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Ozet

Bu ¢alismada nitrobenzen (NB)'in aritilabilirligi anaerobik hareketli yatak reaktor (AHYR) ve onu
takip eden aerobik siirekli karistirmali tank reaktor (SKTR) sistemi kullanilarak araﬁzrzlmmtzr
AHYR reaktor 20 mg/L den 400 mg/L’ye artirlan NB konsantrasyonlarinda (1.93 a/m’.giin den
38.54 g/m’.giin e arttirilan NB yiikleme hizlarinda) birincil substrat olarak glikoz kullamilarak 128
gtin boyunca 10.38 giinliik sabit hidrolik bekleme siiresinde (HBS) siirekli olarak igletilmistir. Sti-
rekli isletim boyunca giris KOI konsantrasyonu 3000 mg/L glikoz-KOI’sine esdegerdir. Fakat
NB nin ortama KOI vermesi nedeniyle, NB konsantrasyonu 20 mg/L den 400 mg/L’ ye arttigi za-
man, giris KOI konsantrasyonu 3000 mg/L den 3400 mg/L ye artmistir. Calismada maksimum KOI
ve NB uzaklaﬁzrma verimi veren optimum NB konsantrasyonu ve NB yiikleme hizi, 60 mg/L ve 3.85
g NB /m’ giin olarak bulunmustur. Optimum NB konsantrasyonu ve yiikleme hizinda KOI uzaklas-
tirma verimi % 93 ve NB uzaklaﬂzrma verimi ise 100% diir. Maksimum toplam gaz, metan gaz iire-
timi ve % metan miktar1 5.78 g/m’.giin’liik NB yiikleme hizinda sirasiyla 2.8 L/giin, 1.3 L/giin ve
%044 olarak bulunmugstur. AHYR reaktorde toplam ugucu yag asidi (TUYA) konsantrasyonu ilk bol-
mede dzger bolmelerden daha yiiksek bulunmustur. Ik bolmede NB yiikleme hizi 1.93 g/m’.giin’den
38.54 g/m’ giin’e arttirldigi zaman TUYA konsantrasyonu AHYR 'nin ilk bolmesinde 46 mg/L’den
160 mg/L ’ye artmistir. Optimum ve maksimum NB yiikleme hizlarinda TUYA konsantrasyonlari ¢i-
kista swrastyla 0 mg/L ve 17 mg/L olarak bulunmustur. AHYR nin bélmelerinde ve ¢ikisinda TUYA/
bikarbonat alkalinitesi (Bik.Alk.) oranlari ise tiim NB yiikleme hizlarinda 0.04’iin altindadir. Anae-
robik (AHYR)/aerobik (SKTR) reaktor sisteminde toplam KOI uzaklastirma verimleri artan NB yiik-
leme hizlarina bagl olarak % 93 ile % 97 arasinda degismis ve NB uzaklastirma verimi ise tiim NB
yiikleme hizlarinda %100’ olarak bulunmustur. NB anaerobik sartlar altinda aniline, anilin ise ae-
robik sartlar altinda katesole doniismiistiir.

Anahtar Kelimeler: Anaerobik hareketli yatak reaktor, nitrobenzen, anilin, ardisik reaktor sistem.
*Yazigmalarin yapilacagi yazar: Delia Teresa SPONZA. delya.sponza@deu.edu.tr; Tel: 0(232)412 71 19.

Makale metni 24.12.2007 tarihinde dergiye ulasmisg, 27.12.2007 tarihinde basim karart alinmistir. Makale ile ilgili tar-
tigmalar 31.12.2008 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.
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Treatability of nitrobenzene in
sequential anaerobic (AMBR)/aerobic
(CSTR) reactor system and
biodegradation of nitrobenzen

Extended abstract

In this study the treatability of nitrobenzene(NB) was
investigated in sequential anaerobic migrating blan-
ket reactor (AMBR)/completely stirred tank reactor
(CSTR) system. The AMBR reactor was operated
continuously through 128 days using glucose as
primary substrate with increasing NB concentra-
tions from 20 to 400 mg/L. The NB loading rates
increasing from 1.93 g/m’.day to 38.54 g.m™.day” at
constant hydraulic retention time (HRT) of 10.38
days. The influent COD concentrations and COD
loading rate were kept constant at approximately
3000 mg/L and 0.289 g/L.day with addition of glu-
cose through continuously operation, respectively.
But, when NB concentration increased from 20 mg/L
to 400 mg/L, the influent COD concentration in-
creased from 3000 mg/L to 3400 mg/L due to NB
giving an additive COD.

In batch study, NB concentration caused 50% de-
creases in the methanogenic activity (decrease of
methane gas production) were calculated as ICsg
value. The ICsy value for NB were found as 109
mg/L. In continuous study, optimum NB concentra-
tion and NB loading rate were found as 60 mg/L
and 3.85 g/m’.day, respectively, which given maxi-
mum COD and NB removal efficiency. COD re-
moval efficiency remained approximately between
93 and 94 % until a NB loading rate of 5.78
g/m’day correspond to a NB concentration of 60
mg/L. NB removal efficiency was found as 100 % at
all NB loading rates. The effluent NB concentra-
tions were approximately 0 mg/L at all NB loading
rates. 100 % of the nitrobenzene was reduced to
aniline in the anaerobic reactor at a HRT of 10.38
days. COD and NB removal efficiencies were 93%
and 100% at optimum NB concentration and NB
loading rate.

Maximum total gas, methane gas productions and
methane percentage were found as 2.8 L/day, 1.3
L/day and %44, respectively at a NB loading rate of
5.78 g/m’.day. After a NB loading rate of 5.78
g/m’day, the daily total gas, methane gas produc-
tions and methane gas percentage decreased

through NB loading rate. 1.8 L/day total gas, 0.78
L/day methane gas and 39% methane percentage
were obtained at a maximum NB loading rate of
38.54 g/m’day. This indicated the inhibition effect of
NB on methane Archeae at NB loading rates as high
as 38.54 g/m’day correspond to NB concentration of
400 mg/L.

pH values in the effluent and in the compartments
of AMBR varied between 7.0-7.9. These values
were between optimum pH values. The pH values
were lower in initial compartment than that the
other compartments due to high total volatile fatty
acids (TVFA) in the first compartment. TVFA con-
centration was higher in the first compartment that
other compartments in AMBR. TVFA concentration
increased from 46 mg/L to 160 mg/L in the first
compartment when NB loading rate increased from
1.93 to 38.54 g/m’.day. The effluent TVFA concen-
trations were 0 mg/L and 17 mg/L, respectively at
optimum 3.85 g/m’.day and maximum 38.54 g.m’
. day'NB loading rates. Bic.Alk. concentrations
were lower in the first compartment than the others
compartments due to low pH. This indicates the
utilization of alkalinity to buffer the TVFA and CO,
produced from the anaerobic co-metabolism of NB.
TVFA/Bicarbonat alkalinity (Bic.Alk.) ratios were
below 0.04 in compartments and in the effluent of
AMBR at all NB loading rates.

Nitrobenzene was reduced to aniline, in the first
step, under anaerobic condition, and then in the
second step, aniline was mineralized to catechol
under aerobic conditions. The presence of aniline
peak in effluent of anaerobic AMBR indicated that
the nitrobenzene converted to aniline under an-
aerobic conditions. Aniline was biodegraded in
aerobic stage. No peak of aniline was observed in
the effluent of aerobic CSTR reactor. This showed
that aniline was biodegraded to catechol in aerobic
stage.

The total COD removal efficiencies changed be-
tween 93% and 97% at increased NB loading rates
in anaerobic/aerobic reactor system. NB removal
efficiencies were 100% at all NB loading rates in
anaerobic/aerobic sequential reactor system.

Keywords: Anaerobic migrating blanket reac-
tor, nitrobenzene, aniline, sequential reactor
system.
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Giris

Nitrobenzen; anilin, boya, patlayici iiretiminde,
kimyasal ve plastik iiretiminde yaygin sekilde
kullanilan bir nitroorganik bilesiktir.
Nitrobenzen oldukea toksik bir maddedir ve bu
nedenle EPA tarafindan oncelikli kirleticiler lis-
tesinde bulunmaktadir. Endiistriyel atiksu aki-
sinda bulunan nitrobenzen biyolojik aritma sis-
teminde aktif camurdaki mikroorganizmalarin
bliyiimesini  engelleyebilmektedir (Oh  ve
Bartha, 1997). Bu nedenle bu tiir nitroorganik
bilesiklerin, anaerobik on aritim gerceklestiril-
dikten sonra aerobik olarak aritilmasi tavsiye
edilmektedir. (Oh ve Bartha,1997; He ve Spain,
1999; Majumder ve Gupta, 2003). Peres ve di-
gerleri (1998) anaerobik-aerobik sartlar altinda
NB’nin biyolojik ayrisma mekanizmasini ince-
lemisler, anaerobik sartlar altinda NB’nin ani-
lin’e indirgendigini, ikinci adim olan aerobik
sartlar altinda ise anilinin katesole mineralize
oldugunu bulmuslardir.

Nitrobenzenin anaerobik aritimi iizerine gesitli
caligmalar yapilmistir. Majumder ve Gupta
(2003); hibrid reaktorde nitrobenzenin anaero-
bik ayrigmasi iizerine yaptiklar1 ¢aligmada,
aklimasyon periyodu boyunca %60-%96 KOI
uzaklastirma verimi ve %80-%90 nitrobenzen
uzaklagtirma verimi elde etmislerdir. Yine ayni
reaktdrde hidrolik bekleme siiresi (HBS) ile ilgi-
li calismalarinda ise; 29.55 saatlik HBS’de
KOI’nin % 96 smin ve NB’nin ise %98 nin
uzaklagtirildig1 belirlenmistir. Aziz ve digerleri
(1994), anaerobik/aerobik ardisik reaktor siste-
minde,  NB uzaklastirma verimini incelemis-
lerdir. Bu ¢alismada yalniz aerobik proses kul-
lanildiginda nitrobenzen uzaklagtirma verimi
%75 ila %85 arasinda, anaerobik/aerobik proses
birlikte kullanildiginda ise nitrobenzen giderim
veriminin, 24 saatlik HBS’de %95’den daha
yiiksek oldugu bulunmustur.

Anaerobik hareketli yatak reaktor (AHYR),
yiiksek hizli, bélmelendirilmis ve basit bir tasa-
rima sahip olan anaerobik reaktordiir. AHYR
reaktor yukari akis dongiisli olmaksizin isletilir.
Yukar1 akisli anaerobik camur yatak reaktor
(UASB) ve anacrobik ardisik kesikli reaktor
(AAKR) ile karsilastirildiginda maksimum KOI

uzaklastirma verimi ve spesifik metan iiretim
hiz1 (SMUH) oldukga yiiksektir. AHYR reakto-
riin en onemli avantaji biyokiitle kacgisinin dii-
siik olmasi ve sok yiiklemelere karsi direngli
olmasidir. AHYR’yi yiiksek organik yiikleme
hizlarinda isletmek miimkiindiir. Yukar1 akigh
anaerobik camur reaktor (YACR) ile karsilasti-
rildiginda reaktdrde graniilasyon ¢ok iyidir ve
1yi ¢okelebilir 6zellige sahip bir ¢gamur elde edi-
lir. ipliksi bakterilerin neden oldugu “siskin ca-
mur” problemine ve biyokiitle yiizmesine rast-
lanmaz (Angenent ve Sung,2001; Angenent vd.,
2002). AHYR ile yapilan ¢alismalar ¢ok sinirli
olup besi maddesi olarak sadece siit (Angenent
vd., 2002 ) ve sukroz igeren (Angenent
vd.,2002) baz1 endiistriyel atiksularin aritimini
icermektedir.

Bu caligmanin amaci: (1) anaerobik hareketli
yatak reaktor (AHYR) ve onu takip eden aero-
bik tam karistirmali siirekli karigtirmali tank
reaktdor (SKTR)sistemi kullanarak artan NB
konsantrasyonuna bagli olarak KOI, NB gide-
rim verimleri, metan ve toplam gaz lretimleri
ve metan gazi yiizdesi incelemek (2) AHYR’
nin her bolmesinde pH, toplam ugucu yag asidi
(TUYA), Bikarbonat alkalinitesi (Bik. Alk.) ve
TUYA/ Bik.Alk. orani degisimlerini incelenmek
(3) Ardisik anaerobik/aerobik reaktor sistemin-
de toplam giderim verimlerini tespit etmek ve
(4) NB’nin anaerobik /aerobik ardigik reaktor
sisteminde ayrigsma lriinlerini belirlemektir.

Materyal ve yontem

Sentetik atiksu

Bu calisgmada artan  konsantrasyonlarda
nitrobenzenin yani sira karbon ve enerji kaynagi
olarak 3000 mg/L KOI verecek sekilde glikoz,
anaerobik mikroorganizmalarin gelisimi igin
gerekli inorganik bilesiklerden 0.4 g/L. MgSO,,
0.4 g/L NH4Cl, 0.4 g/L KCI, 0.3 g/L Na,S, 0.08
g/l (NH4),HPO4, 0.05 g/L CaCl,, 0.04 g/L
FeCl,, 0.01 g/L CoCl,, 0.01 g/L KI, 0.01 g/L
Na(POs)s, 0.5 mg/L AICl3, 0.5 mg/L. MnCl,, 0.5
mg/LL CuCl,, 0.5 mg/L ZnCl,, 0.5 mg/L
NH4VO3, 0.5 mg/L NaMoOy, 0.5 mg/LL H;BOs,
0.5 mg/L NiCl,, 0.5 mg/L NaWO4, 0.5 mg/L
NaSeO ve 0.01 g/L sistein igeren Vanderbilt
mineral ortam1 besi maddesi olarak kullanilmis-
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tir (Speece, 1996). Ayrica AHYR de metan
Archae aktivitesinin saglanmasi icin gerekli
alkalinite (1000 mg/L NaHCO3) ve uygun pH
(7.6-8.3); 3600-4800 mg/L NaHCOj; ilavesi ile
saglanmistir. Anaerobik kosullar1 saglamak i¢in
ise 100 mg/L sodyum tiyoglikolat sentetik
atiksuya ilave edilmistir (Speece, 1996).

Deney sistemi ve as1 mikroorganizma

Bu ¢alismada etkin hacmi 14.5 litre olan ve per-
deler vasitasiyla iic bélmeye ayrilmis olan bir
anaerobik AHYR ve onu takip eden aerobik
SKTR sistemi kullanilmistir. Laboratuvar kosul-
larinda kurulan model reaktor Sekil 1°de goste-
rilmistir. AHYR c¢elik konstriiksiyon olup, re-
aktoriin alt kismini1 tamamen kaplayan bir elekt-
ronik 1siticinin lizerine yerlestirilmis ve sicaklik
37°C’ye ayarlanmigtir. Besi maddesi ile
biyokiitlenin karigimini saglamak i¢in bolme-
lerdeki ¢amur her bir saatte 15 dakika 60 de-
vir/dak. ile donen mekanik karistiricilar vasitasi
ile karistirilmaktadir. Mekanik  karistiriciya
bagli bir zaman saati ile bu karistirma ayarlan-
mustir. Aerobik siirekli karistirmali tank reaktor
(SKTR) havalandirma (etkili hacim=9 litre) ve
cokeltim (etkin hacim=1.2 litre) bdlmeleri ol-
mak lizere iki kisimdan olusmaktadir. AHYR
icin as1 camur Izmir’de Pakmaya Maya Fabrika-
s’ nin atiksularini aritan yukar1 akislt camur ya-
tak reaktor (YACR)’lin metanojenik tankindan
alinmistir. Aerobik siirekli karistirmali tank re-
aktor ise yine Pakmaya maya fabrikasinin aero-
bik reaktoriinden alinan aktif ¢amur ile agilan-
mustir. Asilanan anaerobik ¢amurun askida kati
madde (AKM) ve ugucu askida kati madde
(UAKM) konsantrasyonlar1 sirasiyla 45 g/L ve
30 g/L, aerobik reaktoriin ise sirastyla 2000-
3000 mg/L ve 1600-2400 mg/L arasindadir.

Analitik yontemler

Askida katt madde (AKM) ve Ugucu askida kati
madde (UAKM) olgiimleri ¢amur 6rneklerinin
membran filtrasyonu ile standart metotlara gore
yapilmistir (APHA, 1992). KOI &lgiimleri ise
refluks kolorimetrik yontemi ile spektro-
fotometrede yapilmistir (APHA, 1992). Gaz
iretimleri sivi yer degistirme prensibine gore
Olciilmiistiir. Toplam gaz olusan gazin doymus
NaCl ve % 2’lik H,SOy igeren sividan (Beydilli
vd., 1997), metan gazi ise olusan gazin % 3’liik

toplatn gaz lpami

AHYR
T — —_———
= = metan gaz olgimd
BHN R #f T
20cm _?
TR . havapompas
22 cm] '
’ 20em
aetobik reaktsr
besleme tank ot tat

Sekil 1. Anaerobik (AHYR)/aerobik (SKTR)
ardisik reaktor sistemi

NaOH igeren sividan (Razo-Flores vd., 1997)
gegcirilmesi ile giinde yarim saat yada 1 saat siire
ile izlenerek hesaplanmistir.  Bikarbonat
alkalinitesi ve toplam ugucu yag asitleri
(TUYA) titrimetrik olarak test edilmis ve hesabi
ise asagida verilen iki esitligi ¢6zen bir bilgisa-
yar programi ile yapilmistir (Anderson ve Yang,
1992). Ornek siilfiirik asit ¢dzeltisi ile énce pH
5.1 kadar sonra da 3.5’a kadar titre edilmistir.

 [rcoy +(Hl, - (1)) [val*(Hl, - [H])
[H], +K¢ [H], +Kya

[coy [+ (ul; -111,)  [val*(ml; - [1],)

A2 =
[H]; +K¢ [Hl; +Kya

Burada Al ve A2; ilk ve ikinci doniim nokta-
sinda tiiketilen standart asidin molar esitlikleri,

[VA]; ugucu yag asidi iyon konsantrasyonu,
[H]12.3; ilk ve ikinci doniim noktasinda hidrojen
iyonu konsantrasyonlari

Kc; Karbonik asidin ayrigma hiz sabiti

Kva ; C; ‘den Cg ‘ya kadar olan tiim ugucu yag
asitlerinin ortak ayrisma hiz sabiti

Kc = 6.6 X 107 ve Kya = 2.4 X 10 olarak a-
linmaktadir (Anderson ve Yang, 1992).

Nitrobenzen, anilin ve katesol ol¢climii Agilent
marka HPLC kullanilarak, C;s kolonunda (5um,
25 ¢cm x 4.6 mm), 25 °C kolon sicakliginda ya-
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pilmistir. Solvent olarak %50 metanol ve %50
diyonize su karisimi kullanilmistir. Solvent ko-
lona 1.4 ml/dak. akis hizinda verilmistir. Dalga
boylar1 DAD dedektorde nitrobenzen igin 202
nm, anilin ve katesol i¢cin 234 nm olarak belir-
lenmistir (EPA 8330 metot).

[statistiksel analizlerde x ve y degiskenleri ara-
sinda ¢oklu regresyon analizleri ANOVA testi
ile Microsoft EXCELL (2002)’de yapilmustir.

