmasi daha yavas bir sekilde gerceklesir. Bu fazda 6nemli
miktarda kimyasal ara driinlerle birlikte biiyiik cogunlugu CO, ve NH; olan ve
icerisinde dnemli miktarda su bulunan bir gaz karigimi olusur. Atiklar depolandiktan

hemen sonra onemli miktarda 1s1 aci8a ¢ikmaya baslar ve sicaklik hizla artar. Daha
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sonra, atik icerisindeki O, hizla tiikenir ve atiklarin ayrigsmasi anaerobik sartlar altinda,

anaerobik fazlarla devam eder.

Proses Uriinler
Gazlar e
. ; Suyu
Angm organik fraksivonu
E l
== =3
5 Asama I <
. Hidroliz/Aerobik 5
bozunma s OO HO: -l
Hidroliz ve Fermantasvon Organik asitler
Asama IT -
. H;. CO;. H; O —»
Amonvak azotu
= =5
= )
g Asama ITT Acetogenesis Asetik asit g
= H;, CO; E
= =
- -
CH., CO;

Asama IV Methanogenesis — g 1 = >
= Asama V Oksidasyon ER—— CO,. H,0 =
5 5
o -

L

Sekil 2.5 Anaerobik depo sahasinda atik bozunmasmin bes asamasi (Rich, vd.,

2007)

Asama 11, Fermantasyon Faz1 (Gecis Fazi): Bu fazda oksijen tiikkenmek iizeredir ve

anaerobik sartlar gelismeye baslamistir (Warith, 2002). Oksijen tiikendiginde anaerobik
sathanin ara iirlinleri olusmaya baglar. Fermantasyon ve asit iireten bakterilerin faaliyeti
sonucu ilk olarak ucucu yag asitleri, alkoller, CO, ve H; olusur. Depo sahasinda olusan
biyogazin baslica bileseni CO,’dir. CHs ve Hy’nin oram1 daha diisiiktiir. Bu sathada
olusan sizimt1 suyu 10.000 mg/L’den yiiksek BOI degerlerine sahip olabilir ve biyolojik
olarak parcalanabilirligin gostergesi olan BOI/KOI orani1 da 0.7°den yiiksek degerler

alabilir.
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Gecis faz1 boyunca, karbondioksitin yliksek konsantrasyonlar1 ve organik asitlerin
varligindan dolay1 olusan sizint1 suyunun pH’1 diismeye baglar (Warith, 2002). Sizint1
suyu asidik 6zelliktedir ve pH degeri 5-6 civarindadir. Sizint1 suyunun bu dogal agresif
yapist atik igerisindeki demir (Fe*") , mangan (Mn') , magnezyum (Mg”"), kalsiyum
(Ca™), ¢inko (Zn*"), klor (CI), sodyum (Na") ve siilfat (SO4*) gibi inorganiklerin
coziinerek yiiksek konsantrasyonlarda sizinti suyuna tasmmmasina ve sizinti suyunun
iyonik giiciiniin artmasina sebep olur. Sizint1 suyunun istenmeyen bir kokusu vardir ve
500-2000 mg/L gibi yiiksek konsantrasyonlarda NH4 -N igerebilir. Amonyum, dzellikle
proteinli bilesiklerin fermantasyonu ve hidrolizi sonucu olusur. Redoks potansiyeli
diistiikge, sizmt1 suyunun baslangictaki yiiksek siilfat konsantrasyonu azalir. Uretilen
stilfiir, bu sathanin baslangicinda ¢6ziinmiis olan demir, mangan ve diger agir metalleri

cOktiirtir.

Sekil 2.6 Atiklarin anaerobik ayrigsma fazlar1 (Bilgili, 2006)

Organik ve mnorganik kirleticilerin biyolojik bozunumunda redoks potansiyeli dnemli
bir parametredir. Oksijen ya da diger elektron alicilar1 mevcut oldugunda ayrisma hizli
gergeklesir. Kirlilik yiikiinlin fazla oldugu durumlarda oksijen tiikendiginde ortam

anoksik olur. Oksitlendiginde en fazla enerji aciga c¢ikan bilesikler Oncelikle
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kullanilmak {iizere, anoksik sartlarda farkli elektron alicilar1 kullanilabilir. Once NO5
kullamlir (denitrifikasyon), NO; tiiketildiginde Fe’ kullamilir (demir indirgenmesi).
Fe’ ortamda yok ise ya da tiiketildiginde SO4* kullamlir (siilfat indirgenmesi). Son
olarak siilfatin tamamu tiiketildiginde CO, elektron alicis1 olarak kullanilir ve metana
indirgenir (Demir, 2005). Oksidasyon/rediiksiyon potansiyeli degerleri 150-300 mV

arasinda oldugu zaman metan liretimi ortaya ¢ikar (Warith, 2002).

Kullanilan elektron alicisina bagli olarak baskin bakteriyal popiilasyonu degisiklik
gosterir. Cizelge 2.7°de anaerobik ayrigma proseslerinde etkin olan bakteri gruplari
tarafindan gergeklestirilen en 6nemli reaksiyonlar verilmistir.

Cizelge 2.7  Anaerobik ayrigmay1 gerceklestiren dort grup bakterinin gerceklestirdigi
en onemli reaksiyonlar (Christensen ve Kjeldsen, 1989)

Fermantatif Proses

CsH 1206 + 2 H,O 2 CH3COOH + H, + 2 CO,

v

CeH1206

v

CH;C,H4COOH +2 H, + 2 CO,

v

CeH1206 2 CH5;CH,OH + 2 CO,

Asetojenik Proses

CH;CH,COOH + 2 H,0O » CH3COOH + 3 H,O + CO;
CH;C,H4COOH + 2 H,O » 2 CH3COOH + 2 H,
CH;CH,OH + H,O » CH3COOH + 2 H,
C¢HsCOOH + 4 H,0O » CH3COOH + H;
Metanojenik Proses

4 H, + CO, » CH4 + 2 H,O
CH;COOH » CH4 + CO,
HCOOH + 3 H, » CHs +2 H,O
CH;0H + H; » CH4 + H,O

Siilfat indirgeme Prosesi

4 H,+S0,” +H' » HS +4 H,0

2- ~ - -

CH;COOH + SOq4 » CO, + HS + HCO5 + H,O
2- + -

CH;C,H4COOH + SO4~ + H » 4 CH;COOH + HS
HCOOH: Formik Asit CH;COOH: Asetik Asit CH;CH,COOH: Propiyonik Asit CH;C,H4COOH:
Biitirik asit
CsH,06: Glikoz CH;0H: Metanol CH;CH,OH: Etanol CsHsCOOH: Benzoik
asit
CH,4: Metan CO,: Karbondioksit H,: Hidrojen SO4%: Siilfat

HS': Hidrojen Siilfit HCO;5™: Hidrojen Karbonat H': Proton H,0: Su
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Asama III, Acetogenesis Faz1 (Asit Fazi1): Anaerobik siirecin ikinci safthasi metan

bakterilerinin yavasca gelismesiyle birlikte baslar. Biyogazin hidrojen ve karbondioksit
bilesimi diiserken, metan bilesimi artar. Ucucu yag asidi konsantrasyonu azalmaya
baslar. pH ve alkalinite de artis, kalsiyum, demir, mangan ve agwr metallerin

¢cOziinlirliiglini azaltir.

Bu fazda ortaya c¢ikan iki ana reaksiyon vardir. Birinci reaksiyon, daha yliksek
molekiiler kiitle bilesiklerinin (6rnek olarak; lipitler, polisakkaritler, proteinler ve
niikleik asitler) mikroorganizmalar tarafindan enerji kaynagi olarak kullanilabilen
bilesiklere doniistimiidiir (hidroliz). Asitojen, ilk reaksiyon sonucu olusan mikrobial
bilesiklerin asetik asit (CH3;COOH) bilesikleri gibi daha diisiik molekiiler kiitle
bilesiklerine doniisiimiinii igeren, bu fazmn ikinci reaksiyonudur. Bu doniisiime dahil
olan mikroorganizmalar daha ¢ok metanojenik olmayan veya asitojenler olarak
biliniyorlar. Karbondioksit, bu faz boyunca kiicliik miktarda hidrojen gaziyla birlikte
iiretilen asil gazdir. Uretilen sizint1 suyunun pH’1 depo sahasinin igerisinde artan CO,
konsantrasyonundan dolay1 5 veya daha aza diiser. Biyokimyasal oksijen ihtiyaci
(BOIs), kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) ve iletkenlik, sizint1 suyundaki organik asitlerin
coziinmesinden dolay: artacaktir (Warith, 2002).

Bu ilk ii¢ faz 8-16 ay kadar bir siirede tamamlanar.

Asama IV, Methanogenesis Fazi (Metan Fermantasyon Fazi): Bu asamada, bir grup

mikroorganizma asetik asitleri ve hidrojen gazini metana ve karbondioksite doniistiiriir.
Biyogazin hacimce %50-65’1 metandir. Bu reaksiyondan sorumlu olan bakteriler,
metanojenik veya metanojenler olarak adlandirilir (Warith, 2002). Metanojenler, hiicre
sekli ve yapis1 bakimmdan ¢ok az farkhilik gdsteren ve cok degisik tiirleri olan bir
bakteri grubudur. Metanojenik bakteriler zorunlu anaerobiktirler ve ¢ok diisiik redoks
potansiyeline sahiptirler. Metanojenler genel olarak 6 gruba ayrilmislardir;
Methanobacterium, Methanosarcina, Methanococus, Methanobrevibacter,
Methanospirillium, ve Methanogenium. Yasadiklar1 ortamin sicakligma gore ise
metanojenler 3 gruba ayrilabilir: termofilik grup 44°C’nin tlizerindeki sicakliklarda
faaliyet gosterirler, mezofilik bakteriler 20-44°C arasinda faaliyet gosterirler. Psikrofilik
bakteriler ise 20°C’nin altinda faaliyetlerini siirdiiriirler. Ancak her ti¢ grup bakterinin
de faaliyetlerini gergeklestirebilmesi i¢in tamamen anaerobik bir ortam (cok distlik

oranlarda O, de bu bakteriler i¢in toksik olabilir) ve hemen hemen nétr pH degerleri
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gerekli olan temel sartlardir (Bilgili, 2006). pH 6.6-7.3 arasinda metan bakterilerinin

faaliyetleri maksimuma ulagir.

Metan bakterileri i¢in temel besin kaynaklari, karbon, oksijen, hidrojen, azot ve
fosfordur. Demir, nikel, kobalt, siilfiir, kalsiyum ve diger iz bilesikler gibi niitrientlere
ise daha az miktarda gereksinim duyarlar. Evsel kaynakli atiklar bu temel besi
kaynaklarmni yeterli miktarlarda ihtiva ederler. Ancak endiistriyel atiklar veya evsel ve
endiistriyel atiklarin karigimlari, azot (N;) ve/veya fosfor (P) bakimindan fakir

olduklarindan biyolojik biiylimeyi smirlandirabilirler.

Bu fazda sizint1 suyunun organik madde konsantrasyonunda ani bir azalma gozlenir.
Dolayisiyla depo sahasi sizmti suyunun BOIs ve KOI degerleri de azalacaktir.
Metanojenik aktivite sebebiyle ugucu yag asidi ve H, konsantrasyonu diistiktiir. Ayrica

sizint1 suyundaki agir metal konsantrasyonu da diisecektir.

Asama V., Oksidasyon Faz1 (Olgunlasma Faz): Bu faz, biyolojik olarak ayrisabilir

maddelerin karbondioksit ve metana doniistiiriilmesinden sonra baglar. Depo gazi liretim
oranm1 kayda deger sekilde azalir, ¢linkii mevcut niitrientlerin ¢ogu metanojenik faz
boyunca sizint1 suyuyla birlikte uzaklastirilmistir ve kalan substratlar biyolojik olarak
yavas¢a bozunabilenlerdir. CO, ve CH4 bu fazda da asil gazlardir. Ayrica diisiik
miktarlarda azot gazi da depo gazinda bulunabilir. Olgunlagsma faz1 boyunca, sizinti
suyu biyolojik olarak isletilmesi zor olan hiimik ve fulvik asitleri igerecektir (Warith,

2002).

Birkag¢ giin mertebesinde siiren ilk aerobik sathadan sonra diger sathalar sirasiyla, ay,

yil ve on y1l mertebesinde siirebilir.

2.3.1.1 Anaerobik Aynismay1 Etkileyen Faktorler

Anaerobik depo sahasinda ayrismay1 etkileyen temel faktorler oksijen, hidrojen, pH ve
alkalinite, siilfat, besi maddeleri, inhibitorler, sicaklik ve nem muhtevasidir (Sekil 2.7).
Asagida bu faktorler ve atiklarn depo sahalarinda anaerobik ayrigsmasi iizerindeki

etkileri kisaca agiklanmuistir.
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Sekil 2.7 Anaerobik ayrigsmayi etkileyen faktorler (Bilgili, 2006)

Oksijen

Anaerobik bakterilerin kararliliinin saglanabilmesi i¢in ortamda kesinlikle serbest
oksijen bulunmamalidir. Oksijen kimyasal olarak bagli olsa bile anaerobik aritma
siirecini olumsuz yonde etkilemektedir. Bu yiizden NO;~, H,0,, SO4* gibi maddeler
anaerobik bakterilerin yasamini olumsuz yonde etkilemektedir. Oksijene karsi oldukca
duyarli olan metan bakterilerinin —150 mV’m altinda bir redoks potansiyeline ihtiyaci
vardir. Oksijen depo sahalarinda atik icerisine atmosferden diflizyon ile girer. Bu
oksijen depo sahalarnin iist bolgelerinde bulunan aerobik bakteriler tarafindan hizli bir

sekilde tiiketilir. Metan bakterileri, oksijen girisiyle tamamen yok olmaz (Demir, 2005).
Hidrojen

Hidroliz sathasinda suda ¢6ziiniir hale gelen organik maddeler, asit olusumu sathasiyla
asit Ureten bakteriler tarafindan asidik maddelere (propiyonik, biitirik ve asetik asitler)
dontstiiriiliir. Bir sonraki sathada meydana gelen asidik maddeler fermantif ve asetojen
bakterileri tarafindan asetat (CH;COO") ve hidrojene déniistiiriiliir. Uretilen hidrojenin
basinc1 biyokimyasal doniisiimleri etkiler. Etanol, biitirik asit ve propiyonik asit gibi
organik bilesikler H, basinci ¢ok yiiksek degilse asetojenik bakteriler tarafindan da

olusturulabilir. Propiyonik asidin olusabilmesi i¢in H, basmncmm 9x10~ atm’in altinda
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olmas1 gerekmektedir. Yani H, basinci yiiksek ise propiyonik (ve biitirik) asit olusacak
fakat bu bilesikler daha fazla ayrismayacaktir. Hidrojen basincinin artmasiyla ugucu yag
asidi miktar1 artarken pH diiser ve metan iiretimi durur. Hidrojenin kismi basincinin H,

ve CO,’den metan olusmast icin 10~ atm’in altinda olmast gerekmektedir.
PH ve Alkalinite

Anaerobik ayrigma sirasinda, bakteriyel faaliyetler icin gerekli olan uygun pH
degerlerinin saglanmasi olduk¢a dnemlidir. Cogu bakteri tiirii hidrojen (H") ve hidroksil
(OH") iyonlarina kars1 oldukca hassastir. Asir1 organik asit tiretiminden kaynaklanan
diisiik pH degerleri, metan bakterilerinin faaliyetlerinin durmasina sebep olabilmektedir.
Metan bakterileri pH 6-8 araliginda faaliyet gosterirler. pH degerinin 6’nin altina
diismesi metan bakterileri tizerinde toksik etki gosterebilir. pH degerlerinin ndtr olmasi
durumunda atik ayrisma proseslerinin daha hizli gerceklestigi gozlenmistir (Bilgili,

2006).

Anaerobik sistemlerde alkalinite, ayrigma icin gerekli pH degerinin istenen seviyenin
altma diismesine yol agan ucucu ve diger asitleri tamponlama kapasitesini gosterir.
Diisiik alkalinite degerlerinde ortamdaki asitler pH degerinin diismesine sebep olarak
biyolojik aktiviteyi durdururken, yiiksek alkalinite degerleri sistemi diizensiz pH
degisimlerine kars1 korur. Alkalinitenin diisiik olmas1 ugucu yag asitlerinin birikmesine

yol acar (Demir, 2005).

Alkalinite eklenmesinin kati atiklarin stabilizasyonu {izerinde olumlu etkileri vardir. Bu
durum, sizint1 suyundaki kirleticilerin giderimini ve kati atik stabilizasyonunu
hizlandirmaktadir. Eklenen alkaliniteden tamponlama kapasitesi en yiiksek olan COs”>,
sonra sirastyla HCO;™ ve OH  alkalinitesidir. Alkalinite eklenmesi kirletici oranlarini
azaltmay1 hizlandirabilir. Alkalinite eklenmesinin NH;—N, NO;-N ve NO, -N
giderimi iizerinde agik bir etkisi yoktur ancak nitrojenin doniisiimii ve toplam azotun

giderimi lizerinde pozitif etkileri mevcuttur (Jun, vd., 2008).
Siilfat

Siilfat (SO4>), anaerobik sartlar altinda elektron kabul eden bir maddedir. Hem siilfat
indirgeyen bakteriler hem de metan bakterileri asetik asit ve hidrojeni enerji kaynagi
olarak kullandigindan bu iki bakteri tiirii arasinda rekabetin dogmasma neden olur.
Siilfat indirgeyen bakteriler elektronlar1 metan bakterileri etrafindan uzaklastirarak

kendilerine dogru cekerler. Boylece daha diisilk metan iiretimi gergeklesirken yiiksek
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miktarda H,S olusur. Meydana gelen H,S, metan bakterileri iizerinde olumsuz etki
yapar. Siilfat konsantrasyonunun azalmasiyla metan olusumu biiyiilk oranda artar

(Demir, 2005).

Siilfatin indirgenmesi sonucu olusan H,S, metan bakterileri i¢in toksik olabilir. Pratikte
KOIi/SO4* oranmm 7-10’dan diisik degerlerinde 6nemli miktarda inhibisyon
gerceklesebilir. Notr pH araliginda c¢oziinmiis siilfiirlerin yaklasik % 50’si ugucu
haldedir. pH 6’da siilflirlerin biiylik bolimii H,S seklindedir. Koku problemi olan
anaerobik tesisler hafif bazik sartlarda isletilerek H,S’in ¢oziinmesini saglamak
suretiyle bu sorun giderilebilir. Siilfiir tek basmna anaerobik prosesler icin toksik
olmasina ragmen, agir metallerle birlikte ¢oziinmeyen tuzlar olusturdugu igin zararh

etki gostermez (Bilgili, 2006).
Niitrientler

Anaerobik mikroorganizmalar i¢in gerekli mikroniitrientler siilfiir, kalsiyum,
magnezyum, potasyum, demir, nikel, ¢cinko, bakir, kobalt, molibden ve selenyum depo
sahalarinda bulunmaktadir. Bu iz elementlerin ortamda diisiik miktarlarda mevcut
olmasi, anaerobik ayrisma prosesini hizlandirirken, belirli esik seviyelerin iizerinde
inhibisyon etkisi gostermektedirler. Anaerobik bakteriler azot ve fosfor gibi maddelerin
cok az bir kismin1 biinyelerine aldiklarindan, anaerobik sistem i¢in gerekli olan niitrient

miktar1 aerobik sisteme nazaran daha azdir.
Inhibitérler

Kat1 atiklar icerisinde belirli konsantrasyonlarda, metanojenik bakteriler basta olmak
iizere bakteri aktivitesini yavaglatan maddeler bulunmaktadir. Ancak toksik etki
gosteren bu maddeler i¢in smir degerleri konusunda farkli veriler mevcuttur. Sinir
degerlerle ilgili bu farkliligin sebebi, bu maddelerin inhibisyon etkisinin yalnizca
konsantrasyona degil, pH, sicaklik, diger maddelerin konsantrasyonlar1 gibi ¢evresel
kosullara da bagli olmasindan kaynaklanmaktadir. Inhibisyon etkisi yapan durumlardan
bazilar1 soyledir;

e Asetik, propiyonik ve biitirik asitlerin toplam konsantrasyonlarinin 6000 mg/L’den
az olmasi1 gerekmektedir,

e Karbondioksitin kismi basincinin 0.5 atmosferden fazla olmasi durumunda asetik
asitten metan olusumu inhibisyona ugrar,

e pH'm artmasiyla amonyumun inhibisyon etkisi meydana gelmektedir,

e Onemli miktarlarda endiistriyel kimyasallar iceren kati atik diizenli depo sahalarinda
asetaldehit, akrilik asit, katekol, dietil amin, etil asetat, etil benzen, formaldehit,
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kloroform, nitrobenzen, fenol, propanol, vinil kloriir gibi 6zel organik maddeler
metan olusumunu engelleyebilir.

Nem Muhtevasit

Nem muhtevast depo sahalarindaki kat1 atigin bozunmasi i¢in kritik bir parametredir.
Geleneksel depo sahalar1 atigm igine giren nem miktarini minimize edecek sekilde

isletilir (Gewande, vd., 2003).

Nem muhtevasi (agirlik¢a) atigm icerisindeki suyun kiitlesinin miktarini tanimlar. Nem
muhtevasi ti¢ farkli yolla tanimlanir: (a) suyun kiitlesinin atigin kuru kiitlesine orani, (b)
suyun kiitlesinin atigm 1slak kiitlesine oram1 veya (c) suyun hacminin atigmn hacmine
orani. Onceden yapilan deneyler ve arastirmalar atiZin nem muhtevasmin kontroliiniin
tek basina depo sahalarinda atik bozunmasimi gelistirmedeki en 6nemli faktor oldugunu
gostermektedir. Metan fazinin gelismesi, niitrient transferi ve mikrobial bozunma atigin
nem muhtevasinin artmasiyla onemli oranda artmaktadir. Sizint1 suyu geri devri nem

muhtevasinin kontroliinde en pratik yoldur (Reddy ve Bogner, 2003).

