Tr. J. of Engineering and Environmental Science
22 (1998) , 445 — 453.
© TUBITAK

Sok Krom(VI) Yiiklenmesinin Aktif Camur Prosesine Etkisi

Ulkii YETIS, Goksel DEMIRER, Hiiseyin TEKIN
Orta Dogu Teknik Universitesi,
Cevre Mihendisligi Bélimai 06531 Ankara-TURKIYE

Gelig Tarihi 06.08.1996

Ozet

Bu galigmada, sok Cr(VI) yliklemesinin aktif gamur prosesine etkisi; laboratuvar 6lgeginde sabit seyrelme
hizinda (0.12 saat™!) caligan, geri doéngiisiiz reaktérler kullanilarak incelenmigtir. Farkli derigimlerde Cr(VT)
yiiklemeleri (1.0, 2.0, 3.0, 5.0, 10.0, 25.0 ve 50 mg/1), Cr(VI) icermeyen sentetik atiksu ile denge halinde
beslenmekte olan reaktorlerde aniden baslatilmig ve proses performanslarinin izlenmesine yeni bir denge
hali gozlenene kadar devam edilmigtir. Sok Cr(VI) yiiklemesi, aktif gamur proses performansimi 1.0 ve 2.0
mg/1 gibi diigiik derigimlerde bile énemli lglide olumsuz etkilemis; sok sonrasi, daha 6nceki aragtirmalarda
aligtirilmig kiiltiirle elde edilmis olan performanslara ulagilamamigtir. Disiik derigimlerde sok Cr(VI)'nin,
biyokiitle derisiminde ani diigiise sebep olurken, KOI gideriminde ani bir etki yapmadigl; KOI giderimini
daha geg etkiledigi goriilmistiir. Buna karsilik, 25.0 ve 50.0 mg/1 gibi yiiksek derigimlerde, KOI gideriminin
¢ok daha kisa siirede ya da hemen etkilendigi ve arttigr gozlenmistir. Sok Cr(VI) dozu artarken, yeni bir
denge haline ulagilmasi igin gereken siire de artmig; bu siireler sonunda gok &ncesi proses performansina
timiiyle donmek miimkiin olmamigtir. 50.0 mg/1 Cr(VI) yiiklemesinde, 1000 saat (=120 hidrolik bekletme
siiresi) sonunda dahi denge haline ulagilamams, reaktér cikig suyu KOI derigimi salinmaya devam etmistir.

Anahtar Soézciikler: Aktif gamur, Cr(VI), agir metaller, sok yiikleme.
Effect of Shock Chromium(VI) Load on the Activated Sludge Process

Abstract

The effects of shock doses of Cr(VI) on activated sludge process operating at a fixed dilution rate (0.12
h™') without recycle has been investigated. Different levels of Cr(VI) (1.0, 2.0, 3.0, 5.0, 10.0, 25.0 and 50.0
mg/1) were suddenly dosed to activated sludge units, operating at steady state with a synthetic wastewater
devoid of chromium and continued until a new steady state has been reached. The results have shown that
Cr(VI) even at very low dosages of 1.0 and 2.0 mg/] was toxic to the activated sludge process when shock
injection was applied. The process performances observed at these levels of Cr(VI) with acclimatised cultures
in previous studies have never been reached. It has been observed that shock Cr(VI) doses at low levels have
immediately influenced the reactor biomass concentration, but not the COD removal efficiency. However,
higher levels of Cr(VI) (25.0 and 50.0 mg/1) caused immediate adverse effects, and dramatic reductions in
COD removal efficiency have been observed. The time elapsed to reach a new steady state after the shock,
has been observed to increase with increasing Cr(VI) dosages. However, the shock injection of 50.0 mg/1
Cr(VI) caused complete destruction of microbial population and lead to oscillations in in effluent COD
concentration without a new steady state taking place even after 1000 h (=120*hydraulic retention time).

Key Words: Activated sludge, Cr(VI), heavy metals, shock load.
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1. Giris

Metal kaplama, deri ve benzeri pekcok
endiistriden agiga gkan Cr(VI) igeren atiksular,
ya bir 6n aritim sonrasinda, ya da hi¢ aritilmadan
kanalizasyon sistemlerine desarj edilerek gogunlukla
aktif camur biyolojik aritma sisteminin uygulandigi
evsel atiksu aritma tesislerine ulagmaktadir. Lit-
eratiirde, diigiik konsantrasyonlarda Cr(VI)’nin bile
biyolojik aritim icin toksik oldugu ve biyolojik sis-
temlere belirli konsantrasyonlarin iizerinde Cr(VI)
geldigi kosullarda biyolojik aritimdan 6nce kimyasal
on aritimin gerektigi belirtilmektedir. Atiksularda
genellikle ¢oziinmiig olarak bulunan agir metallerin
toksisitesinin, ¢oziiniirliige bagl olarak degistigi ve
coziniirliik arttikca mikroorganizmalarin yagsamsal
aktivitelerini etkileyecek agir metal konsantrasyon-
unun da artmasi nedeniyle toksisitenin de arttig:
bilinmektedir (Sujarittanonta ve Sherrard, 1981).