Isletim kosullar

Anaerobik AHYR reaktor artan NB konsantras-
yonlarinda (20, 40, 60, 100, 180, 250, 300 ve
400 mg/L) 10.38 giin’ lik HBS’ de 128 giin bo-
yunca isletilmistir. Artirilan herbir NB konsant-
rasyonunda reaktor yaklasik 10-20 giin calistiri-
larak kararli hal kosullarina gelmesi (¢ikista sa-
bit bir KOI, NB konsantrasyonu ve metan mik-
tarina ulagincaya kadar) saglanmis ve dlgtimler
bu kararli hal kosullarinda gergeklestirilmistir.
Reaktér NB ile siirekli isletim boyunca giris
KOI” si 3000 mg/L (organik yiikleme hizi=
0.289 gKOI/m’.giin) olacak sekilde glikoz, giris
atiksuyuna ilave edilerek mikroorganizmalar
icin karbon kaynagi saglanmistir. Fakat NB
konsantrasyonunun ortama KOI vermesi nede-
niyle giris KOI konsantrasyonu NB konsantras-
yonun artmast ile 3000 mg/L den 3400 mg/L ye
kadar artmistir. 400 mg/L NB konsantrasyonu
yaklasik 360 mg/L KOI vermektedir. Isletim
siiresince sentetik atiksu 1.3 L/giin debide,
10.38 gilinlik HBS’yi saglamak icin anaero-
bik/aerobik reaktor sisteminin girisine verilmis-
tir. Anaerobik reaktoriin isletiminde etkin sicak-
lik 35-38°C arasinda olup reaksiyon mezofilik
sartlarda gergeklesmektedir. Sentetik atiksu bes-
leme debisi, ilk bélmede ugucu yag asit birikimi
nedeniyle olusan pH diismesini 6nlemek ve her
bolmede biyokiitle seviyesini dengede tutmak
icin haftada bir kez ters yone cevrilmektedir.
Aerobik reaktorde ise HBS 6.9 giin olarak belir-
lenmistir. Aerobik reaktdrde havalandirma bol-
mesinden bir miktar camur atilmak suretiyle
camur yas1 20 giin olarak sabit tutulmustur. Ca-
lismada kullanilan anaerobik ve aerobik reaktor-
ler ile ilgili isletim parametreleri Tablo 1’de
verilmistir.

Tablo 1. Isletim parametreleri

Giris Giris
HBS 0 KOl NB
(glin) (giin) kon. kon. Qe Ry
(mg/l)  (mg/l)
Anaerobik (AHYR) reaktor
1 1038 620 2993 20 0.289 1.93
2 1038 635 3060 40 0295 385
3 1038 643 3022 60  0.291 5.78
4 10.38 620 3245 100 0.313 9.63
5 1038 645 3283 180 0316 17.34
6 1038 670 3350 250  0.323 24.08
7 1038 680 3400 300  0.328 28.90
8 10.38 740 3447 400 0.332 38.54
Aerobik (SKTR) reaktor

1 69 20 183 0 0.018 0
2 69 20 155 0 0.015 0
3 69 20 203 0 0.020 0
4 69 20 293 0 0.028 0
5 69 20 327 0 0.032 0
6 69 20 437 0 0.042 0
7 69 20 446 0 0.043 0
8 69 20 523 0 0.050 0

Anaerobik (AHYR)/Aerobik (SKTR) reaktor
1 1728 640 2993 20 0.289 1.93
2 1728 655 3060 40 0.295 3.85
3 1728 663 3022 60 0291 5.78
4 1728 640 3245 100 0.313 9.63
5 1728 665 3283 180 0.316 17.34
6 1728 690 3350 250  0.323 24.08
7 17.28 700 3400 300 0.328 28.90
8 17.28 760 3447 400 0.332 38.54

0=Camur yas1, Qc=KOI yiikleme hizi(kgKOi/m"’.giin),
Q- NB yiikleme hizi (g KOI/m®.giin)

Deneysel calisma sonuc¢lari
Nitrobenzenin ICsy degerinin belirlenmesi
Nitrobenzenin ICsy degerini belirlemek i¢in ke-
sikli beslemeli 150 ml hacmindeki serum siseler
kullanilmistir. Bunun i¢in kontrol ve farkli kon-
santrasyonlarda NB konsantrasyonu iceren test
sigeleri hazirlanmig ve 37°C’de 1 giin siiren
anaerobik inkiibasyon siiresinden sonra metan
tiretim miktarlar1 kaydedilmis ve % 50 metan
azalmasina neden olan NB konsantrasyonu tes-
pit edilmistir. Sekil 1’de goriildiigl gibi NB i¢in
ICso degeri (bakterilerin olusturdugu metan gazi
tretimini %50 azaltan NB konsantrasyonu) 116
mg/L olarak bulunmustur.
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Sekil 1. NB’nin ICspdegeri (ICsp=116 mg/L)

Anaerobik AHYR reaktirde KOI ve NB
uzaklastirma verimleri iizerine artan NB
yiikleme hizinin etkisi

AHYR’nin isletimine 20 mg/L NB konsantras-
yonu (1.93 g/m’.giin NB yiikleme hiz1) ile bas-
lanmis ve daha sonra NB konsantrasyonu 40
mg/L’ den 60, 100, 180, 250, 300 ve 400 mg/L’
ye kadar arttirilarak (3.85, 5.78, 9.63, 17.34,
24.08, 28.90 ve 38.54 g/m’.gin NB yiikleme
hizlar1), her bir NB yiikleme hizinda KOI ve NB
giderim verimleri bulunmustur. Sekil 2 artan
NB yiikleme hizlarinda giris ve ¢ikis KOI kon-
santrasyonlar1 ve KOI giderim verimini gdster-
mektedir. KOI uzaklastirma verimi 60 mg/L NB
konsantrasyonu ve 5.78 g/m’giin’lik NB yiik-
leme hizina kadar %93-94 arasinda sabit kal-
mistir. Bu NB yiikleme hizindan sonra KOIi
uzaklastirma verimi % 93 den %84’e diismiis-
tiir. Maksimum NB yiikleme hizinda ¢ikis KOI
konsantrasyonu 523 mg/L ve KOI giderim ve-
rimi %84 olarak bulunmustur. Artan NB kon-
santrasyonunda KOI giderim veriminin diisme-
sinin nedeni, anaerobik sartlar altinda
nitrobenzenin biyolojik ayrigsmasi sonucu olusan
ara friinlerin (anilin vb.) ortamda KOI olarak
Olclilmesinden kaynaklanmaktadir.

Artan NB yiikleme hizinin NB uzaklastirma ve-
rimi lizerine etkisi ise Sekil 3’te gosterilmistir.
NB uzaklastirma verimi tim NB yiikleme hi-
zinda % 100 olarak bulunmustur. Yani anaero-
bik reaktor ¢ikisinda NB konsantrasyonu tiim
NB yiikleme hizlarinda 0 mg/L dir. Bu NB’ nin
tamaminin anaerobik reaktérde aniline doniistii-
giinii gostermektedir. Optimum NB konsantras-

yonu ve NB yiikleme hiz1 maksimum KOI gide-
rim verimi (E=% 93-94) ve NB giderim verimi
(E=%100) veren, 60 mg/L NB ve 3.85 g/m’.giin
olarak bulunmustur. Aziz ve digerleri (1994)
tarafindan yapilan ¢alismada asidojenik reaktor-
de, 1 giinlik HBS de ve 100 mg/L giris NB
konsantrasyonunda KOI ve NB uzaklastirma
verimleri % 86 ve % 97 olarak bulunmustur. Bu
degerler bu g¢alismada bulunan degerlerden ol-
dukca diigtiktiir.
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Sekil 2. Artan NB yiikleme hizimin KOI
uzaklastirma verimi tizerine etkisi

NB konsantrasyonu (mg/l)

NB uzaklastirma verimi (%)

1.93 385 578 963 1734 2408 2890 3854

NB yiikleme hiz1 (g/m’giin)
—O— giris (mg/l) —@— ¢ikis (mg/l) —A— NB uzaklastrma verimi (%)

Sekil 3. Artan NB yiikleme hizinin NB
uzaklastirma verimi tizerine etkisi

Anaerobik AHYR reaktirde toplam gaz, metan
gazi ve % metan verimi iizerine artan NB
yiikleme hizinin etkisi

Sekil 4 artan NB yiikleme hizlarinda toplam
gaz, metan gaz ve metan ylizdesi degisimlerini
gostermektedir. AHYR reaktorde toplam gaz,
metan gaz ve metan yiizdesi, 5.78 g/m’.giin NB
yilikleme hizina kadar ¢ok az degisim gostermis-
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tir. Bu yiikleme hizinda toplam gaz, metan gaz
ve metan yiizdesi sirasiyla 2.8 L/glin ve 1.3
L/giin ve %44 ile maksimum degere ulagsmistir.
Bu NB yiikleme hizindan sonra gaz miktar1 ve
metan yiizdesi diigmeye baslamis ve maksimum
NB yiikleme hizinda sirasiyla 1.8 L/giin, 0.78
L/giin ve 39% olarak bulunmustur. Yiikksek NB
konsantrasyonunda gaz miktarinin ve metan
yiizdesinin diismesinin nedeni, yiiksek NB kon-
santrasyonlarinin metanojenler {izerine goster-
digi toksik etkiden kaynaklanmaktadir. Buna
ragmen yiiksek NB konsantrasyonlarinda bile
yiiksek gaz liretimi ve metan yilizdesi saglanmis-
tir. Yiikksek NB yiikleme hizlarinda yiiksek gaz
iretimi, mikroorganizmalarin NB’e aklime ol-
masindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4. Artan NB yiikleme hizimin toplam gaz,
metan gaz ve % metan verimi tizerine etkisi

Artan NB yiikleme hizinin pH, toplam ugucu
yag asidi (TUYA), Bikarbonat alkalinitesi
(Bic.Alk.) ve TUYA/Bik.Alk. orani

degisimleri iizerine etkisi

Sekil 5’te artan NB yiikleme hizlariin
AHYR’nin bdlmelerinde ve ¢ikisindaki pH,
TUYA, Bik.Alk. ve TUYA/Bik.Alk. degerleri
iizerine degisimleri gosterilmistir.

Sekil 5(a)’da goriildiigii tizere AHYR nin bdlme-
lerinde ve cikisinda pH degerleri 7.0 ile 7.9 ara-
sinda degismektedir. Bu degerler Speece, (1996)
tarafindan rapor edildigi gibi optimum pH deger-
leri arasindadir. Birinci bolmede pH degeri, ilk
bolmedeki yiiksek TUYA nedeniyle diger bol-
melerden daha diisiik olarak ol¢iilmiistiir.

Sekil 5(b)’de artan NB yiikleme hizlarinda
AHYR’nin bdlmelerindeki TUYA degisimlerini
gostermektedir. Sekilde goriildiigi tizere TUYA
konsantrasyonu ilk bolmede NB yiikleme hizi
arttikca artmustir. {1k bdlmede TUYA konsant-
rasyonu ile NB yiikleme hiz1 arasinda giiglii bir
dogrusal korelasyon gdzlenmistir (ANOVA R?
=0.99; d.f. =7, F = 218.9, p = 1.59E-05). NB
yiikleme hiz1 1.93 den 38.54 g/m’.giin’e arttig1
zaman AHYR’nin birinci bdlmesinde TUYA
konsantrasyonu, 46 mg/L den 160 mg/L’ye art-
mistir. Birinci bélmede olusan TUYA konsant-
rasyonu, ikinci ve {iglincli bolmelerde CO, ve
metana doniiserek bu bolmelerde TUYA kon-
santrasyonlar1 diismiistiir. TUYA konsantras-
yonlar1 1.93 ve 3.85 g/m’.giin’lik NB yiikleme
hizlar1 arasinda, AHYR’nin 2. 3. bdlmelerinde
ve ¢ikista, 0 mg/l olarak bulunmustur. Bu yiik-
leme hizindan sonra TUYA konsantrasyonlari
bir miktar artig gostermistir. Buna ragmen mak-
simum NB yiikleme hizinda ¢ikista TUY A kon-
santrasyonu 17 mg/L olarak bulunmustur.

Sekil 5(c), AHYR reaktoriin bolmelerindeki ve
cikisindaki bikarbonat alkalinitesi (Bik.Alk.)
degisimlerini  gostermektedir. 1k  bdlmede
Bik.Alk. konsantrasyonu; diisiik pH nedeniyle
diger bolmelerden daha diisiik olarak ol¢iilmiis-
tiir. Bu alkalinitenin ilk bolmede yiliksek TUYA
nedeniyle kullanildigini gostermektedir. Metan
bakterileri tarafindan olusan CO, asidik 6zellik
gostermesi nedeniyle ortamin pH’simi  diisiir-
mektedir. Bik.Alk. ortamda bulunan zayif asitler
(H2,CO3 ve TUYA) ve CO;’nin pH’sim1 diisiir-
mesi nedeniyle sistemde tampon etkisi yapmak-
ta ve sistemin pH degerinin optimum degerlerde
kalmasini saglamaktadir.

TUYA/Bik.Alk. oran1 anaerobik reaktoriin
stabilitesini degerlendirmede 6nemli bir paramet-
redir. Eger TUYA/Bik.Alk. oran1 0.4 den kiiglik
ise, reaktor kararlidir. Eger TUY A/Bik.Alk. orani
0.8 den kiigtik ise, reaktor orta kararli yada karar-
sizdir. (Behling vd., 1997). Sekil 5 (d)’de her
bolmede TUY A/Bik.Alk. oran1 degisimleri goste-
rilmistir.  Sekil  5’de  goriildiigii  {izere
TUYA/Bik.Alk. oran1 bolmelerde ve ¢ikista 0 ile
0.04 arasinda degismektedir. Bu bize AHYR’ nin
artan NB konsantrasyonlarina karsi dengeli ve ka-
rarli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5. Artan NB yiikleme hizimin pH (a), TUYA
(b), Bik.Alk.(c) ve TUYA/Bik.Alk. orani (d)
lizerine etkisi

NB’nin anaerobik/aerobik aritim boyunca
ayrismasi

Nitrobenzene (NB) anaerobik sartlar altinda ta-
mamen aniline doniismektedir (Aziz vd.,1994;
Zhao ve Ward, 1999). Aziz ve digerleri (1994),
ardisik anaerobik reaktorde asidojenik fazda
1 mol NB’nin 1 mol aniline doniistiigiinii, anili-
nin ise aerobik fazda mineralize oldugunu gos-
termislerdir. Peres ve digerleri (1998), anaero-
bik/ aerobik reaktérde NB’nin biyolojik ayris-
masini incelemislerdir. Bu ¢alismada, NB’nin
ilk etapta anaerobik sartlar altinda hidroksil
aminobenzen araciligtyla anilin’e, ikinci adim
olan aerobik sartlarda ise anilinin Kkatesole
mineralize oldugunu belirtmislerdir. Bu calis-
mada Aziz ve digerleri (1994) ve Peres ve di-
gerleri (1998) tarafindan yapilan calismalarla
benzerlik gostermistir. Bu calismada, NB’nin
anaerobik sartlar altinda tamamen anilin’e do-
nilstiigii ve aerobik sartlar altinda ise anilinin
katesole doniistiigli bulunmustur. Calismamizda
anaerobik sartlarda 400 mg/L NB den 155 mg/L
anilin olugsmus, aerobik sartlarda ise anilinin %
90’1 ayrisarak katesole donlismiistiir.

Sekil 6, 500 mg/L anilin ve 595 mg/L NB stan-
dartlarmin  HPLC kromotogramlarini goster-
mektedir. Sekilde goriildiigi lizere anilin stan-
dardina ait pik 3.45. dakika’da 234 nm dalga
boyunda, nitrobenzen standardina ait pik ise
7.72. dakika’da 202 nm dalga boyunda
gdzlenmistir.

Sekil 7 AHYR reaktor ¢ikisindan alinan 6rne-
gin HPLC kromotogramini gostermektedir.
Sekilde goriildigii gibi AHYR reaktor ¢ikisin-
da nitrobenzen pikine rastlanmamais, anilin pi-
kine rastlanmistir. Bu AHYR reaktor ¢ikisinda
NB’ nin tamamen aniline doniistiigiinii
gostermektedir.

Sekil 8 ise aerobik reaktor ¢ikisindan alinan Or-
nege ait HPLC kromotograminmi gostermektedir.
Sekil 9’da goriildiigli gibi aerobik reaktor ¢iki-
sinda anilin pikine rastlanmamus, sadece 1.95.
dakikada katesol piki gozlenmistir. Bu anilinin
aerobik sartlar altinda katesole ve oradan TCA
cevrimine  katilarak  mineralize  oldugunu
gostermektedir.
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Sekil 7. AHYR ¢ikisinin HPLC kromotogrami (HBS=10.38 giin, NB kon. =210
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Sekil 8. Aerobik SKTR c¢ikisinin HPLC kromotogrami (HBS=6.9 giin, bekleme
suiresi=1.93 dk, dalga boyu= 234 nm)
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Artan NB yiikleme hizlarinda AHYR
reaktorde anilin uiretimi

Sekil 9 artan NB yiikleme hizlarinda AHYR re-
aktorde iiretilen anilin konsantrasyonunu gos-
termektedir. Sekilde goriildiigli gibi ¢ikis anilin
konsantrasyonu NB konsantrasyonu arttig1 za-
man artmaktadir. Anilin lretimiyle, NB kon-
santrasyonu arasinda giiclii bir dogrusal kore-
lasyon gozlenmistir (ANOVA R? = 0.97; d.f. =
7, F =202.95, p = 0.88). Giristeki NB konsant-
rasyonu 20 mg/L’den 400 mg/L ye artig1 zaman
¢ikis anilin konsantrasyonu da 7 mg/L den 155
mg/L ye artmistir. Bu ayni zamanda NB nin
anaerobik  sartlarda  aniline  doniistiigiini
gostermektedir.
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193 3.85 578 9.63 17.34 24.08 28.90 38.54
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mmxm cikis anilin kon. —e—giris NB kon.

Sekil 9. Artan NB yiikleme hizinda AHYR
reaktorde tiretilen anilin konsantrasyonu

Aerobik reaktoriin performansi ve
anaerobik/aerobik reaktorde toplam giderim
verimleri

Sekil 10 aerobik SKTR reaktérde anilin uzak-
lastirma verimini gostermektedir. Aerobik reak-
torde anilin uzaklastirma verimi  17.38
g/m’.gin’lik NB yikleme hizlarina kadar
% 100 olarak bulunmustur. Bu yiikleme hizin-
dan sonra anilin uzaklastirma verimi diismiis ve
38.54 g/m’.giin’liik NB yiikleme hizinda % 90
anilin uzaklastirma verimi gozlenmistir.

Sekil 11, aerobik ve anaerobik/aerobik reaktor
sisteminde KOI uzaklastirma verimini goster-
mektedir. Anaerobik reaktorde aritilmadan ka-
lan KOI’ nin bir kism1 aerobik reaktdrde uzak-
lasmaktadir. Aerobik reaktorde KOI giderim
verimi tim NB yiikleme hizlarinda % 42 ile

%62 arasinda degismektedir. Aerobik reaktorde
maksimum KOI giderimi 24.08 g/m’.giin opti-
mum NB yikleme hizinda %59 olarak
bulunmustur.

Anaerobik (AHYR)/aerobik (SKTR) ardisik re-
aktor sisteminde NB yiikleme hizinin artmasiyla
KOI uzaklastirma veriminin diistiigii gdzlenmis-
tir. Anaerobik-aerobik reaktdr sisteminde top-
lam KOI uzaklastirma verimi NB yiikleme hizi-
nin azalmasiyla %97°den % 93’e diigmiistiir.
Anaerobik-aerobik sistemde maksimum KOI
(E=%95-98) ve NB (E=%100) giderimi i¢in op-
timum NB yiikleme hizi 28.9 g/m’.giin olarak
bulunmustur. Maksimum NB yiikleme hizinda,
aerobik reaktdr cikisinda ¢ikis KOI konsantras-
yonu % 93 giderim verimi ile 240 mg/L’dir.
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Sekil 10. Aerobik reaktérde anilin uzaklastirma
verimi
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Sekil 11. Aerobik ve anaerobik/aerobik
reaktor sisteminde KOI uzaklastirma verimi
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Sonuclar

Bu calismada AHYR reaktériin KOI ve NB ari-
timinda oldukga etkili oldugu ve yiiksek aritim
verimi  gosterdigi  bulunmustur. Anaerobik
AHYR reaktérde KOI giderim verimi 1.93
g/m’giin ve 38.54 g/m’giin arasinda degisen NB
yiikleme hizlarinda % 84 ve % 93 arasinda de-
gisirken, NB giderim verimi tim NB yiikleme
hizlarinda % 100 olarak bulunmustur. Bu ¢alis-
mada, AHYR reaktorde maksimum KOI
(E=%93) ve NB (E=%100) giderimi i¢in opti-
mum NB konsantrasyonu ve NB yiikleme hizi,
sirastyla 60 mg/L ve 3.85 g/m’.giin olarak bu-
lunmugtur. Maksimum NB yilikleme hizi olan
38.54 g/m’.giin’lik (NB kon.= 400 mg/L) NB
yiikleme hizinda KOI giderim verimi %84 ve
NB uzaklastirma verimi ise %100 diir.