Anaerobik prosesler < %15 su igerigine sahip olmasi halinde yavaslamakta ve
durmaktadir. < %30 su icerigine sahip olmasi halinde ise anaerobik prosesler
engellenmektedir. Anerobik prosesler i¢in optimal kosullar ise: Su miktarinim >% 40

olmasidir (Erdin, 2005).
Sicaklik

Sicaklik bir anaerobik bozunma prosesinin en Onemli faktdrlerinden biri olup
bozunmanmn her fazini etkilemektedir (Svoboda, 2003). Metan bakterileri 40°C
civarinda yasayan bir mezofilik grup ve maksimum 70°C civarinda yasayan termofilik
bir gruptan olusurlar. Metan tretimi sicaklik arttikca artarak 35°C de birinci pik
degerine ulasir. Ancak 45°C ve lizerinde termofilik kademe baslar ve metan iretimi

55°C de maksimum degerine ulagincaya kadar yeniden artar.

Depo govdesinin sicakligi yogunluk, ylizey alani, nem muhtevasi gibi faktorlerden
etkilenir. Anaerobik biyolojik ayrismanimn ilk sathasinda 70°C gibi yiiksek sicakliklara
ulagilabilir. Anaerobik ayrisma safhasi basladiginda ise sicaklik diiser ve 30-35°C
civarinda sabit kalir. Bu sicaklik degerleri mezofilik metan bakterileri i¢in optimum
sicakliklardir. Sicakligin yiikselmesi, genellikle gaz iiretiminin de arttigmnin bir

gostergesi olarak kabul edilir.
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2.3.2 Aerobik Depolama

Diinya genelindeki kentsel kat1 atik (KKA) depo sahalari, depolanan ati§in i¢inde
anaerobik sartlarin meydana geldigi geleneksel depolama teknikleri uygulanmaktadir.
Bir depo sahasinda anaerobik sartlar altinda, atik kiitlesinin ¢ok yavas bir sekilde
stabilizasyonu meydana gelmekte, uzun siireler boyunca metan (patlayici bir sera gazi)
ve s1zint1 suyu (yeralt1 suyunu kirletebilen) iiretilmektedir. Etkili bir ¢6ziim olarak, depo
sahasmin igerisindeki kentsel kat1 atigin aerobik bozunmasmin 6nemli Olciide atik
bozunma ve ¢okme oranini arttirabildigi, metan iiretimini ve sistemden ayrilan sizinti
suyunu azaltabildigi ve sahanin igletme Omriinii O6nemli derecede arttirabildigi

kanitlanmistir (Read, vd., 2001a).

Aerobik depo sahasi fikri son otuz yildir arastirmalara konu olmustur. Amerika’da
uygulanan ilk sistem Santa Clara, California’da 1962 yilinda USEPA tarafindan
desteklenen bir proje ile gerceklestirilmistir (Read, vd., 2001a). Ancak bu calismada
ortama verilen hava miktarmin ¢ok diisiik olmasi sebebiyle sonuclar1 basarili
bulunmamistir. Basarisizlikla sonuglanan bu ilk denemeden sonra 1966 yilinda
Japonya’da diizenli depolama teknolojileri iizerine baglatilan bir arastirma ile depo
govdesine oksijen verilerek stabilizasyonun hizlandirilmasi diisiincesi tekrar giindeme
gelmistir. Ancak yontem depo govdesine verilmesi gereken hava miktarinin yiiksek
olmasi sebebiyle ekonomik bulunmamais, daha sonra yapilan deneysel ¢alismalarla yeni
bir alternatif gelistirilerek havanin depo goévdesine sizinti1 suyu toplama borulariyla

dagitilmasi saglanmistir (Bilgili, 2006).

2.3.2.1 Aerobik Depolamayi Etkileyen Unsurlar

Tipki klasik depolamada oldugu gibi aerobik depolamada bozunmay: etkileyen bazi

unsurlar vardir. Bu unsurlar asagida kisaca aciklanmastir.
Havalandirma Orani

Depo sahalarinda aerobik ayrigsmanin gergeklesebilmesi i¢in ortamda mikroorganizma
faaliyetleri i¢in yeterli miktarda oksijen bulunmasi gerekmektedir. Ortamda yetersiz
miktarda oksijen bulunmasi ayrigsmanin anaerobik sartlarda gerceklesmesine yol
acmaktadir. Diger taraftan, ortama gereginden fazla hava verilmesi de atik sicakligini
disiirmektedir. Bu gibi sakincalarin ortaya ¢ikmasimi engellemek i¢in ortama optimum

miktarda hava vermek gereklidir. Aerobik mikroorganizmalar % 5 oksijene kadar
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faaliyetlerini devam ettirebilirler. Ancak optimum oksijen konsantrasyonunun % 10’dan
daha biiyiik olmas1 gerekmektedir (Tosun, 2003). Ortamda oksijen miktarinin fazla
olmasinin proses ilizerinde olumsuz bir etkisi olmamasia ragmen, asir1 hava isletme

maliyetini arttirmaktadir.

Aerobik depo sahalarinda ortama verilecek hava miktarmin, ¢ikis gazinda oksijen
konsantrasyonunun % 2-10 arasmnda olmasini saglayacak diizeyde olmasi gerekir.
Keener ve Hansen (1997) ve Keener, vd., (1997) aerobik ayrisma i¢in gerekli isletme
sartlarin1  O0zetledigi ¢alismasinda atik govdesine 0,35-0,97 L/dk/kg atik hava
verilmesinin uygun olacagini belirtmislerdir. Yapilan bir diger ¢alismada ise depo
sahasina uygulanacak optimum hava miktar1 0,5 L/dk/kg atik olarak tespit edilmistir
(Bernreuter ve Stessel, 1999).

Ortama verilen havanmn atik icerisinde tiim bdlgelere dagilmasmi saglamak
gerekmektedir. Atiklarm havalandirilmasi depo sahalarinda aerobik ayrigmanin
gerceklesmesini saglamak igin gerekli oksijenin temin edilmesi ve depo govdesinde
sicakligm kontrol edilmesi maksatlartyla kullanilabilir. Fazla hava ortama, sicakligin
disiiriilmesi  gayesiyle verilir. Boylece, ortamda bulunmasi muhtemel anaerobik

mikroorganizmalarin da bertaraf edilmesi saglanmais olur.

Yapilan arastirmalara gére depo govdesine cok diisilk hacimde hava verildiginde bile
depo sahasinin stabilizasyonunun hizlandig1 belirlenmistir (Agdag ve Sponza, 2004).
Diger taraftan, gereginden fazla hava verilmesi durumunda atik sicakliginin diistigi
gozlenmistir. Eger havalandirma depo govdesine bir pompa yardimiyla verilecekse,
ekonomik ag¢idan optimum havalandirma orani biiyilk 6nem tasimaktadir. Bilgili vd.
(2006) tarafindan gerceklestirilen calismada aerobik reaktorlerin isletimi boyunca, ¢ikis
gazindaki O, konsantrasyonu % 8’in altma diistiigli zaman, metan iiretiminin gozlendigi
ve bu sebeple havalandirma oraninin ¢ikis gazindaki O, oranin1 % 8 ile % 14 arasinda

olacak sekilde ayarlandigi belirtilmistir.
Su Muhtevasi

Nem muhtevasi, substratin ve oksijenin mikroorganizmalara tasinimini etkileyen 6nemli
bir faktordiir (Svoboda, 2003). Hizli bir aerobik bozunma i¢in genellikle % 40 su
muhtevasi gereklidir. Atik icerisinde % 40’dan az su bulunmasi durumunda mikrobial
aktivite yavaslar (Giannis, vd., 2007). Bu sebeple depo sahasindaki nem muhtevasinin

% 40 ila % 70 arasnda kalmasini saglamak gerekmektedir. Depo sahasinda olusan
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sizint1 suyu geri devrettirilerek hem depo gdvdesinin nem muhtevasi arttirilabilir, hem
de sizint1 suyu miktar ve kalitesinde 6nemli bir iyilesme elde edilebilir (Read, vd.,

2001b).

Atik icerisindeki su ve hava birbiri ile ters orantilidir. Su miktarinin fazla olmas1 halinde
bosluklar su ile dolacagindan ortamdaki hava dongiisii engellenmis olur. Biitiin
biyolojik sistemlerde oldugu gibi, aerobik diizenli depolama isleminde de ayrismayi
etkileyen en onemli faktorlerden biri ortamin su muhtevasidir. Biyokimyasal ayrigsmay1
saglayan mikroorganizmalarin bilesiminin % 80’1 sudur ve besinlerini suda ¢6ziinmiis
olarak alirlar. Yapilan caligmalarda su muhtevasinin % 25-30’un altina diismesi halinde
ayrismanin yavagladigi, % 8 ile % 12 arasinda ise mikrobial aktivitenin tamamen

durdugu tespit edilmistir (Bilgili, 2006).

Hudgins ve Harper, 1999 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada hava enjeksiyonuna baslamadan
once, ilk olarak atigm nem muhtevasini % 60’dan yukariya tasimak i¢in sizinti suyu
enjekte etmislerdir. Bu degere ulasildiginda, hava enjeksiyonuna gecilmistir. Anaerobik
sartlar aerobik sartlarla yer degistirirken, nem muhtevasi diisiip (baz1 durumlarda %
40’1 altina) atik kiitlesinin sicaklig1 artmistir. Bu ylizden depo sahasina sizint1 suyu ve
hava verirken, Once atik kiitlesi nemlendirilmeli ve daha sonra havalandirmaya

baslanmalidir.

Copltin su igerigi < %15 olmasi halinde aerobik proses yavaslamakta ve durmaktadir. <
%30 ve >%60 olmas1 halinde de aerobik proses engellenmektedir. Aerobik prosesler

icin optimal kotullar ise: Su miktarmin % 40 — 60 olmasidir (Erdin, 2005).
Karbon/Azot (C/N) Orani

Karbon/azot orani aerobik bozunma i¢in en kritik ¢evresel faktorlerden biridir. C/N
orant atigm kompozisyonuna baghdr (Bizukojc ve Ledakowicz, 2003). Diger
mikroorganizmalarda oldugu gibi aerobik mikroorganizmalar i¢in de en 6nemli besi
maddeleri karbon, azot ve fosfordur. Azot disindaki biitliin elementler evsel kati
atiklarda yeteri kadar bulundugundan C/N orami biiyiik 6nem tagimaktadir. Kentsel kat1

atikta bulunabilecek bazi maddelerin C/N oranlar1 Cizelge 2.8’de verilmistir.

Aerobik depolama prosesi ortama niitrient ilavesini de gerektirebilir. Azot, fosfor ve
karbon kaynaginin herhangi biri veya bunlarin farkli oranlardaki bilesimlerinin aerobik

bozunma sirasinda optimum mikroorganizma faaliyetleri i¢in sisteme enjekte edilmesi
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gerekebilir. Hudgins ve Harper (1999), tercih edilen karbon/azot oraninin yaklasik 20:1
— 50:1 araliginda degistigini belirtmistir (Read, vd., 2001a).

Cizelge 2.8 Kentsel kat1 atiklar1 olusturan maddelerin TN ve C/N degerleri

Organik Madde % kljnl'\l/lli:gt;arl;kga) C/N Orani
Domates' 1.90 24.80
Patlican' 1.55 31.25
Biber' 1.95 25.18
Cim' 3.73 11.83
Yaprak® 2.32 17.50
Kagit* 1.42 27.60
Agag dallarr® 3.08 13.10
Kagit, bahge ve mutfak atigr* 1.66 25.50
1 Kulcu ve Yaldiz, 2003 2 Komilis ve Ham, 2003

Sicaklik

Sicaklik dogrudan biyolojik aktiviteyle ilgisi olan bir parametredir (Ponsa, vd., 2007).
Aerobik ayrisma ekzotermik bir prosestir ve ayrigma sirasinda yiiksek miktarda 1s1 agiga
cikar. Kati atiklarin aerobik biyolojik ayrismasi genel olarak asagidaki denklem ile ifade
edilmektedir (Bizukojc ve Ledakowicz, 2003):

Bakteri

Organik Maddeler + O, + Niitrientler =======> Yeni Hiicreler + Direncli Organik
Madde + CO, + H,O + NH; + SO~ + PO, + ... + Is1

Depo sahasinda sicakliktaki en hizli artis ilk 8 haftada meydana gelir (Huang, vd.,
2007). Yapilan arazi ¢aligmalarinda aerobik depo sahalarinda sicakligm 60°C’nin

iizerine ¢ikabildigi belirlenmistir (Borglin, vd., 2004).

Atik sicakliginin yiikselmesi, ortama hava ilavesini durdurmak veya azaltmak igin
onemli bir l¢ii olarak kullanilabilir. Ornegin, atigin sicaklig1 80°C’ye ulasirsa veya eger
60°C’ye ulastiktan sonra 48 saatlik periyot igerisinde yaklasik 10°C yiikselirse, hava
ilavesi durdurulmalidir (Kentucky First Interim Report, 2003). Eger havalandirma orani

cok yiiksekse, depo sahasindaki enerji transferi de artacak, boylece sicaklik diisecektir
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(Kulcu ve Yaldiz, 2003).

Aerobik ayrigma sonucu meydana gelen yiliksek sicaklik degerleri ¢ogu patojenik
bakterinin dezenfeksiyonunu saglamaktadir. Genel olarak depo gdvdesinde sicaklik 70—
75°C’nin altimdadir ancak biyolojik inhibisyondan kaginmak igin genellikle 50-65°C

civarinda olmasi istenir (Meima, vd., 2007).

Sicaklik bakteriyel biiylimeyi, depo sahasi igcerisindeki kimyasal reaksiyonlari, oksijen
icerigini ve nem muhtevasini etkiler (Nagendran, vd., 2006). Yiksek sicaklik
buharlagsmaya neden olacagindan depo ¢ikisinda sizint1 suyu goézlenmeyecektir (Berge,

vd., 2005).
PH

pH, mikroorganizmalarin faaliyetlerini siirdiirebilmesi i¢in olduk¢a Onemli bir
parametredir. Her mikroorganizmanin yasamini siirdiirebildigi belli bir pH aralig:
vardir. Aerobik ayrismada gorev alan bakterilerin mikrobial aktivitesi i¢in optimum pH
araligr genellikle 6 ile 8 arasindadir. Ancak cogunlukla 7,5-8,5 arasindadir ¢iinkii
fermantasyon reaksiyonlar1 sinirlandirildigindan anaerobik reaktére gore daha az asit
iretilmektedir. pH ayrica bazi durumlarda depo sahalarinda nitrifikasyon prosesi
boyunca komplikasyona sebep olabilmektedir (Rich, vd. 2007). Aerobik depo
sahalarindaki sizint1 suyunun pH’1 ise genelde nétrale yakin veya biraz yukarisindadir

(Berge, vd., 2005).

pH’1n kontrol edilme gerekliligi sadece mikrobial faaliyetlerden otiirii degildir. Degisen
pH araligiyla birlikte depo sahasindan ¢ikan sizint1 suyunun bilesimi de degismektedir.
Ornek vermek gerekirse; pH’daki artisin bir sonucu olarak, kloriiriin ¢dziinmesi artiyor
ve boylece s1zint1 suyundaki kloriir konsantrasyonu da artiyor (Bilgili, vd., 2006), notral

seviyeye yakin olundugunda metal tagmimini diisiiyor (Rich, vd. 2007).
Mikroorganizmalar

Kat1 atiklarin aerobik ayrigmasi c¢esitli mikroorganizmalar tarafindan gerceklestirilir.
Sicaklik, pH, su muhtevasi, oksijen miktarina gore ortamda hakim olacak mikrobial

topluluk degisiklik gosterir.

Depo sahasi ortami farkli tiirlerdeki mikroorganizmalarin var oldugu kompleks
heterojen bir sistemdir. Bu mikrobial topluluklar, hakim c¢evresel kosullara ve

organizmalarin substrat Ozelliklerine bagli olarak ¢ok ¢esitli reaksiyonlari
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gerceklestirebilirler (Jun, vd., 2006). Aerobik ayrigmanin baslangicinda ¢ogunlugunu
bakterilerin olusturdugu mikroorganizmalarin ¢ogalmasi sirasinda 1s1, CO; ve su buhari
agiga ¢ikar. ilk asamada mezofilik bakterilerle beraber aktinomisetler, maya ve diger
mantarlar yaglari, proteinleri ve karbonhidratlar1 ayristirirlar. Sicaklik 40-50°C’ye
ulastiginda baslangicta mevcut olan organizmalarin hemen hemen tamami Olir ve
bunlarin yerini 70°C sicakliga kadar dayanabilen ve 1s1 liretebilen termofilik bakteriler
alir. Termofilik bakteriler kendileri i¢in mevcut besini tiikettiklerinde 1s1 liretmeyi
durdururlar ve atiklar sogumaya baslar. Soguyan atiklarda, geriye kalan besinle

beslenen, genellikle mantar ve aktinomisetlerden olusan yeni bir grup organizma

cogalir.
Atigin Homojenligi

Aerobik depo sahalarinda havalandirma orani kadar bir diger 6nemli hususta havanin
atik gdvdesi icerisinde homojen bir sekilde yayilmasidir. Bunu saglayabilmek i¢in atigin
nem muhtevast ve sikisma oranmi ile birlikte homojenligi de g6z Oniinde
bulundurulmaktadir. Hava en az diren¢ gdsteren yolu kullanacagindan, aerobik depo
kiitlesinde anoksik veya anaerobik ortamlarla sonu¢lanan havanin ulasamadigi bolgeler
olacaktir (Berge, vd. 2005). Ayrica atik kiitlesinin homojenligi geri devirde kullanilan

sizint1 suyunun depo gévdesine homojen bir sekilde dagilmasina da yardimci olacaktir.

2.3.3 Aerobik ve Anaerobik Depo Sahalan Arasindaki Farklar

e Sizint1 suyunda, anaerobik sistemlerde kirlilik paremetleri daha yiiksek goriiniir;
ornegin KOI, TOC, BOI, amonyak, fosfor ve alkali metaller (Yenigun, vd., 2008)

e Atik kiitlesinin havalandirilmasiyla organik madde ve nitruentler anaerobiklere
kiyasla daha hizli okside olur. 462 giin anaerobik calisan bioreaktorle, 70 giin ¢alisan
aerobik reaktor kiyaslandiginda KOI giderimi aerobiklerde % 90°dan fazladir.
(Yenigun, vd., 2008)

e Metanojenik fazda anaerobik reaktorde amonyak konsantrasyonu artarken, aerobik
reaktorde ise hizla azalmaktadir. Deney sonunda aerobik reaktdrlerde amonyak
konsantrasyonu 5 mg/l ye azalmistir, anaerobiklerde ise bu deger 600 mg/l dir.
(Yenigun, vd., 2008)

e Aecrobiklerde Arazide ¢opiin (¢Okiintli olusturmasi) yerlesmesi anaerobiklere kiyasla
daha hizlidir. Aerobiklerde c¢oOpiin arazide c¢Okmesi 374 gilinde %37 iken
anaerobiklerde 630 giinden sonra %5 dir. (Yenigun, vd., 2008)

e KOI giderimi ve atik stabilazyonu bakimmdan aerobik ve anaerobikler
kiyaslandiginda, aerobikler 374 giinde tamamlanirken anaerobikler 630 giinde
isletilmektedir.(Yenigun, vd., 2008)
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Ozetle Aerobik Depo Sahalarinin Avantajlart;

Cok hizl1 stabilazyon

Atigin depo sahasinda hizli ¢okmesi

S1zint1 suyunun tiretiminin azalmasi

Sizint1 suyu kalitesinin ¢ok 1yilesmesi

Metan emisyonunun elimine edilmesi (etkisizlestirilmesi)

Kiiresel 1sinma etkileyen potansiyelinin azalmas1 (Purcell ve Walker, 2001)

S
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3. SIZINTI SUYU OLUSUMU VE OZELLIiKLERIi

Sizint1 suyu cogunlukla kat1 atik dolgu alaninin aktif boliimiine yagan ve atik tarafindan
emilen yagmur sularindan kaynaklanir. Atik doyma kapasitesine (kat1 atigin, fazla nemi
disar1 salmadan 6nce emdigi maksimum nem miktarma, arazi kapasitesine) ulastiginda,
su beraberinde ¢Opiin icerisinde mevcut olan organik maddeler, ¢oziinmiis tuzlar, agir
metaller gibi kirletici maddeleri tasiyarak disar1 sizar. Sizint1 suyu bilesenlerini temel
anlamda {i¢ grupta toplamak miimkiindiir. Bunlar; (1) depo sahalarinda aerobik ve
anaerobik ayrigsmalar sirasinda olusan sizint1 suyu, (2) depo sahasmna dokiilen ve
sikistirilan kati atigin su iceren bilesiklerinin sikistirilmasindan olusan sizint1 suyu ve
(3) depo sahasi yiizeyine diisen yagislarin, kontrol altina almmamigsa, depo sahasi
kiitlesinden gegerek olusturdugu sizint1 suyudur. Kati atik diizenli depo sahalarmdaki
s1zint1 suyu miktari; nihai {ist ortii tabakasmin gecirimlilik derecesi, iklim sartlari, ylizey
suyu kontrolii, bosaltilan atigin nem muhtevasi ve depo yasi gibi faktorlere bagl olarak

degisir.

Kat1 atiklar i¢inden siiziilen suyun bir takim kimyasal, biyolojik ve fiziksel olaylara
maruz kalmasi ile ¢op sizint1 suyu olusmaktadir. Sizint1 suyu olusumunun iki 6nemli
kaynag1 vardir. Birincisi disaridan depoya giren su miktari, digeri de depolanan atiktaki
su muhtevasidir. Saha igerisinde organik maddelerin ayrigmasi sonucunda olusan su
miktar;, bu iki kaynaga gore daha Onemsizdir. Bu dogrultuda diizenli depolama
sahalarinda ¢Op sizint1 suyu olusumuna etki eden genel parametreler asagidaki gibi

siralanabilmektedir

Yagis (Yagmur suyu ve kar yagisi)
Yiizeysel akis

Ortii tabakasinin gegirimliligi
Evapotranspirasyon

Infiltrasyon

Yeralt1 suyu girdisi

S1v1 halde atiklar/camurlar

Kati atigin su tutma kapasitesi
At1gin bozulmasi

Deponiler yeralt1 su kaynaklarmi tehdit eden en 6nemli kaynaklardan biridir. Deponi ya
da acik depo sahalarinda yeralt1 suyu akisiyla ya da yagmur sularmin sizmasiyla yeralti
sular1 etkilenmektedir. Dokiilen kat1 atiklarin 6nceden giren atiksular1 serbest birakir ve
atik birikintisinden sizarak hareket eden suyla bozulma {iriinleri olugur. Siv1 igerigindeki

cok sayidaki inorganik ve organik bilesikler sizint1 suyu diye adlandirilir. Sizint1 suyu
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topraktan sizarak ve deponinin altinda birikir. Deponi yakinindaki alanlar yeralti suyu
kirlenme ihtimaline sahiptir. Deponiden sizan sizint1 sular1 potansiyel kirletici
kaynagidir. Yeralt: su kaynaklarinin kirlenmesi nedeniyle bolgesel kaynaklar kirletici ve

dogal cevre i¢in 6nemli potansiyel risk olusturur.