Diger yandan, genel olarak, diigiik dozlarda agir
metallerin mikroorganizmalar: olumlu etkiledikleri;
baz1 agir metallerin, diigiik konsantrasyonlarda bak-
teriler i¢in enzim aktifleyici rol oynadiklar: ve elek-
tron transfer zincirinde gerekli birer parga olduklari;
fakat yiiksek konsantrasyonlarda bakteriyel metabo-
lik prosesleri birgok yolla engelledikleri bilinmektedir
(Wood ve Tchobanoglous, 1975; McCarty, 1964).

Cegiitli aragtirmacilar tarafindan da ifade edildigi
gibi mikroorganizmalarin tolere edebilecegi metal
dozu, mikroorganizmalarin ve metal iyonlarinin
tiiriine gore degigsmektedir (Chang vd., 1986; Sterrit
ve Lester, 1981; Poon ve Bhayani, 1971). Ayrica,
tolere edilebilir agir metal dozunun mikroorganiz-
malarin adaptasyonu ile arttirilabilecegi de bilinmek-
tedir (Lamb ve Tollefson, 1973; Chang vd., 1986).
Adaptasyon, aktif camur sistemindeki mikroorganiz-
malardan metallere dayanikli olanlarin dogal selek-
siyona ugrayarak bu metallere kargi daha dayanikl
hale gelip, yasamsal fonksiyonlarimi siirdiirmeleri
olarak tamimlanmaktadir (McCarty, 1964; Chang
vd., 1986).

Daha 6nce yapilmig ¢aligmalarda, Cr(VI) igeren
atiksularin aktif ¢amur prosesinde aritilabilirligi
hakkinda celigkili bilgiler elde edilmistir. Barth
vd.  (1965), pilot bir aktif camur iinitesinde
gergeklegtirdikleri caligmalar sonucunda, 10 mg/1’
ye kadar agir metallerin (Cr, Cu, Ni, ve Zn)
BOI giderim verimini yalmzca % 5 dolaymnda
azalttiklarimin yazmiglar; McDermott vd. (1965),
mikroorganizmalarin  tolere edebilecegi  Cr(VI)
dozunu 1 mg/l olarak belirtmiglerdir. Bu bul-
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gulara karsin, Yetis ve Gokcay (1989), adapte
edilmig aktif camur kiiltiirtintin tolere edebilecegi
Cr(VI) dozunun 25 mg/I'nin O6tesinde oldugunu
gostermiglerdir.  Bu celigki, Yetig (1988), Yetis
ve Gokeay (1989), Gokcay ve Yetis (1991) Yetis
vd. (1994) ve Demirer (1991) tarafindan Ni(II),
Cr(VI) ve Cu(Il) ile yapilan galigmalar sonucunda
aydinlanmig, mikroorganizmalarin tolere edebilecek-
leri agir metal dozunun adaptasyonla arttirilabilecegi
ortaya konmus ve adapte kiiltiir ile ¢aligmanin
onemine dikkat cekilmigtir. Ancak, bu ¢aligmalarin
timiinde standart bir adaptasyon yontemi uygu-
lanmig ve reaktorlerin adaptasyon sonrasi denge
halindeki performanslar: ile ilgilenilmigtir. Bu
caligmada ise, aktif camur mikrorganizmalarinin
sok Cr(VI) yiiklemesi durumundaki davraniginin
incelenmesi ve elde edilen verilerin, mikroorganiz-
malarin gok Cr(VI)’ya adaptasyonunun daha detayh
olarak aragtirilmasi amacina yonelik olmak {tizere
degerlendirilmesi hedeflenmistir.

2. Materyal ve Metod

Techizat

Deneysel caligmalarda ¢ok kanalli bir pompa
(Ismatec SA) kullanilarak beslenen ve bosaltilan,
boylelikle 1 litre sabit hacimde caligabilen geri
dongiisiiz reaktorler kullanilmig ve hava pom-
palar1 yardimiyla, her reaktor icinde ii¢ ayri nok-
tadan siirekli havalandirilma yapilmistir. Bu yolla,
reaktorler icinde havalandirmaya ek olarak, ho-
mojen bir karigim saglanmigtir.  Ayryca, sabit
deney sicakligi olarak secilen 25°C, reaktorlerin otur-
tuldugu su banyosu (Memmert) ile temin edilmigtir.
Deneysel pH degeri olarak secilen 7.0, siirekli olarak
izlenmig ve gerektiginde asit ya da baz eklenerek
sabit pH (pH=7.040.5) elde edilmigtir.

Deneyler sirasinda, besin kaynag1 olarak
proteose-pepton igeren ve kompozisyonu Tablo
1’de wverilen sentetik besin ya da atiksu kul-
lanilmagtr. Tabloda da belirtildigi gibi sen-
tetik atiksuya proteose-pepton 1221.7 mg/1 kon-
santrasyonda eklenmis ve bu proteose-pepton kon-
santrasyona kargilik gelen protein konsantrasyonu,
650 mg/1 olarak 6l¢iilmiigtiir.