Bu calismanin sonucu AHYR reaktoriin,
nitrobenzen’in ICsy degeri olan 116 mg/L dege-
rinden oldukca yiiksek olan giris NB konsant-
rasyonlarinda bile (400 mg/L) olduk¢a iyi bir
aritim verimi verdigini gostermektedir. AHYR
reaktor, pH, TUYA, Bik.Alk. ve
TUYA/Bik.Alk. oram1 yOniinden degerlendiril-
diginde yiliksek NB konsantrasyonlarinda bile
kararli oldugu gozlenmistir. Tim NB yiikleme
hizlarinda, pH degeri bdlmelerde ve ¢ikista 7.0
ila 7.9 arasinda bulunmus ve bu degerlerin op-
timum degerler arasinda oldugu tespit edilmis-
tir. Cikista TUYA konsantrasyonu ise maksi-
mum NB yiikleme hizinda bile 17 mg/L gibi
cok  kiicik bir degerde  bulunmustur.
TUYA/Bik.Alk orani ise AHYR’ nin bdlmele-
rinde ve ¢ikista 0.04’iin altinda bulunmustur. Bu
bize AHYR reaktoriin yliksek NB konsantras-
yonlarinda bile kararli oldugunu gostermektedir.
Anaerobik reaktorii takiben aerobik reaktor ile
KOI giderim verimi artnug, anaerobik kademe
sonrast olusan ara iiriin olan anilin aerobik sart-
larda ayrisarak katesol ve oradan TCA ¢evrimi-
ne katilarak mineralize olmustur. Aerobik reak-
torde anilin uzaklastirma verimi yaklasik % 90
olarak belirlenmistir.

Anaerobik/aerobik reaktor sisteminde toplam
KOI giderim verimi 1.93 g/m’.giin ve 38.54
g/m’.giin NB yiikleme hizlarinda %93 ve %97
arasinda degismektedir. Maksimum NB yiikle-
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me hizinda aerobik reaktdr ¢ikis KOI konsant-
rasyonu % 93 giderim verimi ile 240 mg/L ola-
rak bulunmustur.
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Ozet

Atiksu aritiminda biyolojik asirt fosfor giderimi (BAFG) iilkemizde ve Avrupa Birligi iilkelerinde
oldukga tercih edilen bir siire¢ haline gelmistir. Bu ¢alismada degisen organik yiikleme hizlarina ve
cevresel faktorlere bagh olarak tam é6lgekli bir BAFG stirecinde olugan biyokimyasal ve mikrobiyo-
lojik degisimler incelenmistir. BAFG siireglerinin temel filozofisi, aktif camurun sirasi ile anaero-
bik, anoksik ve aerobik ortamlarda tutularak fosfor depolama yetenegine sahip bakteri tiirlerinin
(FDB) siireg igerisinde baskin hale getirilmelerine dayanmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda, biiyiik
olgekli bir BAFG siirecinin anaerobik, anoksik ve aerobik ortamlarinda kiitle dengeleri olusturula-
rak, kinetik bagintilar yardimi ile sistemde olusan bakteri tiirleri ve niitrient giderim hizlar: tespit
edilmeye calisilmistir. Yapilan saha ¢alismalar: laboratuar dlcekli deneylerle desteklenmigtir. Ince-
lemeler neticesinde FDB tiirlerinin sistemdeki kiitlesel oraninin %9 ile %34 arasinda degistigi tes-
pit edilmigtir. Daha onceki bilimsel ¢calisma sonuglarint dogrular nitelikte, FDB lerin hiicre agirli-
gimin %32 °si oranminda, asirt miktarda fosfor (P) depolayabilecekleri belirlenmistir. Buna ilave ola-
rak, aktif camur kiiltiiriindeki FDB kiitlesel oraninin artmast ile birlikte sadece P giderim verimlili-
gi degil ayni zamanda karbon (C) ve azot (N) giderim hizlarimin da onemli él¢iide artabilecegi sap-
tanmistir. Bu bakteri tiirlerinin (FDB) sistemdeki oranlarinin ise atiksu icerisindeki basit karbon
formlari ile yakindan iliskili oldugu saptanmis olup, bu konuda yapilmis olan bilimsel ¢alismalar
dogrular nitelikte sonuglara ulasilmistir. Sistemdeki FDB kiitlesel oraninin %30 un iizerine ¢iktig
durumlarda, anoksik ve aerobik P giderim hizlarimin 0.1 mg P (g UAKM(Ucgucu askida kati madde)
Ddic’, denitrifikasyon hizimin 0.04 mg NOs-N (g UAKM)™" dk” ve u¢ucu yag asidi (UYA) giderim
hizinin ise 0.5 mg UYA (g UAKM)™" dk”' degerlerine ulasabilecegi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyolojik aswr1 fosfor giderimi, kiitle dengesi, fosfor depolayan bakteri,
denitrifikasyon

"Yazigmalarin yapilacagi yazar: Tolga TUNCAL. tolgatuncal@hotmail.com; Tel: +90 232 412 71 21.

Makale metni 04.03.2008 tarihinde dergiye ulasmig, 27.05.2008 tarihinde basim karar1 alinmistir. Makale ile ilgili tar-
tigmalar 31.12.2008 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.
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Investigation of enhanced biological
phosphorus removal characteristics in
Izmir Wastewater Treatment Plant

Extended abstract

Phosphorus (P) is an essential niitrient for all life
forms. It is also one of the limited and non-
renewable natural resources. Furthermore, treated
wastewater containing high level of P could cause
serious problems associated with eutrophication in
the receiving water bodies (Janssen et al., 2002).
Removal of nutrients by biological methods is cost
effective and environmentally sound alternative to
the chemical treatment of wastewater (Osee et al.,
1997). Izmir bay is one of the great natural bays of
the Aegean Sea. Total surface area of the bay is 500
km® and total water volume is 11.5 billion m> (Ku-
cuksezgin et al., 2005). To prevent discharge of un-
treated wastewaters into the bay, Lzmir WWTP was
taken into operation in early 2000. The plant was
designed to treat both domestic and pre treated in-
dustrial wastewater collecting from the Izmir metro-
politan area. Since previous scientific investigations
indicated that both Nitrogen (N) and P concentra-
tions of the sea were critical level with respect to
eutrophication problem, the plant design was per-
formed for the combined removal of Carbon (C), N,
P in the activated sludge process following adequate
physical treatment including fine screens, aerated
grit removal chambers and circular primary sedi-
mentation tanks. The average design capacity of the
plant is approximately 605.800 m’/d.

Mechanism of EBPR is based on selection of P ac-
cumulating microorganisms (PAOs) in the activated
sludge culture by exposing the microorganisms into
anaerobic, anoxic and aerobic environments. Pref-
erential selection of PAOs in the system is attributed
to energy conversion ability of these microorgan-
isms from storage of simple carbon forms (mainly in
the form of volatile fatty acids). In these assimilative
reactions energy is derived from hydrolysis of intra-
cellular poly-P reserves (Comeau et al, 1986, Mino
et al., 1998). Generated energy from the P release in
the anaerobic zone is used for transportation of
volatile fatty acids (VFAs) from bulk liquid interface
to the cell inventory of PAOs. These substrate forms
are stored in the intracellular environment as poly-
hydroxyalkanoates (PHA). In the following aerobic
and anoxic zones of the EBPR process, stored PHA
is utilized to generate required energy for reproduc-
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tion of new cells, maintenance and restoring de-
pleted poly-P reserves using electron acceptors ei-
ther in the form of dissolved oxygen (DO) or nitrate
(USEPA, 1987, Kuba et al., 1996, Lee et al.,
2003, Panswad et al., 2007 ).

Availability of readily biodegradable COD (rbCOD)
in the anaerobic zone is among the essential consid-
erations. It was reported that at least 20 mg as ace-
tic acid (Janssen et al., 2002; Abu-ghararah, 1991),
50 mg as COD (Ekama and Marais, 1984) are re-
quired to remove 1 mg of P. According to the previ-
ous scientific investigations, EBPR process could be
considered as COD limited when the COD/TP ratio
is low (<20:1 for settled domestic sewage), whereas
it is P limited when the COD/TP ratio is high (Ran-
dall et al., 1992). While low COD/TP ratios could
cause EBPR failures, very low effluent P concentra-
tions achievable at sufficient COD/TP ratios. Al-
though EBPR systems are well established, there are
several unclear issues in identification of microbial
dispersal. It was also reported that although several
methods developed to analyze the microbial struc-
ture of the EBPR process; several critical issues are
still unclear (Panswad et al., 2007). Moreover, many
scientific investigations in this field were based on
laboratory scaled studies. This study aims to investi-
gate fundamental EBPR characteristics and identify
microbial responses to variable organic loading
rates in the large scale EBPR process.

Investigations were conducted in Lzmir WWTP, serv-
ing 3.5 million population equivalent, between 2006
and 2007. In order to evaluate the EBPR process
accurately, influent and effluent wastewater were
characterized for various forms of nutrients. Mass
balances were performed around anaerobic, anoxic
and aerobic zones considering all main and side
streams. All required data for accurate evaluation of
the EBPR process including environmental and op-
erational variables including pH, temperature,
mixed liquor volatile suspended solids concentra-
tions, hydraulic retention times in biological treat-
ment units, sludge age, inflow rate, return sludge
and internal recirculation rates were determined
during the monitoring period. Batch scale tests were
also performed parallel to the full scale investiga-
tions to identify microbial responses. All of the ex-
perimental results were statistically analyzed and
evaluated considering previously obtained theoreti-
cal background in the field.

Keywords: Enhanced biological phosphorus re-
moval, mass balance, phosphorus accumulating mi-
croorganisms, denitrification
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Giris

Yiiksek konsantrasyonlarda P igeren atiksularin
kontrolsiiz sekilde alict ortama desarj edilmesi
sonucunda su kalitesinde 6nemli 6l¢lide bozul-
malar olusabilmektedir. Su kalitesinin korunma-
s1 ve alict ortamlarda 6trofikasyon riskinin azal-
tilmasi i¢in gerekli niitrient oranlarinin saglan-
mas1 amaciyla C ve N gibi niitrientlerin yani1 si-
ra fosforun da aritilmasi gerekli olabilmektedir.
Aritilmis su P seviyesinin kontroliinde gelisti-
rilmis biyolojik yontemlerin kullanimi yiiksek
niitrient giderim veriminin yani sira, tim biyolo-
jik aritma siireglerini de olumlu yonde etkileme-
si nedeniyle giinlimiizde rutin bir atiksu aritim
uygulamasi haline gelmistir. BAFG siireclerin-
de, konvansiyonel aritma yontemlerinden farkli
olarak, C, N ve P’un eszamanl olarak, yiiksek
verimde giderilmesi de miimkiin olmaktadir
(USEPA, 1987; Janssen vd., 2002).

Atiksu aritma tesislerinde P giderimi amaciyla
yaygin olarak kullanilmakta olan bir diger yon-
tem ise demir ve aliiminyum tuzlari, kireg¢ gibi
kimyasallarin kullanildig1 ¢okeltme islemleridir.
Bu yontemler fosforu, teorik olarak tamamen
giderememelerine karsin olduk¢a 6nemli verim-
ler saglayabilmektedir. Ancak bu kimyasal ¢o-
keltme islemleri, aritma tesislerinde olusan ca-
mur miktarini oldukca arttirabilmektedir. Yapi-
lan arastirmalar bu camurlarin niteliginin, klasik
aktif camurundan oldukga farkli oldugunu gos-
termistir. Bunun 6tesinde, s6z konusu kimyasal
aritma camurlarinin; yogunlagtirma — susuzlas-
tirma, anaerobik ¢iirlitme, termal kurutma ve
yakma gibi temel ¢camur aritim iglemlerinin, ak-
tif camura gore daha karmagik ve daha maliyetli
oldugunu gostermistir (USEPA, 1987; Janssen
vd., 2002).

Fosfor yenilenebilir bir dogal kaynak olmama-
smma karsin tarimsal ve endiistriyel alanlardaki
kullaniminin artmast ile birlikte piyasa fiyati da
kiiresel Olgekte artis gostermektedir. Bu sebep-
ten dolayr fosforun geri kazanimi oldukga
onemli bir konu haline gelmistir. Atiksu aritimi
kapsaminda yapilan bilimsel aragtirmalar P gi-
derimi i¢in kimyasal yontemlerin kullanimi du-
rumunda geri kazanimin séz konusu olmadigi
en azindan giiniimiiz kosullarinda ekonomik uy-
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gulanabilirliginin miimkiin olmadigin1 goster-
mistir. Ayn1 zamanda bu ¢aligmalar, BAFG sii-
recglerinde olusan fosforca zengin aritma ¢amur-
larindan geri kazanimim miimkiin olabilecegini
gostermistir (Donnert ve Salecker, 1999).

BAFG yontemlerinin tiim bu avantajlarina rag-
men ¢esitli dezavantajlar1 da s6z konusudur.
Bunlarin baginda BAFG siireglerinin  atiksu
kompozisyonuna son derece bagimli olmasi
gelmektedir. Bu siireglerin temel esasi, aktif
camur icersinde asir1 derecede P depolama ye-
tenegine sahip mikroorganizmalarin (FDB) bas-
kin hale getirilmesine dayanmaktadir. Yapilan
bilimsel arastirmalar, bu 6zel tiirlerin aktif c¢a-
mur icersinde baskin hale gelebilmeleri igin
atiksu KOI(kimyasal oksijen ihtiyac1)/TP (top-
lam fosfor) oraninin belirli bir sinir igersinde
olmasi1 gerektigini gostermistir. Ayrica BAFG
stirecinin azot giderimi ile de son derece baglan-
tili olmasindan dolay1, ham atiksu azot seviyesi-
nin de (BOI (Biyokimyasal oksijen ihtiyac1)/TN
(toplam azot) siire¢ performanst agisindan
onemlidir. Niitrient oranlarinin yani sira, atiksu
pH ve sicaklig1 gibi cevresel faktorler, camur
yast gibi biyolojik aritma siiregleri i¢in onemli
isletme parametreleri de BAFG siirecinin opti-
mizasyonu agisindan 6nemli oldugu tespit edil-
mistir (USEPA, 1987; Metcalf ve Eddy, 2003;
Panswad vd., 2007).

Ulkemizde de kullanimi giderek artmakta olan
BAFG siireglerinin temel ozellikleri, biiyiik o-
randa laboratuar bazinda arastirilmistir. Bu ¢a-
ligmada biiytik 6lgekli bir BAFG tesisinde, atiksu
karakteristiklerine ve isletme parametrelerine
bagli olarak sistemde olusan FDB tiirleri, bu mik-
roorganizmalarin hiicre i¢inde depoladiklar1 P ve
FDB ile birlikte diger mikroorganizma tiirlerine
bagli olarak olusan aktif ¢amur P igerigi arasti-
rilmastir. Sistemdeki FDB tiirlerinin kiitlesel ora-
nina bagl olarak degisen C ve N giderim hizlari
tespit edilmistir.

Materyal ve yontem

Izmir Atiksu Aritma Tesisi

izmir Atiksu Aritma Tesisi 604,800 m’ giin
ortalama atiksu debisini aritabilecek sekilde di-
zayn edilmis olup atiksu; ince 1zgara, kum tutu-
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cu ve On ¢okeltimden olusan fiziksel aritma is-
lemlerini takiben biyolojik aritma siireclerine
tabi tutulmaktadir. Tesiste alt1 adet 10 mm bar
acikligina sahip mekanik temizlemeli ince 1zga-
ra ve 6 adet havalandirmali tip kum tutucu {ini-
tesi yer almaktadir. Bu aritma islemlerini taki-
ben atiksu debisi venturi kanali vasitasi ile 6l-
clilmekte ve birbirinin 6zdesi olan ii¢ ayr1 aritma
hattina dagitilmaktadir.

Tesisin ozellikleri 5 kademeli Bardenpho siste-
mine oldukca benzerdir. On ¢okeltim havuzla-
rindan savaklanan atiksular bir toplama yapisina
iletilmekte ve buradan da anaerobik tanklara
beslenmektedir. Bu tanklarda, aerobik ve
anoksik ortamda bakteri biinyesine alinan fosfat
geri salmarak atiksu igersinde bulunan UYA
hiicre igerisine transfer edilir.

Anaerobik temas siiresini takiben atiksu sira-
styla anoksik ve aerobik kosullara maruz bira-
kilarak C, N ve P’un es zamanl olarak gideri-
mi gergeklestirilmektedir. Dairesel tipli son
¢Okeltim havuzlar vasitasi ile aritilmis su —
mikroorganizma fazlar1 birbirinden ayrilir.
Temiz su fazi bir acik kanal vasitasi ile alici
ortama desarj edilirken, son ¢okeltim havuzla-
rinin tabanindan toplanan aktif camur anaero-
bik tanka geri devrettirilir. Sekil 1’de arastir-
malarin yiiriitiilmiis oldugu BAFG akim semas1
verilmektedir.

Numune alma ve analiz yontemleri

Tam 0Olcekli calismalarda kullanilan numune
ornekleri, debi orantili, iki saatlik kompozit nu-
mune olarak alinmistir. Alinan atiksu ve aktif
camur numunelerinin kimyasal yapisi zamana
bagli degismesi nedeniyle numune alinmasi ve

Anaerobik

analiz sliresi miimkiin oldugunca kisa tutulmus-
tur. Ozellikle ¢bziinmiis formda bulunan
niitrient analizi (PO4-P, NOs-N, rbKOI, UYA
vs.) i¢in alinan numuneler, enjektor tip, 0.45 pm
gozenekli filtreler ile numune alma noktasinda
stiziilmistir.

BOI; analizleri basing farkinm lityum hidroksit
ile ol¢iildiigii respirometrik yontemle ol¢iiliir.
Numuneler DIN 38409-52 standartlarina uygun
olarak hazirlanir. Nitrifikasyon 5 g L™lik N -
cllythiarea ¢ozeltisi ile engellenir. 5 giinliik
inkiibasyon siiresi boyunca atiksu sicakligi
2040.1 °C’de sabit tutulur.

KOI konsantrasyonu DIN 38409 — H41 — H44
standardina uygun olarak belirlenir. Bu yontem,
atiksu icerisinde bulunan tiim oksitlenebilir bile-
siklerin, glimiis siilfat katalizorii varliginda, siil-
fiirik asit — potasyum dikromat ¢ozeltisi ile re-
aksiyonu sonucu olusan yesil renkli Cr™’iin
spektrofotometrik olarak belirlenmesi prensibi-
ne dayandirilir.

Ugucu yag asitleri (UYA) DIN 38409-H16
standardina gore belirlenir. UYA dioller ile tep-
kimeye girmesi sonucunda yag asidi esterleri
olusur. Bu bilesikler demir (+3) ile indirgenerek
kirmizi renkli bilesiklere doniistiiriiliir. Olusan
bu renklenme sonucu UYA konsantrasyonu
spektrofotometrik olarak belirlenir.

Toplam azot konsantrasyonu EN ISO 11905-1
standardina gore fotometrik olarak belirlenir. Bu
metot, inorganik ve organik bagli azotun
peroksitsiilfat ile nitrata yiikseltgenmesi prensi-
bine dayandirilir. Reaksiyon sonucu olusan nit-

Tank

rat ise silfirikk asit varhiginda, 2.6-
Annhwms Su
)
Havalanduma 7
15
=
2
E_
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O Cokeltiin

Geri Devir

Sekil 1. Bivolojik aritma iinitelerinin basitlestirilmis akim divagram:
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dimethylphenol ile tepkimeye sokularak
nitrofenole dondstiiriilmiis olusan renklenme
spektrofotometre ile belirlenir.