3.1 Sizint1 Suyu Olusumu

Sizint1 suyu, depo sahasinda depolanan atigin icerisindeki suyun ve yagmur sularinin
atik icerisinde siiziilerek ¢Oziinmiis ve askidaki maddeleri ekstrakte etmesi sonucu
olusur. Atik icerisindeki maddelerin bir kism1 suda ¢ok cabuk ¢6ziinebilirken, biyolojik
ayrisma sirasinda diger maddeler de ¢oOziinebilir forma doniisiirler. Bu maddelerin
sizint1 suyu igerisindeki varlig1 ve konsantrasyonlar1 zamana baglh olarak degisir. Eski
depo sahalarindan olusan sizint1 sular1 genellikle daha az miktarlarda ¢oziinmiis kati

madde ihtiva ederler.

Sizint1 suyu olusumunu temel anlamda ii¢ grupta toplamak miimkiindiir. Bunlar; depo
sahalarinda aerobik ve anaerobik ayrismalar sirasinda olusan sizint1 suyu, depo sahasina
dokiilen ve sikistirilan kati atigin su iceren bilesiklerinin sikistirilmasindan olusan
s1zint1 suyu ve depo sahasi yiizeyine diisen yagislarin, kontrol altina alinmamissa, depo
sahas1 kiitlesinden gecerek olusturdugu sizmti suyudur. Kati atik diizenli depo
sahalarindaki sizint1 suyu miktari; nihai tist 6rtii tabakasmin gegirimlilik derecesi, iklim
sartlary, yiizey suyu kontrolii, bosaltilan atigim nem muhtevast ve depo yasi gibi

faktorlere bagl olarak degisir.

Olusan si1zmt1 suyu miktar1 sahaya 6zgii 0zellikler gostermesine ragmen genel olarak
atik bilesimi (organik-inorganik, ayrigsabilen-ayrisamayan, ¢oziinebilen-¢ozlinemeyen),
depolama teknigi, depo sahasina disaridan giren suyun 6zellikleri (miktar ve bilesenler),
ortli tabakasmin permeabilitesi ve topografik oOzellikler, depo sahasmnin O6zellikleri
(redox potansiyeli, pH, sicaklik, nem ve depo yas1) ve atik icerisindeki fiziko-kimyasal

reaksiyonlarla yakindan ilgilidir.

Atiklar ilk depolandiklar1 anda % 20-30 civarinda nem igerirler (islak agirlik). Depo
sahasina ylizeysel veya yeralt1 sularinin girmesi veya yagislarin infiltrasyonu sonucunda
atigin nem muhtevasi doygunluk degerine ulasir. Doygunluk kapasitesi asildiginda, su
atik igerisinde siizlilmeye baslar. Olusan sizint1 suyu miktarinin depo sahasina disardan

giren su miktartyla orantili oldugu sdylenebilir (Yuen, vd., 1997b).
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Depo sahalarinda olusacak sizint1 suyunun Onceden tahmin edilmesi igin basit su
dengesi esitliginden faydalanilabilir. Bu esitlige gore, depo sahasina giren su miktari
cikan su miktarma esittir. Sizinti suyu olusumuna neden olan en oOnemli faktor,
yagislarin atik igerisine infiltrasyonudur (I). Infiltrasyon orani depo sahasinin yiizeysel
sartlarma, st Ortii tabakasinin mevcudiyetine ve eger mevcutsa bu tabakanin
permeabilitesine ve sahanin iklimsel sartlarina bagh olarak degismektedir. Yiizeysel
akis ve buharlasma miktarlari, yagis miktarindan ¢ikarildiginda infiltrasyon degeri
hesaplanabilir ({ =Y —YA—B). Sizint1 suyu olusumuna sebep olan diger kaynaklar
akiferlerden kaynaklanan yeralt1 suyu akis1i (G) ve kati atik ve Ortii malzemesinin
mevcut su muhtevalart (N)’dir. Ati§in nem muhtevasi olarak depolama alanina giren
suyun miktar1 atik tipine ve depolamanm yapildigi mevsime gore degisiklik
gostermektedir. Depo sahasinda depo gazi liretimi i¢in bir miktar su tiiketilirken (S,) bir
miktar da depo gazi icerisinde su buhari (Sp) olarak buharlasir. Su dengesini ifade eden

esitlik

SS=I1+YA+G+N, S, —Sh+AD 3.1)

seklindedir. Burada SS, olusan sizint1 suyu miktarin1 ve AD ise sahanin su tutma
kapasitesinde meydana gelen degisimi ifade eder. Kati1 atik diizenli depo sahalar1 i¢in su

dengesi Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1 Sizmnt1 suyu olusumu
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3.2 Szint1 Suyu Ozellikleri

Atiklar depo sahalarma depolandiktan sonra sizinti suyunun kirletici bilesenleri depo
sahasida yer alan ¢esitli prosesler yardimiyla azalma egilimindedir. Bu prosesler fiziksel,
kimyasal ya da biyolojik olabilir. Bu temel proseslerden fiziksel prosesler, absorbsiyon,
filtrasyon, seyrelme ve dispersiyon islemi ile, kimyasal prosesler, hidroliz,
adsorbsiyon/desorbsiyon, asit-baz etkilesimi, oksidasyon, rediiksiyon, ¢okme, iyon
degisimi ve kompleks olusumu ile, biyolojik prosesler ise, aerobik ve anaerobik biyolojik
ayrisma ile tanimlanabilir. Kati1 atiklarin fiziksel ayrismasi su hareketinin yikama ve
seyreltme islemleri dolayisiyla atik bilesenlerinin bozunmasindan ileri gelmektedir.
Atiklar alan kapasitesine ulasana kadar konsantrasyon (diflizyon) ve basing gradyanimin
bir sonucu olarak c¢oziinmiis haldeki bilesenler depo govdesinde bir akis meydana

getirirler. Copilin su muhtevasi arttiginda daha fazla miktarda ¢op ¢oziinmiis hale gelir.

Deponun uygun tasarimi ve isletilmesi sizinti suyunun miktarmi ve kuvvetliligini
onemli derecede azaltmakla beraber sizinti suyu olusumu tam olarak engellenemez.
Sizint1 sularmnin kirletici parametrelerinin tiirlerinin ve konsantrasyonlariin artmasinda

etkili olan kat1 atik bilesenleri ile ayrisma safhalar1 Sekil 3.2°de gosterilmistir.

KATI ATIKLAR
Inorganik Orgzlmik
I I
Coziinemeyen Coziinebilir Biyolojik olarak Biyolojik olarak
ayrigsamayan ayrisan
Cam, Metaller Kiil . . [ |
tas vb. Tekstil, plastik, Sebze, meyve vb Kagit tiirleri
ahsap, vb.
v A 4 l l l v 4
Inert S™,Fe’’, Mn*" Nat K' ca?t ——~
Diger metaller Mg™" C1S0,* Amonyak, Organikler, Organik azot,
NO; ™, PO Ucgucu yag asitleri

A: Dogrudan ¢dziinme, B: Biyolojik ayrisma, C: Kimyasal ¢dziinme

Sekil 3.2 Kati atik bilesenleri ve sizint1 suyu olusum basamaklar1

Bu boliimde sizint1 suyu 6zellikleri ve bu 6zelliklerin depo sahasinda meydana gelen
ayrigma sathalar1 ile iliskisi agiklanmistir. S1zint1 suyundaki kirleticiler 4 grup altinda

toplanabilir:
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e (Coziinmiis organik maddeler; kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) veya toplam
organik karbon (TOK), ugucu yag asitleri (UYA), ve daha direncli bilesikler
(humik ve fulvik asit gibi).

e Inorgnaik bilesikler; kalsiyum (Ca’"), magnezyum (Mg>"), sodyum (Na’),
potasyum (K"), amonyum (NH4"), demir (Fe’"), mangan (Mn®"), kloriir (CI),
siilfat (SO4”) ve hidrojen karbonat (HCO5).

e Agir metaller; kadmiyum (Cd*"), krom (Cr’"), bakir (Cu®), kursun (Pb*"), nikel
(N*") ve ¢inko (Zn*").

e Ksenobiyotik organik bilesikler (XOC); evsel ve endiistriyel kimyasallardan
kaynaklanmakta olup genellikle diisiik konsantrasyonlardadirlar (genellikle 1
mg/L den diistik). Bu bilesikler aromatik hidrokarbonlar, fenoller, klorlu

alifatikler ve pestisitlerden olugmaktadirlar.

Sizint1 suyunda bunlarin disinda borat, siilfit, arsenat, selenat, baryum, lityum, civa ve
kobalt gibi maddeler de bulunabilir. Ancak genellikle bu bilesikler cok diistik

konsantrasyonlarda olup ikinci derecede 6neme sahiptirler.

Sizimt1 suyu bilesenlerinin tesbiti konusunda yapilan c¢ogu arastirma, her bir depo
sahasindan alinmig bir veya birka¢ numuneyle sinirlidir. Caligmanin objektif olmasi,
sizint1 suyunun depo sahasinin farkli kesimlerinden toplama sistemiyle toplanip aritma
tesisine pompolanmasina baglidir. Farkli yaslardaki deponi tabakalar1 ve ayrigma
durumu sizint1 suyu karekterizasyonunu etkiler. Daha eski metanojenik fazla, yeni
asitojen fazdaki sizint1 sular1 karigirsa, atik tabakalar1 arasinda siiren islemlerden atigin
gergek komposizyonu bilinemez. Dahasi asit faz siiziintiisii 1iyi ayrismadigindan dolay1
s1zint1 suyu metanojenik fazdaki birlesenlerini yansitabilir. Ciinkii asit fazdaki yiiksek
KOI 1yi ayrismadan dolayr sizint1 suyunda diisecektir ve bundan dolayr karbon
sinirlayict olmayacaktir. Cizelge 3.1’de eski ve yeni depo sahalarinda olusan sizinti

suyu komposizyonu verirmistir

Siznt1 suyunun yeraltina karistigit durumlarda (6rnegin eski ve diizensiz depo
sahalarinda) sizint1 suyunun ozellikleri oncelikle yeralt: tabakasinda yayilan sizinti
sularinin degerlendirilmesinde 6nemlidir. Bundan dolayr numune alma noktalarinin

sayis1 fazla olmalidir.
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Sizint1 suyu bilesenleri atik bilesenleri, atik yasi ve depo sahasi teknolojisi gibi birgok
degiskene baghdir. Sizint1 suyu numunelerinin analiz metodlar1 ve numune alma siklig1
sizint1 suyu kalitesini 6lgmede etkilidir. Ornegin agir metal konsantrasyonu dlgiiliirken
numunede askida kati maddelerin miktar1 oldukca etkilidir. Bu sebeple agir metal
tayininden Once sizint1 suyu numuneleri filtre edilmelidir. Metallerin ¢oziiniirligi
oksidayonlariyla degistiginden dolay1 anaerobik sartlarin sizint1 sularinda stirdiiriilmesi

saglanmalidir

Ksenobiyotik organik birlesiklerin (XOC) sizint1 suyunda analizinde, XOC’lerin
numune ekipmanlarma tutunmast ve uguculugundan dolayr kirletici kaybi1

olabileceginden deneyler sirasinda bu hususlar dikkate alinmalidir.

Sizmt1 suyu numuneleri icin Oman ve Junestedt (2008)’de yaptiklar1 calismada 400
parametre ve birlesigin tayini icin standart olusturmuslardir. Ornegin; Metil bakir i¢in
teflon kapta numune alinirken inorganik bakir, organik kalay, spesifik organik
bilesikler, ekstrakte edilebilir organik halojenler (EOX), ekstrakte edilebilir gaz
kromatrafik organik maddeler (EGOM), toplam ekstrakte edilebilir alifatik bilesikler ve
toplam ekstrakte edilebilir aromatik bilesikler icin ise teflon karbon kapl alimiinyum
folyali borisilikatli cam kapla numunelerin alma gibi numumunenin alinim seklinden
saklanmasma ve tayinine kadar, neredeyse her bir birlesige gore standart

olusturmuslardir.

3.3 Genel S1zint1 Suyu Bilesenleri

Cizelge 3.1°de ¢esitli calismalardan derlenmis genel sizint1 suyu parametreleri ayrisma
sathasma bagli olarak sizint1 suyu kirleticilerinin konsantrasyonlar1 derlenerek
verilmistir (Tchobanoglous, vd., 1993; Sharma ve Lewis, 1994; Eganhouse, vd, 2001;
Kjeldsen ve Christophersen , 2001; Christensen, vd., 2001; Kjeldsen, vd., 2002; Oman
ve Junestedt, 2008). 2 yildan eski olan depo sahalarindan elde edilen metanojenik
safthadaki veriler diizensiz depo sahalarindan elde edilmistir. Genelde deponi sizinti
sular1 yiiksek miktarda ¢Oziinmiis organik madde ve inorganik makrobilesenler
icerebilir. Bu bilesiklerin konsantrasyonu yeralti suyunda bulunanlara kiyasla 1000-

5000 kat daha fazla olabilir.
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Cizelge 3.1  Eski ve yeni depo sahalarinda olusan sizint1 suyu komposizyonu
Parametre Asit Faz Metanojik Faz Aralik (mg/l)
pH 4,5-7,5 6,6-9 3,7-9
Askida Kati1 ya da kuru agirlik 200-2000 10420 2.000-60.000
[letkenlik(uS/cm) 230-20.000
Organik Maddeler
Biyolojik Oksijen Ihtiyac1 (BOI) 1.500—40.000 20-550 1-57.000
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) 3.000-60.000 100—4.500 53-152.000
BOI/KOI 0,58 0,07-0,3 0,02-0,8
Toplam Organik Karbon (TOK) 1.500-20.000 80-160 30-29.000
Organik-N 10-800 80-120 14-2.500
Amonyak-N 10-800 2040 741-1.106
Inorganik Makrobilesenler
Amonyum-N 6-2.200
Stilfat 50-1.750 10-600 1-11.826
Kalsiyum 10-3.000 20-600 5-7.200
Magnezyum 50-1.500 3-350 15-15.600
Demir 20-2.100 0,03-280 1-5.500
Mangan 0,3-65 0,03-45 0,03-5.500
Klortir 200-3,00 100400 100-5.000
Potasyum 200-1.000 50400 28-3.770
Sodyum 200-2.500 100-200 50-7.700
Toplam Fosfor 50-1.200 5-10 0,1-23
Alkalinite 300-10.000 200-1.000 0-20.850
Ortlo Fosfor 1.000-10.000 4-8 4-10.000
Nitrat 5-100 5-10 5-100
Silika 4-70
Agir Metaller
Arsenik 0,001-1
Katminyum 0,0001-0,4
Krom 0,02-1,9
Kobalt 0,005-15
Bakir 0,001-5
Kursun 0,00005-0,16
Nikel 0,015-13
Civa 0,2-50
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Depo sahasinin stabilizasyonu sirasinda bir¢ok parametre olduk¢a genis bir aralikta
degisiklik goOsterir. Asit faz swrasinda sizinti suyunda diisik pH, yiiksek
konsantrasyonlarda ugucu yag asitleri gibi kolay pargalanabilen birlesiklerin
konsantrasyonlar1 da yiiksek goziikebilir. Sonraki stabil metanojenik fazda ise, pH artar
ve BOI/KOI oran1 ve ayrisabilir karbon oranmi diiser. pH artisindan inorganik

parametrelerin de etkilenebilecegi Cizelge 3.1°de goriilmektedir.

Iklimsel degisimler de sizint1 suyu bilesenlerinde farkliliklar olusturabilir. Akesson ve
Nilsson (1997) Isve¢ deponisinde yagmur sezonunda sizmti suyu kirletici
konsantrasyonunda diisiis gozlemistir. Benzer sekilde Chu vd. (1994) Hong-Kong

deponisinde de benzer sonuglar ortaya ¢iktigmi belirlemislerdir.

3.3.1 Coziinmiis organik maddeler (COM)

Sizint1 suyunda ¢oziinmiis organik madde muhtevasini tanimlamak i¢in TOK (Toplam
Organik Karbon), KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyac1) ve BOI (Biyolojik Oksijen Ihtiyac1)
gibi gesitli parametreler kullanilmaktadir. Cizelge 3.1°de BOI ve KOI degerleri ile
BOI/KOI oraninin depo sathasindaki ayrisma sathalarma bagli olarak degisimleri
verirmistir. Cizelge 3.1°‘de BOI/KOI oraninin 0,3’den 0,07°ye kadar diisebilecegi

goziikmektedir.

Cizelge 3.1°deki inorganik bilesenler KOI'ye katkida bulunarak KOI degerini
etkileyebilir. Ornegin demir (II), mangan (II) ve siilfat KOI'nin iicte biri kadar KOI
degeri artisina katkida bulunurlar (Kjeldsen, vd., 2002.). Analiz swrasinda gerekli
onlemler alinmadig: takdirde kloriir de KOI'ye katkida bulunabilir. Ilaveten, anaerobik
sizint1 sularmin oksijenle temasa gegmesi sonucu Fe(Il) oksidasyonla Fe(Ill) olarak

cokecektir. Bu da KOI degerini diisiirecektir.

Sizint1 suyunda ¢oziinmiis organik maddeler (COM) kolay ayrisabilen ugucu yag asitleri
ile ayrismaya direngli fulvik ve humik gibi organik ayrigma {riinlerini kapsar.
Cozlinmiis organik maddelerin yiiksek molekiil agirlikli kompleks yapilarindan dolay1
diger bilesiklerle iliskisinde ¢oziinmiis organik maddeler sizint1 suyu kompozisyonunu
etkileyebilir. Ne yazik ki, depo sahasi sizint1 sularindaki ¢6ziinmiis organik maddeleri
kompozisyonu hakkinda az sayida calisma mevcuttur. Genel olarak, sizint1 suyunda
diisiik BOI/KOI orani ugucu yag asitlerinin diisiik konsantrasyonlarda, fulvik ve humik

bilesiklerinin daha yiiksek konsantrasyonlarda bulundugunu géstermektedir.



38

Asit fazda, COM’larmm %1,3’1ii yiiksek molekiil agirligma sahip bilesiklerden olusurken,
%95’den fazlas1 ucucu yag asitlerinden meydana gelmektedir. Metanojenik fazda ise;
COM’un %32’si yiikksek molekiil agirlikli bilesiklerden olusmaktadir. Metanojenik
fazdaki sizint1 sularinda COM’un %60°dan fazlasin1 humik benzeri maddeler olusturur

(Kjeldsen, vd., 2002.).

3.3.2 Inorganik makrobilesikler

Sizint1 suyunda inorganik bilesiklerin konsantrasyonu ¢dzlinmiis organik maddelerde
oldugu gibi depo sahasinin stabilizasyonuna baghdir. Cizelge 3.1°den goriilebilecegi
gibi yliksek pH’dan dolay1 (sorpsiyon ve ¢okelmenin artmasi sebebiyle) ve katyonlarla
kompleks olusturabilen ¢oziinmiis organik madde konsantrasyonunun diistik olmasindan
dolay1, kalsiyum, magnezyum, demir ve mangan gibi katyonlarin konsantrasyonlar1
metanojenik fazda daha distiktiir. Ayn1 zamanda siilfat1 siilfide indirgeyen
mikroorganimalarin faaliyetleri sonucu metanojenik sathada siilfat konsantrasyonu daha

diistiktiir.

Cizelge 3.1’de asitojen ve metanojen sathalardaki konsantrasyonlar1 arasinda 6nemli
farklar goriilmeyen parametrelerin ortalama konsantrasyonlar1 verilmistir. Bu
bilesiklerden kloriir, sodyum ve potasyum sorpsiyon, komplekslestirme ve ¢okelme
proseslerinde ¢ok az etkilidir. Depolamadan 20 yil sonra bile bu parametrelerin

konsantrasyonlarinda 6nemli bir azalma goriilmemektedir.

Cok sayida arastrmaci amonyak azotu konsantrasyonunun 6 ile 2200 mg/l arasinda
oldugu belirlenmis ve amonyak konsantrasyonunun zamanla azalma egilimi
gostermedigini belirtmistir. Amonyak 6zellikle atik da proteinlerin ayrigmasi sonucu
olusur. Atiklarin ayrigmasi sirasinda amonyak konsantrasyonunun azalmasini saglayan
tek islem seyrelmedir, ¢iinkii metanojenik sartlarda amonyak ayrisamaz. Bu sebeple
arastirmacilar amonyagi sizint1 suyunun uzun siirekli analizinde arastirilan en 6nemli

bilesik oldugunu belirtmislerdir (Kjeldsen, vd., 2002).

3.3.3 Agir Metaller

Agir metaller i¢cin farkli depo sahalarindan elde edilmis konsantrasyonlar ¢ok genis bir
aralikta degismektedir (Cizelge 3.1). Ozelikle As, Cd, Cr, Co, Cu, Pb, Ni ve Zn ¢ok
diisiik degerlerdedir. Sizint1 suyunda metal konsantrasyonlari bazen ABD i¢cme suyu

standartlarindan dahi diisiik ¢ikabilmektedir. (Kjeldsen, vd., 2002; Oman ve Junestedt,
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2008; 3).

Sizint1 suyundaki 6nemli kirletici gruplarindan bir tanesi de bakir, ¢inko, kadmiyum,
krom, kursun ve nikelden olusan agir metallerdir. Sizint1 suyu agir metal
konsantrasyonlarinin zamanla degisiminin arastirildigi cok sayida tam olcekli, arazi
Olcekli ve laboratuar 6lcekli ¢alismada sizint1 suyundaki agir metal konsantrasyonlarinin
cok genis bir aralikta degistigi tesbit edilmistir. Bu ¢caligmalardan elde edilen sonuglara
gore, agir metallerin sizint1 suyunda Oncelikli kirleticilerden olmadig: ifade edilmistir
(Christensen, vd., 2001; Revans, 1999; Kjeldsen ve Christophersen, 2001; Reinhart ve
Grosh, 1997).