Fosfat tuzu(KoHPOy), hem mikroorganizmalarin
fosfor gereksinimlerinin saglanmasi, hem de tampon
gorevi gormesi icin eklenmistir. Bu arada mikroor-
ganizmalarin tiim gereksinimlerinin saglanmasi
amaciyla diger tiim elementler de, gerekli miktar-
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larda eklenirken; C:N:P orani, biiytimenin karbonla
siurlandirilacag bigimde ayarlanmigtir. Krom(VI)
olarak da potasyum 2-kromat (KoCrO4) tuzu, is-
tenilen konsantrasyonu verecek miktarlarda bu sen-
tetik atiksuya eklenmistir.

Table 1. Sentetik Atiksu Kompozisyonu

Bilesen Konsantrasyon, mg/1
Proteose-pepton 1221.7
NaCIl 407.4
NaQSO4 44.6
KoHPO, 44.6
FGCIQ 2H20 3.7
Ca012.2H20 3.7
MnSOy4 57x1073
HyMoOy4 31x10~3
NaOH 8x1073
ZnSO,4 46x10~3
CoSO4 49x10~3
CuSOy4 76x1073

Analitik Yontemler

Substrat derigimi, 0.45 g membran filtrelerden
stiziilerek elde edilmig reaktor orneklerinde, Folin-
Ciocalteu protein Ol¢iim yontemine (Lowry vd.,
1951) gore, Bovine Albiimin ¢ozeltisi (Immucor
Inc.) referans olarak ve Merck tarafindan {iretilen
Folin-Ciocalteu c¢ozeltisi regent olarak kullanarak
olciilmiigtiir. Substrat derisimini KOI olarak ifade
edebilmek icin, ¢ok sayida sentetik atiksu ve reaktor
gikigt ornekleri iizerinde yapilan olciimler sonucu
belirlenen “protein/KOi:Oﬁ” oranl kullanilmigtir.
KOI 6lgiimleri gerceklestirilirken, Standard Meth-
ods’da tarif edilen yontem uygulanmigtir (APHA,
1975).

Biyokiitle derigimi (MLSS) 6l¢iimleri gravimetrik
olarak, alinan 6rnekleri 0.45 pm membran filtreden
siizlip, 105°C’a kadar kurutarak gerceklestirilmistir.
Yatigkin hali izlerken siirekli tekrarlanan biokiitle
Olctimleri sirasinda -daha ekonomik olusu nedeniyle-
optik yontem kullanilmig, optik yogunluk-biyokiitle
derisimi  kalibrasyonu hazirlanarak,  biyokiitle
derigimi izlenmigtir. Bu sirada, peptonun verecegi
optik yogunluk g6z 6ntinde bulundurularak, santrifiij
edilmig renkli supernatant’a gore optik yogunluk
okunmugtur. Her olgiimde en az iki paralel nu-
mune alinmig ve Ol¢limlerin aritmetik ortalamasi o
Ol¢timiin sonucu olarak degerlendirilmistir.

Sok Cr(VI) Yiiklemesi Caligmalar:

Elde edilecek  bulgularin, daha  Once
gerceklesgtirilmis olan adapte kiiltir caligmalar
sonuglar ile kargilagtirmali olarak degerlendirilebilmesi
i¢in, Gokgay ve Yetig (1991) tarafindan daha 6nce
uygulanan Cr(VI) dozlari olan; 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0,
10.0, 25.0 ve 50.0 mg/1 ile ¢caligllmigtir. Her doz igin
éncelikle Cr(VI) icermeyen atiksu ile 0.12 saat™!
seyrelme hizinda (hidrolik bekletme siiresi=8.3 sa)
yatigkin halde caligmakta olan biyo-reaktorler kul-
lanilmig ve Cr(VI) igeren atiksu ile beslemeler ani
olarak baglatilmigtir.  Ani Cr(VI) dozlamasindan
itibaren reaktorler izlenerek, biyokiitle ve KOI
derisimleri belirli zaman araliklariyla ol¢tilmiistiir.
Asgagidaki boliimlerde, her doz ile gerceklestirilen
caligmalarda elde edilen sonuglar verilmekte ve bul-
gular tartisilmaktadir.

1.0 mg/1 Cr(VI) Sok Yiikii

1.0 mg/l Cr(VI) igeren atiksu ile sok olarak
beslenmeye baglanan biyo-reaktérde elde edilen bul-
gular Sekil 1’de sunulmaktadir. Gorildigi gibi,
reaktoriin aniden 1.0 mg/l Cr(VI) igeren besin ile
yilklenmesi sonucu; reaktér performansi olumsuz
etkilenmis, ilk saatlerde biyokiitle derisiminde ani bir
diisiis olmusg ve biyokiitle derigimi, ilk degeri olan
700 mg/1’den, 100. saat sonunda 450 mg/1 dolayina
diigmiigtiir. Bu siire sonunda mikroorganizmalar
kendilerini mevcut kosullara aligtirmiglar, biyokiitle
derisiminde gozlenen azalma durmug ve bu diizeyde
sabit kalmigtir.