Amonyum konsantrasyonu DIN 38406-E5 stan-
dardina gore belirlenir. Bu metot amonyum i-
yonlarinin, sodyum nitropruside katalizorii var-
liginda, hipoklorit ve salsilat iyonlar1 ile reaksi-
yona sokularak pH 12.6’da olusan indofenol
mavisinin fotometrik olarak belirlenmesi pren-
sibine dayandirilir.

Nitrat konsantrasyonu EN ISO 38405-D9-2
standardina gore fotometrik olarak belirlenir. Bu
yontem nitrat iyonlarinin, siilfiirik ve fosforik
asit varliginda, 2.6-dimetilfenol ile reaksiyona
girerek 4-nitro 2.6-dimetilfenole doniistiiriilmesi
prensibine dayandirilir.

Toplam fosfor ve fosfat konsantrasyonu EN ISO
1189 standardina gore spektrofotometrik dl¢iim-
ler ile belirlenir. Bu yontem, fosfat iyonlarinin
asidik ortamda molibdat ve antimon ile tepki-
mesi sonucunda antimon-fosfomolibdat komp-
leksi olusumu ve bu bilesigin askorbik asit ile
mavi renkli fosfomolibdenyuma doniistiiriilmesi
prensibine dayandirilir.

Askida kati madde (AKM) ve ugucu askida kati
madde (UAKM) analizleri standart yontemlere
gore  yapilmistir. (APHA-AWWA-WPCF,
1998).

Aktif camur fosfor iceriginin analitik olarak
belirlenmesi

Aktif ¢amur P igeriginin (Fp-mpvss) belirlenmesi
amaciyla, havalandirma havuzu ¢ikisindan ali-
nan numune iki béliime ayrilmgtir. Ik boliim
numune 0.45 pum gdzenekli filtreden gecirilerek
fosfat konsantrasyonu belirlenmistir. Ikinci ki-
sim numune ise mikrodalga teknigi ile ayristiri-
larak tiim polifosfor formlar1 ¢6zlinmiis faza ge-
cirilerek fosfat konsantrasyonu belirlenmistir.
Bu iki numune arasindaki konsantrasyon farki
UAKM’ye oranlanarak, (1) nolu formiilde ve-
rildigi sekilde yiizdesel olarak ifade edilmistir.
Bu formiilde [PO4-P,4] parcalama islemi sonu-
cundaki; [PO4-P,¢] ise siiziintiideki fosfat kon-
santrasyonunu ifade etmektedir (mg L™).
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[UAKM] ise havalandirma havuzundaki ugucu
askida kat1 konsantrasyonudur (mg L.

[PO _Pa ]_[PO _Pa ]
Fouivss = [ 4 [[;AKM] 4 af j x100

(1)

Kiitle dengesi esitliklerinin olusturulmasi
Anaerobik tankta istenilen diizeyde mikroorga-
nizma konsantrasyonunun saglanmasi i¢in aktif
camur bu tanklara geri devrettirilir. Anaerobik
tank girisindeki niitrient konsantrasyonu, ham
atiksu ve geri devir camuru debisine ve niitrient
konsantrasyonlarina baghdir (Metcalf ve Eddy,
2003). Anaerobik tank girisi dengelenmis
niitrient konsantrasyonu (Sf) (2) nolu esitlikte
ifade edilmistir. Bu esitlikte, Q, Q, ham atiksu
ve geri devir debisini (m® s™); S ve S, ise ham
atiksudaki ve geri devirdeki C, N, P gibi
niitrient  konsantrasyonunu (mg L) ifade
etmektedir.

s, lo®)1+0., %

0+0,)] 2)

Anaerobik tanktan ¢ikan atiksu (Q-+Q;) havalan-
dirma tankinin anoksik boliimiine beslenmekte-
dir. Ayn1 zamanda nitratca zengin aerobik aktif
camur da bu bolgeye geri devrettirilmektedir.
Havalandirma tanki girisindeki niitrient kon-
santrasyonu, anaerobik tank ¢ikisi aktif gamurun
ve igsel geri devir ¢amurunun debisine ve
niitrient konsantrasyonlarma baglhdir (Metcalf
ve Eddy, 2003). Havalandirma tanki girisi den-
gelenmis niitrient konsantrasyonu (S;) (3) nolu
esitlikte ifade edilmistir. Bu esitlikte, Qjy igsel
geri devir debisini (m3 s'l), San-eff anaerobik ve
S.e acrobik ise ortamdaki ¢oziinmiis formda bu-
lunan niitrient konsantrasyonlarini (mg L'l) ifa-
de etmektedir.

[S ] = [(Q + Qr ) X [S‘m’effJJr (Qint x [Sae ])J (3)

’ [(0+0,+0,)]
Anaerobik sartlarda depolanmig olan PHA,
anoksik sartlara maruz birakildiginda, elektron
alicis1 olarak nitrat tiiketilir. Bu reaksiyonlar so-
nucu elde edilen enerji yeni hiicre sentezine,
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hiicre bakimina ve anaerobik ortamda bosalan P
rezervlerinin tekrar doldurulmasi i¢in harcanir.
Yapilan Ol¢timler aktif c¢amur kiiltiiriiniin,
denitrifikasyon reaksiyonlari ile es zamanli ola-
rak yiiksek miktarlarda fosforu giderdigini gos-
termistir. Anoksik FDB hiicre sentezi verimi
(Yan) 0.6 g UAKM (g NO;-N)" olarak alinmis
olup iireme ifadesi (4) nolu esitlik ile gosteril-
mistir  (PXppB-anoksik). Bu  esitlikteki [NO;-Ng]
parametresi, anoksik ortamda giderilen nitrat
konsantrasyonunu (mg L) ifade etmektedir.

=Y, x[NO; =N ] 4)

PX s anoksit
Anoksik ortamda depolanan hiicre i¢i fosforun
kiitlesel orant (F,_anoksik) (5) nolu esitlik ile belir-
lenmistir. Bu esitlikte, [PO4-P;] anoksik ortamda
biyolojik depolama mekanizmasi ile giderilen
fosfat  konsantrasyonunu (g m”)  ifade
etmektedir.

_|[PO,-P]
Fp—anoksik B |: ‘ PxFDB—anoksik 8 100 (5)

BAFG mekanizmasia gore anaerobik ortamda
giderilen ¢dziinmiis biyolojik ayrisabilir KOI
(rbKOI) miktar1 sistemdeki FDB kiitle oranimin
belirlenmesinde kritik bir parametredir. Anaero-
bik ortamda ¢ozlinmiis oksijen ve nitrat gibi
elektron alicilarinin varligi durumunda 6ncelikli
olarak denitrifikasyon reaksiyonlar1 gergekles-
mekte ve bu reaksiyonlarda atiksu igerisindeki
UYA’nin bir boliimii harcanmaktadir. Yapilan
calismalar sonucunda bu oranin tipik olarak 5
mg UYA (mg NO;-N)' oldugu belirlenmistir
(USEPA, 1987).

BAFG siireglerinin anaerobik ortamlarindaki
hidrolik alikonma siiresi 1-2 saat araligindadir.
Bu siire partikiil maddelerin ayristirilarak hiicre
icerisine alinmasi igin yetersizdir. Bu nedenden
dolay1 atiksu igerisinde bulunan partikiil ve bi-
yolojik olarak parcalanabilir KOI miktar1 klasik
heterotrof mikroorganizmalar (KHM) tarafindan
kullanilabilmektedir. Bu mikroorganizmalarin
hiicre P igerigi tipik olarak %2 olarak belirlen-
mistir (Metcalf ve Eddy, 2003; Panswad vd.,
2007). Bu teorik bilgiye dayanarak, aktif camur
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kiiltiirtindeki toplam mikroorganizma {iremesi
asagidaki formiille ifade edilmistir. Bu esitlikte
P, toplam mikroorganizma iiremesini, XPXppp:
FDB iiremesini ve XPxxym 1s¢ KHM iiremesini
temsil etmektedir.

SPx = £Px,p, +SPx g, (6)

FDB hiicre sentezi de kendi igerisinde anoksik
FDB (FDBanoksik) ve aerobik (FDBaerobik) olarak
siniflandirilmaktadir. (Brdjanovic, 1998; Lee
vd., 2003).

2PX s = PXppg anorsic + PXEps_aerovit

(7)

Toplam FDB hiicre sentezi (anoksik ve aerobik
ortamda iireyen), anaerobik ortamda P salimi ile
sonlanan rbKOI kullanimina bagli olarak (8)
nolu esitlik kullanilarak da belirlenebilmektedir.
Bu esitlikte yer alan Y terimi heterotrof hiicre
sentez verimini (0.40 g UAKM g KOi™), kq i¢-
sel solunum reaksiyon sabitini (0.08 giin™), CY
giin mertebesinde ¢amur yasini ifade etmektedir
(Metcalf ve Eddy, 2003). Bu c¢alismada, yiiksek
hassasiyet elde edilebilmesi i¢in hem FDB mik-
tarinin hesabinda hem de FDB hiicresi igerisin-
deki P miktarmin belirlenmesinde anaerobik or-
tamda gergeklesen denitrifikasyon reaksiyonla-
rinda harcanan rbKOI miktar1 dikkate alinmustir.

Y
2Px.pp = {

1+(k,)CY ®

} x rbKOI

Yukaridaki stokiyometrik esitliklerden de gorii-
lebilecegi gibi atiksu igerisindeki rbKOI orani-
nin belirlenmesi sistemdeki FDB tiirlerinin kiit-
lesel oraninin belirlenebilmesi i¢in 6n zorluluk-
tur. tbKOI konsantrasyonunun belirlenmesinde
respirometrik ve kimyasal ¢okeltme yontemleri
kullanilmakta olup, bu ¢alismada ¢inko siilfat ve
sodyum hidroksit ¢okeltme-filtrasyon yontemi
kullanilmistir. Bu analiz yonteminin temel prensi-
bi ¢ikis atiksuyunda &lgiilen tbKOI nin, camur ya-
s1 4 giinden biiyiik olan aktif camur sistemlerinde
cozlinmiis formdaki biyolojik olarak ayrisamayan
KOI’ye esit oldugu kabuliine dayandirimustir.



Biyolojik asirt fosfor giderimi

KHB hiicre sentezi (XPxgun), pbKOI (partikiil
formdaki biyolojik olarak ayrigabilir KOI) ora-
ninin oksijenli ortamda giderilmesine dayandi-
rilmis ve (9) nolu esitlikte verilmistir. Bu esit-
likte Y, KHM sentez verimini (0.70 g UAKM g
KOi™), kq i¢sel solunum reaksiyon sabitini (0.08
giin™), CY (giin) camur yasimni ifade etmektedir
(Metcalf ve Eddy, 2003).

x pbKOI 9)

Y

i [1+(kd)cy}
pbKOI oraninmn belirlenebilmesi icin atiksu
BOI;s degerinin ve toplam biyolojik olarak ayri-
sabilir KOI oraninin (ZbKOI) bilinmesi gerek-
mektedir (Metacalf ve Eddy, 2003). Bu temel
verilerden yaralanilarak pbKOI genel olarak a-
sagida verilen formiil ile ifade edilmistir.

pbKOI = bKOI — XrbKOI (10)

TbKOI konsantrasyonu BOI testi verileri kullani-
larak asagida verilen esitlikle belirlenebilmektedir.

XhKOI  UBOI/BOI
BOI, 1.0-1.42x f,x(Y,)

(In

Bu esitlikte i¢gsel sonumu fazindan kalan hiicre
kalmtis1 (f5) 0.15 g g, daha énce tanimlandigt
iizere heterotrof hiicre sentezi verim sabiti (Yy),
0.7 g UAKM g KOI™ ve nihai BOi’nin (UBOI)
BOls’e oran1 1.5 olarak kabul edilmistir
(Metcalf ve Eddy, 2003).

Aerobik FDB (FDB,erobix) hiicre i¢i P oranmi (12)
nolu esitlik ile hesaplanmistir. Bu esitlikte
YPO4-Pr, metabolik P giderimi disinda, asiri
miktarda, FDB biinyesine alinan fosfat miktarim

(g m'3), PXrpB-aerobik 18€ aerobik FDB hiicre sen-
tezini (g UAKM m™) ifade etmektedir.

(12)

Aktif ¢amur, hiicre i¢i P oranina bagli olarak iki
ana grup altinda, FDB ve KHM olarak deger-
lendirebilir. Bu durumda aktif camur P muhte-

P FDB-aerobik
o PxFDB—aerohlk

= {M} %100
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vasi bu iki grubunun hiicre i¢i P miktarinin ve
kiitlesel agirliklarinin ortalamasina esittir. Bu
temel veri baz aliarak, aktif ¢amur icerigi (13)
nolu esitlik ile de ifade edilebilmektedir.

~ Pxyny X Fpyang + PXppp X Fprpg

aktifcamur —

(13)

Px s + PXppp

Bu yaklasim tarzi ile kullanilan hesaplama yon-
teminin kontrolii miimkiindiir. Daha 6nce de a-
ciklandig1 gibi aktif camur P igerigi, mikrodalga
parcalanmasi prensibine gore direk olarak belir-
lenmistir. Bu durumda (13) nolu esitlik ile elde
edilen aktif camur P icerigi ile dogrudan dl¢iim
ile belirlenen P igeriginin birbirine esit olmasi
gerekmektedir.

Aktif ¢amur kiiltiirtinde bulunan diger bir mik-
roorganizma tiirii olan glikojen depolama yete-
negine sahip bakteriler de (GDB) anaerobik or-
tamda niitrient asimilasyon yetenegine sahiptir-
ler (Erdal vd., 2002; Panswad vd., 2007). Bu ca-
lismada GDB varlig1 stokiyometrik bagintilarda
kullanilan verim sabitlerinde géz oniinde bulun-
durulmustur. Bunun 6tesinde kullanilan, FDB
hiicre sentezi verim sabiti (0.40 mg (g UAKM)
mg rbKOI™, bu alanda daha 6énce yapilmis ca-
lismalar ile uyum gostermistir (Metcalf ve
Eddy, 2003; Panswad vd., 2007).

Laboratuvar ol¢ekli calismalar

Laboratuar 6l¢ekli ¢aligmalarda kullanilan aktif
camur numuneleri tesisin geri devir hattindan
alinmis olup, numune alim ile kesikli deneylere
baslama siiresi miimkiin oldugunca kisa tutul-
mustur (<1 saat). Tesisin isletme verileri dog-
rultusunda giincel F/M orani belirlenmistir. Geri
devir camuru UAKM konsantrasyonu kesikli
testlerden Once belirlenerek, tesis F/M oram
(0.1-0.2 mg BOIs (mg UAKM giin)"' arasi degi-
sim gostermektedir) elde edilecek sekilde ek-
lenmesi gereken asetat miktar1 saptanmustir. Ke-
sikli deneyler icin 2 L’lik Woulf diizenekleri
(Woulff’sche-Flaschen, DURAN®, Schott) kul-
lanilmistir. Testler esnasinda periyodik olarak
alinan tiim aktif ¢camur numuneleri derhal 0.45
um gbozenekli fitlerlerden gecirilerek
siiziilmiistir.
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Anaerobik fosfor salim testi

Aritma tesisinin geri devir ¢amur istasyonundan
aliman aktif ¢amur numunesi, ¢ikis atiksuyu ve
asetat cozeltisi reaktdr igerisine konulmustur.
Anaerobik P salim deneyinde kullanilan diize-
nek Sekil 2°de verilmistir.

_ Numune
2 Alnm
Asetat

| Manyetik Karghric:

Sekil 2. Anaerobik fosfor salim deneyi
test diizenegi

Aktif ¢amur, ¢ikis atiksuyu ve karbon kaynagi
olarak kullanilan asetat ¢ozeltisi arasindaki kari-
sim orani, tesisin F/M oranina gore belirlenmis-
tir. Deney siiresince reaktdr igerisinden azot ga-
71 gecirilerek ortamdan oksijenin siyrilmasi ve
oksijen girisinin olmamasi1 saglanmistir. Aktif
camur numuneleri periyodik olarak, 1, 5, 10, 15,
20, 30, 60 ve 90 dakika araliklarla alinmastir.

Deney siiresince PO4-P, UYA ve UAKM kon-
santrasyonlar1 Olclilmiistiir. Elde edilen veriler
kullanilarak P salim hizi1 (mg P (g UAKM)" dk
") ve UYA giderim hiz1 (mg UYA (g UAKM)
dk™") olarak belirlenmistir (Brdjanovic, 1998).

Anoksik ve aerobik fosfor giderimi testleri

Geri devir ¢gamurundan alinan aktif ¢gamur 6rne-
g1, asetat varliginda, 2 saat siiresince anaerobik
kosullara maruz birakilarak mikroorganizmala-
rin asetat1 hiicre igerisine almalar1 ve fosforu
hiicre igerisinden sivi ortama salmalar1 i¢in ge-
rekli ortam kosullart olusturulmustur. Anaerobik
asamadan sonra, aktif camur numunesi esit iki
kisma boliinmiistiir. Bu ¢ozeltilerden bir tanesi
anoksik digeri ise aerobik ortam kosullarina ma-
ruz birakilmistir. Anoksik P giderimi testlerinde
elektron alicis1 olarak nitrat kullanilmistir ve
ortama oksijen verilmemistir. Nitrat kaynagi o-
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larak KNO; kullanilmistir. Reaktére 10 g L!
stok KNO; ¢ozeltisinden 6.4 ml eklenerek, bas-
langi¢ teorik nitrat konsantrasyonu 12 mg NO;-
N L olarak ayarlanmustir. Kullamlan deney dii-
zenegi Sekil 3’°te verilmistir.

_ Numune
N,

= Alnm

‘ Manyetik Karshrica

Sekil 3. Anoksik fosfor giderim deneyi
test diizenegi

Reaktdr 3.5 saatlik deney siiresi boyunca karisti-
rilmis ve 0, 1, 30, 60, 90, 120, 180 ve 210. daki-
kalarda numuneler alinmistir. Elde edilen nu-
munelerde PO4-P, NO3-N ve UAKM parametre-
leri Olgiilerek, anoksik P giderim (mg P (g
UAKM)' dk™) ve nitrat giderim hizlar1 (mg
NO;-N (g UAKM) dk™) belirlenmistir.

Anaerobik ortama maruz birakilan diger aktif
camur numunesi ise aerobik ortam kosullarina
maruz birakilmigtir. Sistem i¢in gerekli ¢oziin-
miis oksijen seviyesi (2 - 3 mg L), hava pom-
past ve difiizor yardimi ile saglanmistir. Co-
ziinmiis oksijen konsantrasyonu, manuel prob
ile stirekli Olgiilerek kontrol altinda tutulmustur.
Reaktor 3.5 saatlik deney stiresince karistirilmig
olup, herhangi bir kimyasal eklenmemistir. Ae-
robik P giderim deneyi test diizenegi Sekil 4’te
verilmistir.

Deney baslangi¢ anindan itibaren 0, 1, 30, 60,
90, 120, 180 ve 210. dakikalarda numuneler a-
linmigtir.  Siizlinti numunelerde PO4-P  ve
UAKM olgiilerek, aerobik P giderim hizi (mg P
(g UAKM)™" dk™) belirlenmistir.

Istatistik analizleri

Calismalar sonucunda elde edilen tiim deney
sonuglari istatistik analizleri ile kontrol edilmis-
tir. Bu analizler i¢in SPSS v.13 istatistik yazili-
mi1 kullanilmistir. Aktif camur P igerigi hem 6l-



Biyolojik asirt fosfor giderimi

¢lim hem de stokiyemetrik bagintilar ile hesap-
lanmis ve elde edilen sonuglar t-test’i kullanila-
rak yorumlanmistir. Bu analizlerde giivenlik a-
ralig1 0.95 alinmustir.