Metal konsantrasyonlarmin sizinti suyunda diisiik olmasinda etkili olan prosesler
sorpsiyon ve cokelmedir. Kati atiklar, 6zellikle metan safthasinda meydana gelen notr
pH degerlerinde sorpsiyon kapasitesi yiiksek olan toprak ve organik maddeleri ihtiva
ederler (Bozkurt, vd., 1999). Ayrica, sizmti suyunda yiliksek konsantrasyonlarda
bulunan siilfit ve karbonatlarin metal bilesiklerinin ¢oziinlirligli oldukca diisiiktiir.
Siilfit, atiklarin anaerobik ayrismasi sirasinda siilfatin siilfite indirgenmesi sonucunda
ortaya c¢ikar. Metallerin siilfit bilesiklerinin ¢okelmesi depo sahalarinda diisiik metal
konsantrasyonlarinin goriilmesinin en 6nemli sebeplerinden biri olarak ac¢iklanmaktadir.
Siilfit ve karbonatlar Cd, Cu, Ni, Pb ve Zn ile ¢okelti olusturabilirler. Ancak Cr bu
durum i¢in bir istisna teskil ederek OH' ile ¢okelti olusturma egilimindedir. Hidroksit
cokeltileri metan safhasinin karakteristik 6zelligi olan notr veya daha yiiksek pH

degerlerinde olusur.

3.3.4 Ksenobiyotik organik bilesikler (XOC)

Ksenobiyotik organik bilesikler (XOC) sizint1 suyunda bulunan organik kimyasallar
olarak bilinir. 1000’e yakin organik kimyasalin sizint1 suyundan yeralt1 suyuna gectigi

belirlenmistir. Bu kirleticileri dort gruba ayiralabilir. Bunlar;

Aromatik hidrokarbonlar,
Halojen hidrokarbonlar,
Fenoller,

Pestisitler

Ayn1 zamanda ftalatler, aromatik siilfonatlar, fosfonatlar da bulunur. Bu grupdaki
kirleticiler saglik icin potansiyel tehlike olusturur. igme sularinda bu tip kirleticilerin 0.1

pug/I’den diisiik konsatrasyonlarda olmasi istenir.
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Cizelge 3.2 Deponi s1zint1 sularinda ksenobiyotik organik birlesikler (XOC)
Arahk
Parametre Aralik (pg/l) Parametre (ng/l)
Aromatik
Hidrokarbonlar Fenoller
Benzen 0.2-1,630 Fenol 0.6-1,200
Taluen 1-12,300 Etilfenoller <300
Ksilenol 0.8-3500 Krezoller 1-2,100
Etilbenzen 0.2-1280 Bifenol A 200-240
Trimetil benzen 0,3-250 3,5-Dimetilfenol 0.7-27.3
n-Propilbenzen 0.3-16 2,5-Dimetilfenol 0.4-4.5
Naftalin 0.1-260 2.,4-Dimetilfenol 0.1-12.5
Halojen hidrokarbonlar 3.,4-Dimetilfenol 0.03-10.4
Klorobenzen 0.1-110 2,6-Dimetilfenol 0.3-1.9
1,2-Diklorobenzen 0.1-32 2/3-klorofenol 0.03-1.6
1,4-Diklorobenzen 0.1-16 4-Klorofenol 0.2-1.3
Hekzaklorobenzen 0.025-10  4-Kloro-m-krezol 1.2-10.2
1.1-dikloroetan 0.6-46 3,5-Diklorofenol 0.08-0.63
1,1,1-Trikloroetan 0.01-3810 2,3.4,6-Tetraklorofenol 0.079-3.0
1,1,2-Trikloroetan 2.5-16 2,4-Dimetilfenol <0.2
Trikloroetilen 0.05-750  Triklorofenoler(toplam) <1.3
Tetrakloroetilen 0.01-250
Diklorometan 1-827 AlKkilfenoller
Triklorometan 1-7 Nonilfenol 6.3-7
Karbontetrakloriir 4-9 Nonilfenolmonokarboksilet 0.5-3
Pestisitler Aromatik Siilfonatlar
Ametryn 0.12 Naftalin-1-Stilfonat 505-616
AMPA 3.8-4.3 Naftalin-2-Siilfonat 1148-1188
Atrrazin 0.16 Naftalin-1.5-Siilfonat <2.5-51
Bentazon 0.3-4.0 Naftalin-1.6-Siilfonat 366-397
2-aminofitalen-4.8-

Kloradizon 0.16 disiilfanat 73-109
Klorprofarm 26,00 p-toluensiilfonat 704-1084
Lindane 0.025-0.95 Fitaletler
Mecoprop 0.38-150  Dimetilfitalet 0.1-7.7
MCPA 0.2-9.1 Dietilfitalet 0.1-660
Simazine 2.3 Metil-etil fitalet 2-340
Trimefeon 2.1 Mono-(2-etilhekzil) fitalet 4-14
Fosfonatlar Di-(2-etilhekzil) fitalet 0.6-235.9
Tri-n-butilfosfanat 1.2-360 Mono-butilfitalet 4-16
Trietilfosfanat 15 Fithalik asit 2—-14000
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Cizelge 3.2°de deponi sizinti1 sularinda bulunan ksenobiyotik organik birlesiklerin
(XOC) konsantrasyon araliklar1 verilmistir (Reitzel ve Ledin, 2002; Christensen, vd.,
2001; Kjeldsen, vd., 2002; Baun, vd., 2004; Robinson, vd., 2004; Oman ve Junesdt,
2008). Tehlikeli atiklarin kentsel kat1 atiklarla birlikte depolanmasma son yirmi yildir
izin verilmemektedir. XOC’lerden en cok bulunan monoaromatik hidrokarbonlar
(benzen, taluen, etilbenzen ve ksilen) ve halojenli hidrokarbonlardir (Cizelge 3.2). Bu
kirleticiler ayn1 zamanda yiliksek konsantrasyonlarda bulunurlar. Cizelge 3.2 deki

birlesiklerin cogu, USEPA tarafindan 6ncelikli kirleticiler listesindedir.

XOC konsantrasyonlar1 sizint1 suyunda sorpsiyon ve ayrismadan dolay1 azalir. Bunun

disinda baz1 ugucu bilesiklerin buharlagsmasi s6z konusu olabilir.

Polar ve iyonik organik kirleticiler hakkinda literatiirdeki veriler az olmasina ragmen
bunlar suda ¢oziinen kirleticiler olduklarindan dogal ortamda konsantrasyonlar1 hizli bir
sekilde artmaktadirlar. Fenol grubu buna 6rnek olarak verilebilir, 6rnegin kloro ve

nonil-fenoller gibi. Fenoller sizint1 suyunda genellikle pg/l seviyesindedir.

Baun vd (2004), Danimarka’daki 10 depo sahasinda toplam 101 pestisit tiiriini
arastirmislar ancak sadece 21 tiir pestisit bulabilmislerdir. Sizint1 suyunda en cok
bulunan pestisitler MCPP (yada Mecoprop; dokuz depo sahasinda), Bentazon (alt1 depo
sahasinda) ve MCPP (ii¢ depo sahasinda) olarak belirlenmistir.
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4. FENOL VE FENOL BILESIKLERININ BIYOLOJIK AYRISMASI

4.1 Fenol

Fenol dogal ve antropojenik proseslerce iiretilir (ligninin yapisinda, otgul hayvanlardan
bitkileri koruyan bilesiklerde (pestisit), insan iiresinde, insan terinde). Fenoliin dogal
olusumu, bazi yiyeceklerde, insan ve hayvan atiklarinda ve organik maddelerin
cliriimesiyle ve aromatik amino grup asitlerin metabolizmasinda midede iiretilir. Buna
ek olarak fenol aromatik bir bilesik olup, endiistriyel, evsel ve tarimsal atiksularin
cogunda bulunur ve genis bir kullanim alanina sahiptir. Basit molekiiler yapiya sahiptir.
Sulu ¢ozeltilere kolay karisir ve endiistriyel atiksularda bulunan ortak kirleticilerden
biridir. Genel olarak bir¢ok endiistride kullanilan fenol ve fenol bilesikleri petrokimya,
boya, boya ¢ozicii, kok, katran, kagit hamuru ve kagit agartma (kagit iiretiminde
ligninin ayrigsmasi sonucu), ilag, kauguk isletme endiistrileri, plastik, solvent, herbisit,
pestisit, dezenfektan, organiklerin yakilmasi, antioksidan, tekstil, kimya endiistrileri,
seramik tesisleri, yag rafinerisi, yemek tesisleri ve ¢elik iiretimi, fenolik rec¢ineler,
polimerik recine iiretim atik sulari, gazifikasyon, fosil yakitlari, yalitim ve yiiksek
sirtlinmeye dayanikli malzeme {retimi fenol kullannm kaynaklarma ornek olarak
verilebilir (Boyd, vd., 1983; Lebine, vd., 1996; Boopathy, 1997; Mahramanlioglu, vd.,
1998; Hajji, vd., 1999; Karlsson, vd., 1999; Rodr’iguez, vd., 2000; Pandiyan vd., 2001;
Reitzel ve Ledin, 2002; Al-Momani, 2003; Abd-El-Haleem, vd., 2003; Sahinkaya ve
Dilek, 2003; Daszkiewicz, vd., 2004; Melo, vd., 2005; Zhang, vd., 2005; Cokay ve
Sengiil, 2006; Ozkaya, 2006; Wu, vd., 2006; Gonzalo, vd., 2007; Farooqi, vd., 2008;
Arslan, 2008).

Kati1 atik depo sahalar1 gibi noktasal kaynaklardan sizan kirli sularla icme suyu hazneleri
de dahil olmak tizere su ¢evresi kirlenebilir. Sizint1 suyundaki fenoliin suda
cOziinebilirligi yliksek ve adsorplanabilirligi diisiik oldugundan dolayir toprakta az
tutunup yeralt1 suyuna hizlica gecebilmektedir. Her ne kadar mikroorganizmalar i¢in
zararli kabul edilse de cogu fenolik bilesigin mikroorganizmalar tarafindan ayristigi

gozlenmistir.

Fenoller yiliksek sicaklikta daha c¢abuk ayrisirlar, sicaklik arttikca suda daha az
goziikiirler. Ornegin Finlandiya’da yeralt1 suyu sicakligi 10°C’nin altinda olup fenoliin
bu ortamda biyolojik olarak ayrismasi zordur (Melin, vd., 1997). Mikroorganizmalarin

fenol bilesenlerini maksimum giderme sicakligi hem fenol hem de bakteri tiiriine gore
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degisim gostermektedir (Ribeiro, vd., 2002).

Fenoller protoplazmik zehir olduklarindan tiim canli hiicre tiirlerine zarar verebilir ve
oldiiriicii dozlarda deri tarafindan adsorplanabilir (Aksu ve Yener, 1999). Fenol, icme ve
kullanim sularinda kotii tat verir ve i¢ilmesi durumunda ciddi bobrek bozukluklarina ve
Olimlere neden olabilir (Aksu ve Yener, 1999; Melo, vd., 2005). Yiiksek reaktivitesi,
zay1f biyolojik ayrisabilirligi ve sudaki 1yi ¢coziiniirligii ile ¢evre i¢in ciddi bir sorundur
(Daszkiewicz, vd., 2004). Suda tat ve koku bakimindan ve ayrica su yasami (baliklar)
iizerinde birkag pg/l fenol konsantrasyonu bile ¢ok etkilidir. Bundan dolay1 atiksudaki
fenol konsantrasyonu 0.5 mg/l den az olmahdir (Farooqi, vd., 2008). ABD Cevre
Koruma Kurumu (USEPA) tarafindan bu bilesikler toksik oldugundan dolay1 “Oncelikli
kirleticiler listesinde” yer almaktadir. Krezol, nitrofenol ve klorofenol gibi ¢ogu fenol
bilesigi dogal sularda bir ppb’den (milyarda bir) daha diisiik konsantrasyonlara
indirilmelidir. Ayn1 zamanda Avrupa Birligi’nde (EU) de fenol oncelikli kirleticiler
listesindedir ve igcme sularinda maksimum toplam fenol konsantrasyonu (80/778/EC)
0,5 png/lI’den az, fenol konsantrasyonu da 0,1 pg/I’den az olmalidir (Boyd, vd., 1983;
Mahramanlioglu, vd., 1998; Rodr’guez, vd., 2000; Melo, vd., 2005). Cogu fenoliin
kanserojenik etkisi {lizerinde yetersiz bilgi olmasma ragmen, 2,4,6-triklorofenolun

mutajenik testlerle hayvan iizerinde kanser olusumuna yol agtig1 gozlenmistir.

Fenoliin aerobik ve anaerobik (metanojenik ve asidik sartlarda) ayrigmasiyla ilgili
oldukca ¢ok calisma yapilmaktadir. Organik kirleticilerin giderimi i¢in bu caligmalar
biliylik 6nem arz etmektedir. Fenoliin anaerobik sartlarda ayrismasi metabolik yolla
indirgemedir ve ayni zamanda benzoik aside indirgemedir. Son zamanlarda yapilan
calismalarda gesitli organik kirleticilerin giderimi konusunda yapilan basarili ¢alismalar
fenol vb. aromatik bilesiklerin aerobik ve anaerobik aritimi ile ilgili ¢caligmalara yon

vermektedir (Boopathy, vd., 1997; Hajji, vd., 1999).

4.2 Klorofenoller

Klorofenoller benzen halkasina bagl bir ya da daha fazla klor iceren fenol yapisindaki
renksiz, zayif asidik ve zehirli organik bilesiklerdir (Fava, vd., 1995; Aksu ve Yener,
1999). Baglica klorofenoller pentaklorofenol (PCP), tetraklorofenol (TeCP),
triklorofenol (TCP), diklorofenol (DCP) ve klorofenoldiir (CP) (Field ve Sierra-Alvarez,
2008). Klorlu fenoller genelde pestisit ve antiseptik olarak kullanilmakla birlikte,

sogutucu, kagit endiistrisi, klorlu agarticilar, deri, yangin geciktirici, boya, solvent,
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herbisit, fungisit ve tahta koruyucu olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Fava,
vd., 1995; Melin, vd., 1997; Ennik-Maarsen, vd., 1998; Magar, vd., 1999; Unal, 2001;
Al-Momani, 2003; Ugurlu, 2003; Bolanos, vd., 2005; Chen, vd., 2006; Field ve Sierra-
Alvarez, 2008; Mun, vd., 2008). Klorofenollerin yogun bir sekilde kullanilmalari
nedeniyle yeralt1 ve yiizeysel sularda degisik konsantrasyonlarda klorofenol kirliligi
olusmustur (Sahinkaya ve Dilek, 2003). Monoklorofenoller suda ytliksek ¢oziiniirliige
sahip oldugundan farkli su ¢evrelerine kolayca tasinarak su ¢evresini kirletir (Fava, vd.,

1995).

4-CP evlerde, hastanelerde ve ¢iftliklerde antiseptik olarak kullanilir. 2,4-DCP ve 2,4,5-
TCP, 2,4-diklorofenoksiasit ve oOzellikle herbisitlerin ara kimyasal {iriiniidiir.
Klorofenoller hem aerobik hem de anaerobik metabolizmalarda besin olarak
kullanilabilir (Field ve Sierra-Alvarez, 2008). Bu bilesikler dogada yavas ayristiklar
icin ¢evredeki miktarlar1 artmaktadir (Bolafios, vd, 2005). Ayrica, gida zincirine girerek
de birikmektedirler. Maruz kalindiginda insanlara ve ekolojik ¢evreye olumsuz etkileri
olabilir. Klorlu aromatik bilesikler, 6nemli miktarlarda iiretilmeleri, ayrigmaya direng
gostermeleri, toksik olmalari, sediment ve biyotada birikmeleri gibi nedenlerden dolay1
cevre kirleticilerinin basinda gelmektedir. Klorlu fenoller ve tiirevlerinin yillik iiretimi
binlerce tonla ifade edilen miktarlara ulasmaktadir. Bu maddeler tarimda kullanildiklar1
icin ekolojik ortama girip birikmektedirler. Ayrica, kaza ile olan dokiilmeler, kirlenmis
topraklardan sizan sular, depolama tanklarinin uygun bir sekilde temizlenmemesi,
pestisitlerin gomiildiigli yerlerden sizmalar ve {iretim yerlerindeki atiklarin desar]
edilmesi de kirlenme nedenleri arasinda yer almaktadir (Unal, 2001; Bolafos, vd.,

2005).

Klor atomunun, fenol kdkiine baglanmasiyla 19 ayr1 CP bilesigi elde edilebilmektedir.
2-CP disinda diger tiim CP bilesikleri oda sicakliginda kat1 halde bulunurlar. CP’ler
oldukca keskin bir kokuya sahiptirler ve ppb (milyarda bir) gibi oldukca diisiik
konsantrasyonlarda dahi sularda (6zellikle igme sularinda) istenmeyen kokulara sebep

olurlar.

Saf PCP renksiz kristal seklindedir. Saf olmayan PCP, genellikle tehlikeli madde
formunda, koyu gri tanecikli toz ya da pargacik halindedir. PCP tutugmayan kati
formdadir ve kolayca buharlasmaz. Iki formda mevcuttur: Non polar suda kolayca
coziiniirken diger fenoller suda kolayca ¢o6zlinmez. Polar formlu PCP alkolde serbestce

¢oziiliir, benzen ile az miktarda da soguk petrol kdkenlilerle de ¢oziinebilir (Pu, 2005).
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PCP insanlarda yiiksek ates, asir1 terleme ve zor nefes almaya neden olur. Viicut
sicaklig1 tehlikeli seviyelere ¢ikabilir, doku ve organlarda cesitli yaralara ve oliimlere
sebep olur. Laboratuar hayvanlariyla yapilan yiiksek dozda PCP’de tiroit ve {lireme
sistemi zarar gormiistiir. Yiiksek PCP dozlarinda laboratuar hayvan ve baliklarinin
akciger ve bobrekiistii bezi ve genizde tiimor buluntular1 artmistir. Uluslararas1 Kanser
Arastrma Ajanst (IARC) PCP’nin insanlar i¢in kansenerojenik etkisi oldugunu

disiinmektedir ( Pu, 2005).

4.2.1 Klorofenol iiretimi ve kullanimi

Klorofenollerin tiretimi degisik metotlarla gerceklestirilmektedir. Bunlarin en yaygin
sekilde kullanilanlari; yliksek sicaklikta, degisik katalizorler yardimiyla, fenol bilesigine
klor atomunun baglanmasi ve hegzaklorobenzen bilesiginin alkali hidrolize ugratilarak
klorofenollerin elde edildigi proseslerdir. ABD’de PCP {iretimi yapilmamakla birlikte,
PCP disindaki klorofenollerin toplam {iretimi yaklasik olarak 500 ton civarindadir.

Giliniimiizde klorofenoller genellikle biosit olarak kullanilmaktadir( Pu, 2005).

2-CP ve 4-CP bilesikleri, evlerde, hastanelerde dezenfektan madde olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Bunun yaninda, monoklorofenoller, daha yiiksek klor atomu
iceren fenollerin liretiminde baslangic maddesi olarak da kullanilmaktadir (Tor, 2004).
PCP golf sahalarinda, ¢imlerde, su c¢evresinde ve otoyollarda herbisit olarak, yer
altindaki  termitlerin  kontroliinde, lateks boyalarda, fotografcilhik da, deri

tabakhanesinde, adi kagit fabrikalarinda ve yapistiricilarda kullanilir.

4.2.2 Cevre numunelerinde klorofenol seviyeleri

Klorofenoller toprak, sedimentler, sucul organizmalar, yagmur suyu, yiizeysel ve yeralti
sular1 ve yiyeceklerde de Olgiilebilen tehlikeli bilesiklerdir. Klorlu fenolik bilesikler
yaygin endiistriyel kullanimindan dolay1 6nemli kirleticiler listesinde yer almaktadir ve
cevrede toksik ve ayrigsmaya karst direncglidir. Klorofenollerin tahta koruyucu (mavi
stain mantarinin biiylimesini 6nlemek ig¢in), pestisit, herbisit, biyosit, bocek oldiiriicii,
mantar Oldiirlicii, yapistirici, solvent, kagit ve boya olarak genel kullanimi mevcuttur
(Atuanya, vd., 2000; Shen, vd., 2005; Moreira, vd., 2006). Kagit hamuru iiretimi atik
sularinda ve klora aromatiklerin hareketiyle olusur. Klorofenoller toksisitesi,
kanserojenligi ve biyolojik olarak zor ayrisabilirliginden dolay1 son on yildan uzun bir

stiredir oncelikli kirleticiler arasinda sayilmakta ve Amerika’daki oncelikli kirleticiler
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listesinin yaklasik % 20’sini olusturmaktadirlar (Armenante, vd., 1999; Magar, vd.,
1999; Atuanya, vd., 2000; D’Angelo ve Reddy, 2003; Chen, vd., 2006; Yang, vd.,
2009). Sudaki ¢oziiniirliiklerinden dolay1 farkli su ¢evrelerine kolayca karisir ve yeralt1
suyunu kirletirler. Japonya, Isve¢ ve Finlandiya’da 1988 den beri PCP’nin kullanimi
cevre koruma amacl olarak yasaklanmistir. Cogu eski kereste fabrikalar1 hala PCP ile
yeralt1 suyunu, sedimentleri ve topragi tehdit etmektedir. Besin zincirine girmesinden
dolay1 bolgesel kirletici degildir (Tuomela, 2002). Hidrofobik yapisindan dolayr PCP
topraga kolayca adsorplanir ve topragin biyolojik aktivitesini simirlar ve PCP parcalayan
mikroorganizmalar1 inhibe eder (Chen, vd., 2006). Sonu¢ olarak mutajenik ve
kanserojenik etkisinden dolayr Avrupa Birligi’nde ve USEPA tarafindan oncelikli
kirleticiler listesinde bulunmaktadir (Chen, vd., 2006; Moreira, vd., 2006). Ayrica
klorofenollerden dioksin ve 2,4,6-Triklorofenol hayvanlar {lizerinde kanserojenik etki
gostermistir (Boyd ve Shelton, 1984). Endiistriyel atiksularm icerdigi klorofenoller,
depo sahasi sizint1 sular1 ve bunlarla kirlenmis toprak, su tabakasini ve toplum sagligini

tehdit etmektedir (Moreira, vd., 2006).