Bu degisime paralel olarak, ilk 250 saat icerisinde
reaktor c¢ikig suyu KOI derigimi artmigtir. Bu
stire iginde mikroorganizmalar gok Cr(VI)’dan olum-
suz etkilenmig ve ortam kosullarina adapte ol-
maya caligmiglardir.  Daha sonra mikroorganiz-
malarin Cr(VI)’ya adapte olmalarn ile, ¢ikig KOT’si
diismeye baglamig ve 350. saatten sonra sabit-
lesmigtir.  Bu sabit degerler, 1.0 mg/l Cr(VI)
igeren atiksu ile beslenmekte olan reaktoriin yatigkin
duruma ulagtiginin gostergesi olarak alinmigtir.
Deneyin sonuglandirildigi 550 saat sonunda ise;
reaktor, baglangicta bulundugu duruma KOI gider-
imi agisindan donmiig, ancak biyokiitle konsantras-
yonu daha diigiikk bir degerde sabitlesmigtir. Sonug
olarak, bu dozda Cr(VI)’mn olumsuz etkisi, 300 saat-
ten sonra onemli oranda giderilebilmistir.

2.0 mg/1 Cr(VI) SokYiikii
2.0 mg/1 Cr(VI) sok yiiklemesi ile gergeklegtirilen
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caligmanin sonuglar1 Sekil 2’de gosterilmektedir.
Gortildiigii gibi, sok olarak yiiklenen 2.0 mg/]
Cr(VI); reaktor performansim agag yukar: 1.0 mg/1
Cr(VI) ile benzer sekilde etkilemis, ilk anda 700
mg/1 olan biyokiitle konsantrasyonu yaklagik 100
saatte 500 mg/l diizeyine diigmiigtiir. Bu degigime
paralel olarak artan c¢ikig KOD’si, 300-350 mg/'ye
kadar yiikselmistir. Daha sonra, biokiitle degigimi
sabit kalirken; KOI giderimi iyileserek, cikig KOT'si
diismeye baglamigtir. Yatigkin duruma ulagilabilmesi
300 saatlik bir siire alirken, bu zamana ulagildiginda
KOI baslangi¢ derisimden yaklagik

% 30 daha yiiksek bir degerde sabitlenmistir. Ben-
zer sekilde, reaktor biyokiitle derigsimi baslangig
degerinden % 30 oraminda diisiik bir deger olan 500
mg/1’de sabit kalmigtir. Yaklagik 300 saat sonra, sis-
tem sok yiikiin etkisinden 6nemli oranda kurtulmusg
olmakla beraber, tamamen kurtulmasi miimkiin ol-
mamig, reaktor sok yiikleme oOncesi performansina
ulagamamigtir.
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3.0 mg/1 Cr(VI) SokYiikii

Krom(VI) igerigi 3.0 mg/l olan sentetik
atiksuyun ani olarak dozlanmasi sonucu baglangigta
yaklagik 700 mg/1 olan biyokiitle derigimi, azalmaya
baglamig ve yaklagik 50. saat sonunda biyokiitle
derigimi 500 mg/U'ye kadar diigerek, 250. saate
kadar bu diizeyde seyretmigtir (Sekil 3). Daha
sonra, mikroorganizmalarin Cr(VI)’ya aligmaya
baglamalar: ile birlikte; biyokiitle derigimi, tekrar
artmaya baglamig ve 300-350. saat dolaylarinda
yaklagtk 650 mg/l’'ye ulagarak bu degerde sabit-
lesmigtir.

Reaktor ¢ikist KOI degeri ise baglangicta 125-
150 mg/l civarinda iken, Cr(VI) ile birlikte art-
maya baglamig ve 200 saatte 350-400 mg/l’ye kadar
artmigtir. Daha sonra, mikroorganizmalarin sok
yikiin etkisinden kurtulmaya baslamalar: ile bir-
likte, KOI degeri azalmaya baglamig ve 300. saatte
dengeye gelerek, 200-250 mg/I’de sabitlegmistir.
Bu sirada, biyokiitle derigimi de dengeye ulagarak
yaklagik 650 mg/1’de sabitlegmistir. Uc yiiz saatlik
bu zaman dilimi ise, 3.0 gok Cr(VI) yiiklemesini taki-
ben reaktoriin yeniden yatigkan duruma donebilmesi
icin gerekli siire olarak kabul edilmistir. Reaktorde
bu siire sonunda ulagilan KOI giderim performansi
sok yiik oncesi diizeyinin altinda kalmigtir.
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Sekil 3. 3.0 mg/1 Cr(VI) Sok Yiikleme Sonuglar

5.0 mg/1 Cr(VI) SokYiikii

Bu dozdaki ¢aligmalar, daha 6nceki Cr(VI) se-
viyelerine oranla daha uzun bir siire yapilmigtir.
Bu dozda, daha diigiik Cr(VI) derigimlerinde yeterli
olan 500 saat yeterli olmamig ve izleme siireci 750
saate kadar uzamigtir (Sekil 4). Reaktor gikig suyu
KOI derigimi, yaklagik 300 saatlik bir siire icin
degismemis ve ilk diizeyi olan 150 mg/l dolayinda
kalmusg; diger bir deyige, KOI giderim verimi olumsuz
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etkilenmemistir. Bu siirede biyokiitle derigiminin,
yaklagik 475 mg/’ye kadar diigmesi, mikroorganiz-
malarin idame gereksinimlerinin, ortamda bulunan
5.0 mg/1 Cr(VI) ile birlikte artmasina baglanmigtir.
Kullanilan substrat biyokiitleye doniigmemis, ok-
sidasyon sonucu ortaya ¢ikan enerji mikroorganiz-
malarin metabolik aktiviteleri i¢in kullanilmigtir.