Numume
Alnm

Hava

| Manyetik Karigtrien

Sekil 4. Aerobik fosfor giderim deneyi test diizenegi

Deneysel ¢calisma sonuclar:

Atiksu karakterizasyon sonug¢lari

Calisma kapsaminda belirlenen, 6n ¢okeltme
isleminden sonra, biyolojik aritma siireclerine
beslenen atiksu igerisinde bulunan karbonlu bi-
lesiklerin ortalamalar1 ve standart sapmalari
Tablo 1°de 6zetlenmistir.

Tablo 1. Atiksu karakterizasyon sonuglar

(karbonlu bilesikler)

Parametre Birim Konsantrasyon
BOI; mg L 210 £ 65
KOI mg L™ 475+ 172
bKOI mg L™ 310+ 108

pbKOIi mg L™ 150 + 51
rbKOI mg L™ 160 + 62
UYA mg L™ 74 + 23

2006 - 2007 yillar1 arasinda yapilan detayl
atiksu karakterizasyonu sonucunda atiksu igeri-
sinde bulunan biyolojik olarak parcalanabilir
KOI konsantrasyonun, toplam KOI’nin %65’
mertebesinde oldugu belirlenmistir. Bu biyolo-
jik ayrisabilir kismin %48°1 partikiil formda, ka-
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lan %52’si ise ¢ozlinmils formdadir. Coziinmiis
bilesiklerin %46’s1 UYA (asetik asit esdegeri)
formunda olup, kalan %54’lik kisim ise fer-
mente olabilir niteliktedir.

Atiksu igerisinde bulunan diger dnemli niitrient
tiirleri arasinda azotlu ve fosforlu bilesikler
gelmektedir. Tablo 2’ de goriilebilecegi gibi,
azotlu bilesikler, %67’lik bir oran ile amonyum
(NH4-N) formunda bulunmaktadir. Atiksu iger-
sindeki organik azotun 2 - 3 mg L™ arasinda ol-
dugu kabul edilir ise kalan %33’liik boliimiin
amonyaktan (NH3-N) olustugu goriilmektedir.
Ham atiksu igersinde NOy formlarinin 0.1 mg L°
'*den daha diisiik oldugu belirlenmistir. Fosforlu
bilesiklerin %66’lik bolimii fosfat formunda
olup kalan %34’liik boliimii ise polifosfat
formundadir.

Tablo 2. Atiksu karakterizasyon sonuglart
(azot ve fosfor tiirleri)

Parametre Birim Konsantrasyon
Toplam Azot mg L™ 345+6.2
Amonyum Azotu  mg L™ 23.1+4.7
NO, mg L™ <0.1
Toplam Fosfor mg L™ 89+22
Fosfat Fosforu mg L™ 5613

Atiksu pH’1 ve sicakligi biyolojik aritma stireg-
leri i¢in son derece 6nemlidir. Yapilan calisma-
lar sonucunda ham atiksu pH’min BAFG stirec-
lerinde hem anaerobik hem de aerobik biyokim-
yasal reaksiyonlar i¢in son derece dnemli oldu-
gunu gostermistir. Bunun Gtesinde anaerobik P
salim ve aerobik P alim hizlarinin nétral pH ci-
varinda optimum oldugu bulunmustur (Liu WT.
vd., 1996; Liu Y., vd., 2007). BAFG siire¢ per-
formansin1 olumsuz yonde etkileyen bir diger
faktor olan GDB baskiliginin ise pH<7 deger-
lerinde gerceklesebilecegi belirlenmistir
(Scruggs vd., 2003). Olgiilen atiksu sicaklik ve
pH degerleri Tablo 3’te verilmis olup, analizler
neticesinde ortalama ham atiksu pH’sinin 7.7
oldugu bulunmustur. Bu sonug¢ ise FDG’lerin
aktif camur sistemi i¢ersinde baskin hale gelme-
leri i¢in atitksu pH’sinin  ideal oldugunu
gostermistir.
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Tablo 3. Atiksu sicaklik ve pH degerleri

Parametre Birim Ol¢iim Sonucu
Sicaklik °’C 20.8 £4.3
pH - 77403

Atiksu sicakligi sadece BAFG icin degil,
nitrifikasyon ve denitrifikasyon gibi temel
atiksu aritma siireclerini de dnemli 6l¢iide etki-
leyebilmektedir. Genel olarak yiiksek atiksu si-
caklik degerlerinde olusan biyokimyasal reaksi-
yon hizlar1 daha yiiksektir. Ancak yapilan ¢a-
lismalar  GDB’lerin, yiiksek sicakliklarda
(T>20-25 °C) FDB’lere karsi yasam avantaji
sagladigi ve bunun neticesinde ise sistemde
baskin hale gelebildiklerini gostermistir (Erdal
vd., 2002; Scruggs vd., 2003). Yapilan dl¢iimler
ortalama atiksu sicakligimin 20 °C oldugu bu
degerin mevsimlere bagl olarak 16-25 °C ara-
sinda degisebilecegini gostermistir. Yapilan ke-
sikli testler, mg UYA mg Psahm'l oraninin mev-
simsel degisiklik gostermedigi ve ortalama 4.1
oldugunu gostermistir.

Saf FDB Kkiiltiirleri {izerinde, P kisitli kosullarda
yapilan bilimsel ¢alismalar, mg UYA mg Psahm'l
oraninin 1.5 diizeyine kadar inebildigini gos-
termistir (Scruggs vd., 2003). Bu veri dogrultu-
sunda sistemdeki FDB GDB™ oraninin esit ol-
dugu sonucuna varilabilmektedir. Yaz aylarinda
25 °C ve lizerine cikabilen atiksu sicakligina
ragmen GDB baskinligina rastlanmamistir. Bu
durumun P kisith kosullarda oldugu dikkate ali-
nirsa, attksuyun KOI kisith tarafa daha yakin
oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Biyolojik aritma siiregleri agisindan 6nemli pa-
rametreler arasinda sistemde olusan UAKM
konsantrasyonu ve camur yasi gelmektedir. 1z-
leme siiresince, belirlenen camur yas1 15 + 2 giin
ve UAKM konsantrasyonu 2.5 + 0.4 g L' merte-
belerinde degisim gostermistir. Metcalf ve Eddy
(2003), bu tip biyolojik aritma siirecleri i¢in uy-
gun UAKM konsantrasyonunun 2.5-3.0 g L™ ve
camur yasinin 10-15 giin mertebesinde olmasi
gerektigini rapor etmistir. Elde edilen bu sonug-
lar, atiksu karakteristiginin ve isletme paramet-

26

relerinin biyolojik aritma verimliligi agisindan
uygun oldugunu gostermektedir.

Saha 6l¢ekli calisma sonug¢lar:

Saha 0Olgekli ¢alismalarda, anaerobik, anoksik ve
aerobik bolgelerde, tiim ana ve yan akimlar dik-
kate alinarak kiitle dengeleri olusturulmustur.
Bolge giris ve c¢ikis niitrient seviyeleri olusturu-
lan kiitle dengesi esitlikleri ile belirlenerek
niitrient giderim hizlari, mikroorganizmalarin
kiitlesel oranlar1 ve hiicrenin P igerigi belirlen-
mistir. Elde edilen sonuglar neticesinde, anaero-
bik ortam girisi ortalama toplam PO4-P yiikii
1,391 kg giin olarak belirlenmistir. Bu yiikiin
%69’u ham atiksudan, %31°1 ise geri devir ¢a-
murunda bulunan fosfattan olugmaktadir. Orta-
lama anaerobik tank fosfat ¢ikis yiikii 3.633 kg
giin”' olarak bulunmustur. Bu durumda net ola-
rak salinan giinliik ortalama fosfat yiikii 2.242
kg’dir. Bu salim orani tipik bir BAFG siireci
profiline uygundur ve sistemdeki FDB varligi-
nin bir gostergesidir.

Kesikli deneyler, salinan her bir mg fosfat igin
yaklasik 4 mg UY A gerektigini gostermistir. Bu
durumda, giinde ortalama 8,968 kg UYA anae-
robik ortamda hiicre icersinde depolanmaktadir.
Elektron alcilar1 g6z oOniine alindiginda (1 g
elektron alic1 5 g UYA™), giinde ortalama 9,000
kg UYA, denitrifikasyon reaksiyonlar1 sonucu,
anaerobik ortamda giderilmektedir. Bu hesap-
lamalar ham atiksu icersinde bulanan tiim basit
niitrient formlarinin (rbKOI veya UYA) anaero-
bik ortamda giderildigini gdstermektedir.

Anoksik ortamda kurulan kiitle dengeleri, anae-
robik tanktan anoksik ortama ortalama 3.633 kg
giin” fosfat yilklemesi gerceklestigini gdster-
mistir. I¢sel geri devirden kaynaklanan ortalama
fosfat geri yiiklemesi ise 679 kg olarak belir-
lenmistir. Yapilan Ol¢limler neticesinde, glinde
ortalama 866 kg fosfatin anoksik ortamda gide-
rildigi belirlenmistir. Bu siireci takip eden aero-
bik bolgede ise ortalama fosfat giderim hiz1
2,492 kg giin' olarak belirlenmistir. Sekil 5°te
izleme siiresi boyunca kiitle dengeleri ile belir-
lenen, ham atiksu, havalandirma tanki girisi fos
fat yiikleri ve anoksik-aerobik ortamlarda gide-
rilen fosfat yiikleri grafiksel olarak ifade
edilmistir.
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Sekil 5. Kiitle dengeleri ile tespit edilen
anaerobik fosfat salim, anoksik ve aerobik
fosfor giderim yiikleri

Aktif camurun P igeriginin artmasi FDB’lerin
sistemde baskinligini gdstermesi agisindan 6-
nemli bir izleme parametresidir. Konvansiyonel
aktif camur sistemlerinde P icerigi 1.5-2 g P g
UAKM™ araliginda degismesine ragmen, labo-
ratuar Olcekli calismalarda, BAFG sistemlerinde
UAKM P iceriginin 15.6 g P g UAKM ™' oranina
kadar cikabilecegi gosterilmistir (Reddy, 1991;
Mino vd., 1998). Bu inceleme siiresinde yapilan
deneysel calismalarda aktif camur P icerigi hem
analitik hem de stokiyometrik yontemlerle belir-
lenmistir.

Verilerin istatistik analizleri sonucunda, ortala-
ma farkin 0.141 ¢ P ¢ UAKM™ oldugu ve %95
giivenlik araliginda, alt farkin -1.496, iist farkin
ise 1.779 oldugu belirlenmistir. T-test sonucuna
gore belirlenen 6nem derecesi ise 0.778 olarak
belirlenmistir. Olgiimlenen ve hesaplanan P ice-
riklerinin yakinligi, analiz sonuglarinin ve kul-
lanilan esitliklerin s6z konusu sistem i¢in uygun
oldugunu gostermistir. Izleme siiresi boyunca
Olciilen aktif camur P icerigi 3.9 ile 10.7 g P g
UAKM™ arasinda degismis olup, ortalama aktif
¢amur P igerigi 7 g P g UAKM™ olarak belir-
lenmistir. Sonuglar aktif camur P igeriginin arti-
sin1 agikca gostermistir.

Kiitle dengeleri ile olusturulan stokiyometrik
bagintilar yardimi ile belirlenen; aktif ¢amur,
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anoksik ve aerobik FDB hiicre i¢i P igerikleri
Tablo 4’de verilmistir. Anoksik ortamda FDB
hiicre ici P igerigi 19.7-32.3 g P g UAKM™ ara-
liginda degisirken, aerobik ortamda 15.3 - 28.7
aralifinda degistigi belirlenmistir.

Tablo 4. Hiicre ici fosfor miktarlar

Parametre Birim Sonug
P; - FDBoksi g P g UAKM' 26+ 6.3
P; - FDB erobic g P g UAKM! 22+£6.7
P;- Aktif Camur g P g UAKM™ 7+3.1

Yapilan istatistik analizler, FDB hiicre P igeri-
ginin anoksik ve aerobik ortamlarda birbirin-
den son derece farkli oldugunu (%95 giivenlik
aralig1 i¢cin Oonem derecesi:0.044) ve anoksik
ortam hiicre i¢i P miktarinin aerobik ortama
gore ortalama 3.458 g P g UAKM™ mertebe-
sinde daha yiiksek oldugunu gdstermistir. Bu
farklilik, anaerobik  ortamda  depolanan
PHA’nin biiylik boliimiiniin anoksik ortamda
kullanilmis olmas1 ya da aerobik ortamda ikin-
cil P salimlariin (i¢sel solunum) gerceklesme-
si ile aciklanabilmektedir.

Izleme siiresi boyunca belirlenen FDB hiicre
sentezi 11.9-35.3 g UAKM m™ araliginda degi-
sirken, aktif camur igerisindeki FDB Kkiitlesel
orani ise %9-34 arasinda salinim gostermistir.
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Tablo 5. Aktif camur kiiltiivii icerisindeki FDB
kiitle oranlar:

Parametre Birim Konsantrasyon
P, - FDByoksik  mg UAKM L 10.9+ 5.0
Py - FDByropic mg UAKML™! 12.7+£6.7

Tablo 5’den de goriilebilecegi tizere aerobik or-
tamda iireyen FDB kiitlesel oraninin anoksik
ortamda lireyen FDB’lere kiyasla daha yiiksek
oldugu goriilebilmektedir. Aerobik reaksiyonla-
rin anoksik reaksiyonlara oranla daha ytiksek
enerji verimliligi ve bunun sonucunda da, aero-
bik FDB’lerin sistemdeki kiitlesel oranlarinin
goreceli olarak daha yiiksek olabilecegi sonucu
ortaya ¢cikmaktadir.

Laboratuar ol¢ekli calisma sonuclari

Sekil 6’da ayn1t UAKM konsantrasyonuna sahip,
farkli zamanlarda alinmis iki aktif ¢gamur 6rnegi-
nin (I ve II), anaerobik ortamda gostermis olduk-
lar1 reaksiyon profili grafiksel olarak ifade edil-
migtir. Sekilden de goriilebilecegi iizere, iki Or-
nege ait P salim ve UYA giderim miktarlar1 ara-
sinda Oonemli oranlarda farklilhik goriilmektedir.
Aktif camur igerisindeki FDB kiitlesel oranindaki
farklilik, salinan ve dolayisi ile giderilen UYA
miktarini 6nemli 6l¢iide degistirebilmektedir.

1 415
1 400
©
+ 3857,
1 370 é
1 355 g”
43404
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310
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Sekil 6.Aktif camur anaerobik fosfor salimi ve
UYA giderim profili

Anaerobik ortam testleri sonucunda, P salim hi-
zinin 0.1-0.3 mg P (g UAKM)™" dk' araliginda
degistigi tespit edilmistir. Aktif camurun anae-
robik ortamda fosforu salim hizi, FDB’lerin sis-
temdeki baskinliginin bir gdstergesi olup, elde
edilen sonuglar daha 6nce diizenlenmis ¢alisma-
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larla kiyaslanabilir boyuttadir. Bu g¢alismalarda
anaerobik P salim hizi 0.1 (Brdjanovic , 1998),
1.63 mg P (g UAKM)™! dk' (Pala ve Béliikbas,
2005) araliginda rapor edilmistir. izleme siire-
since gerceklestirilen kesikli deneysel ¢alisma-
lar neticesinde UYA giderim hizinin 0.3-0.5 mg
UYA (g UAKM)"' dk™ araliginda degistigi be-
lirlenmistir. Olgiilen UYA giderim hizlar1 daha
onceki sonuglarla karsilastirildiginda aktif ca-
mur kiiltiirtinde FDB kiitlesel oraninin goreceli
olarak yiiksek olabilecegi goriilmektedir. (0.037
mg rbKOI (g UAKM)" dk™! (Brdjanovic, 1998),
0.003 mg bKOI (g UAKM)"' dk' (Pala ve
Boliikbas, 2005)).

Literatiir kaynaklari, anoksik P giderim hizinin
0.03-0.06 mg P (g UAKM)' dk' araliginda;
denitrifikasyon hizinin ise 0.08-0.1 mg NOs-N
(g UAKM)' dk' araliginda degisebilecegini
gostermistir. Giderilen nitratin fosfora orani ise
0.45 mg NO3-N mg (PO4P)" olarak rapor e-
dilmistir (Kuba vd., 1996; Lee vd., 2003).

Farkli zamanlarda alinan aktif camur numunele-
ri Oncelikle 2 saat siiresince anaerobik kosullara
maruz birakilmis ve daha sonra anoksik kosullar
altinda gosterebilecegi marjinal P ve nitrat gide-
rimi profili incelenmistir. Sekil 7°de verilen iki
ayr1 anoksik ortam profilinden goriildiigii gibi,
anaerobik siire sonrasinda, aktif camurdan sali-
nan P miktarlar1 birbirinden farklidir. Anoksik
kosullarin yaratilmasi i¢in ortama eklenen KNO;
miktar1 ayn1 olmasi nedeni ile deney baglangic
anindaki fosfat konsantrasyonlart farkli olmasina
ragmen nitrat konsantrasyonlari aynidir.

Anoksik ortam deneyi sonunda (t = 90 dk.) siv1
ortamda kalan fosfat miktarlarinin birbirine ya-
kin olmasinin nedeni anaerobik ortamda salinan
P miktar1 ile oksidatif ortamlarda (anoksik / ae-
robik) mikroorganizma biinyesine alinan P mik-
tar1 arasinda bir oran olmasidir. Daha 6nce yapi-
lan bilimsel ¢alismalarda, mikroorganizma biin-
yesine alinan P miktar1 (P,;m) ve anaerobik or-
tamda salinan P miktar1 arasindaki (Pg,m) ora-
nin ortalama 1.20 oldugu belirlenmistir (Park
vd., 2001; Lee vd., 2003). Gerek saha Olgekli
gerekse de laboratuar 6l¢ekli ¢aligmalar netice-
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sinde P.um Psahm'l orani, ortalama 1.20 olarak

saptanmuistir.

Laboratuar 6l¢ekli kesikli deneyler, anoksik P
giderim hizinin 0.06-0.1 mg P (g UAKM)™" dk™'
araliginda degistigi belirlenmistir. P giderimi ile
es zamanl olarak olusan denitrifikasyon hizinin
0.03-0.04 mg NO;-N (g UAKM)™" dk araligin-
da degistigi gozlemlenmistir. Olgiilen anoksik P
giderim hizlar1 daha o6nceki sonuglar ile ben-
zesmesine ragmen, denitrifikasyon hizlar1 daha
diisiik bir aralikta belirlenmistir. Giderilen nitra-
tin fosfata orani 0.39-0.45 mg NOs3-N mg

(PO,-P)" araliginda bulunmustur.