Klorofenollerin ¢evresel dneminden dolay1 bu bilesiklerin miimkiin olabilecek biyolojik
aritma teknikleri lizerinde cok sayida arastirma yapilmistir (Boyd vd., 1983; Beaudet,
1986; Fedorak, vd., 1986; Zhang ve Wiegel, 1990; Ejlertsson, vd., 1996; Boopathy
1997, Ennik-Maarsen, vd., 1998; Karlsson, vd., 1999; Broholm ve Arvin, 2000; Chirwa
ve Wang, 2000; Karim ve Gupta, 2001; Karim ve Gupta, 2003; Melo, vd., 2005; Chen,
vd., 2006; Shibata, vd., 2006; Gonzalo, vd., 2007; Farooqi, vd., 2008; Mun, vd., 2008;
Yang, vd., 2009). Atiksularda PCP konsantrasyonu 1 mg/I’nin, icme sularinda ise 1
pg/L’nin altina distirilmelidir (Moreira, vd, 2006). Aerobik mikroorganizmalarin
metabolizmasinda mono ve daha kiiciik boyutlu diklorofenoller kullanilabilirken daha
yiiksek klorlu bilesikler daha az kullanilabilmektedir. Diger taraftan klorofenolun
anaerobik sartlarda indirgenme yoluyla klorsuzlastirilabilirligi arastirilmistir. Cok yogun
klorlu bilesiklerin bulundugu ortamda klorsuzlasma orani fazladir fakat islem yavas
gerceklesmektedir. Ozellikle, mono ve daha ¢ok klorlu fenoller anaerobik kiiltiirler
tarafindan ayristirilabilmektedir. Fakat bu organizmalar monoklorofenoller i¢in sinirl

klorsuzlastirma kabiliyetine sahiptirler (Armenante, vd., 1999).

Atiksudan PCP giderme yontemlerinden bir1 de anaerobik aritmadir. Dogal pH da
metanojenik sartlarda, ya da anaerobik olarak PCP giderme ya da klorsuzlastirma ile

ilgili basarili caligmalar yapilmistir. Anaerobik ayrisma ile PCP daha az klorlu formlara
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ya da metan ve karbondioksite indirgenir. PCP iceren anaerobik sistemlerde metanojen
bakteriler inhibe oldugundan sistemin karbon akisi zarar goriir ve buda ucgucu yag
asitlerinin (VFA) ortamda c¢ogalmasiyla sonuglanir. VFA’nin artis1  sistemin
asitlesmesine neden olarak asidik popiildssyonun artmasina sebep olur. PCP’nin
anaerobik ayrigsmasi i¢in yapilmis olan optimum pH calismalarinda alkali ortamlarin

uygun oldugu ve asidik pH degerlerinin inhibe edici oldugu belirlenmistir.

PCP, aerobik sartlarda daha hizli bir sekilde daha az klorlu formlara dontisebilmektedir.
Yapilan c¢ok sayida ki calismada klorofenollii kirleticilerin aerobik-anaerobik
biyoproseslerde aritilmalar1 kiyaslanmaktadir. Ozellikle, son yirmi yilda, PCP’ nin
anaerobik ayrigma iiriinii olan fenol ve monoklorlu fenollerin anaerobik oksidasyonu

iizerine arastirmalar yapilmaktadir (Yang, vd., 2009).

Buharlasma olayi, hem monoklorofenollerin hem de 2,4-DCP bilesiklerinin atmosfere
karigmasinda en etkin mekanizma olarak ortaya c¢ikmaktadir. Triklorofenol ve
tetraklorofenollerin buharlasma 6zellikleri, mono ve diklorofenollere gore daha az

oldugu i¢in atmosferde daha diisiik konsantrasyonlarda tespit edilmektedir (Tor, 2004).

Fenol ve klorofenollerin yogun sekilde kullanimi, yeralt1 ve yiizeysel sularda degisik
konsantrasyonlarda fenol ve klorofenol kirliligine neden olmaktadir (Cokay ve Sengiil,

2006).

Anaerobik ortamda depolanmis pentaklorofenolden klorsuzlastirma reaksiyonlari

sonucu tri ve tetraklorofenol olusumu miimkiindiir (Paxéus, 2000).

Monoklorofenoller ana olarak boyar maddelerin ara iirlinii olarak kullanilirlar ve ayrica
yiiksek klorlu fenollerin iiretiminde de kullanilir; 2,4-diklorofenoksi asit iiretiminde
biiylik hacimlerde 2,4-diklorofenol(DCP) kullanilir. Triklorofenol serisinde en 6nemli
izomer 2,4,5-triklorofenoldiir ve herbisit 2,4,5-triklorofenoksi asetik asit {iretiminde ara
madde olarak kullanilir. 2,3,4,6-tetraklorofenol ticari amacla koruyucu olarak kullanilir.
Pentaklorofenol ve PCP’nin sodyum tuzlar1 antimikrobiyal ayirict olarak kullanilir ve
pestisit olarak genis etkiye sahiptir. Cop sahasinda mono/poliklorofenollerin uygunsuz
depolanmas1 ve diisiik sicaklikta bunlarin yakilmasi ¢evre kirligine sebep olmaktadir.
Klorlu aromatik fenoller canli hayati i¢in toksik olmasma ragmen pentaklorofenol bitki,
hayvan ve insanlar lizerinde daha toksiktir. Pentaklorofenol organizmalar iizerinde

diisiik konsantrasyonlarda bile (0,1-1,0pg/l) etkili olabilir ve ekosistemin degigsmesine
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neden olabilir (Pandiyan, vd., 2001). Triklorofenoller tahta koruyucu, mantar

oldiirticiilerle toprak ve su ¢evresini kirletir (Gadrin, vd., 2001).

4.3 Nitrofenoller

Nitrofenoller endiistride ¢ok genis kullanim alam1 olan organik kirleticilerdir.
Nitrofenoller sik sik patlayici madde, ilag, pestisit, pigment, boya, tahta koruyucusu ve
lastik kimyasali yapiminda ara {riin olarak kullanilir. Ayrica atmosferde araclardan
cikan egzos dumani igerisinde fotokimyasal yontemle de olusur (Podeh, vd., 1995;
Rodriguez, vd., 2000; Karim ve Gupta, 2001; Karim ve Gupta, 2003; Kus¢u ve Sponza,
2004; She, vd., 2005; Wang, vd., 2005).

Ayrica nitrofenoller biyolojik ve fotokimyasal yolla da {iretilebilirler. Benzen ve
nitrojen monoksit arasinda fotokimyasal reaksiyonlar nedeniyle 4-Nitrofenol atmosferde
iiretilebilir ve Japonya da yagmur suyunda bulunmustur (Karim ve Gupta, 2001; Wang,
vd., 2005). Birgok organofosfor, pestisitlerin Orne§in paratiyon (bocek Oldiiriicii)
mikrobiyal hidrolizle de tiretilirler (Podeh, vd.,1995). Diinya yiizeyinde 4 -Nitrofenoliin
yillik tiretimi 20.000 ton’dur ( Karim ve Gupta, 2001).

Bir¢ok nitroaromatik bilesik, (2-Nitrofenol, 4-Nitrofenol ve 2,4-Dinitrofenol)
USEPA’ya gore oldugu gibi Cin’de de oncelikli kirleticiler listesinde yer almaktadir
(Podeh, vd., 1995; Wang, vd., 2005). USEPA’ya gore bunlarin dogal sularda bulunma
konsantrasyonu 10 ng/l olarak belirtilmistir (Podeh, vd.,1995). Nitrofenolik bilesikler
cok toksik etki gosterirler ve / veya direkt olarak ya da katabolik (yikim) etki yaparlar.
Canlilarda mutasyona neden olurlar. Kanserojen oldugundan, toplum saghgi icin
tehlikelidir (She, vd., 2005). Nitrofenoller yiizey suyunda ve toprakta fotokimyasal
oksidasyonla hizlica ayrisirlar. Diger taraftan toprak altinda ve yeralti suyunda da
oncelikli olarak biyolojik ayrigsma gosterirler. Nitroaromatikler biyolojik ayrigsmayla ya

da oksidatif mekanizmalarca da indirgenebilir (Wang, vd., 2005).

4.4 Fenol ve Fenol Bilesiklerinin Anaerobik Ayrismasi

Yukarida aciklanan fenol ve tiirevlerinin ¢evre ve dogal yasam tlizerindeki etkilerinden
dolay1 su ortamina desarj edilmeden Once, endiistriyel atiksulardan aritilmasi gereklidir
(Ozkaya, 2006). Fenol atiksulardan solvent ekstraksiyonu, adsorpsiyon, kimyasal
oksidasyon, yanma gibi fizikokimyasal ya da biyolojik yollarla giderilebilir. Bunun

disinda, Trichosporon sp., Bacillus thermoglucosidasius bakterileri gibi aerobik ve
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anaerobik bakteriler tarafindan da giderilmesi miimkiindiir. Fenollerin tehlikeliligi ve
maliyeti géz Onilinde bulundurularak en uygun giderme yontemi uygulanmalidir.
Mikroorganizmalar i¢in toksik olduklarindan, toksik atiksularm biyolojik ayrigsmasi

zordur (Zhang, vd., 2005; Farooqi, vd., 2008).

Fizikokimyasal teknikler de dahil olmak {izere yiizeysel sularm aritilmasinda gesitli
yontemler kullanilabilir olmasina ragmen, mikrobiyal ayristirma iizerine ilgi her gecen
giin artmaktadir. Fenol iceren atiksularm biyolojik ayrisabilirligi yapilan ¢aligmalarla
kanitlanmistir. Hem aerobik hem de anaerobik organizmalar fenolii ayristirabilmesine
ragmen aerobik sitemler daha yaygin kullanilmaktadir. Cogu aerobik bakteri, karbon ve

enerji kaynagi olarak aromatik bilesikleri kullanir.

Rafineri atiksular1 kompleks inorganik ve organik fenollii bilesikleri igerir. Fenol ve
krezoller rafineri atiksularinin temel bilesenleridir (Farooqi, vd., 2008). Metajonik
bakterilerin fenolii parcaladigi bir ¢ok arastirmada belirtilmistir (Beaudet, vd., 1986;
Fedorak, vd., 1986; Knoll ve Winter, 1989; Kobayashi, vd., 1989; Zhang ve Wiegel,
1990; Londry ve Federok, 1992).

Asagida fenol ve fenol bilesiklerinin anaerobik ayrismasi tizerine literatiirde yapilmis

calismalardan ornekler verilerek bu ¢alismalar kisaca 6zetlenmistir.
Boyd, vd., (1983)

Bu caligmada anaerobik aritma ¢amurunda fenol ve klorofenoliin orto, meta ve para
izomerleri ile metoksifenol, metilfenol (krezol) ve nitrofenoliin anaerobik ayrismasini
arastirilmistir.  O-klorofenoller, m-krezol, p-krezol, o-nitrofenol ve o-,m- ve p
methoksifenollerin  teorik metan iiretiminin =~ %90°dan  fazlasin1i  olusturdugu
belirlenmistir.  Para-klorofenol ve o-krezol anaerobik olarak ayrismamustir.
P-nitrofenolun indirgenmesiyle daha az toksik olan p-aminonitrofenollerin olusumu
gozlenmistir. Nitrofenoller ve krezoller mikroorganizmalarca direkt olarak hiicre
yapisinda kullanilmamistir. Sonug olarak incelen 12 fenol bilesiginden 11’°ini anaerobik
olarak aritilabildigi belirtilmistir ve o-klorofenoliin fenole indirgendigi ifade edilmistir.
Ayrica  nitrofenoliin  ayrigmasi  sonucu ortaya ¢ikan aminofenoliin tam
minerelizasyonunun gerceklestigi belirtilmistir. Ayrica, daha sonra yapilan ¢aligmalara
benzer sekilde metoksifenol ve krezollerin anaerobik olarak aritilabildigi ifade

edilmistir.
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Boyd ve Shelton, (1984)

Mono ve diklorofenol izomerlerinin ham ve 2-CP, 3-CP veya 4-CP’e alistirilmis
anaerobik camurla aritilabilirliginin arastirildigir calismada, biyolojik ayrisma substrat
tiketimi veya CHy iretimine bagli olarak incelenmistir. Ham c¢amurda her bir
monoklorofenoliin anaerobik olarak ayristig1 ve ayrisma hizlarinin 2-CP> 3-CP> 4-CP
seklinde gergeklestigi belirlenmistir. Calismada ham ¢amurda 2,6-DCP’nin 2-CP’e, 2,3-
ve 2,5-DCP’nin 3-CP’e¢ ve 2,4-DCP’nin 4-CP’e indirgendigi belirtilmistir. 2-CP’e
alistirilmis camurun 4-CP’ii de parcalayabildigi ancak 3-CP’ii pargalayamadigi ve bu
camurun 2,4-DCP’ii de ayristirdig: belirtilmistir. Ayrica 3-CP’e alistirilmis ¢gamurun 4-
CP’i de pargalayabilecegi fakat 2-CP’i ayristiramadigi, bu ¢amurun 3,4 ve 3,5-DCP’i
ayristirdigi ancak 2,3- ve 2,5-DCP’ii ayristiramadi8i ifade edilmistir.

Zhang ve Wiegel, (1990)

2,4-DCP’lin g6l sedimentlerinde anaerobik olarak ayrisabilirligini arastirildig:
calismada, sirasiyla 2,4-DCP’niin 4-CP’e, 4-CP’iin fenole, fenoliin benzoata ve
benzoatin CHy ve CO;’ye doniistiigli ifade edilmektedir. Ayrigma sirasinda hiz
sinirlayict kademenin 4-CP’iin fenole doniisiimii oldugu ifade edilmistir. 4-CP’iin diisiik

konsantrasyonlarda bile fenol ve benzoat ayrigmasini inhibe ettigi belirtilmistir.
Armenante vd, (1993)

Bu ¢alismada 2,4,6-TCP’lin dehalojenizasyonu iizerine pH’nin etkisi arastirilmistir.
Deklorinasyon prosesi 2,4,6-TCP’lin ortamda tiilkenmesi ve dehalojenizasyon iirlinleri
olan 2,4-DCP, 4-CP ve kloriir iyonlarinin ortaya ¢ikmasina bagli olarak izlenmistir ve
deklorinazyon prosesinin pH 8-8,8 araliginda gerceklestigi tespit edilmistir.
Deklorinazyon sonucu ortaya ¢ikan 2,4-DCP’lin de proses igerisinde
dehalojenizasyonunun gerceklestigi ancak bu pH araliginda 2,4,6-TCP ve 2,4-DCP’{in

4-CP doniismesinden sonra deklorinazyonun durdugu belirtilmistir.
Lebine, ( 1996)

Fenol ve benzoik asidin matanojenik kiiltiir tarafindan metabolik yolla ayrismasi Sekil
4.1’de gorildiigii gibi gergeklesmektedir. Burada Fenoliin Once benzoik ve
fenilpropionik aside daha sonra fenilalanine doniisiimii goziikmektedir. Bu ¢alismada
izole edilmis metanojenik kiiltiirtin 1gr/L. konsantrasyonundaki fenolii ayristirabildigi

gozlenmistir. Bu sebeple yiiksek fenol konsantrasyona sahip petrol rafineri atiksularinin
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artimmda bu yontemin uygulanabilecegi belirtilmistir.

Metanojenik sartlar altinda, benzoik asidin parcalanmasi indirgenme ve boliinmeyle
olur. Buradan da zincirin ortasi alt1 ya da yedi karbonlu doymus asitlere doniisiir (buda

asetik aside parcalanir) ve son olarak da metan ve CO;’e doniisiir.

Sekil 4.1 Metanojenik kiiltiir tarafindan fenol ve benzoik asidin metabolik yolla
ayrigmasi

Donlon, vd., (1996)

Ucucu yag asidi (VFA) karisimi ile siirekli beslenen yukari akigli anaerobik reaktérde
(UASB), nitrofenollerin ayrigmasi ve mikroorganizma yapisina girmesi arastirilmistir.
4-NP (4-Nitrofenol) ve 2,4-DNP (2,4-Dinitrofenol) kolayca aromatik aminlere
dontistirken, 2-NP (2-Nitrofenol) ise 2-aminofenole (2-AP) doniistiikten sonra metan
formuna doniigsmiis, 4-AP’lin ise % 22’si metana doniismiistiir. 2-AP metanojenik
sartlarda deaminasyonla fenole yada karboksilasyon-dehidroksilasyonla  3-
aminobenzoata doniismesiyle ilgili literatiirde yeralan bilgilere ragmen bu calismada
gbzlenmemistir. Fenol molekiiliine bir yada daha fazla nitro grubunun baglanmasiyla

nitrofenollerin mikroorganizmalar i¢in toksisite seviyesi artmaktadir.
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Boopathy, vd., (1997)

Bu calismada domuz giibresinden izole edilmis siilfat indirgeyen bakteriler ve asetat
kullanan bakterilerden olusan bir kiiltiirle fenoliin anaerobik ayrigmasi arastirilmistir. Bu
kiiltiir fenolii tek karbon kaynagi olarak kullanimig ve CHs ve COy’e doniisiimii
saglamigtir. Siilfat indirgeyen bakterilerin organik maddeleri tamamen okside olmasini
saglayamadigr ve son iirlin olarak asetik asit olusturdugu, metanojenik bakterilerin
asetik asiti metana donistiirdigli belirlenmistir. Siilfat indirgeyen bakteriler ve
metanojenik bakterilerin metabolik faaliyetlerinin fenoliin tam olarak ayrigmasi igin

yeterli oldugu tesbit edilmistir.
Jin ve Bhattacharya, (1997)

Propiyonat bakimindan zenginlestirilmis anaerobik bir sistemde dort triklorofenol
(TCP), alt1 diklorofenol (DCP) ve ii¢c monoklorofenol bilesiginin durumunun
arastirildigr ¢alismada TCP’lerin DCP ve CP bilesiklerine gore daha toksik oldugu
belirtilmistir. 2,4,5-TCP propiyonat kullanan bakteriler lizerinde en yiiksek toksisiteye
sahip bilesiktir. Propiyonat bakimindan zenginlestirilmis anaerobik ortamda
klorofenollerin giderimi 2,3,5-TCP > 2,3,6-TCP > 3,5-DCP > 2,4-DCP > 2-CP > 3,4-
DCP, 2,3-DCP, 2,5-DCP > 3-CP > 2,4,5-TCP > 2,6-DCP > 2,4,6-TCP > 4-CP sirasiyla
gergeklesmistir.

Ennik-Maarsen, vd., (1998)

Patates isleme atiksularini aritan iki ayri1 tam Olgekli yukar1 akisl anaerobik reaktdrde
(UASB) metanojenik graniiller camurun ugucu yag asitlerini ayristirmasi iizerine
monoklorofenollerin (MCP) etkisi arastirilmistir. Calisma sonucunda fenoliin 14 giin
icinde tamamen ayristig1 ancak MCP’lerin 100 giin boyunca herhangi bir degisime
ugramadigi, dolayistyla reaktdrde kullanilan ¢amurun MCP’leri ayristiramadigi
belirtilmistir. 3-CP ve 4-CP’ilin ¢camurlar i¢in 2-CP’ye gore daha toksik oldugu ifade

edilmistir.
Karlsson, vd., (1999)

Bu c¢alismada fenoliin mezofilik ve termofilik anaerobik sartlar altinda ayrigsmasi ve
fermantasyon yoluyla asetata doniisiimii arastirilmistir. Fenoliin bir kismi indirgenerek
benzoata doniisiirken geri kalan kismmin oksitlenerek asetat olusturdugu belirlenmistir.