Bu durum 300. saatten sonra degismeye
baglamis; c¢ikig KOT’si 250 mg/I'nin {izerine kadar
cgikmig ve daha sonra yeniden azalarak -beklenmedik
bigimde- 100 mg/1’ye kadar diigmiigtiir. Bu kogullar
altinda, biyokiitle derigimi yatigkan durumun temel
indikatorii olarak alinmig ve biyo-reaktoriin 450.
saatten sonra sentetik atiksuya adapte olarak,
yatigkan duruma ulagtigi kabul edilmigtir. Bu za-
man sonunda, biyokiitle derigimi sok oOncesi duru-
muna gore yaklagik % 20 azalarak, 575-600 mg/’ye
ulagmistir. KOI giderme verimi ise, ancak 700 saat
sonunda sok oncesi diizeyine ulagmistir.

900 +1200
1000
+800

600

Bioktle, mg/!
1/Bw ‘|OM

400

200

T T
0 200 400 600 800
Zaman, saat
e Biyokitle a KOI

Sekil 4. 5.0 mg/1 Cr(VI) Sok Yiikleme Sonuglar:

10.0 mg/1 Cr(VI) SokYiikii

Bu set deneylerden elde edilen sonuglar Sekil 5’de
gosterilmektedir. Krom(VI)'nin yatigkan durumda
galigmakta olan reaktore 10.0 mg/1 derigimde aniden
verilmesi, baglangigta 700 mg/l olan biyokiitle
derigiminin, yaklagik 100 saat igerisinde 450 mg/l’ye
kadar diigmesine yol agmistir. Bu zaman diliminde,
ortalama % 30 oraminda azalan biyokiitle derigimi,
daha diigiik dozlarda oldugu gibi, KOI aritiminda ani
bir degisiklige sebep olmamistir. Biyokiitle derigimi
100. saatten sonra, mikroorganizmalarin Cr(VI)’ya
adapte olmaya baglamalari nedeniyle, yavas yavag
artmaya baglamig ve 400. saatten sonra yaklagik
650-700 mg/l'ye ulagsmigtir. Paralel olarak, 450.
saatten sonra cikig KOI degeri diigmeye basglamig
ve 600. saatten itibaren sabitleserek baglangicdaki
degeri olan 100 mg/1'ye ulagmigtir. Sonug olarak,
reaktor 600 saatlik siire sonunda sok dozun etkisin-

den kurtulmustur.

25.0 mg/1 Cr(VI) Sok Yiikii

Reaktore 25.0 mg/1 sok Cr(VI) dozlamas: yapal-
masi ile reaktor performansinda goriilen degigimler
Sekil 6’da sunulmustur. Baglangicta yaklasik 700
mg /1 olan biyokiitle derigimi ok dozlamanin etkisi ile
yaklagik 200 saat sonra 250 mg/1’ye kadar inmistir.
Bu deger, daha sonra yiikselmeye basglayarak 600.
saatten sonra 750 mg/1 ye ulagmigtir. Yaklagik 400
saat gibi ¢cok uzun bir siire devam eden bu siireklilik,
reaktoriin caligtigr kogullar altinda denge halinde
oldugunu gostermistir. Biyokiitle verimi, beklen-
medik bicimde metalsiz besinle elde edilen degerin
biraz iistiinde gergeklesmis; yaklagik 700 mg/1 ile
baglayan biyokiitle derigimi 750 mg/l diizeyine
erigtiginden 600 saat sonra mikroorganizmalarin 25.0
mg/1 Cr(VI)’ya adapte olduklar1 anlagilmigtir.
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Sekil 5. 10.0 mg/1 Cr(VI) Sok Yiikleme Sonuglar:

Diger taraftan, gok Cr(VI) yiiklemesini taki-
ben cikis KOI degeri biyokiitle miktarmdaki diisiige
paralel olarak, artmaya baglamig ve 200. saatte
400 mg/l’ ye kadar ulagmigtir. Bu deger,
yaklagitk 50 saatlik bir siire igin degismemis ve
300. saatten itibaren hafif bir azalma ile 300
mg/l’de sabitlenmigtir. Gozlenen bu reaktor
akigt KOI degeri, sok yiiklemenin bagladigi an-
daki KOI derigiminden oldukca yiiksektir. Yani
mikroorganizmalar ani olarak bu dozda Cr(VI) ile
kargilagtirildiklarinda, 600 saatlik bir adaptasyon
donemi sonrasi, her ne kadar biyokiitle doniigiimii
acisindan orijinal diizeyin Otesine ulagmiglarsa da;
KOI giderimi agisindan, ciddi bicimde etkilenmis ve
bu olumsuz etki kalici olmustur. Bu durum, Cr(VI)
yiikii sonras1 biyokiitle doniigiim orani daha yiiksek
bir grup mikroorganizmanin mikrobiyal kiiltiirde
hakim hale gelmis olabilecegine baglanmigtir.
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50.0 mg/1 Cr(VI) Sok Yiikii