PO+P, mg L
NO:-N, mg L

1 30 60 90 120 180 210
Zaman, dakika
==Om== P04-P] =—=——PO4-PII = =0= =NO3-NI = =0= =NO3-NII

Sekil 7.Aktif camur anoksik fosfor giderim ve eg
zamanli denitrifikasyon profili

Farkli zamanlarda alinan aktif camur numunele-
ri Oncelikle 2 saat siiresince anaerobik kosullara
maruz birakilmis ve daha sonra aerobik ortamda
(higbir kimyasal madde eklenmeden), P alim
profili incelenmistir. Laboratuar 6l¢ekli ¢calisma-
lar, aerobik P alim hizinin 0.03-0.1 mg P
g(UAKM)"' dk"' arahiginda degisebilecegini
gostermistir. Aktif camurun aerobik ortam, P
giderim profili iki farkl aktif ¢camur 6rnegi i¢in
Sekil 8’de grafiksel olarak gosterilmistir. Aktif
camur numunelerinin anoksik ve aerobik P alim
profilleri incelendiginde (Sekil 7 ve Sekil 8),
benzerlik goriilmektedir. Ayn1 zamanda anoksik
ve aerobik P alim hizlar1 da aym aralikta degi-
sim gostermistir (0.03-0.1 mg P g (UAKM)
dk™). Bu sonug, FDB’lerin fakiiltatif bakteriler
olabilecegi yoniindeki bilimsel ¢aligmalar1 des-
teklemistir (Atkinson vd., 2001; Lee vd., 2003).
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Sekil 8. Aktif camur aerobik fosfor giderim
profili

Sonuclar

Bu calismada biiyiik 6l¢ekli bir BAFG sisteminin
temel Ozellikleri saha ve laboratuar olgekli aras-
tirmalar ile irdelenmistir. Olusturulan kiitle denge-
leri ile aktif ¢amur igerisinde olusan mikroorga-
nizma oranlar1 ve hiicre i¢i P igerigi belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar, anoksik ortamda FDB
hiicre i¢i P orannin; 19.7-32.3 ¢ P g UAKM™,
aerobik ortamda ise 15.3-28.7 mg P mg UAKM"
"araliginda degistigini gostermistir. Aktif camur
kiiltiirtindeki FDB kiitlesel oraninin ise %9-%34
arasinda degistigi saptanmistir. BAFG sistemleri
icin 6nemli bir izleme parametresi olan aktif
¢amur P igerigi ise ortalama 7 g P (g UAKM )’
olarak ol¢ililmiistiir.

Laboratuar kosullarinda gerceklestirilen kesikli
deneysel ¢alismalar neticesinde anaerobik P sa-
lim ve es zamanlit UY A giderim hizlarinin sirasi
ile 0.1-0.3 mg P (g UAKM)" dk™, 0.3-0.5 mg
UYA (g UAKM)" dk™ araliginda degistigi be-
lirlenmistir. Anoksik ve aerobik P giderim hizla-
r1 ise 0.03-0.1 mg P (g UAKM)™' dk™" araliginda
degisim gostermistir. Anoksik ortamda P gide-
rimi ile es zamanli olarak olusan denitrifikasyon
hiz1 ise 0.03-0.04 mg NO3-N (g UAKM)" dk™!
araliginda degismistir.

Elde edilen sonuglarin genel degerlendirmesi
neticesinde BAFG siireglerinin devamliligi agi-
sindan o6n sart olan FDB baskinliginin atiksu
igcersindeki basit karbon formlar1 ile sinirli ola-
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bilecegi gozlenmistir. Aktif ¢amur kiiltiirii igeri-
sindeki FDB Kkiitlesel oraninin ve bu mikroorga-
nizmalarin hiicre igerisinde depoladiklar1 P mik-
tarinin sadece fosfor giderimi degil, C ve N gi-
derim (denitrifikasyon) hizlarim1 da 6nemli 6l-
clide etkiledigi goriilmiistiir.
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Camur bekletme siiresinin nitrifikasyon sistemlerindeki

bakteriyel cesitlilige ve sistem stabilitesine etkisi
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Ozet

Bir aritma tesisinin bagarisi biiyiik 6l¢iide aritma igini yapacak mikrobiyal komiinitenin olusumuna
baghdir. Fonksiyonel oneme sahip populasyonlarin kaybolmasi veya aktivitesini yitirmesi aritma
sisteminde verim kaybina yol agar. Kisaca, bir sistemin kararli halde ¢alismast sahip oldugu
mikroorganizma tiirlerinin sistemde kararli halde tutulabilmesine baghdir.Yeterli miktarda ve
cesitlilikte mikroorganizmanin sistemde tutulabilmesi, optimum ¢amur yasimin belirlenebilmesi ile
miimkiindiir. Ancak, son yillarda yapilan ¢alismalarla, cevre veya isletme kosullarinda bir farkhilik
olmadig durumlarda dahi aritma sistemlerinin bir siire sonra stabilitesini kaybettigi gosterilmistir,
ancak stabil (kararli) aritma verimi elde etmek icin, kararli bir komiinite yapisina sahip olmak
gerektigi hala kesinlik kazanmamistir. Bu durum, diisiik biiyiime hizina sahip nitrifikasyon
bakterileri i¢in daha fazla onem arzetmektedir. Bu ¢alismada nitrifikasyon prosesi model olarak
secilmis ve bu sistemlerin kararli yapisi iizerine arastirma yapilmigtir. Biiyiime hizi ile dogrudan
iliskilendirilmesi nedeniyle ¢amur yasi bifiirkasyon parametresi olarak sec¢ilmis ve laboratuar
olcekli atiksu aritma reaktorleri farkly iki camur yasinda isletilmistir. Kimyasal analizler yaninda
molekiiler analizler kullanilarak reaktorlerdeki nitrifikasyon bakterilerinin sayisi ve yapisindaki
degisimler incelenmistir. Elde edilen sonuglar, replika reaktérlerde toplam amonyagi oksitleyici
bakteri (AOB) sayist agisindan anlaml bir iligki olmadigini gostermistir. Bunun yanminda; 3 giin
camur yasina sahip tiim reaktorlerde, 10 giin ¢amur yasina sahip reaktéorlere gore AOB
cesitliliginin daha fazla oldugu, ancak zamana bagl olarak cesitliligin azaldigi goriilmiistiir.
Cesitlilikteki bu azalma, yiiksek ¢amur yasinda isletilen reaktérlerde daha fazla gézlenmistir. Dizi
analizi sonucu baskin olan tiirlerin Nitrosomonas tiirleri ve heniiz kiiltiire alinmamis beta-
proteobakteri oldugu bulunmugtur.

Anahtar Kelimeler: Atiksu aritma, nitrifikasyon, stabilite, FISH, DGGE.
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Effect of sludge age on the diversity of
nitrification bacteria and reactor
stability

Extended abstract

Variations in the relative abundance of microbial
species are proved responsible of problems in
biological treatment reactors. Quantitative ecology
of wastewater treatment processes is the way of
understanding these variations in community
composition. In this point of view, many studies have
been performed not only to understand the microbial
structure of a wastewater treatment plants, but also
to link microbial community dynamics to process
stability. There are studies which investigated the
instability caused by environmental conditions using
lab- and full-scale treatment reactors. However, it is
still unclear that functional stability implies a
persistent community. Purkhold et al. (2000) found,
for example, that few of the nitrifying bacteria
classically studied in the laboratory were present in
full-scale nitrification systems and functionally
stable ecosystem. Saikaly et al. (2005) studied the
stability of the treatment performance of laboratory
scale sequencing batch reactors operated under
different sludge ages. Results of the work by
Fernandez et al. (1999) revealed that an extremely
dynamic community sustains a more reliable
treatment performance in terms of stable efficiency.
However, similar studies revealed differences in the
community structure of any changes in AOB
community structure. However, it is not clear
whether persistent community composition secures
to get stable treatment performance. This is
especially important for the microorganisms which
have lower growth rate (e.g. nitrifiers) as they would
be less abundant compared to others (e.g.
heterotrophs). Loss or alteration of key functional
groups might cause unstable treatment performance.
Therefore, nitrification process is selected as a main
investigation subject in the present study. Samples
were collected for chemical analysis and also for
molecular analysis. FISH and DGGE were applied
to reveal total AOB numbers and any changes in
community composition.

To achieve this, two sets of replicate reactors were
operated under identical conditions under two
different sludge ages (3 and 10 days) with the same
external conditions.
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During the whole investigation period, reactor 1 and
2 (3 days sludge age) achieved more than 88% COD
removal whilse reactor 3 and 4 (10 days sludge age)
achieved more than 96% COD removal. Results also
showed that replicate reactors with high sludge age
performed more stable nitrification performance
than the reactors with low sludge age. Nitrification
performance was assessed with amommium, nitrite
and nitrate concentrations. In reactor 1 and 2,
nitrate concentrations were in a range of 0 and
28.48 mg/l; whilst it was up to 40 mg/l in reactor 3
and 4. Nitrite concentration was maximum 10 mg/l
in reactor 1 and 2; whereas no higher than 2.5 mg/I
in reactor 3 nd 4 during the first 30 days of
experiment.

FISH quantification revealed no correlation in total
AOB numbers within  replicate reactors. DGGE
analysis also revealed decreasing similarities
between replicate reactors over time. This was more
obvious in reactors with higher sludge. On the day
32, the similarity values were 70.6% and 26.7%
between reactor 1-2 and reactor 3-4, respectively.
Beside statistical analysis, predominant bands were
excised from DGGE gels and sequenced. Results
showed that they match to the following sequences:
Nitrosomonas oligotropha (97.6 % similarity;
accession number: AF272422); Nitrosomonas sp.
1S7943  (97.4% similarity, accession number:
AJ621026) and wuncultered beta-proteobacteria
(higher than 97.7% similarity; accession numbers:
AY062126, DQ413103, DQ376558, AY064177).
Sequencing results were in aggrement with the
literature which states that Nitrosomonas species
are dominant in wastewater treatment reactors.

This study is of particular importance as there is still
a gap in knowledge on performance stability and
community composition in wastewater treatment
reactors. Since, replicate reactors were run under
identical conditions, our findings could be helpful to
solve the link between performance and microbial
diversity. Furthermore, we hope that our findings
would be in use for designing treatment reactors
with new strategy.

Keywords: Wastewater treatment, nitrification,
stability, FISH, DGGE.



Camur yasun nitrifikasyon bakterileri tizerine etkisi

Giris

Aritma  sistemlerinin  performansit ¢evresel
etkilerin yanisira sahip oldugu mikroorganizma
toplulugunun cesitliligine ve mikrobiyal tiirlerin
miktarina baglidir. Bir sistem ne kadar farkl
tirde mikroorganizma igerirse, gelen atiksu
tipindeki farkliik ya da c¢evre kosullarinda
olusabilecek degisiklikle o kadar iyi miicadele
edebilir (Rowan vd, 2003). Sonug¢ olarak, bir
sistemin kararli halde g¢aligmasi sahip oldugu
mikroorganizma tiirlerinin sistemde kararl
halde tutulabilmesine baglhidir. Bu nedenle, son
yillardaki calismalar sadece aritma sistemlerinin
sahip oldugu mikrobiyal yapinin tanimlanmasi
iizerine degil, aymt zamanda mikrobiyal
komiinite dinamiginin proses stabilitesiyle
iliskilendirilmesi lizerine yogunlagmaya
baglamistir. Son yillarda yapilan ¢aligmalarla,
cevre veya isletme kosullarinda bir farklilik
olmadigr durumlarda dahi aritma sistemlerinin
bir slire sonra stabilitesini  kaybettigi
gosterilmistir (Kargi ve Eker, 2006; Kaufman
vd., 2005; Kargi ve Uygur, 2002; Pollice vd.,
2002). Yapilan diger arastirmalarda, bu
durumun bakterilerin lineer olmayan g¢ogalma
dinamiginden kaynaklandigi ileri stirtilmustiir
(Curtis vd., 1998; Fernandez, 1999; Kaewpipat
ve Grady, 2002); ancak stabil (kararli) aritma
verimi elde etmek i¢in, kararli bir komiinite
yapisina sahip olmak gerektigi hala kesinlik
kazanmamustir. Bu durum, diisiik biiylime hizina
sahip mikroorganizmalar (6rnegin; nitrifikasyon
bakterileri) i¢in daha fazla 6nem arzetmektedir.
Bu mikroorganizma gruplari, heterotroflara gore
cok daha az miktarlarda bulunacagi i¢in, olasi
kayiplart ya da sayica azalmalar1 aritma
veriminde stabil yapinin bozulmasina neden
olacaktir. Son yillarda aritma  sistemi
stabilitesine iligkin yiriitilen smirli sayida
caligmada, camur yasimnin mikrobiyal komiinite
ve stabilite iizerine etkisine yogunlasilmistir.
Saikaly ve digerleri (2005) laboratuvar 6lgekli
ardistk  kesikli  bir reaktéorde mikrobiyal
komiinite yapisinin farkli camur yaslarinda
stabilitesini degerlendirmistir. Farkli ¢amur
yaslarinda caligtirllan replika reaktorlerden
almman numuneler iizerinde molekiiler analizler
yapilmis ve bakterilerin komunite yapisinin
dinamik oldugu, isletme kosullar1 ve sistem
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performansi degismese bile komiinite yapisinin
devamli  bir  degisim i¢inde  oldugu
gosterilmistir. Calisma sonuglari ayrica, replika
reaktorlerdeki  bakterilerin  aym1  sekilde
siniflandigini ve isletme baslangicindan itibaren
aynt sekilde sapmalar gosterdigini ortaya
koymustur. Ancak yapilan benzer caligmalar,
ayni sartlar altinda ¢alistirilan laboratuar 6lgekli
replika reaktorler arasinda, bakteriyel komiinite
bakimindan zamanla farklilasmalar oldugunu
gostermistir.  Ozellikle  laboratuar  6lgekli
reaktorlerde daha fazla rastlanan bu durum,
kiiciik hacimlerde daha az bakteri cesitliliginin

bulunmasi ve bakteri c¢ogalmasimin lineer
olmamasiyla aciklanmistir (Forney vd., 2001;
Kaewpipat ve Grady, 2002). Saikaly ve

Oerther’in (2004) yaptig1 bir diger calismada ise
farkli camur yaslarinin 6 saf kiiltiiriin bulundugu
bir komiinite yapis1 lizerine etkisi ¢alisilmis ve
bir model gelistirilmistir. Bu modele gore, 2.28
giin camur yasinda isletilen bir reaktdr, 5.66 giin
camur yasi degerine sahip bir reaktdrden daha
fazla sayida farkli bakteri igermektedir. Bunun
nedeni olarak, yiiksek c¢amur bekletme
sirelerinde, bakteriler arasindaki rekabetin
ortama daha uygun olan tiirler tarafindan
kazanilmasi ve sistemin tlir kaybina ugramasi,
dolayistyla da cesitliligin azalmasi
gosterilmistir.  Hallin  ve digerleri  (2005)
tarafindan gerceklestirilen baska bir ¢aligmada
ise 2 farkli camur yasinda isletilen gercek
Olgekli bir tesisten numune alinmis, molekiiler
yontemler kullanilarak, 10 giinden fazla 2 ayn
camur yast degerinin amonyagl oksitleyici
bakteri (AOB) yapis1  lizerine  etkisi
incelenmistir. Farkli ¢amur yaslarinda, AOB
sayilar1 arasinda bir farklilik goriilmezken,
arastirma siiresinin basindan sonuna dogru
gidildikce AOB miktarinda belirgin bir artig
gozlenmistir. Ancak bu g¢alisma gergek Olgekli
bir tesisten alinan numuneler tlizerinde yapildigi
icin, AOB sayisindaki bu artigin arastirma
boyunca artan sicakliktan mi yoksa bakteri
cogalmasimin kendi lineer olmayan yapisindan
m1 kaynaklandigi belirlenememektedir.

Bu caligmada nitrifikasyon prosesi model olarak
secilmis ve bu sistemlerin kararli yapis1 iizerine
arastirma yapilmistir. Biiylime hiziyla dogrudan
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iliskilendirilmesi ~ nedeniyle = ¢amur  yasi
bifiirkasyon parametresi olarak secilmis ve
laboratuar Olgekli atiksu aritma reaktorleri farkl
iki  camur yasinda isletilmistir.  Sistem
nitrifikasyon ~ verimi  yanisira  amonyagi
oksitleyici bakteri populasyonlarinin sayisi ve
cesitliligi agisindan da incelenmistir. Bu amag

dogrultusunda  son  yillarda  gelistirilen
molekiiler yontemler bliyiik avantaj
saglamaktadir. Bu  yOntemlerin  basinda

floresanli yerinde hibritlesme teknigi (FISH),
polimeraz zincir reaksiyonu (PZR), denaturan
gradyent jel elektroforezi (DGGE) ve gergek
zamanli PZR (qPZR) gelmektedir. FISH ve
qPZR, bakterilerin sadece tiirlerinin degil
miktarlarinin  da tayinine imkan tanimasi
bakimindan son yillarda 6ne ¢ikan ydntemler
arasindadir. Bunun yaninda DGGE, klonlama

calismalariyla birlestirildiginde bir sistemin
barindirdig: biitiin mikroorganizma
topluluklarinin ~ belirlenebilmesine  olanak

saglamasi nedeniyle 6nem arz etmektedir. Ayni
sartlar altinda es zamanli olarak isletilen replika
reaktdrlerin  stabilitesinde meydana gelen
degisimlerin nedenleri incelenmistir. Elde edilen
sonuclar sistem verimi ve stabilitesinin saglikli
bir sekilde degerlendirilmesine, bdylece sistem
tasarimina Oneriler getirilmesine ve maliyetin
diistiriilmesine  imkan  taniyacak  olmasi
bakimindan 6nemlidir.

Materyal ve yontem

Reaktor isletilmesi

6 L toplam, 4 L dolu hacime sahip 4 adet (2
replika) laboratuar 6l¢ekli ardisik kesikli reaktor
(AKR) 3 ve 10 gilin camur yaslarinda; 2’ser ay
stireyle 15°C sabit sicaklikta 6 saatlik 4 dongii
seklinde isletilmistir (Karg1 ve Uygur, 2002).
Reaktorler Yu wvd. (2004) tarafindan tarif
edildigi gibi, basit organik karbon kaynagi
iceren sentetik atiksu ile beslenmistir (Tablo 1).
As1 camuru olarak, gercek 6lcekli bir ileri evsel
atiksu aritma tesisinin geri devir hattindan
alinan aktif camur kullanilmustir.

Analitik yontemler

Reaktorlerin isletilmesi sirasinda sicaklik ve pH
siirekli olarak izlenmis ve EnviroMon (Pico
Envirotec Inc., Kanada) bilgisayar programi
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kullanilarak kaydedilmistir. Askida kat1 madde
ve ugucu askida kati madde miktarlar1 Standard
Metodlar’a gore (APHA, 1993); kimyasal
oksijen ihtiyact ve amonyak konsantrasyonlari
ise Spectroquant COD ve Spectroquant NH;3-N
Cell Test kitleri kullanilarak tayin edilmistir
(Merck & Co., Inc., USA). NO3;-N ve NO,-N
miktarlart ise iyon kromotograf ile dl¢lilmiistiir
(Dionex Ltd., UK).

Tablo 1. Sentetik atiksuyu olusturan bilesenler
ve miktarlar

Kimyasal madde . (ﬁltslill(l?::lr(:;l;i)n
Glukoz 590 mg/1
Pepton 10,0 mg/l

KH,PO4 65,9 mg/l
NH,CI 152,9 mg/l
CaCl, 13,85 mg/l
MgCl, 36,16 mg/l
ZnCl, 0,208 mg/1
CuSOq4 0,251 mg/l
MnSO, 0,275 mg/1

Floresanh yerinde hibritlesme

Calisma boyunca aliman numuneler, laboratuara
soguk zincirde getirilmis ve ayni giin fikse
edilmistir. Bu amagla, %4’liikk paraformaldehit
(PFA) soliisyonu icerisinde 4°C’de 3 saat siireyle
inkiibe edilmistir. Fiksasyondan sonra hiicreler
fosfat tampon ¢ozeltisi (PBS) ile yikanip PBS-
Etanol (1:1, v/v) karnisimi igerisinde -20°C’de
saklanmistir (Harmsen vd, 1996). Fikse edilmis
hiicreler hibridizasyondan 06nce artan etanol
konsantrasyonlarinda (%50, 80, 100) dehidre
edilmistir. Hiicreler %35 deiyonize formamid
iceren hibritlesme tamponu (0.9M NaCl, 2mg/ml
Ficoll, 2mg/ml Bovine Serum Albumen, 2mg/ml
polivinil pirolidon, 5SmM EDTA, pH 8.0, 25 mM
NaH,POs, pH 7.0, 0.1% SDS, 2.5 ng/ul
hibritlesme probu) igerisinde, 46°C’de 4 saat
inkiibe edilmistir (Amann vd., 1990a; Manz vd.,
1992). Bu c¢aligmada kullanilan problar ve
spesifik olduklar1 gruplar Tablo 2°de verilmistir.
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Tablo 2. Calismada kullanilan problar; spesifik baglandiklar: gruplar ve dizilimleri

Prob adi Hedef gurup Dizilim (5°23°)
Eub338i Cogu bakteri gruplari GCT GCC TCC CGT AGG AGT
Eub338ii Planctomycetales GCA GCC ACC CGT AGG TGT
Eub338iii Verrucomicrobiales GCT GCC ACC CGT AGG TGT
Nonbact338  Nonsense CGA CGG AGG GCATCCTCA
Nsol1225 [-Proteobakteriyel AOB CGC CAT TGT ATT ACG TGT GA
Neu Halofilik Nitrosomonas sp  CCC CTC TGC TGC ACT CTA
CTE Neu probu rakibi TTC CAT CCC CCT CTG CCG
6a192 N. oligotropha grubu CTT TCG ATC CCCTACTTT CC
c6al192 6a192 probu rakibi CTTTCG ATC CCCGACTTT CC

AOB problar1 Cy5 boyasi ile isaretliyken biitlin
bakterilere 0zgli problar ise Cy3 boyasi ile
isaretlidir. Hibridizasyonu takiben, hiicreler 20
mM Tris-HCI (pH 7.2), 0.01% SDS, 0-5 mM
EDTA ve 200 mM NaCl igeren yikama ¢ozeltisi
ile iki defa 48 °C’de yikanmiglardir (Manz vd.,
1992). 10 pl numune, teflon kapli mikroskop
lamma damlatilip, kurutulmus ve lamelle
kapatilmistir.