Yapilan hesaplamalara gére 3 mol fenoliin 2 mol benzoata ve 3 mol asetata doniistiigi
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belirlenmistir. (3 Fenol + 2 CO, + 3H,0O = 3 Asetat + 2 Benzoat). Calisma sonucunda
fenoliin ayrigmasi sonucu olusan benzoat ve asetat miktarlarinin hidrojenin kismi
basincina bagl olarak degistigi, hidrojen miktar1 diisiikken daha fazla asetat olustugu,
fenoliin benzoata indirgenmesi sirasinda H, tiiketildigi ve bunun da asetat olusumunu
hizlandirdig: belirlenmis, 55 °C’de benzoatin bir ara iiriin olarak olusmadig1 dolayisiyla

fenoliin mezofilik ve termofilik ayrisma kademelerinin farkli oldugu ifade edilmistir.
Karlsson, (2000)

Depo sahasinda olusan sizinti suyunda fenol ve diger basit aromatik bilesikler
bulunabilir. Bunun sebepi bu bilesiklerin depolanan atik icerisinde bulunmasi veya
fenoliin atik icerisindeki doniisiim veya ayrigsma proseslerinden kaynaklanmaktadir. Bu
sebeple, depo sahasinin isletme sartlarinda bu gibi bilesiklerin ayrisma potansiyeli
bliyiilk Onem tasimaktadir. Bundan dolayr bu c¢alismada depo sahasindaki
mikroorganizmalar kullanilarak fenol, dimetilfitlat, 3-klorobenzoat, 2,4,6- triklorofenol,
tetrabromofitalik asit ve anilinin anaerobik biyolojik ayrigmasi arastirilmistir. Bunun
icin farkli depo sahalarindan ve laboratuar 6lgekli reaktorlerden atik 6rnekleri alinmistir.
Calisma sonucunda, bu atik numunelerinin halojenli aromatikleri ayristirma kapasitesi
cok diisiik olarak belirlenmistir. Fenol ve dimetilfitlatin doniisiimii biitiin numunelerde
kolayca saglanirken, reaktorlerden alman numunelerin bu bilesikleri ayristirma
kapasitesi daha diigiik bulunmustur. Bunun diginda ayristirma kapasitesinin depo gazina
bagl olarak arttig1 dolayisiyla aromatik bilesiklerin ayristirilabilecegi bir mikrofloranin

olusmasi i¢in 1-2 yillik bir zaman gerektigi belirtilmistir.
Karim ve Gupta, (2001)

Bu caligmada yukar1 akishi anaerobik ¢amur yatakh reaktorde 2-NP, 4-NP ve 2.4-
DNP’iin farkli hidrolik bekletme siirelerinde anaerobik aritilabilirligi arastirilmistir. 2-
NP ve 4-NP’iin uygulanan tim HRT’lerde %99’dan fazla giderildigi, 2,4-DNP’iin ise
giderme veriminin HRT’ nin azalmasiyla azaldigi belirlenmistir. 2-NP, 4-NP ve 2.4-
DNP’iin anaerobik ayrismasi sirasinda ortaya ¢ikan ara liriinlerin sirasiyla 2, Aminofenol

(2-AP), 4-Aminofenol ve 2-Amino,4-nitrofenol oldugu ifade edilmistir.
Reitzel ve Ledin, (2002)

Sizint1 suyunda fenol bilesiklerinin tayini i¢in kati faz ekstraksiyon (SPE) metodu
kullanilmis ve bu metod yiiksek tuz ve organik igeren anaerobik ortamlar i¢in optimize

edilmistir. Danimarka’da bulunan 3 depo sahasindan alinan numunelerde bu yontemin
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kullanilmasiyla ~ sizinti  suyunda bulunan fenol bilesikleri ve  bunlarin
konsantrasyonlariyla ile kullanilan SPE kartuglar1 ile elde edilen Olgiim limitleri

belirlenmis ve sonuglar Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Danimarka’daki 3 depo sahasindan alinan numunelerde tesbit edilen
fenol konsantrasyonlar1 (pg/L)

Olciim
Parametre Limiti (ug/l) Forlev Soerup Vejen1 Vejen2
Fenol 0.6 2.2 ND ND ND
m-Krezol 0.2 17 1 - ND
o/p-Krezol 0.02 29 68 0.95 0.15
2/3-Klorofenol 0.004 1.6 ND 0.22 0.01
4-Klorofenol 0.03 1.3 - ND ND
2-Methoksifenol 0.02 ND ND ND ND
3,5-Dimetilfenol 0.006 27 31 4.9 ND
2,5-Dimetilfenol 0.006 4.5 16 0.03 ND
2,4-Dimetilfenol 0.02 13 37 1.7 ND
3,4-Dimetilfenol 0.006 10 16 0.26 ND
2,6/2,3-Dimetilfenol 0.05 19 15 1.1 ND
4-Kloro-o/m-Krezol 0.01 46 12 5.3 0.26
3,5-Diklorofenol 0.01 0.37 0.26 0.09 ND

Baun, vd., (2003)

Sizint1 suyundan yeralt1 suyuna kirletici geg¢isinin izlenmesi amaciyla depo sahasindan
150 m’lik mesafa igerisinde agilan izleme kuyularinda ksenobiyotik organik bilesikler
analiz edilmistir. Uygulanan analitik yontemler 27 fenol bilesigini tayin edebilirken,
bunlarin 12’si yeralt1 suyunda bulunmustur. Alkilfenoller, klorofenollere gére daha
yiiksek konsatrasyonlarda mevcut olup depo sahasi smirlarinda maksimum 44 pg/l,
sahadan 135 m uzaklikta ise <2 pg/l konsantrasyonunda belirlenmistir. Calismada
incelenen 4 klorofenoliin (2-CP, 3-CP, 4-CP ve 3,5-DCP) depo sahasi smirinda
maksimum konsantrasyonu 0,3 pg/l iken 30 m’den daha uzak mesafelerde <0,01 pg/l
konsantrasyonunda oldugu belirlenmistir. Ayni bdlgede 10 yil once yapilmis olan
Olciimlerle bu calismada eldeedilen sonuglar karsilastirilarak fenol bilesiklerinin yeralti

suyuna gecen miktarlar1 incelenmistir.
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Kuscu ve Sponza, (2004)

Bu caligmada 4-NF’iin aritilabilirligi anaerobik hareketli yatak reaktor ve onu takip
eden aerobik siirekli karistirmali reaktor sistemi kullanilarak arastirilmistir. 40 mg/L
giris 4-NF konsantrasyonunu aritan anaerobik/aerobik ardisik reaktdr sisteminde KOI
giderimi %96, 4-NF giderimi % 97 olarak belirlenmistir. 4-NF anaerobik sartlar altinda
4-aminofenole doniismiis ve metabolik ara iiriin olarak anaerobik reaktor ¢ikisinda fenol

Olctilmiistiir.
Baun vd, (2004)

Bu calismada Danimarka’da bulunan 10 farkli depo sahsmindan (6’s1 diizenli, 4’
diizensiz depolama) alinan sizint1 suyu numulerinin kimyasal analizi ve biyolojik
toksisitesi incelenmistir. Calisma sonucunda sizint1 suyunda 55 farkli ksenobiyotik
organik bilesik ve 10 adet ayrisma iirlinii oldugu belirlenmistir. Calisma kpsaminda
sizint1 suyunda Olgiilen fenolik bilesikler ve bunlarin konsantrasyonu Cizelge 4.2°de

verilmistir.

Cizelge 4.2  Depo sahalarinda sizint1 sularmin fenolik igerik konsantrasyonu (ug/L)

Bilesik 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
o0-Ksilenol 12,8 18,5 40,9 9,5 5,5 53,2 11,8 8,8 2,2 6,4
m/p-Ksilenol 33,5 51,4 118 232 194 201 25,7 34,1 54 2222
0,6—
Fenol 2,2 0,6-1,9 0,6-19 ND ND ND 1,9 ND ND ND
m-krezol 17 19,2 20,9 ND ND 1 ND ND 1 ND
o/p-krezol 29 13,6 60,9 0,5 0,36 25 1,6 0,12 6,28 0,24
3,5-Dimetilfenol 27,3 17,3 14,7 2,4 0,71 6,2 4 1 3,1 3,6
2,5-Dimetilfenol 4,5 3,2 3,1 1 0,41 1,1 1,9 nd 1,6 1,4
2,4-Dimetilfenol 12,5 2,1 10,3 0,22 0,12 4,3 1,5 1 3,7 8,7
2,6/2,3-
Dimetilfenol 1,9 1,2 1,8 1,1 1,1 0,47 1,5 0,32 1,5 0,52
0,02— 0,02— 0,02—
2-methoksifenol ND ND ND 0,06 0,06 ND 006 ND ND ND
2/3-klorofenol 1,6 1,1 0,44 ND ND 1 0,52 ND ND 0,03
0,03— 0,03—
4-klorofenol 1,3 0,86 10,2 ND ND 1,2 0,11 ND 0,11 0,18
4-kloro-o/m-
kresol 4,6 8,7 0,38 5,6 3,3 6,7 3,1 3,3 1,2 3,6
0,01-

3,5-diklorofenol 0,37 0,63 0,38 0,29 0,09 04 0,18 0,04 0,26 0,08
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Buna gore o/p-krezol ve dimetilfenoller (ksilenoller) sizint1 suyu numunelerinde
maksimum 60.9 pg/L. konsantrasyonunda bulunmustur (3. deponi). Tri-, tetra- ve
pentaklorofenol hi¢bir sizint1 suyunda bulunmistir (6l¢tim limitleri 0,004—0,073 pg/L).
3,5-Diklorofenol (3,5-DCP) ticari kullanim1 olmamasia ragmen biitlin sizint1 sularinda
bulunmustur. Bunun nedeni PCP gibi daha fazla klorlu bilesiklerdeki safsizliklardan
veya PCP’nin anaerobik ayrismasindan kaynaklanabilecegi belirtilmistir. 4-kloro-o/m-
kresol, ya bu bilesigin dokiilme ile ya da pestisit bilesiklerinin ayrismasi sonucu

olustugu ifade edilmistir
She, vd., (2005)

2,4-DNP ve 3-NP’iin anaerobik toksitesi, ayrismasi ve kinetiklerinin arastirildig:
calismada 5-25 mg/l konsantrasyonlarinda 2,4-DNP’iin % 74, 3-NP’iin %60-80
oraninda giderildigi belirlenmistir. Buna gore anaerobik aritmanin 3-NP gideriminde
kullanilabilecek etkin bir yontem oldugu ifade edilmistir. Daha 6nce yapilmis olan
calismalarda 3-NP’lin amino tiirevlerine tamamen indirgendigi, 2,4-DNP’iin ise
anaerobik  sistemlerde kismen 2,4-diaminofenol veya 2-amino,4-nitrofenol’e
indirgendigi belirlenmis olmasma ragmen, bu ¢calismada her iki NP bilesiginin de glikoz

veya VFA’nin ortamda mevcut olmasi halinde kismen ayristig: tespit edilmistir.
Gonzola vd, (2007)

Bu calismada siirekli akimli akiskan yatakli anaerobik bir biyoreaktdrde 500 mg/l
organik asit ve 600 mg/1 fenol iceren sentetik bir atiksuyu aritilabilirligi arastirilmistir. 6
saatlik hidrolik bekletme siiresinde fenoliin %85-95 oraninda, organik asitlerin %90—
100 oraninda giderildigi tespit edilmistir. Fenoliin ayrigsmasi i¢in elde edilen kinetik

katsay1 0,0012 L/mg.giin olarak belirlenmistir.
Mun vd, (2008)

Bu calismada asidik (pH: 5,8-6,1) sartlarda dolgulu reaktorlerde PCP giderimi
arastirilmistir. Calismanin baslangicinda asidik ¢camuru PCP’ye alistirmak i¢in daha az
toksik olan 2,4,6-Triklorofenolle (2,4,6-TCP) alistirilmistir. 2,4,6 ile alistirilan asidik
camur, PCP’yi 2,3,4,5-Tetraklorofenollere, 2,3,4,5-Tetraklorofenolii de 3.,4,5-
Triklorofenole (3,4,5-TCP) donistiiriilebilmektedir. Diger taraftan PCP yiiksek
hidrofobik yapis1 ve yiiksek Gibbs serbest enerjisinden dolay1 ¢amur tarafindan adsorbe
olur ve Oncelikli olarak 2,4,6-TCP’ye doniisir. Bu durum 2,4,6-TCP’nin

klorsuzlastirmay1 engellemesinden kaynaklanmaktadir. PCP’nin asidik sartlarda aritima,
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indirgenme yoluyla klorsuzlagsma ve adsorpsiyon yoluyla gerceklesmektedir.
Yang, vd., (2009)

Iki farkli anaerobik mikrobiyal popiilasyon igeren bir kiiltiirde pentaklorofenoliin (PCP)
deklorinasyonu ve mineralizasyonu arastirilmistir. Bu popiilasyonlardan biri PCP’iin
fenole deklorinasyonu saglarken degeri ise siilfat veya demir indirgenme sartlar1 altinda
fenoliin ayrismasmi saglamaktadir. Bu sekilde PCP’{in demir indirgenme sartlarinda 17
giinliik stilfat indirgenme sartlarinda ise 22 giinliik inkiibasyon sonunda tamamen fenole
doniistiigli belirlenmistir. Bundan sonra her iki durumda da fenol giderimi 40 giin i¢inde
gerceklesmistir. Bu ¢alismada kullanilan anaerobik-anaerobik kombinasyonun PCP’iin
biyolojik gideriminde oldukca etkili bir yontem oldugu calismadan elde edilen

sonuclarla ispatlanmistir.

4.5 Fenol ve Fenol Bilesiklerinin Aerobik Ayrismasi

Armenante, vd., (1999)

Iki kademeli anaerobik-aerobik biyolojik proseste 2,4,6-TCP’nin ayrismasi arastirilmis
ve bu bilesigin 6nce 2,4-DCP’e ve daha sonra 4-CP’e doniistiigii belirtilmistir. Bu
anaerobik asamadan sonra olusan 4-CP ikinci kademede aerobik olarak tamamen
ayrismistir.  Sicaklik ve pH gibi parametrelerin proses i¢indeki etkileri caligma

kapsaminda arastirilmistir.

Atuanya, vd., (2000)

Bu calismada anaerobik-aerobik sistemlerde klorofenollerin ayrismasi tekli veya ¢oklu
substrat sistemlerinde arastirilmistir. 2,4-DCP’{lin yukar1 akish ¢amur yatakli anaerobik
reaktorde %52 oraninda, askida biiyliyen aerobik sistemlerde %78 oraninda ayristigi
belirlenmistir. Anaerobik reaktor ¢ikisi aerobik reaktore uygulandiginda 2,4-DCP ve
KOI giderimi sirasiyla %86 ve %95 olarak belirlenmistir. Ortama alistirilmis aerobik
kiiltlirlerde fenoliin ayrigmast 2-CP ve 4-CP; 2,4-DCP ve 2,4,6-TCP sirasiyla
gerceklesmektedir. Aerobik ayrisma sirasinda ise bunun tersi 2,4,6-TCP ve 2,4-DCP’iin

ilk olarak ayrigmakta oldugu ve daha sonra monoklorofenollerin ayristigi belirlenmistir.
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Tuomela, (2002)

Ksenobiyotikler dogada uzun zamanda ayrigamamasina ragmen beyaz-kiif mantarlarmnin
iirettigi enzimle kolayca ayrisabilirler. Ksenobiyotikler, klorofenoller, halojenler, humik
asitler, klorludioksinler ve furanlar, nitoraromatikler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar
ve nitroaromatikler beyaz-kiif mantarlar1 tarafindan ayristirilabilir. Calismada PCP
toprakdan ekstrakte edilerek gaz kromatrofide tayin edilmistir. Toprak-saman
karigimiyla Trametes versicolor biiyiitiilerek PCP’in 14-23 giin arasinda alistirma
doneminden sonra giderimi saglanmistir. Beyaz-kiif mantar1 Trametes versicolar PCP’i
verimli sekilde ayristirmistir. Giderim verimi bakimindan PCP’nin biyolojik ayrismasi
30 gilinden sonra fazla degismemistir. Ayrica beyaz-kiif mantarlarmin lignini

mikroorganizmalardan daha hizli ayristirabildigi belirlenmistir.
Melo, vd., (2005)

Cesitli oksijen seviyelerinde aerobik aktif camurda fenoliin giderimi donen biyodiskle
(RBC) arastirilmistir. Fenol giderimi donme hizi, debisi, farkli ¢oziinmiis oksijen
miktarlar1 ve farkli fenol konsantrasyonlarinda arastirilmig, doniis hizi ve ¢oziinmiis
oksijenin artmasi ile fenoliin ayrismasinin arttig1, akis orani artikca ayrismanin azaldigi
ve diisiik fenol konsantrasyonlarinda biyolojik ayrismanin daha yiliksek verimle

gergeklestigi belirlenmistir.
Shibata vd, 2006

Bu c¢aligmada fenol ve fenoliin alkil tiirevlerinin (p-krezol, 4-n-propilfenol, 4-i-
propilfenol, 4-n-butilfenol, 4-sec-butilfenol, 4-t-butilfenol, and 4-t-octilfenol) yedi farkl
piring tarlas1 topraginda aerobik ve anaerobik ayrigmasi incelenmistir. Toprak tiirleri ve
kimyasal yapisi ile biyolojik ayrigsma kiyaslanmistir. Calisma sonucunda aerobik piring
tarlas1 topraginda fenol ve alkil fenollerin yedi giin i¢inde hizlica ayristigi, diisiik nitrat
ve demir oksitli bu topraklarda anaerobik sartlarda ise fenol ve p-krezol ve 6zellikle 4-
n-propilfenol’iin ayristigi, uzun alkil zincirli ve lgiincii yapili alkil fenollerin ise
anaerobik sartlarda ¢ok az ayristigi belirtilmistir. Aerobik ortamda fenollerin yarilama

omrii 2-19 giin iken anaerobik ortamda 24-260 giindiir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Kat1 atiklarin diizenli depo sahalarinda bertarafi ekonomik avantajlar1 sebebiyle en
yaygin kullanilan bertaraf yOntemidir. Ancak bu yOntemle depo sahalarmin
stabilizasyonu saha kapatildiktan yillar sonra bile saglanamadigindan atiklarin daha
hizli  bir sekilde ayrismasini saglayacak alternatifler arastirilmaktadwr. Bu
alternatiflerden bir tanesi de depo govdesine hava verilerek atiklarin aerobik
ayrismasinin ~ saglanmas1 yontemidir. Aerobik biyoreaktdr depo sahalar1 atik
stabilizasyonunun hizlandirilmas: yaninda sizint1 suyu miktar1 ve kalitesi tlizerinde de

olumlu etkileri oldugu bilinmektedir.

Kati atik diizenli depo sahalarindan olusan sizmt1 suyu ¢ok sayida organik ve inorganik
kirletici ihtiva etmektedir. Sizint1 suyu igerisinde eser miktarlarda bulunabilen ugucu
organik bilesiklerin dogrudan analizi miimkiin olmadigindan bu tip kirleticilerin 6zel
yontemlerle oldukca kompleks bir yapiya sahip bu atiksudan ekstrakte edildikten sonra

analiz edilmesi gerekmektedir.

Bu ¢alismada sizint1 suyu igerisinde bulunmasi muhtemel olan fenol ve fenol bilesikleri
aerobik ve anaerobik depo sahalarindan olusan siznt1 suyundan kat1 faz
mikroekstraksiyon (SPME) yontemi kullanilarak ekstrakte edilmis ve gaz kromatografi
(GC-FID) cihaz1 ile tayini ger¢eklestirilmistir. Calisma kapsaminda analizi
gerceklestirilen 24 fenol bilesiginin aerobik ve anaerobik depo sahasi ortamindaki

davraniglar1 arastirilmistir.

5.1 Kati Atik Reaktorleri

Calisma kapsaminda kullanilan laboratuar Olgekli aerobik ve anaerobik kati atik
reaktorleri 40 cm i¢ ¢ap ve 100 cm ylikseklige sahiptir. Reaktdrlerin detaylar1 sematik
olarak Sekil 5.1°de verilmistir. Reaktorlerden bir tanesi anaerobik (R1) digeri ise
aerobik (R2) sartlar altinda ve sizint1 suyu geri devirli olarak isletilmistir. Aerobik
reaktorde uygulanan hava miktar1 0,10 L/dk — kg atik olup, bu deger Sekman (2009)
tarafindan aerobik depo sahalarinda uygulanacak optimum havalandirma miktar1 olarak

belirtilmistir.
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Sizint1 Suyu Geri Devri

Katiatik

Havalandirma borusu

Sicakhk probu

—
i) 111
(R
Hava
Knmpmﬁ}.‘n Sayac —
Sekil 5.1 Calismada kullanilan aerobik reaktorlerin sematik gosterimi

Atik govdesinde havanin homojen bir sekilde dagilmasini saglamak maksadiyla aerobik
reaktoriin orta kismima 1 cm capinda ve 40 cm yiiksekliginde havalandirma borusu
yerlestirilmistir. Havalandirma islemi 110 L/dk kapasiteli akvaryum pompas1 ile zaman
ayarli olarak uygulanmig ve verilen hava miktar1 bir saya¢ yardimiyla olglilmiistiir.
Havalandirma sonucunda atiklarin kurumasmin engellenmesi ve sicakligin kontrol
edilmesi maksadiyla sizint1 suyu geri devir uygulamasi gerceklestirilmistir. Sizint1 suyu
geri devir uygulamasi atik yiizeyinden yagmurlama metoduyla reaktorlerin kapaklarma
yerlestirilen delikli bir T parcasi ile gerceklestirilmistir. Reaktorlerde atik sicakliginin
kontrol edilmesi maksadiyla sicaklik probu kullanilmistir. Reaktor tabaninda olusan

sizint1 sularinin drenajini saglamak i¢in 1 cm capl delikli borular kullanilmistir. Bu
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drenaj borusunun {izeri atiklar reaktorlere doldurulmadan once 10-15 cm cakil
tabakasiyla ortiilmiistiir. Reaktorlerin {ist kapaginda sizint1 suyu geri devir borusu ve
sicaklik probu yerlestirilmesi i¢in gerekli diizenekler hazirlanmistir. Reaktdrlerin

doldurma ve isletme agamasina ait goriintiiler Sekil 5.2 - Sekil 5.5 de verilmistir.

Sekil 5.2 Anaerobik ve aerobik reaktorlerin genel goriintiisii
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Sekil 5.3 Anaerobik ve aerobik reaktorlerin isletme asamasina ait goriintii

Sekil 5.4 Reaktorlerin i¢ kisminin goriintiisii
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Sekil 5.5 Sizint1 suyu geri devir borusunun (T borusu) ve reaktoriin i¢ kismimin

gOorunusu

5.2 Reaktorlere Depolanan Atiklarin Miktar ve Bilesenleri

Kat1 atiklar, bilesenleri bakimindan c¢ok biiyiik farkliliklar gosteren heterojen
karisimlardir. Kati atik bilesenlerinde gozlenen biiyiik farkliliklara ragmen, atiklari
olusturan en biiyiik bilesenin organik maddeler oldugu sdylenebilir. Atik bilesenleri kati
atik depo sahalarinda ayrismayi etkileyen en Onemli faktorlerden biridir ve atik

stabilizasyon hiz1 iizerinde de 6nemli etkileri vardir.

Bu c¢alismada Istanbul’'un Avrupa yakasini temsil eden kati atiklar kullamilmustir.
Istanbul’un Avrupa Yakasmda olusan kati atiklarm depolandigi Odayeri kati atik
diizenli depolama sahasinda depolanan atiklar iizerinde daha 6nce yapilmis olan madde
grubu analizi sonucunda her bir madde grubunun toplam atik kiitlesi igerisindeki orani
yas ve kuru agirlik bazinda belirlenmistir. Yapilmis olan bu analiz sonuglarina gore
reaktorlere doldurulan atik bilesenleri Sekil 5.6’de verilmistir (Demir, vd., 2004). Sekil

5.6’dan organik atiklarin (yemek atiklari, meyve sebze atiklari, vs.) 6nemli bir yiizde
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olusturdugu goriilmektedir. Reaktorlere doldurulan atik miktarlar1 yaklasik olarak

birbirine esit ve ortalama 20 kg’dur.

5.3 Deneysel Cahismalar

Bu ¢aligmada, atiklarin aerobik ve anaerobik ayrigmasi sirasinda olusan sizmnt1 suyunda
fenol bilesiklerinin tayini i¢in 150 giinliik isletme sonucunda elde edilen sonuglara yer
verilmistir. Caligma kapsaminda sizinti suyunda fenol bilesiklerinin belirlenmesinde
uygulanan kati faz mikroekstraksiyon (SPME) yontemi ve uygulanan analitik yontemler

asagida Ozetlenmistir.