Reaktore sok 50 mg/1 Cr(VI) yiiklemesi sonucu,
biyokiitle ve KOI derigimlerinde goriilen salimmlar
Sekil 7’de goOsterilmigtir. Biyokiitle derigimi
baglangicta 700 mg/1 dolayinda iken 250 saat iginde
stirekli diigerek yaklagik 350 mg/I’ye kadar inmistir.
Daha sonra, sistem yavag yavag Cr(VI) dozlamasina
aligarak biyokiitle derisimi artmis ve 400. saatte
550 mg/l seviyesine ulagmigtir. Ancak, 400. ve
700. saatler arasinda tekrar azalmig ve 700 saat son-
rasinda tekrar artmigtir. 1000 saat sonunda yatigkan
hale ulagilmamasi, 50 mg/1 nin olumsuz etkisinden
reaktoriin kurtulamadigini gostermistir.

Reaktor ¢ikig suyu KOI derigimi yine yaklagik
150 mg/I’den Dbaglayarak, reaktér biyokiitle
derisimindeki azalmaya paralel olarak artmaya
baglamig, 100. saatte 550 mg/1 gibi oldukga yiiksek
bir degere ulasmistir. KOI, daha sonra yavas yavas
diismeye baglamig ve biyokiitle derigiminin artmaya
bagladigi an olan 250. saat ve sonrasinda 350-500
mg/l araliginda salimm gostermigtir.  Biyokiitle
derigimine benzer sekilde, KOI gideriminde de
yatigkin hale ulagilamamistir. Bu durum mikroor-
ganizmalarin 50.0 mg/I'lik Cr(VI) yiiklemesinden
olumsuz etkilendigini gostermistir.
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Sekil 6. 25.0 mg/1 Cr(VI) Sok Yikleme Sonuglar

Tartigma ve Sonuglar

Krom(VI) igeren atiksularin yatigkin durumda
caligmakta olan aktif camur reaktorlerine aniden
beslenmeye baglamalarin1 takiben, reaktorlerin
Cr(VI)’dan olumsuz etkilendikleri ve bu olumsuz
etkinin diizeyinin, atiksuda bulunan Cr(VI)’nin
derigimine bagh oldugu goriilmiigtiir. Genel olarak,
diigiik diizeyde Cr(VI)'nmin, biyokiitle derigiminde
ani diigiige sebep olurken, KOI gideriminde ani
bir etki yapmadigi; KOI giderimini daha gec etk-
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iledigi goriilmiigtiir. Buna karsilik, 25.0 ve 50.0
mg/l gibi yiiksek derigimlerde, KOI gideriminin
cok daha kisa siirede ya da hemen etkilendigi ve
digtigii gozlenmigtir.  Bu durum, diigik kon-
santrasyonlarda Cr(VI) nin aktif gamur reaktorlerine
verilmeye baglamas: ile; mikroorganizmalarin, giren
Cr(VI)’nin toksik etkisini yok edebilmek amaci
ile, hiicre iginde yeni mekanizmalar geligtirmeye
baglamalari, ortamda bulunan besini bu amacla kul-
lanmalar1 ve bu sirada ftrettikleri enerjinin daha
az bir kismini biyokiitleye doniigtiirmeleri bigiminde
agiklanabilir.  Diigiik Cr(VI) derigimlerinde (1-3
mg/1), KOI degerinin diisiik diizeyde seyri, siirekli
olarak Cr(VI) ile beslenmekte olan reaktorlerde 200-
300 saat gibi bir siire devam etmis ve daha sonra
KOI artmaya baglamistir. Bu artig, Cr(VI)nin
biyokiitle biinyesinde birikerek dengeye ulagtiktan
sonra, mikrobiyal aktiviteyi olumsuz etkilemesine
baglanmigtir. Bakteriyel biyokiitle tarafindan
iiretilen ve hiicre duvarina ince bir film ya da
mikrokapsiiller seklinde tutunan polimerik yapilarin,
kendi agirhklarinin % 25’ine kadar metal iyonlarim
adsorpsiyonla tutabildikleri bilinmektedir (Dugan ve
Pickrum, 1972; Lester ve Sterrit, 1985). Ancak,
sok yiikleme sonras: siirekli Cr(VI) igeren atiksu ile
beslenen aktif camur reaktorlerinde, bu adsorpsiyon
siirecinin belirli bir zaman dilimi sonunda dengeye
ulagmasini beklemek dogaldir. Bu zaman dilimi son-
rasinda; Cr(V)I), mikrobiyal kiitle tarafindan adsor-
planamayarak, hiicre iginde birikmeye ve metabo-
lik aktiviyeti olumsuz etkilemeye baslamaktadir.
Ancak, daha sonra mikrobiyal kiiltiiriin Cr(VI)’ya
aligma siirecinin tamamlanmasi ile birlikte -2.0 mg/1
Cr(VI) yiiklemesi hari¢- biyokiitle tekrar artmaya
baglamaktadir.
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Sekil 7. 50.0 mg/1 Cr(VI) Sok Yiikleme Sonuglari