Goriintiileme amaciyla Leica TSP2 konfokal
lazer taramali mikroskop (CSLM) (Leica
Microsystems, Heidelberg, Germany) Argon-
Iyon ve Helyum-Neon lazerleri ile birlikte
kullanilmigtir. Her iki probla da isaretli bolgeler
AOB kolonisi olarak kabul edilmis ve her
numune i¢in 10 tane 1-2 gm arasi optik kesitlere

sahip gorinti alimmigtir. AOB  mikroko-
lonilerinin ¢aplar1 ise DAIME goriintii analiz
programi  yardimiyla Olg¢iilmiis ve analiz
edilmistir (Daims vd, 2005). Bu program
yardimiyla elde edilen sonuglar ise toplam AOB
sayist belirlenmek iizere Coskuner vd (2005)
tarafindan tanimlanan yontemde kullanilmistir.
Bu yontem, birim UAKM basina bulunan AOB
mikrokoloni hacimine dayanir. Burada dikkat
edilmesi gereken nokta; bu yontemde, AOB
kolonilerinin kiiresel oldugu kabul edilir ve
ortalama hacim 4/3m° formiiline gore
hesaplanir. YoOntemin uygulanmasi sirasinda
gerekli biitlin istatistiksel analizler Minitab v11
bilgisayar program ile yapilmistir (Minitab Inc.,
State College, Pa.).

Polimeraz Zincir Reaksiyonu (PZR)

Oncelikle numunelerde bulunan  genomik
DNAlar (GNA) FAST DNA Spin Kit for Soil
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(Q-Biogene, Belgika) kullanilarak  izole
edilmistir. GDNA’larin izolasyonunu takiben
yuvalanmig PZR yontemiyle Once biitlin
bakterilere 06zgii primerlerle hedef bolgeler
cogaltilmig, sonra baglanma sicaligi 57°C olan
AOB’lere 6zgii primerlerle 16S rRNA bdlgeleri
cogaltilmistir. Asagidaki Tablo3’te calismada
kullanilan primer dizileri gosterilmistir.

Tablo 3. Calismada kullanilan primerler ve

dizilimleri

Primerin Dizilim (3°>5")

Adi izilim (

pPA GA GTT TGA TCC TGG CTC AG

pH' AG GAG GTG ATC CAG CCG CA
CTO654r TAGCYTTGTAGTTTCAAACGC
CTO189f*
(A+B+C) AGRAAAGYAGGGGATCG

Bu c¢alismada, PZR reaksiyonlar1 0,2’ser

pmol/ul primer, 0.2 mM dNTP, 2.5 mM
MgCl,, 0.02U/ul taq polimeraz enzimi ve 1X
PZR tamponu iceren cozeltilerde
gerceklestirilmistir. PZR reaksiyonlari
TECHNE-TC 412 m Termal Dondiiriicii’de
(Ingiltere)1 dongii 5 dk, 94 °C, 30 déngii (45
sn, 94 °C-45 sn spesifik baglanma sicakligi-45
sn 72°C), 1 déngi 10 dk 72°C olarak
yapilmistir.

Denatiiran gradyen jel elektroforezi (DGGE)
Amonyag1 oksitleyici bakterilere 6zgii 16S
rDNA’larin V3  Dbolgeleri DGGE  ekipmani
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kullanilarak (Bio-Rad DCode™, ingiltere), 200
V’da, 60 °C’lik 1XTAE (40 mM Tris, 20 mM
asetat, 1 mM EDTA) igerisinde, %35-60
denatiiran  konsantrasyonuna sahip (%100
denatiiran 7 M tire ve %40 v:v formamid igerir)
poliakrilamid jel kullanilarak 6 saat siireyle
kosturulmustur. Elektroforez isleminin ardindan
jeller 20 dakika 1xSybrGold igerisinde
bekletildikten sonra, UV altinda jel goriintiileme
sisteminde fotograflar1 ¢ekilmis ve Bionumerics
Vers.4.1 yazilim paketi (Applied Maths, Belgika)
ile analiz edilmistir. Istatistiksel analizler ise
Minitab v11 yazilimi (Minitab Inc., State
College, Pa.) ile gergeklestirilmistir. DGGE
jellerinde her bir numuneye ait simirli sayida
bant elde edildigi i¢in klonlama yerine DGGE
jelinden bant kesme ve dizileme analizine
gonderme yolu tercih edilmistir. Dizi analizi
sonuglart1 Chromas programi ile incelenmis
(Chromas Lite 2.01, Technelysium Pty Ltd.) ve
“http://www.ebi.ac.uk/fasta33/nucleotide.html”
internet sitesi kullanilarak tiir tanimlamalar
yapilmistir.

Deneysel ¢calisma sonuclari

Kimyasal analiz sonuclar

Tablo 2°den de goriilebilecegi gibi, camur yas1 3
giin olan reaktorlerin UAKM konsantrasyonlari
1199+ 803 mg/l ve 1218+ 485 mg/l iken 10 giin
olan  reaktorlerinki ise  4671+£916 ve
4605+ 1056 mg/1 degerlerini almigtir.

Oncelikle, aynm1 kosular altinda ¢ift calisilan
reaktorlerin sahip oldugu UAKM degerleri
arasinda bir korelasyon olup olmadigina
bakilmistir. Yapilan istatistik analizler sonucu
10 giin ¢gamur yasina sahip reaktorlerde pearson
korelasyon  katsayisinin  0.892  oldugu
bulunmustur. Bu deger istatistiksel olarak
yiiksek korelasyon olarak degerlendirilebilecek
bir degerdir. Ancak, 3 giin camur yasina sahip
reaktorlerde bu deger 0.598’e diismiistiir. Bu
sonu¢ bize diisik camur yaslarinda isletilen
reaktorlerde, yiiksek camur yasiyla isletilen
reaktorlere gore, digsal bir etki olan ¢amur yasi
gibi bir isletme parametresinin, icsel etki olarak
degerlendirilen; bakterilerin  biiyiime dina-
miginden daha etkili olabilecegini gostermek-
tedir.

Aritma verimleri degerlendirildiginde, reaktor 1
ve 2’de (¢camur yas1 3 giin) %88+ 14.5 ve
%88+ 14.75 KOI giderim verimi elde edilirken
bu deger reaktor 3 ve 4’te (camur yast 10 giin)
%96+ 1.7 ve %96+ 1.8’ye  ulagmstir.
Nitrifikasyon verimini 6lgmek amaciyla NH;-
N, nitrit ve nitrat konsantrasyonlar1 l¢tilmiistiir.
3 glin camur yasina sahip reaktdr 1 ve 2’de
nitrat konsantrasyonlar1 0 ila 28.48 mg/l ve 0 ila
25.0 mg/l arasinda degisirken; 10 giin ¢camur
yasina sahip reaktor 3 ve 4’te ise sirastyla 40 ve
34 mg/l’'ye kadar ylikselmistir.  Nitrit
konsantrasyonlar1 incelendiginde reaktdr 1 ve
2’de en fazla 10 mg/l degeri elde edilmistir.
Reaktor 3 ve 4’te ise bu deger ilk 30 giin

7000 -+
6000 ~
5000 +
4000 -
3000 ~
2000 ~
1000 -

MLVSS Konsantrasyonu (mg/l)

UAKM

—8— Reaktor 1-SRT=3 glin
—&— Reaktor 2-SRT=3 giin
—a— Reaktér 3-SRT=10 giin
—aA— Reaktér 4-SRT=10 giin

Zaman (giin)

Sekil 1. Calisma siiresi boyunca reaktorlerin sahip oldugu UAKM degerleri
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Tablo 4. Reaktorlerdeki toplam AOB sayilarinin zamana bagh degisimi

Zaman Reaktor 1 Reaktor 2 Reaktor 3~ Reaktor 4
(Giin) (hiicre/ml)  (hiicre/ml)  (hiicre/ml)  (hiicre/ml)
12 5.13E+08 9.13E+08 3.77E+08  7.13E+08
21 6.08E+07 7.87E+08 5.41E+08  5.76E+08
30 2.51E+08 6.53E+07 3.20E+08  1.77E+08
41 3.87E+08 9.75E+07 9.56E+07  9.03E+08
59 8.00E+07 1.06E+08 1.60E+08  2.86E+08
boyunca 2.5 mg/I’'nin altinda kalirken digerleri (2005) tarafindan tanimlanan yontemle

calismanin ilerleyen asamalarinda 18 mg/l ve 17
mg/I’ye kadar yiikselmistir (Sekil 2).

FISH Sonuglari

Calisma siiresince alinan 5 numunede toplam
amonyag oksitleyici bakteri (AOB) sayis1 FISH
yontemi  kullanilarak ~ bulunmustur.  FISH
yontemi sonucu elde edilen mikroskop
gorlintiileri kullanilarak, her bir numunedeki
mikrokoloni sayist tespit edilmis ve Coskuner
ve

—e— SBR 1 NO3-
—a— SBR 1 NO2-
—a—SBR 1 NH3

20 1
15 -
10 -
5 4
,,u, AR RR RS ae R
— o) (o] ™ N~ — Yo} (o2} (v} N - 9] (o] [} N -
-~ - N N N [s2] 2] < < < 0 7o) ©
Zaman (Giin)
40 4
35 | —e— SBR 3 NO3-
—a— SBR 3 NO2-
30 A —=— SBR 3 NH3
25 -
20 -
15 4
10
5 -
0 ,

& &8 9
Zaman (Giin)

x—mmvoogig%

mg N/l

mg N/I

toplam AOB sayis1 bulunmustur.

Hesaplamalar sonucunda Tablo 4’te verilen
sonuglar elde edilmistir. Toplam AOB sayilar
istatistiksel olarak degerlendirildiginde, gerek 3
giin gerekse 10 giin camur yasiyla isletilen es
reaktorler arasinda bir uyum goriilmemistir. Bu
sonuclar, reaktorlerde lineer olmayan biiyiime
dinamiginin etkili olabilecegi sonucunu akla
getirmistir.

40 -
—e—SBR 2 NO3-

—a— SBR 2 NO2-
—=—SBR 2 NH3

gt e

0 atessass
~

35

30 A

25 4

20 4

15 -

10 -

5

Zaman (Giin)

—e— SBR 4 NO3-
—a— SBR 4 NO2-
—e— SBR 4 NH3

Zaman (Giin)

Sekil 2. Reaktorlerdeki amonyak, nitrit ve nitrat konsantrasyonlarinin zamana bagh degigimi
(a) Reaktor 1, (b) Reaktor 2, (c) Reaktor 3, (d) Reaktor 4
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Ozellikle 10 giin camur yasi ile isletilen
reaktorlerde  nitrifikasyon  verimi  oldukga
yliksek ve stabildir. Buna ragmen, her iki
reaktordeki AOB sayilar1 arasinda bir iligki
mevcut degildir. Bu sonug, komiinite stabilitesi
yaninda fonksiyonel stabilite {izerinde de
durulmas1 gerektigini gostermistir. Toplam say1
acisindan farklilik gosteren es iki reaktor
calisma stliresi boyunca fonksiyonel olarak
kararli yapisini stidlirmeyi basarmistir.

Denatiiran gradyen jel elektroforezi
sonuclari

Toplam  AOB  sayis1  yaninda  AOB
komiinitesindeki degisiklikleri ve varsa es
reaktorler  arasindaki  benzerli§i  ortaya

koyabilmek i¢in alinan numuneler {izerinde
DGGE analizleri yapilmis ve jel goriintiileri
bilgisayar programi yardimiyla analiz edilmistir.
Yapilan optimizasyon calismalar1 sonucu %35-
60 denaturan konsantrasyonunun DGGE analizi
icin uygun oldugu goriilmiis, PZR {iriinleri bu
denaturan konsantrasyonuna sahip jellerde
yuritilmis ve Sekil 3’de gosterilen goriintiiler
elde edilmistir. Jel gOriintiilerinden  de
anlagilacagi iizere, genel olarak 10 giin ¢amur
yasinda igletilen reaktdrler, 3 giin ¢amur yasinda
isletilen reaktdrlere gore daha az tiir ¢esitliligine
sahiptir.  Benzer  sekilde;  Saikaly  ve
arkadaglarinin  (2005) yaptigi bir ¢alismada,
laboratuar 6lgekli ardisik kesikli reaktorler 2 ve
8 glin ¢amur yaslarinda isletilmis ve diisiik
camur yagina sahip olan sistemde yiiksek ¢amur
yasina goOre daha yiiksek bir g¢esitlilik elde
edilmistir. Bunun sebebi olarak, yiiksek camur
yasina sahip sistemlerde belli tiirlerin baskin
hale gelmesi ve digerlerinin sistemden
yikanmasi gosterilebilir. Burada dikkat c¢eken
diger bir nokta, 10 giin camur yasina sahip
reaktorlerden elde edilen DGGE bantlarinin
hepsi 3 giin camur yasinda igletilen reaktorlerde
mevcuttur. Jel goriintiileri bilgisayar programi
kullanilarak incelendiginde ve istatistiksel
analizleri yapildiginda ise, her iki ¢amur yasi
degerinde isletilen es reaktorlerin sahip oldugu
AOB tiirlerinin benzerligi ac¢isindan zamana
bagli olarak bir azalma goriilmiistiir; ancak bu
azalma 10 giin ¢amur yasina sahip reaktorlerde
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daha fazladir. 3 glin ¢amur yasina sahip es
reaktorlerde, en diisiik benzerlik 33. gilinde
alinan numunede goriiliirken (%70.6), 10 giin
camur yasinda isletilen reaktorlerde ise bu deger
41. giinde %26.7’ye diigsmiistiir. Bu durum
diisitk ¢amur yasina sahip reaktorlerin zamana
bagli olarak stabil yapilarin1 yiiksek camur
yasinda isletilen reaktorlere kiyasla daha iyi
koruyabildiklerini gdstermektedir.

Her bir reaktoriin AOB g¢esitliligindeki degisim
kendi i¢inde incelendiginde, yine ayni sekilde
diisitk camur yasina sahip her iki reaktorde de
kendine benzerlik degeri yiiksek ¢amur yasinda
isletilen reaktorlere gore daha fazladir. 10 giin
camur yasina sahip her iki reaktorde de ozellikle
32. giinden sonra baslangi¢ zamaninda alinan ilk
numuneye gore (10. giin) benzerlik %0’a kadar
digmiistir. 3 gin camur yasinda isletilen
reaktorlerde ise bu deger en disik %75
olmustur.

Bu  sonuglar, reaktorlerin  nitrifikasyon
performansiyla birlikte degerlendirildiginde,
daha az cesitlilige sahip olsa ve stabil bir AOB
populasyonunu siirdiiremese bile 10 giin ¢camur
yastyla igletilen sistemin nitrifikasyon veriminin
daha stabil oldugu goriilmiistiir. Bu bulgular,
Fernandez vd. (1999) tarafindan elde edilen
sonuglarla uyumludur. Arastiricilar, bir yildan
uzun siireyle laboratuar Ol¢ekli bir anaerobik
reaktor isletmiglerdir ve stabil verim elde
ettikleri halde mikrobiyal populasyonun yiiksek
oranlarda dinamik oldugunu géstermislerdir.

AOB profillerinin  istatistiksel  analizinin
yaninda, baskin olan bantlar kesilip, 16S rRNA
bolgeleri  cogaltilmis ve dizi analizine
gonderilmistir. Elde edilen diziler bilgi
bankasiyla karsilagtirildiginda; bantlarin %97.6
benzerlik ile Nitrosomonas oligotropha’ya (EBI
erisim numarast: AF272422); %97.4 benzerlik
ile Nitrosomonas sp.’ye 1S7T9A3 (EBI erigim
numarast: AJ621026); %97.7°nin  {izerinde
benzerliklerle heniiz kiiltire alinmamis olan
beta-proteobakterilere (EBI erisim numaralari:
AY062126, DQ413103,DQ376558, AY064177)
ait olabilecegi gortilmistiir.



Camur yasun nitrifikasyon bakterileri tizerine etkisi

(a)

(b)

Sekil 3. Reaktorlerin sahip oldugu AOB komiinitelerinin DGGE profilleri. Serit 1-2: 10.
giin; 3-4: 24. giin; 5-6: 33. giin; 7-8.: 40. giin; 9-10 48. giin, 11-12: 56¢ giin
(a) 3 giin camur yasiyla isletilen Reaktor 1 ve 2; (b) 10 giin camur yasiyla igletilen Reaktor
3ved

Daha uzun 16S rRNA dizi analizi daha fazla
bilgi saglayacaktir ancak edinilen bilgiler
literatiirle uyum igerisindedir. Nitrosomonas
tirleri nitrifikasyon reaktorlerinde en fazla
rastlanan tiirlerdir ve bu c¢alismada da 4
reaktorde biitiin galisma boyunca goriilmislerdir
(Purkhold vd., 2000).

Sonuglar

Bu calisma farkli camur yaslarinda isletilen es
reaktorler arasinda, toplam AOB sayis1 ve AOB
komiinitesi agisindan  benzerlikleri ortaya
koymak; elde edilecek sonuglari nitrifikasyon
verimi ve stabilitesi ile iligkilendirmek amaciyla
yuriitilmiistiir. Sonuglar, diisiik ¢camur yasinda
isletilen nitrifikasyon reaktorlerinin, yliksek
camur yasinda igletilenlere oranla daha yiiksek
bir AOB ¢esitliligine  sahip  oldugunu
gostermistir. Ancak, elde edilen bulgular
nitrifikasyon verimi ile iliskilendirildiginde,
yiksek AOB cesitliligine sahip olsa bile 3 giin
camur yasinin stabil bir nitrifikasyon verimi
elde etmeye yeterli olmadigi bir kez daha
gosterilmistir. FISH analizi ile elde edilen
toplam AOB sayilar1 da benzer sekilde stabil bir
AOB populasyonunun sistemde var olmadigini
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ortaya koymustur.  Es reaktorler arasinda
toplam AOB sayisi agisindan bir korelasyon
gOriilmemistir.