100% -
20% -
Atk Bileseni
80% -
L Cocuk Bezi
70% - M Kiil
60% - M Naylon
i Tekstil
50%
H Plastik
40% - H Metal
M Cam
30% -
H Kiagit
20y H Organik Madde
10%
0% - ;
Yas Agirhik (%) Kuru Agirhk (%o)
Sekil 5.6 Reaktorlere depolanan atiklarin islak ve kuru bazdaki bilesenleri

5.3.1 Kati faz mikroekstraksiyon yontemi (SPME)

Sizint1 suyunda fenoller gibi organik kirleticilerin tayini diger su ve atiksu analizlerine
gore daha zordur. Bu durum sizint1 suyunun kompleks yapisindan ve igerdigi humik ve
fulvik asitler ile tuz konsantrasyonlarmnin yiiksek olmasindan ve bunlarm girisimlere
sebep olmasindan ileri gelmektedir. Ayrica s6z konusu Kkirleticiler ¢ok degisik
konsantrasyonlarda bulunabileceginden uygulanacak yontemin ¢ok genis bir

konsantrasyon araliginda etkili olmas1 gerekmektedir.
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Stvi numunelerde fenollerin tayini genel olarak sivi-sivi ekstraksiyonundan sonra ECD
veya FID detektore sahip gaz kromatografi cihazi ile gerceklestirilmektedir. Sizinti
sulari, girisimlerin analizlerinden kagmmak i¢in spesifik ekstraksiyon prosediirleri
gerektiren yiiksek organik madde igerikli kompleks sivilardir. Ciinkii klorofenoller
asidik ve polarite kosullarinda farkli davranis gostermekte ve sizint1 suyu ile kirleticiler
arasinda farkl etkilesimler olugsmaktadir. Baz1 ¢alismalar sivi-sivi ektraksiyonun yerine
sulu orneklerde klorofenolleri ekstrakte etmek icin kat1 faz mikroekstraksiyon (SPME)
teknigini alternatif olarak tanimlamiglardir. SPME metodu, hizli bir metottur ve solvent
kullanilmaz. Bazi arastiricilar, atiksu, su numuneleri, standart karisim ve sulu
orneklerde diisiik pH seviyelerinde tuza doymus kosullarda fenoliin SPME ile analizini
calismiglardir (Buchholz ve Pawlisyzn, 1994; Bartak ve Cap, 1997, Llompart, vd., 1999;
Alpendurada, 2000). Sizint1 suyu gibi kompleks matrislerde ise klorofenoller bazi
arastiricilar tarafindan belirlenmistir (Ribeiro, vd., 2002; Lee vd., 1998). Diger taraftan
Lee, vd., sizint1 suyunda bes klorofenoliin hesaplanmasi i¢in GC-MS ile SPME’yi
gelistirmiglerdir.  SPME deneysel prosediir poliakrilat kapli fiberle 40 dakika
ektraksiyon siiresince pH 1’de optimize edilmistir. Riberio et al, sizint1 suyundaki farkl
fizikokimyasal 6zellikler ile bir¢ok sayida klorofenol tiirevlerini SPME ve GC-MS gibi
son analitik tekniklerle test etmislerdir. Cesitli ¢alismalar gostermistir ki fenoller, iyi
geri kazanim ve pg/l seviyesinin de altinda algilama limitleriyle SPME ile ektstrakte
edilebilir. Riberio et al., sizint1 suyunun icerdigi fenol ve 13 klorofenoliin belirlenmesi
icin SPME’yi1 arastirmistir. SPME ile poliakrilat fiber (PA) ve 0,005-2,5 pg/l araliginda

algilama limitleri ve % 10’un altinda ¢ogalabilirligi ile iy1 sonuglar gozlenmistir.

Bu zamana kadar bir¢ok literatlir calismasi depo sahalarindan kaynaklanan sizinti
sularmin karakterize edilmesi i¢in, toplam organik madde igerigi, agir metal ve azot
konsantrasyonlarina yogunlasmistir. Bununla birlikte, yiiksek toksisitelerinin sebep
oldugu daha 6nemli saglik etkilerine ragmen diger kirleticilerle kiyaslandiginda birincil

kirleticilerin konsantrasyonlar1 diistiktiir.

SPME yontemi, numunelerin diisik pH’da (pH<2) doygun tuz ortaminda
klorofenollerin 40 °C’de 750 rpm’de karistirilarak 85 um Poliakrilat (PA) Fiber
icerisinde  tutulmasi1 esasina dayanir. Klorofenollerin SPME  yontemi ile
ekstraksiyonunda kati faz olarak Poliakrilat fiber kullanilmis, numunelerin pH’s1 H,SO4
ile diisiiriilmiis ve numunelerin doygun hale getirilmesi islemi genellikle Na,SO4 ile

gergeklestirilmistir. PA fiberin temizlenmesi islemi 1 saat siire ile 250 °C’de
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gergeklestirilmis ve bu islem her deneyin sonunda tekrarlanmistir. Ekstraksiyon islemi
tamamlandiktan sonra Gaz kromatografa (Varian 3900 Model GC/FID;
0,25mmx30mx0,25um kolon) enjeksiyon islemi gergeklestirilmis ve sizint1 suyundaki
klorofenoller belirlenmistir. Kat1 faz Mikro Ekstraksiyon Diizenegi Sekil 5.7°de

verilmistir.

Sekil 5.7 Kati1 faz mikroekstraksiyon diizenegi

5.3.2 Kaullanilan malzemeler ve analiz yontemleri

Klorofenollerin belirlenmesi i¢in 24 adet fenol tiirii igeren isopropil alkol igerisinde her
bilesenin konsantrasyonu 500 pg/ml olan kalibrasyon karigimi kullanilarak GC/FID
yardimiyla kalibrasyon kromatogrami elde edilmistir. GC/FID’de 10 ml/dk helyum
tastyic1 gaz, enjeksiyon ve dedektor sicakliklari sirasiyla 250 ve 320 °C olarak
belirlenmis ve sicaklik programi 6 °C/dak lik hizla 280 °C’ye kadar artmrilarak bu
sicaklikta 5 dakika bekletilmistir. Kalibrasyon islemi i¢in EPA 8040A fenol kalibrasyon
karigimi kullanilmistir. Bu kalibrasyon karigimi izopropil alkol igerisinde her birinin

konsantrasyonu 500 pg/l olan 24 fenol tiirli igeren bir standarttir (SUPELCO). Sizint1
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suyu ile ayni sartlarda ekstrakt edilen fenollerin kalibrasyonu icin elde edilen pikler
Sekil 5.8’de verilmistir. Her bir bilesen i¢in elde edilen pik alanlarin %’si ile sizinti
suyu icin elde edilen pik alanlar1 karsilastirilarak klorofenol konsantrasyonlari

belirlenmistir.

Sekil 5.8 Standard karigim i¢in elde edilen GC/FID kromatogrami
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6. SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu caligmada kat1 atiklarin diizenli depo sahalarinda aerobik ve anaerobik ayrigsmasi
sirasinda olusan sizint1 suyunda fenol ve fenol bilesiklerinin degisimi laboratuar 6lgekli
reaktorlerde incelenmistir. Bu ¢alismada, Sekman (2009) tarafindan aerobik depo
sahalarinda atiklarin ayrismasi icin gerekli olan optimum hava miktarmnm tesbiti
amaciyla gerceklestirilen c¢alismada kullanilan reaktorlerden alinan sizinti suyu

numuneleri kullanilmistir.

6.1 Sizint1 Suyu Karakterizasyonu

Sizt1 suyunda fenol bilesiklerinin miktarlarma ge¢cmeden Once her iki reaktorde
ayrisma sathalarinin ve reaktorlerden olusan genel sizinti suyu karakteristiklerinin
anlagilmas1 amaciyla Sekman (2009) tarafindan verilen sizint1 suyu bilesenleri asagida
kisaca Ozetlenmistir. Aerobik ve anaerobik reaktorlerde ¢alismanin gerceklestigi 150
glin boyunca elde edilen deneysel sonuclar sirasiyla Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2°de

verilmistir.

Cizelge 6.1  Aerobik reaktorde 150 gilin boyunca tespit edilen sizint1 suyu bilesenleri

Depolamanin baslangicindan itibaren gecen siire (giin)

Bilesik 1 15 57 78 108 141
pH 4,9 6,2 80 79 8,3 8,2
Alkalinite, mg/L CaCO; 1360 8000 6880 7000 4440 5280
iletkenlik, ms/cm 18.85 22,6 193 164 123 12,8
Kloriir, mg/L 1420 2159 2699 2939 3120 2820
TKN, mg/L 1243 1865 1473 963 420 655
NH;-N, mg/L 353 946 1019 616 162 129
KOI, mg/L 45.896 45.055 9299 4976 2945 5313
BOI, mg/L 33.200 36.500 8400 1350 700 400

BOI/KOI 0,72 0,81 0,90 027 0,24 0,08
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Cizelge 6.2 Anaerobik reaktdrde 150 giin boyunca tespit edilen sizint1 suyu

bilesenleri
Bilesik Depolamanin baslangicindan itibaren gecen siire (giin)
1 15 57 78 108 141
pH 4,8 6,2 5,4 5,5 5,6 6,2
Alkalinite, mg/L CaCO; 140 8800 5560 7320 6680 8260
fletkenlik, ms/cm 17,9 21,5 23,9 22,5 22.4 25,4
Kloriir, mg/L 2120 2939 2659 2359 2419 2640
TKN, mg/L 1260 1674 2744 2783 2940 2794
NH;-N, mg/L 347 941 1361 1389 1732 1361
KOI, mg/L 46896 58390 67.470 86.390 94.555 91.815
BOI, mg/L 24200 42333 50.000 48.000 50.000 52.000
BOI/KOi 0,52 0,73 0,74 0,56 0,53 0,57

PH

Aerobik reaktorde ilk yapilan dl¢timde pH degeri 5’in altinda olmasina ragmen hizli bir
sekilde artarak mikroorganizmalar i¢in gerekli olan notr degerlere kisa siirede
ulagilmistir. Depolamadan yaklasik 60 giin sonra ¢alisma sonuna kadar pH degerleri

7-8,3 arasinda degismistir.

Anaerobik reaktdorde pH caligma siiresince 4,8-6,2 araliginda Slgiilmiistiir. Bu durum
anaerobik reaktorde anaerobik metan olusum safhasinin heniiz meydana gelmedigini ve

ayrigsmanin asit olusum sathasinda devam ettigini gdstermektedir.
Alkalinite

Biyolojik sistemlerde alkalinite, ayrigma i¢in gerekli pH degerinin istenen seviyenin altina
diismesine yol agan ugucu ve diger asitlerin tamponlanma kapasitesini gostermektedir.
Alkalinitenin temel bilesenleri bikarbonat (HCO;s), karbonat (CO;) ve hidroksil
(OH)’dir. Bu bilesenler mineral kaynakli olabilecegi gibi, organik maddelerin

mikrobial ayrismasimnin bir {iriinii olan CO,’ten de kaynaklanabilir.

Anaerobik sistemlerde optimum metan olusumu i¢in gerekli toplam alkalinite degeri
2000-3500 mg/L CaCOs’tir (Oztiirk, 1999). Buna gore atiklarin ayrismasi i¢in gerekli
olan toplam alkalinitenin ¢alisma siiresince tiim reaktorlerde mevcut oldugu

goriilmektedir.
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Tletkenlik

Suyun elektrik iletkenligi, iyonik giiciiniin bir fonksiyonudur. Cozlinmiis kat1i madde
konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in suyun elektrik iletkenligi dlgiilerek yaklasik bir

tahminde bulunulabilir.

Kylefors ve Lagerkvist (1997) tarafindan gercgeklestirilen istatistiksel bir caligmada
asidojenik fazdan metanojenik faza ge¢is sirasinda sizint1 suyunun iletkenligin azalacagi
belirtilmistir. Reaktorlerde olusan sizint1 sularinda iletkenlik parametresinin zamanla
degisiminden goriildiigi gibi anaerobik reaktorde metan safhasma heniiz
ulasilamadigindan sizint1 suyunun iletkenlik degeri calisma siiresince aerobik reaktore
gore daha yiiksek degerlerde ve 20-25 ms/cm olarak belirlenmistir. Aerobik reaktérde
ise depolamadan yaklasik 75 giin sonra iletkenlik degerleri azalmaya baslamis ve 15

ms/cm degerinin altinda tespit edilmistir.
Kloriir

Kloriir biyolojik ayrismaya kars1 diren¢li bir madde oldugundan, klasik anaerobik depo
sahalarinda genellikle sizint1 suyunda seyrelme olup olmadigini belirlemek maksadiyla
kullanilirken, aerobik ayrigsmada ise CO, ve H,O ile birlikte ayrismanin temel iiriinleri

arasinda yer almaktadir (USEPA, 2004).

Aerobik ve anaerobik reaktorlerde kloriir konsantrasyonlarinin zamanla degisimleri
incelendiginde anaerobik reaktdrde kloriir konsantrasyonunda zamanla 6nemli bir
degisiklik meydana gelmedigi ve ¢alisma siiresince 2500 mg/L civarinda belirlendigi
goriilmektedir. Aerobik reaktorde ise kloriir konsantrasyonu depolamadan yaklasik 75

giin sonra 3000 mg/L degerinin iizerinde tespit edilmistir.
Toplam Kjeldahl azotu (TKN) ve amonyak azotu (NH3;—N)

Depo sahalarinda proteinler ve aminoasitlerin ayrismasi sonucu ortaya ¢ikan amonyak
sizint1 suyunda azotun biiylik bir kismini olusturmaktadir. Yapilan c¢aligmalarda
amonyak konsantrasyonlarinin sizint1 suyunda 500-1000 mg/L arasinda degistigi ve bu
konsantrasyonlarda zamanla 6nemli bir degisimin meydana gelmedigi belirlenmistir

(Kjeldsen, vd, 2002).

Calisma siiresince anaerobik reaktorde TKN konsantrasyonu 2500-3000 mg/L
seviyelerinde, NH3;—N konsantrasyonu ise 1500 mg/L seviyelerinde belirlenmistir.

Amonyagin metanojenik sartlar altinda giderimi miimkiin olmadigindan, atiklarin
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anaerobik depo sahalarinda ayrigmasi sonucu olusan sizinti1 suyunda amonyak

konsantrasyonlarmin zamanla ¢ok dnemli bir degisiklige ugramadigi sdylenebilir.

Aerobik reaktorde amonyak konsantrasyonunun anaerobik reaktorden daha diistik
oldugu tespit edilmistir. Calisma sonunda aerobik ve anaerobik reaktorlerde Olciilen
nihai amonyak konsantrasyonlar:1 sirasiyla 129 ve 1361 mg/L olarak tespit edilmistir.
Aerobik reaktorlerde amonyak konsantrasyonlarmm daha diisiik olmasinin sebebi,
ortamda oksijenin mevcut olmasi dolayis1 ile amonyagm nitrifikasyon yoluyla nitrata

doniismesidir.
KoI

Kimyasal oksijen ihtiyact (KOI), organik madde muhtevasinin oksijen esdegerinin bir
Olciistidiir. Aerobik reaktdrde depolamanin baslangicinda 45.000 mg/L olarak tesbit
edilen KOI konsantrasyonu, organik maddenin hizla ayrismas: sonucunda depolamadan
yaklagik 60 giin sonra 9.000 mg/L seviyelerine, calisma sonunda ise 5000 mg/L

seviyelerine kadar diismiistiir.

Anaerobik reaktorde ise hidroliz kademesinde zor ayrigabilen organik maddelerin daha
kolay ayrisabilir forma doniismesinden dolayr KOI konsantrasyonu ¢alisma siiresince
artarak 95.000 mg/L civarinda tespit edilmistir. Depolamanin ilk sathasinda sizint1 suyu
muhteviyatindaki organik kirletici konsantrasyonlarinin yiiksek olmasi, ayrigmanin
kompleks organiklerin suda iyi ¢6zlinen organik asitlere doniistiigii birinci anaerobik

ayrigsma sathasinda (asit sathasi) oldugunu gostermektedir.
BOI

Biyolojik oksijen ihtiyact (BOI), bir numunedeki organik maddenin biyolojik olarak
ayrisabilirligini temsil etmektedir. KOI’dekine benzer sekilde aerobik reaktérde BOI
konsantrasyonundaki azalma hizli bir sekilde gerceklesirken anaerobik reaktorde heniiz

bu azalma egilimi gozlenmemistir.

BOI/KOI orani atiklarin stabilizasyonun bir gostergesi olarak kullanilabilir ve bu oran
ne kadar diisiikse atiklarin da o derece stabil oldugu sdylenebilir (Reinhart ve
Townsend, 1998). Calisma sonucunda aerobik reaktérde BOI/KOI oran1 0,10’un altinda
tesbit edilmisken ayni siire sonunda anaerobik reaktorde bu oran 0,55 civarinda tesbit
edilmistir. Bu da anaerobik reaktorde olusan sizint1 suyunda biyolojik olarak ayrisabilir

organik madde konsantrasyonun olduk¢a yliksek degerlede oldugunun bir gostergesidir.
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6.2 Sizint1 Suyunda Fenol Bilesikleri

Depo sahalarinda bulunan fenol igerikli maddelerin ayrigsmasiyla sizint1 suyunda fenol
ve fenol bilesikleri olusur (Karlsson, 2000; Reitzel ve Ledin, 2002; Baun vd, 2004).
Cizelge 6.3 ve Cizelge 6.4’de aerobik ve anaerobik reaktdrlerde zamana bagli olarak

fenol ve fenol bilesiklerinin konsantrasyonlar1 verilmistir.
Fenol

Kat1 atik depo sahalarinda fenol, fenol igeren endiistriyel atiklarin veya fenolik
bilesikler igeren kimyasal atiklarin evsel kati atiklarla birlikte depolanmasi sonucu
sizintt1 suyunda bulunur. Fenol diger fenolik bilesiklerin gerek aerobik gerekse
anaerobik olarak en fazla rediiklenmis halini olusturmaktadir. Bundan sonra ortaya
cikan fenol maruz kalinan biyolojik ayrigma prosesine bagli olarak aerobik ortamlarda

su ve karbondioksite, anaerobik ortamlarda karbondioksit ve metana dontismektedir.

Anaerobik reaktorde depolamanin baslangicinda 11,84 pg/L. konsantrasyonunda tesbit
edilen fenol konsantrasyonu diger fenol bilesiklerinin indirgenmesi ve meydana gelen
coziinme sebebiyle zamanla hizli bir sekilde artarak 78 giin sonunda maksimum
konsantrasyonu olan 5960 pg/L. degerine ulagmistir. Anaerobik reaktdrde metan
sathasinin c¢alisma siiresince bagslamamig olmasi ve ayrigmanm 150 giin boyunca asit
sathasinda seyretmesi sebebiyle fenol konsantrasyonu yiiksek degerlerde tesbit
edilmistir. Aerobik reaktorde ise baslangi¢c asamasinda depolamadan 15 giin sonra
maksimum degeri olan 3480 pg/L konsantrasyonuna ulagsmis ve bundan sonra hizla

azalarak depolamadan yaklasik 150 giin sonra 6l¢tim limtlerinin altinda tesbit edilmistir.

Bu sonuglara gore fenoliin aerobik ortamda anaerobik ortama gére ¢ok daha hizli bir
sekilde ayristignt ve bunun sonucu olarak aerobik depo sahalarinda fenol
konsantrasyonun kisa siirede yiizeysel ve yeralt1 sularini tehdit edecek konsantrasyon
degerlerinin altina ulastig1 tesbit edilmistir. Literatiirde yapilmis olan caligmalarda
fenoliin anaerobik ortamda da giderilebilecegi (Gonzola vd, 2007), ancak aerobik
ortamda anaerobik sartlara gore fenol gideriminin daha hizli gergeklestigi belirtilmistir

(Shibata, vd., 2006).
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Cizelge 6.3 R1 reaktoriinde olusan sizint1 suyunda fenol bilesiklerinin zamanla degisimi (ng/L)
Depolamanin baslangicindan itibaren gecen siire (giin)
Bilesik

1 15 57 78 108 141
Phenol 11,84 4927,1 2010 5960 4079,08 1570,09
2-Chlorophenol 9,70 563,2 1067,4 1231 1243,06 1093,00
2-Methylphenol 1,14 0,97 2,87 0,50 0,86 ND
3-Methylphenol ve 4-Methylphenol 1,68 18,53 123,45 17,86 46,22 27,17
2-Nitrophenol 1,63 172,73 ND 0,55 0,60 0,58
2,4-Dimethylphenol 3,71 ND ND ND ND ND
2,4-Dichlorophenol 1,39 654,59 1333 1461 962,83 268,07
2,6-Dichlorophenol 1,28 ND 6,27 6,15 0.75 1,90
4-Chloro-3-Methylphenol 10,13 5,37 6,70 10,7 13,07 1,72
2,3,5-Trichlorophenol 1,08 26,31 10,03 9,58 9,22 9,28
2,4,6-Trichlorophenol 223,35 88,09 74,2 51,99 46,16 ND
2,4,5-Trichlorophenol ND ND ND ND ND 3,21
2,3,4-Trichlorophenol 1,38 7,51 8,04 3,02 3,29 1,08
2,3,6-Trichlorophenol 25,25 6,05 3,63 5,93 4,65 ND
2,4-Dinitrophenol 9,68 ND ND ND ND ND
4-Nitrophenol 3,77 ND 0,78 0,94 0,75 ND
2,3,5,6-Tetrachlorophenol 2,08 20,58 1,57 ND 1,04 4,80
2,3,4,5-Tetrachlorophenol 3,37 ND ND ND ND ND
2,3,4,6-Tetrachlorophenol 2,20 1,43 2,65 ND 0,54 1,13
3,4,5-Trichlorophenol ve 2-Methyl-4,6-Dinitrophenol 11,65 2,20 ND ND ND ND
Pentachlorophenol 2,44 3,81 13,13 ND 3,03 ND
Dinoseb ND ND ND ND ND ND
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Cizelge 6.4  R2 reaktoriinde olusan sizmnt1 suyunda fenol bilesiklerinin zamanla degisimi (ng/L)
Depolamanin baslangicindan itibaren gecen siire (giin)
Bilesik
1 15 57 78 108 141

Phenol 53,27 3480 166 1,96 6,67 ND
2-Chlorophenol 1,85 539,66 2,53 0,55 1,76 ND
2-Methylphenol ND 0,78 ND ND ND ND
3-Methylphenol ve 4-Methylphenol 0,78 171,8 29,54 0,85 ND 0,56
2-Nitrophenol 0,64 296,19 ND ND ND ND
2,4-Dimethylphenol ND 1,18 0,5 0,51 ND ND
2,4-Dichlorophenol 0,97 2696,4 2,72 1,17 ND ND
2,6-Dichlorophenol ND 14,32 1,23 1,00 ND ND
4-Chloro-3-Methylphenol 3,31 3,20 1,09 0,78 ND ND
2,3,5-Trichlorophenol 1,11 7,23 1,57 3,06 ND ND
2,4,6-Trichlorophenol 152,79 32,64 31,9 34,15 ND ND
2,4,5-Trichlorophenol ND 4,40 1,00 3,90 ND 2,86
2,3,4-Trichlorophenol 1,08 3,66 ND 2,94 ND ND
2,3,6-Trichlorophenol ND 2,57 2,18 4,75 ND ND
2,4-Dinitrophenol 1,04 10,51 1,06 0,50 ND ND
4-Nitrophenol 1,64 ND ND 1,63 ND ND
2,3,5,6-Tetrachlorophenol 2,07 6,51 2,55 6,45 17,70 0,67
2,3,4,5-Tetrachlorophenol 0,75 ND ND 5,97 ND ND
2,3,4,6-Tetrachlorophenol 0,71 12,64 9,76 11,36 7,05 6,32
3,4,5-Trichlorophenol ve 2-Methyl-4,6-

Dinitrophenol 0,5 3,07 ND 2,74 ND ND
Pentachlorophenol 2,33 16,85 8,71 14,37 15,33 2,33
Dinoseb ND ND ND ND ND ND
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2-Klorofenol

Anaerobik ortamda klorofenollerin mineralizasyonu klorofenol bilesiginin fenole
deklorinasyonu ile baslar ve metan ve karbondioksit olusumu ile son bulur. Ayrigsma
mikrobiyal yapt ve cevresel faktorlere bagli olarak degigsmektedir. Ortamda
mikroorganizmalarin kullanabilece§i baska bir karbon kaynagi mevcut oldugunda
mikroorganizmalar ayristirilmast daha kolay bu bilesikleri kullandigindan klorofenol
bilesiklerinin ayrigmasi uzun siirmektedir. Armenante, vd., (1999), yiiksek klorlu
bilesiklerin deklorinasyonu i¢in anaerobik ortamlarin oldukc¢a verimli oldugunu ancak
klorofenol bilesiklerinin daha az klorlu hale gelmeleri ile deklorinasyonun yavasladigini
bildirmislerdir. Aerobik ortamda ise bu durumun tersi s6z konusudur ve aerobik
mikroorganizmalar mono- ve diklorlu bilesikleri metabolize edebilirken daha yiiksek

klorlu bilesiklerde verim daha diigiiktiir.