Diger taraftan, cikig KOT’sinin artmaya bagladig
zamanin, artan Cr(VI) derigimleri ile artma-
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mas1t da, biyokiitlenin adsorpsiyon kapasitesinin
ortamda  bulunan Cr(VI) konsantrasyonu ile
artigina baglanmigtir. Nitekim, pekcok aragtirmaci
tarafindan ¢esitli mikroorganizmalarin agir metal
adsorplama ozelliklerine iliskin olarak yayinlanan
bulgular, bu olayin Freunlich ya da Langmuir
gibi adsorpsiyon izoterm modelleri ile tanimlana-
bilecegini gostermistir (Volesky, 1990a; Volesky,
1990b; Churchill vd., 1995).

Caligmadan elde edilen sayisal sonuglar toplu
olarak Tablo 2’de oOzetlenmektedir.  Tablo 3’de
ise, daha once Cr(VI)ya aligtirlmig kiiltiirle
gergeklestirilen aktif gamur caligmalarindan elde
edilen bulgular bu c¢aligmadan elde edilenlerle
kargilagtirmali olarak verilmektedir. S6z konusu iki
tablonun ayr1 ayr1 ve karsilagtirmali olarak irdelen-
mesinden, agagidaki sonuclara ulagilmaktadir:

1. Sok Cr(VI) yiiklemesi, geri-dongiisiiz aktif
gamur proses performansmm 1.0 ve 2.0 mg/l gibi
diigiik bir derigimde dahi 6nemli 6l¢iide olumsuz etki-
lemekte; sok sonrasi, aligtirilmig kiiltiirle elde edilen
performansa ulagilamamaktadir.

2. Cr(VI) yiikiiniin 1.0 mg/I’den 50.0 mg/1'ye

gikartilmasi, denge haline ulagilmas:i i¢in gereken
siirede onemli artiglara yol acmaktadir.

3. Sok sonrasi goriilen biyokiitle azalmasi
ya da KOI giderim verimi artig; 10 mg/1
Cr(VI) diizeyine kadar 6nemli oranda degismemekte,
Cr(VI)derigiminin 25 mg/1 ve yukarisinda bulunmasi
halinde ciddi ani olumsuz etkiler gozlenmektedir.

4. Denge hali KOI giderim verimi, artan
Cr(VI) dozlar ile birlikte sistematik bir bigimde
degismemekte; ancak, gok sonrasi ayni siire so-
nunda -6rnegin 400. saat sonunda- gézlenen perfor-
mansin, artan Cr(VI) dozlan ile olumsuz etkilendigi
gozlenmektedir.

5. Biyokiitle ¢evrim katsayisi, Cr(VI) derigiminin
degismesi ile birlikte farkli bicimlerde etkilenmekte;
10.0 ve 25.0 mg/1 gibi yiiksek derigimlerde, uzun
bir aligma siireci sonrasi olumlu etki gozlenmekte,
yiiksek biyokiitle derigimlerine ulagilmaktadir.

6. Tim bu bulgular, agir metallerin aktif camur
prosesine olumsuz etkilerinin mikroorganizmalarin
agir metallere adapte edilmeleri durumunda -agir
metal derigimine bagl olarak- giderilebilecegini ya
da azaltilabilecegini somut olarak gostermektedir.

Tablo 2. Degisik Sok Cr(VI) Dozlarimin Aktif Camur Prosesinin Performansina etkilerinin Karsilagtirilmasi

Denge haline Denge halinde
ulagilincaya gozlenen
Cr(VI) | Biyokiitle | KOI | kadar gecen Performans
mg/l | azalmas stire
mg/1 Artigt
mg/1
saat KOI | Biyokiitle
artig1 | azalmasi
%o %o
1.0 250 200 300 0 20
2.0 200 200 300 30 30
3.0 200 200 300 50 10
5.0 225 150 450 0 15
10.0 250 150 600 0 0
25.0 500 300 600 65 0
50.0 350 400 ? ? ?
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Tablo 3. Cr(VI)’ya Aligtirilmig ve ok Cr(VI) ile Yiiklenmig Aktif Camur Unitelerinin Performans Kargilagtirilmas

Cr(VI) | Ahstinlng Kiiltiir* | Sok yiiklemeli

KOI Biokiitle KOI | Biokiitle
1.0 125 500 150 550
2.0 200 850 200 500
3.0 200 650 225 650
5.0 200 500 100 600
10.0 175 500 300 675
25.0 200 500 250 750
50.0 ? ? ? ?

*Yetis vd., 1994; Gokgay ve Yetis, 1991
?Yatigkin duruma ulagilamadigindan, belirlenmemigtir.

Tesekkiir

452

Bu cahgmaya TUBITAK tarafindan KTCAG-9

Kaynaklar

APHA, ”Standard Methods for the Examination of
Waste and Wastewater”, 13th Edition, American
Public Health Association, Washington, D.C., 1975.

Barth, E.F., Ettinger, M.G., Salotto, B.V. and Mc-
Dermott, G.N., ?Summary Report on the Effects
of Heavy Metals on the Biological Treatment Pro-
cesses”, J.Wat.Pollut. Control Fe,V1.37, pp.86-96,
1965.

Chang, S.Y., Huang, J.C. and Liu, Y.C., ”Effects of
Cd(ii) and Cu(ii) on a Biofilm System”,
J. Envir. Engng, Vol.112, No.1, pp.94-104, 1986.

Churchill, S.A., walters, J.V., and Churchill, P.F.,
1996. ”Sorption of heavy Metals by Prepared Bacte-
rial Cell Surfaces”, J. of Environmental Engineering,
Vol.121, No.10, pp.706-711.

Demirer G., ”Stimulative Effects of Cr(VI) on Ac-
tivated Sludge”, Yiiksek Lisans Tezi, 126 sayfa,
ODTU, Ankara, 1991.

Dugan, P.R. and Pichrum, H.M., 1972. ” Removal of
Mineral Ions from Water by Microbially Produced
Polymers”. Proceedings of the 27th Industrial Waste
Conference, Purdue University, Eng.Ext.Ser.10, 19,
141.

Gékeay C. F. ve Yetis U., 1991. " Effect of Cr(VI) on
Activated Sludge”, Wat. Res., Vol.25, No.1, pp.65-
73.

Lamb, A., and Tollefson, E.L., "Toxic Effects of
Cupric, Chromate and Chromic Ions on Biological
Oxidation”, Wat. Res., Vol.7, pp.599-613, 1973.
Lester, J.N. and R.M. Sterrit, 1985, ” Microbial Ac-
cumulation of heavy Metals in Wastewater Treat-
ment Processes” J.of applied bacteriology Sympo-
sium Supplement, 1419.

No’lu proje gergevesinde saglanan destek nedeniyle
yazarlar, TUBITAK’a giikranlarini sunarlar.

Lowry, O.H., Rosenbrough N.J., Farr, A.L. and
Randall R.J., ”Protein Measurement with the Folin
Phenol Reagent”, J.Biol.Chem., Vol.193, pp.265-
275, 1951.

McCarty, P., ” Anaerobic Waste Treatment Funda-
mentals, Part III, Toxic Materials and their Con-
trol”, Public Works, pp.91-94, 1964.

McDermott, G.N., Post, M.A., Jackson, B.N., and
Ettinger, M.B., ”Effects of Copper on Aerobic Bi-
ological Sewage Treatment, J.Wat.Pollut. Control
Fed., Vol.35, No.2, p.227, 1963.

Pavoni, J.L., 1970. ”Fractional Composition of
Microbiologically Produced Exocellular Polymers
and Their Relationship to Biological Flocculation”,
Ph.D. Thesis, Univ.of Notre Dame.

Poon, C.P.C. and K.H. Bhayani,
Sanit.Engng.Div.Am.Soc.  Civ.Enggr.,
pp-161-169, 1971.

1971.  J.
Vol.97,

Sterrit, R.M., and Lester, J.N., 1981, ” The Influ-
ence of Sludge Age on Heavy Metal Removal in
the Activated Sludge Proses”, Wat. Res., Vol.15,
pPp-253-262.

Sujarittanonta, S., and Sherrard, J.H., 1981. ” Acti-
vated Sludge Nickel Toxicity Studies, J.Wat.Pollut.
Control Fed., Vol.53, pp.1314-1322.

Yetis U., 1988. Effect of Ni(II) and Cr(VI) on Acti-
vated Sludge Kinetics, Doktora Tezi, ODTU, Eylil
1988.



YETIS, DEMIRER, TEKIN

Yetis, U., Demirer G. and Tekin, H., 1994. ”Effects
of Cr(VI) on Activated Sludge Process with Accli-
mated and Non-Acclimated Cultures” presented at
the 49th Anual Purdue Industrial Waste Confer-
ence, May 9-11, 1994, West Lafayette, IN 47907-
1284, U.S.A.

Yetis, U. ve Gokcay, C.F., 1989. ”Effect of Ni(II)
on Activated Sludge”, Wat. Res., Vol.23, No.8,
pp-1003-1007.

Volesky, B., 1990a.” Biosorption and Biosorbents”,

Biosorption of Heavy Metals, B.Volesky, ed., CRC
Press Inc., Boca Raton, Fla., 3-43.

Volesky, B., 1990b.”Biosorption by Fungal
Biomass”, Biosorption of Heavy Metals, B.Volesky,
ed., CRC Press Inc., Boca Raton, Fla., 139-171.

Wood D.K. and Tchobanoglous G., 1975. ”Trace
Elements in Biological Waste Treatment”, J.Wat.
Control Fed., Vol.47, pp.1933-1945.

453