Bu calismada anaerobik reaktorde 2-CP konsantrasyonu g¢alisma siiresince 1000 pg/L
konsantrasyonlarinda 6l¢iilmiistiir. Anaerobik metanojenik sathanmn baslamamis olmasi
bu bilesigin ayrismamasinin sebebi olarak agiklanabilir. Aerobik reaktorde ise sizinti
suyunda en yliksek 2-CP konsantrasyonu depolamadan 15 giin sonra tesbit edilmis ve

daha sonra hizla azalarak 150 giin sonunda 6l¢iim limitlerinin altinda tesbit edilmistir.

Peter ve Suresh (2009) tarafindan yapilan ¢alismada da 2-klorofenoliin aerobik sartlarda

tamamen giderilebilecegi belirtilmistir.
2-Metilfenol, 3-Metilfenol ve 4-Metilfenol (o- ,m-, p-cresol)

2-metilfenol, 3-metilfenol ve 4-metilfenol toluenin ayrismasi sonucu ortaya ¢ikan ara
driinlerdir. Toluen, endiistriyel bir katki maddesi ve solvent olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Kresoler ayrica diger kimyasallarin ¢dzlinmesi amaciyla,
dezenfeksiyonda ve hasere ilaglamalarinda kullanilmaktadirlar. Kresol ¢ozeltileri bunun

disinda fotograf atiksular1 icerisinde de bulunabilirler.

Toluen ve buna bagl olarak otraya ¢ikan ara iirlinlerin aerobik ve anaerobik giderimi
miimkiindiir. Toluenin biyolojik ayrismas1 T{izerine literatiirde yapilmis olan
calismalarda ayrismanin gerek aerobik gerekse anaerobik ortamlarda farkli yolarla

gergeklestigi belirtilmistir (Shinoda, vd., 2004; Khoury, vd., 1992).
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Anaerobik reaktorde olusan sizmt1 suyunda 2-metilfenol konsantrasyonu ayrigsmanin her
asamasinda ¢ok diisiik degerlerde olup genel olarak 1 pg/L’nin altinda tesbit edilmistir.
aerobik reaktdrde ayrigma prosesi ¢ok daha hizli gerceklestiginden analizi yapilan 6

numunenin sadece 1 tanesinde ve 1 pg/L’nin altinda 2-metilfenol belirlenmistir.

3- ve 4-metilfenol’lin kalibrasyon i¢in kullanilan kromatogramda ayni siirede pik
vermesi iki bilesigin bu calismada ayr1 ayr1 tayinini imkansiz hale getirmistir. Uretici
firma tarafindan verilen kalibrasyon kromatogramimda da durum ayni alip deneysel bir
hata olmadig1 buradan anlagilmaktadir. 3- ve 4-metilfenoliin gerek aerobik gerekse
anaerobik ortamlardaki davranis1 benzer ozellikler gostermektedir. Aerobik reaktdrde
78. giinde yapilan olgtimde 0,85 ug/L konsantrasyonu belirlenmis ve daha sonra tesbit
edilememistir. Anaerobik reaktorde ise 3- ve 4-metilfenol konsantrasyonlar1 azalma

egilimindedir.
Nitrofenoller (2-NP, 4-NP, 2,4-DNP)

Nitroaromatik bilesikler pek c¢ok pestisit, boya, patlayict madde ve solventlerde
bulunurlar. Bu yaygm kullanim alanlarindan dolay1 nitroaromatik bilesikler tokrak, su
ve havadaki kirleticiler arasinda yer almaktadirlar. 4-NP (PNP),’lin en 6nemli kaynagi
ticari olarak kullanilan metilparation veya paration pestisitlerinin hidrolizidir. Bunun
disinda ilag, plastik, boya ve patlayict imalatinda kullanilmaktadir (Tremp, vd., 2004).
Bu yaygin kullanimlar1 ve ¢evreye etkileri sebebiyle nitofenoller USEPA tarafindan

oncelikli kirleticiler arasinda gosterilmistir (Callahan, vd., 1979).

Nitrofenollerin anaerobik ayrismasi sonucunda nitro-grubunun bir amino-grubuna
dontistiigi ifade edilmektedir. Uberoi ve Bhattacharya (1997) anaerobik sartlar altinda
nitrofenollerin kolay ayrigmadigini ve 4-NP’iin metan bakterileri lizerinde toksik etki
gosterdigini belirtmislerdir. Bunu disinda bazi ¢aligsmalarda nitrofenolllerin anaerobik
ortamlarda 7-10 giinliik siirelerde ayristig1r belirtilmistir. Nitrofenollerin aerobik
ayrigmasi i¢in bir alisma sathasinin gerekli oldugu ve birkag giinliik alisma evresinden
sonra  nitrofenollerin  tamamen  ayristigi  ifade  bildirilmektedir.  Ayrica
mikroorganizmalar i¢in ortamda baska bir substratin bulunmasi da ayrisma hizini

arttirmaktadir (Uberoi ve Bhattacharya, 1997).

Hem aerobik hem de anaerobik reaktdrde 2-NP konsantrasyonu depolamadan 15 giin
sonra maksimum degerine ulasarak sirasiyla 296 ve 172 pg/L olarak belirlenmistir.

Aerobik reaktorde bu tarihten sonra alinan numunelerde 2-NP konsantrasyonu 6l¢iim
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limitlerinin altinda belirlenmistir. Anaerobik reaktorde ise hizla azalmis ve diger tim

Olciimlerde 1 pg/L degerinin altinda belirlenmistir.

Aerobik reaktorde 2,4-DNP ve 4-NP konsantrasyonu 2-NP’dekine benzer sekilde bir
degisiklik gostermis ve kisa bir alisma evresinden sonra aerobik mikroorganizmalarin
nitrofenol bilesiklerini tamamen oksitledigi belirlenmistir. Anaerobik sartlar altinda 2,4-
DNP 6nce 2-amino,4-NP grubuna, 4-NP ise 4-Aminofenol bilesigine doniismekte daha
sonra bu bilesikler metan ve karbonsiokside doniistiiriilmektedir. Bu sebeple sizinti
suyunda en uzun siire bulunan nitrofenol bilesigi 4-NP olarak belirlenmistir. Anaerobik
reaktorde metan safhasma ulasilmadigr halde olusan sizint1 suyunda nitrofenollerin
Olciim limitlerinin altinda olmas1 bu bilesiklerin ara {iriinlere donistigiini

gostermektedir.
2,4-Diklorofenol

2,4-DCP fenoliin klorlu bir tiirevi olup herbisit iiretiminde ara iirlin olarak
kullanilmaktadir. 2,4-DCP deri tarafindan kolayca absorbe edilebilir ve yiiksek
konsantrasyonlarda maruz kalinmasi Oliimciil olabilir. 2,4-DCP biyolojik ayrisma
sirasinda 6nce 4-CP’e ve daha sonra da metabolik nihai iirtinlere doniisiir (Haggblom ve

Young, 1990).

Aerobik reaktorde depolamadan 15 giin sonra 2,4-DCP konsantrasyonu 2700 pg/L
olarak tesbit edilmis ve bu asamadan sonra hizla ayrigsarak 100 giin sonra Slglim
limitlerinin altinda tesbit edilmistir. Anaerobik reaktorde ise 2,4-DCP konsantrasyonu
depolamadan 100 giin sonra bile 1000 pg/L civarinda tesbit edilmis olup kismen bir
azalma goriilse de s1zint1 suyunda 6nemli sayilabilecek konsantrasyonda mevcut oldugu
goriilmiistiir.  2,4-DCP  konsantrasyonundaki bu azalma 2,4-DCP’iin 4-CP’e
dontisimiinden kaynaklanmaktadir. Hiaggblom ve Young tarafindan yapilmis olan
calismada da 2,4-DCP, anaerobik ortamda diger klorofenol bilesikleri arasinda en diistik

ayrisma hizina sahip olan bilesen oldugu tesbit edilmistir.

2,6-Diklorofenol

2,6-DCP, 2,4-DCP ve 3,4-DCP’in bir izomeridir. 2,4-DCP’lin aksine anaerobik
ortamda 2,6-DCP oOnce 2-CP’e ve daha sonra fenol ve metabolik nihai triinlere

dontismektedir (Higgblom ve Young, 1990).

Aerobik reaktorde 2,6-DCP konsnatrasyonu analizi gerceklestirilen 6 numuneden 3

tanesinde tesbit edilmis ve elde edilen maksimum konsantrasyon 14,32 ug/L oldugu
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belirlenmistir. Bunun disinda 2,6-DCP’lin aerobik ortamda tamamen ayristigi
sOylenebilir. Anaerobik ortamda 2,6-DCP konsantrasyonu depolamanin baglangicindan
itibaren artarak 57. giinde maksimum degeri olan 6 pg/L seviyelerine ulagsmistir. Bu
asamadan sonra anaerobik reaktorde de 2,6-DCP konsantrasyonu azalmis ve caligma

sonucunda 1,9 pg/L olarak belirlenmistir.

2,6-DCP’1lin anaerobik ortamda giderilmesi bu bilesigin 6nce 2-CP ve daha sonra da
fenole indirgenmesi sonucu gerceklesmektedir. Bu durum fenol ve 2-CP

konsantrasyonlarindaki artigtan da goriilebilmektedir.

Triklorofenoller (TCP)

Genel olarak klorofenol bilesikleri endiistriyel atiklarda bulunur ve bu bilesikler toksik
etki gosterirler. Klorofenollerin toksik 6zellikleri klorinasyon seviyelerine bagli olarak
artmaktadir. Triklorofenollerin 6 degisik izomeri mevcuttur ve bunlar 2,3,5-TCP, 2,4,6-
TCP, 2.,4,5-TCP, 2,3,4-TCP, 2,3,6-TCP, ve 3,4,5-TCP olarak smalanabilir. Bunlar
arasinda 2,4,5- ve 2,4,6-izomerleri oncelikli kirleticiler listesinde yer alirken geriye
kalanlar tehlikeli maddeler olarak siniflandirilmislardir (Kharune, vd., 2002).
Triklorofenoller anaerobik sartlarda mono- veya di-klorofenollere doniisiirler ve
bunlarin aanerobik olarak tam minerilazasyonu miimkiin olmamaktadir. Ancak
triklorofenollerin anaerobik ayrigmasi sonucu olusan mono- ve di-klorofenoller aerobik
bakteriler vasitasiyla aromatik halkanin oksidasyonu sonucu ayrigirlar. Aerobik
sartlarda ise triklorofenollerin kisa siirede tam oksidasyonunun miimkiin oldugu yapilan
calismalarda belirtilmistir (Kharune, vd., 2002).

Anaerobik reaktorde triklorofenol bilesiklerinin  degisimi incelendiginde bu
bilesiklerden hicbirinin tam olarak mineralizasyonunun gergeklesmedigi goriilmektedir.
Olgiimler sirasinda 2,4,5-TCP konsantrasyonunun 6lgiim limitlerinin altinda kaldig:
belirlenmistir. Bu durum, 2,4,6- ve 2,4,5-TCP i¢cin standart kromatogramdaki
dedeksiyon siirelerinin birbirine ¢ok yakin olmasmdan kaynaklanmaktadir. 2,4,6-TCP
konsantrasyonunun (46-223 ng/L) diger klorofenol bilesiklerinin konsantrasyonlarina
(1-10 pg/L) kiyasla ¢ok daha yiiksek degerlede olmasi da bu durumun bir ispatidir.
Atuanya, vd., (2000), 2,4,6-TCP’iin anaerobik ortamda 2,4-DCP’e doniistiigiini
belirtmiglerdir. Daha 06nce aciklandigi gibi anaerobik reaktorde 2,4-DCP

konsantrasyonundaki artis bu durumdan kaynaklaniyor olabilir.



79

Aerobik reaktorde de ilk Ol¢iimde 2,4,5- ve 2,4,6-TCP konsantrasyonlar1 tek
kromatogramda belirtilmisken ilerleyen haftalarda bu problem ortadan kalkmistir.
TCP’lerin aerobik ortamda tam oksidasyonunun depo sahasi ortaminda depolamadan
yaklagik 100 giin sonra gerceklestigi belirlenmistir. Genel olarak aerobik reaktorde TCP

konsantrasyonu 10 pg/L degerinin altinda tesbit edilmistir.

Tetraklorofenoller (TeCP)

Klorofenoller fenole gore biyolojik olarak daha yavas ayrismakta ve aromatik halkadaki
klor sayis1 arttikca klorofenollerin biyolojik ayrisabilirligi azalmaktadir. Mono ve
diklorofenoller aerobik sartlarda tam olarak ayrisabilirken daha yiiksek klorlu fenol
bilesikler aerobik ortamlarda giderilememektedir (Shen, vd., 2005). TeCP bilesikleri
pentaklorofenoliin anaerobik sartlarda indirgenmesi sonucunda ortaya c¢ikan ara

iirtinlerdir (Chen, vd., 2006).

Calisma kapsaminda aerobik ve anaerobik reaktorlerde olusan sizint1 suyunda tayin
edilen TeCP bilesenleri 2,3,5,6-TeCP, 2,3,4,5-TeCP ve 2,3,4,6-TeCP’dur. Kalibrasyon
kromatograminda 2,3,5,6-TeCP ve 2,3,4,5-TeCP icin belirlenen dedeksiyon zamanlari
birbirine ¢ok yakin oldugundan sizint1 suyu analizlerinde bu iki bilesen birbirinden tam
olarak ayrilamamistir. Ancak gerek aerobgik gerekse anaerobik reaktdrlerden alinan
numunelerde bu iki bilesiginde calisma siiresince giderilemedigi belirlenmistir. Benzer
sekilde 2,3,4,6-TeCP Olglimleri sonucunda da bu bilesigin aerobik ve anaerobik

oramlarda giderilemedigi ¢alisma siiresince yapilan 6l¢ltimlerde gosterilmistir.
Pentalorofenol (PCP)

Pentaklorofenol (PCP) ahsap koruyucu, pestisit ve herbisit olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Toksik 6zelliklerinden dolay1 ¢evresel acidan 6nemli bir kimyasaldir.
Yapilan arastirmalarda PCP’lin aerobik bakteriler tarafindan gideriminin miimkiin
olmadigi, anaerobik sartlarda ise deklorinasyon yoluyla gideriminin miimkiin
olabilecegi belirtilmistir. PCP anaerobik sartlarda dnce TeCP bilesiklerine, daha sonra
sirastyla TCP, DCP bilesiklerine ve son olarak da fenole indirgenerek mineralizasyonu

gerceklesmektedir (Chen, vd., 2006).

Anaerobik reaktorde galisma siiresince PCP konsantrasyonu 57. giine kadar artmis ve
bundan sonra deklorinasyon prosesleri ile azalarak Ol¢iim limitlerinin altinda tesbit
edilmistir. Aerobik reaktorde ise PCP konsantrasyonu calisma siiresince yapilan

Olciimlerde 2-17 nug/L arasinda degisen konsantrasyonlarda tesbit edilmistir. Bu durum



80

literatiirdeki bilgilerle uyum igerisinde olup PCP’nin aerobik ortamda giderilemedigini

gostermektedir.
Dinoseb

Gegmiste dinoseb (2-sec-butyl-4,6-dinitrophenol) herbisit olarak yaygm bir sekilde
kullanilmistir. Ancak toksik ozellikleri dolayisiyla insan ve cevre saghgi lizerindeki
etkileri sebebiyle USEPA tarafindan 1986 yilinda kullanim1 yasaklanmistir. Buna baglh

olarak Tirkiye’de de 1988 yilindan bu yana kullanilmasi yasaklanmaistir.

Dinosebin kullaniminin yasaklanmasi sebebiyle standart ¢ozelti iceriisnde yer almasina
ragmen aerobik ve anaerobik reaktdrlerde olusan sizinti suyunda dinoseb

konsantrasyonu her agsamada 6l¢tim limitlerinin altinda tesbit edilmistir.
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7. DEGERLENDIRMELER

Bu calismada aerobik ve anaerobik depo sahalarinda olusan sizinti1 suyunda fenol ve
fenol bilesiklerinin kati1 faz mikro ekstraksiyon (SPME) yontemi ile tayini ve bu
bilesiklerin depo sahalarindaki akibeti arastirilmistir. Calisma kapsaminda kullanilan
standart ¢Ozelti icerisinde bulunan 24 fenol bilesiginin tayini gergeklestirilmis, bunlarin
konsantrasyonlarinda zamana bagl olarak meydana gelen degisimler tesbit edilmis ve

elde edilen sonuglar agsagida 6zetlenmistir.

e (Calisma kapsaminda konsantrasyonlar1 belirlenen 24 bilesigin 23’ hem aerobik hem
de anaerobik reaktorlerden alinan numunelerde tesbit edilmistir. Dinoseb uzun

yillardir kullaniminin yasak olmasi sebebiyle sizint1 suyunda tesbit edilmemistir.

e Mono- ve di-klorlu bilesiklerin aerobik sartlar altinda hizli giderimi miimkiindiir.
Ancak daha yiiksek klorlu fenol bilesiklerinin (TeCP, PCP gibi) aerobik ortamlarda

giderilmesi miimkiin degildir.

e Anaerobik ortamlarda fenolik bilesiklerin giderimi deklorinasyon yoluyla daha diisiik
klorlu bilesiklere doniisme seklinde gerceklesmektedir. Tiim fenol bilesikleri

deklorinasyon sonucunda fenole doniismektedir.

e Deklorinasyon  prosesinin  son  kademesinde olusan fenol anaerobik
mikroorganizmalar tarafindan metan ve karbondioksite doniistiiriilebilir. Ancak
calismada kullanilan anaerobik reaktdrde calismanin gergeklestirildigi 150 giin
boyunca anaerobik metanojenik sathaya ulasilamadigindan fenoliin giderimi

miimkiin olmamuistir.

e Nitrofenoller aerobik ortamda hizli bir sekilde ayrisirken anaerobik ortamda bu
bilesikler 6nce amino gruplarina doniismekte ve daha sonra metan ve karbonsiokside
dontstiiriilmektedir. Anaerobik reaktdorde metan sathasinin baslamamis olmasina
ragmen nitrofenol konsantrasyonlarmnin azalmasi bu bilesiklerin amino gruplarina

dontistiigiinii gostermektedir.
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Tim diinyada atik bertarafinda yaygm olarak kullanilan diizenli depolama ydntemi
avantajlarinin yaninda yliksek konsantrasyonlarda ve ¢ok degisik bilesikler ihtiva eden
s1zint1 suyu olusumuna sebep olmasi gibi dezavantajlara da sahiptir. Ulkemizde atiklarin
bertarafinda yaygin olarak vahsi depolama yonteminin kullanildigi diisiiniildiigiinde
herhangi bir ge¢irimsizlik tabakasma sahip olmayan bu sahalardan olusan sizmnti
sularmin yeralt1 ve yiizeysel sulara karigma ihtimalini arttirmaktadir. Analizi
gerceklestirilen fenol bilesiklerinin tamamimin sizinti suyunda mevcut olmasi, bu
bilesiklerin toksik etkilerine bagli olarak tehlikenin ne kadar biiylik oldugunu
gostermektedir. Klasik anaerobik depolama ile karsilastirildiginda gerek atik
stabilizasyonunun gerekse toksik bilesenlerin gideriminin hizli bir sekilde gerceklestigi
aerobik depolama yontemi Ozellikle eski depo sahalarmin rehabilitasyonunda alternatif

bir yontem olarak degerlendirilebilir.
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