Yapilan calisma, bu konuda literatiirde mevcut
olan bilgi eksikligi dikkate alindiginda 6nem az
etmektedir. Aritma reaktdrlerinin stabilitesi ve

populasyon dinamigi ile iliskilendirilmesi
konularinda  heniiz  kesin  bilgiler elde
edilmemistir. Bu c¢alisma, ileride yapilacak

aritma sistemi tasarimlarina yeni bir bakis agisi
getirmektedir.
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Ozet

Giiniimiizde agir metal iceren atiksularin aritilmasi gerek bu tip akimlarin ¢ok cesitli kaynaklarinin
olmasi gerekse kirlenmede tasidiklart onem nedeniyle dikkatle degerlendirilmesi gereken bir nokta
olarak giindeme gelmektedir. Kompleks olarak bagli metal iceren atiksular, biinyelerinde organik
kompleks yapicilarin (organik ligandlarin) bulundugu atiksulardir. Heniiz bu atiksularmmin aritimi
icin uygun bir aritma teknolojisi tamimlanmamistir. Bu ¢alismada elektrokoagiilasyon prosesinin, me-
tal son islemleri endiistrisi kompleks olarak bagli metal iceren atiksularina uygulanabilirligi, bir asi-
dik nikel ¢inko kaplama banyosundan kaynak bazinda alinan atiksu numunesi ile bu iglemi takip eden
yikamalar: karakterize etmek tizere hazirlanan kompozit numune (TOK=173-207 mg/L; Ni=275-291
mg/L, Zn=226-236 mg/L) kullamilarak arastirimistir. Elektrolit konsantrasyonunun, baslangic pH
smin ve akim yogunlugunun ¢inko ve nikel ile birlikte organik madde (TOK) giderimi iizerine etkileri
incelenmis ve degerlendirilmistir. Deneysel c¢alismadan elde edilen sonuclar; paslanmaz c¢elik
elektrodlarin kullanmldigi elektrokoagiilasyon uygulamasi ile séz konusu atiksulardan nikel ve ¢inko-
nun % 100 verimle tamamen giderilebildigini gostermistir. Baslangi¢c pH sinin ve elektrolit konsant-
rasyonunun TOK giderimi iizerine onemli bir etkisinin olmadigi ve atiksuyun kendi biinyesindeki klo-
riir konsantrasyonunun elektrokoagiilasyon prosesinin isletimi icin yeterli oldugu sonucuna varimig-
tir. Akam yogunlugunun etkisinin belirlendigi deneysel ¢alismalarda ise 2.25-9.0 mA/em’ akim yogun-
luklar: arasinda artan alkam yogunlugu ile TOK giderme veriminin arttigi, daha yiiksek akim yogun-
luklarinda (22.5-56.25 mA/em’ araligy) ise aym TOK giderim verimlerine daha kisa siirelerde ulasil-
dig1 belirlenmistir. Bu proses ile optimum isletme kosullarinda (akim yogunlugu= 22.5 mA/cm’; bas-
langi¢ pH= 6); numunenin kendi biinyesindeki ¢oziinmiis madde konsantrasyonundan elektrolit ola-
rak faydalanmilarak ¢inko ve nikel tamamen, TOK ise %50 oraninda giderilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Celik elektrodlar, elektrokoagiilasyon, kompleks olarak bagh metal iceren
atiksular, metal son islemleri endiistrisi, nikel ve ¢inko giderimi, organik madde giderimi.
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Treatability of wastewaters containing
complex metal by electrocoagulation
process

Extended abstract

Toxic metals have been categorized in priority pol-
lutant lists and their proper management is the main
subject of recent environmental studies. Conven-
tionally, hydroxide precipitation of metals is being
employed for the treatment of metal finishing indus-
try wastewaters. However, effluents bearing com-
plexed heavy metals cannot be efficiently removed
by employing precipitation methods. Recent re-
search has demonstrated that electrocoagulation
(EC) offers an attractive alternative to conventional
treatment methods applied to metal finishing waste-
waters. EC is known as an easy-to-operate and effi-
cient electrochemical treatment method preferen-
tially applied to treat “hard” industrial wastewater.
EC using stainless steel and aluminum electrodes
appears to be an ideal candidate for treatment of
wastewaters containing complexed metals.

Considering the above indicated facts, the present
study focused on the treatability of metal finishing
effluent originating from the nickel and zinc plating
process by EC using stainless steel electrodes. In
order to observe the system’s performance as a
function of varying process variables such as elec-
trolyte (chloride) concentration, current density
(mA/cm®), initial pH of the reaction solution and op-
eration time, the feasibility of the proposed alterna-
tive treatment system was evaluated under different
working conditions in terms of heavy metal (nickel
and zinc) and organic matter (TOC) removal.

Generally speaking, the treatment performance of
EC highly dependent upon the pH of the wastewater
to be treated and the pH increases from its original
pH to alkaline pH values during the course of reac-
tion due to cathodic hydroxide formation. For the
evaluation of the effect of initial pH on process per-
formance, a series of experiments were carried out
with the effluent at a fixed electrolyte concentration
(1615 mg/L chloride) and current density (22.5
mA/cm’) at initial pH values of 3-10. The obtained
findings indicated that the overall TOC removals
were independent from pH at the studied pH range.
On the other hand, heavy metal removal via EC was
governed by the effluent pH. This is mainly because
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the pH value reached at the end of the selected EC
operation time (120 min) was in the proper range
for zinc and nickel hydroxide precipitation. On the
other hand, nickel removal was influenced by the
residual TOC and significant nickel removal began
after TOC fell below 100 mg/L.

The electrolyte concentration increases the conduc-
tivity of the reaction solution which in turn reduces
the voltage needed to achieve a certain current. The
effect of electrolyte concentration on the process
performance was also examined. The experiments
were conducted with effluent having initial pH of 6.0
at a fixed current density (22.5 mA/em’) at electro-
Iyte (chloride) concentrations in the range of 1500-
3000 mg/L. Increasing the chloride concentration
from 1500 to 3000 mg/L accelerated the TOC re-
movals for an operation time of 75 min. However,
the actual chloride concentration of the wastewater
(1350-1480 mg/L) was adequate for TOC, nickel
and zinc removal employing EC.

In terms of both treatment efficiencies and electrical
energy requirements, the applied current density is
the most critical factor and hence key design pa-
rameter affecting the treatment systems’s response
time as well as dominant separation/pollutant mode.
For any specific application, the optimal current
density has to be determined and will invariably in-
volve a trade-off between operational costs and most
efficient use of the produced coagulant. Therefore, a
series of EC experiments was carried out with the
same effluent at densities varying between 2.25 -
56.25 mA/em’. For the evaluation of the affect of
current density on system performance the original
pH (6.0) and chloride concentration (1480 mg/L) of
the wastewater were selected. From the experimen-
tal results it could be concluded that increasing the
current density from 2.25 to 9.0 mA/em’ dramati-
cally increased TOC removal efficiencies from 20%
to 60%. For the higher current densities investigated
(22.5-56.25 mA/cm’), the same TOC removal effi-
ciencies could be achieved but at relatively shorter
reaction times.

Keywords: Electrocoagulation;, metal finishing
industry, nickel and zinc removal; organic carbon
abatement, stainless steel electrodes.



Kompleks olarak bagli metal iceren atiksularin elektrokoagiilasyon ile aritimi

Giris

Giinlimiizde metal igeren atiksularin aritilmasi,
hem bu tip akimlarin ¢ok ¢esitli kaynaklarinin
olmasi, hem de desarj edildikleri alic1 ortamlar-
da meydana getirdikleri kirlilik nedeniyle dik-
katle degerlendirilmesi gereken bir konu olarak
giindeme gelmektedir. Clinkii metal iceren bazi
atiksularin aritilmasinda c¢esitli problemlerle
karsilasilmaktadir. S6z konusu problemler 6zel-
likle kompleks olarak bagli metal igeren
atiksularin aritiminda kendini gostermektedir.
Bu tip atiksular, biinyelerinde organik kompleks
yapicilarin  (organik ligandlarin) bulundugu
atiksular olarak tanimlanmakta ve kirlenme ba-
zindaki kategorizasyonda metal son islemleri
endistrisinin “kompleks olarak bagh metal ige-
ren atiksular” olarak isimlendirilen bir
altkategorisini olusturmaktadir (USEPA, 1982;
1990). Ancak heniiz bu altkategori atiksularinin
aritimi i¢in uygun bir aritma teknolojisi tanim-
lanmamustir. Metal iceren atiksularin aritiminda
ters 0zmoz, evaporasyon, membran filtrasyonu,
iyon degisimi gibi aritma yontemleri de kulla-
nilmakla birlikte uygulanisindaki kolaylik ve
ekonomik olmas1 nedenleriyle hidroksit ¢ok-
tirmesi yontemi en uygun aritma teknolojisi
olarak kabul edilmektedir (USEPA, 1982). Di-
ger taraftan, kompleks olarak bagli metal iceren
atiksular bu yontemle yeterli diizeyde aritila-
mamakta ve bu altkategori atiksularinin aritil-
masinda ya bir 6n aritma islemini takiben hid-
roksit ¢oktiirmesi ya da yiiksek pH da hidroksit
coktiirmesi yontemleri kullanilmaktadir
(USEPA, 1982; Kabdagh, 1990; Tiinay ve
Kabdagli, 1994; Tiinay vd., 2004). Hidroksit
coktiirmesi yonteminde her metal i¢in ¢Oziiniir-
liiglin minimum oldugu bir optimum pH tanim-
lanip, uygulama bu optimum pH larda gercek-
lestirilmektedir. Yiiksek pH’da hidroksit ¢ok-
tiirmesinde ise metal ¢oziinilirliigiiniin minimum
oldugu pH organik ligandin kompleks yapma
kabiliyetine (stabilitesine) ve konsantrasyonuna
bagli olarak degisim gosterdiginden bu aritma
uygulamasinda optimum pH tanimindan yarar-
lanilamamaktadir. Yiiksek pH’da hidroksit ¢ok-
tiirmesi uygulamasi organik ligandi kompleks
olarak baglayabilecek bir katyonun ortama ilave
edilmesi ile metalin serbest forma doniistiirtile-
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rek metal hidroksit kat1 faz1 olarak ¢oktiiriilmesi
esasina dayanmaktadir (Kabdagh, 1990; Tiinay
vd., 1994). Bu islevi gorebilecek katyonun ze-
hirli olmamas1 ve organik ligandi etkin bir se-
kilde kompleks olarak baglayabilmesi gerek-
mektedir. Literatiirde bu konuda yer alan ¢a-
ligmalar sadece kalsiyumun kompleks olarak
bagli metal i¢eren atiksularin aritiminda kullani-
labilecegini gostermistir (Kabdasli, 1990; Tiinay
vd., 1994; Tiinay ve Kabdasli, 1994). Bu uygu-
lamada da ancak kalsiyumun yiiksek dozajlarin-
da metaller serbest forma doniistiiriilebilmekte
ve metal hidroksitler olarak ¢oktiiriilebilmekte-
dir. Organik ligand ise kalsiyum ile kompleks
olusturarak hic¢bir degisime ugramadan aritilmis
atiksularin bilinyesinde bulunmaktadir. Diger bir
ifadeyle yiiksek pH’da hidroksit ¢oktlirmesi
sonrasinda; kompleks yapict madde kalsiyum ile
bagli olmasi nedeniyle; organik madde giderimi
miimkiin olamamaktadir. Dolayisiyla kompleks
olarak bagli metal iceren atiksulardan hem agir
metal hem de organik madde gideriminin ger-
ceklestirilebilecegi yeni aritma uygulamalarinin
arastiritlmasi1 gerekmektedir. Bu amag¢ dogrultu-
sunda; gerek organik gerekse inorganik kirletici-
lerin  etkin  bir sekilde giderilebildigi
elektrokoagiilasyon  prosesi  sd6z  konusu
atiksularin aritimi i¢in alternatif bir yontem ola-
rak giindeme gelmektedir.

Elektrokoagiilasyon yontemi atiksuda koagiilan
islevi goren iyonlart olusturmak iizere kurban
elektrotlarin kullanildigi, adsorpsiyon, birlikte
coktiirme, kimyasal oksidasyon-rediiksiyon ve
flotasyon gibi pek ¢ok giderme mekanizmasini
iceren karmasik  bir  prosestir.  Elektro-
koagiilasyon prosesi (i) elektrolitik oksidasyon
esnasinda ¢ozilinen elektrot ile koagiilan tiirlerin
olusumu, (ii) kirleticilerin destabilizasyonu, par-
tikiil siispansiyonu ve emiilsiyonlarin pargalan-
masi ve (iii) destabilize olmus partikiillerin flok-
lar1 olusturmak iizere yumaklagmasi olmak tize-
re li¢c adimi kapsamaktadir. Bu proses ile kiiciik
koloidal partikiiller etkin bir sekilde destabilize
edilebilmektedir. Elektrokoagiilasyon uygula-
masinin gerceklestirildigi ekipmanlar (reaktor-
ler) basittir ve isletimi kolaydir. Uygulama es-
nasinda ortamdaki elektrolit konsantrasyonunun
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(coziinmiis madde igerigi) akim iiretmek icin
yeterli oldugu durumlarda herhangi bir kimyasal
madde ilavesine ihtiya¢ duyulmamaktadir. Bu
proseste ¢oziinmiis madde igerigine bagl olarak
minimum seviyede ¢amur olugmaktadir. Olusan
bu camur temel olarak metal oksitle-
ri/hidroksitleri icermesi nedeniyle kolay ¢okebi-
lir ve susuzlastirilabilir bir yap1 sergilemektedir.
Elektroliz sirasinda iiretilen gaz kabarciklari

flotasyonu hizlandirmaktadir (Mollah vd.,
2001).
Yukarida siralanan avantajlar1  nedeniyle

elektrokoagiilasyon prosesi, son yillarda, en-
diistriyel atiksulardan renk, organik madde, yag
ve gres ve c¢esitli inorganik kirleticilerin
gideriminde diger fizikokimyasal ve kimyasal
yontemlere alternatif bir uygulama olarak goste-
rilmektedir. Literatiirde, elektrokoagiilasyon
prosesiyle agir metal gideriminin gergeklestiril-
digi calismalar mevcut olmakla birlikte bu aras-
tirmalarin ¢ogu sentetik olarak hazirlanmis nu-
muneler kullanilarak gerceklestirilmistir (Juang
ve Wang, 2000; Juang ve Lin, 2000; Subbaiah
vd., 2002; Lai ve Lin, 2003; Adhaum vd., 2004;
Lai ve Lin, 2004; Goa vd., 2005). Bir metalin
belirli miktarinin distile suda ¢oziilmesi ile ha-
zirlanan bu sentetik numuneler metal son islem-
leri endiistrisi faaliyetleri sonucu olusan atiksu
akimlarini temsil edememektedir. Zira atiksular
bu banyo recetelerinde bulunan diger kimyasal
maddeleri de biinyesinde bulundurmaktadirlar.
Baz1 hallerde, kompleks yapict madde 6rnegin-
de oldugu gibi, bu kimyasal maddeler aritma
uygulamasini olumsuz yonde etkileyebilmekte-
dir. Bu nedenle elektrokoagiilasyon uygulama-
sinin gercek atiksu Ornekleri kullanilarak ger-
ceklestirilmesi maksimum giderme verimlerinin
elde edilecegi optimum isletme kosullarinin be-
lirlenmesi agisindan 6nem tagimaktadir.

Bu calismada kompleks olarak bagli metal igeren
atiksular1 temsil etmek iizere bir asidik nikel ¢in-
ko kaplama banyosundan alinan numuneler, pas-
lanmaz  ¢elik  elektrodlarin  kullanildig:
elektrokoagiilasyon uygulamasina tabi tutularak
s6z konusu prosesin uygulanabilirligi ve bu uy-
gulamada Onemli isletme parametrelerinden olan
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elektrolit konsantrasyonunun, baslangi¢ pH sinin
ve akim yogunlugunun gerek organik madde ge-
rekse nikel ve ¢inko giderimi iizerine etkileri in-
celenmistir.

Materyal ve metot

Asidik nikel ve cinko kaplama banyo
numunesi

Deneysel c¢alismada kullanilan numune asidik
nikel ve ¢inko kaplama isleminin gerceklestiril-
digi bir fabrikadan temin edilmistir. Potasyum
kloriir mevcudiyetinde nikel, ¢inko, kompleks
yapict madde ve parlatici, tasiyict vb. diger ban-
yo yardimcilarini iceren banyonun kaplama uy-
gulamas1 dokiilmesi esnasinda kaynak bazinda
alinan numune ve bu islemi takip eden durulama
adimlarimi1 da karakterize etmek tizere 1/100
oraninda distile su ile seyreltilmistir. Bu banyo
bilinyesinde bulunan organik kompleks yapici
madde sadece ¢ozeltideki nikel ile kaplama pro-
sesindeki  tim  adimlardan  kaynaklanan
atiksular1 karakterize etmek {izere hazirlanan
kompozit numunenin karakteri Tablo 1°de ve-
rilmistir. Banyonun hazirlanisinda kullanilan
organik kompleks yapici madde sadece nikeli
kompleks olarak baglamakta cinkoyla ise her-
hangi bir kompleks bilesik olusturmamaktadir.

Tablo 1. Kompozit numune karakteri

Birim Konsantrasyon
pH - 6.78-7.02
TOK mg/L 173-207
KOI mg/L 440-490
Nikel mg/L 275-291
Cinko mg/L 226-236
Kloriir mg/L 1350-1480

Elektrokoagiilasyon iinitesi

Elektrokoagiilasyon deneyleri 34.3 cm uzunlu-
gunda, 12.5 cm genisliginde, 28.3 cm yiiksekli-
ginde aside dayanikli cam ve polietilen malze-
meden  yapilmis  dikdortgen  kesitli  bir
elektrokoagiilatorde gerceklestirilmistir.  Alt1
adet paralel bagh elektrot reaktor tabanina yatay
olarak 2 mm araliklarla yerlestirilmis olup; ta-
mamen ¢oOzeltiye batmis durumdadir. Elektrod
materyali olarak her biri 11.9 cm uzunlugunda,
1.02 cm capinda 38.5 cm?® aktif yiizey alanina
sahip 316 (SS) paslanmaz c¢elik elektrotlar kul-
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lanilmistir. Elektrokoagiilatorde akim ve voltaj
kontrolii dijital, Maksimel Professional Systems
UPS 023 marka, 0-20 V gerilim ve 0-60 A akim
ayarli, dogru akim gii¢ kaynagi ile saglanmigstir.

Deneylerin yiiritiiliisii

Kompozit numune, pH’1 istenilen baslangi¢ de-
gerine ayarlandiktan sonra, reaktdre konulmus-
tur. Gii¢ kaynagi lizerinde istenen akim ve voltaj
ayarlamasi yapildiktan sonra elektrokoagiilator
calistirilmistir. Organik madde ve metal giderim
verimlerini zamana bagli olarak belirlemek
amaciyla reaktorden 0-120 dakikalik zaman di-
liminde numuneler alinmistir. Zamana baglh ali-
nan numunelerin hemen pH’lar dlgiilmiis ve bu
adimi takiben hemen silizme islemi gerceklesti-
rilmistir. Stizme isleminde Sartorius AG marka
0.45 um gozenek capindaki seliiloz asetat filtre-
ler ve Millipore siizme diizenegi kullanilmistir.

Analiz yontemleri

Deneyler sirasinda pH dl¢timlerinde 0.001 du-
yarlikli Orion 720A+ marka pH-metre kullanil-
mustir. Baslangic pH’sinin istenilen degere geti-
rilmesi igin asit gerekli oldugunda HCI (0.1N),
baz gerekli oldugunda ise; banyo regetesi potas-
yum tuzlari i¢erdiginden, kompozisyonunun de-
gistirilmemesi amaciyla; KOH (0.1 N), kulla-
nilmistir.  TOK  Olglimleri Shimadzu marka
VPCN model karbon analizérii ve metal 6l¢lim-
leri ise ATIUNICAM 929 model atomik
absorpsiyon  spektrofotometresi  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Deneylerdeki dlgiimler sira-
sinda kullanilan tiim analiz yéntemleri, KOI ha-
ri¢, Standart Yontemlere uygun olarak yapilmis-
tir (APHA, 2005). KOI 6l¢iimlerinde ISO 6060
(ISO, 1986) yontemi kullanilmistir. Deneylerde
kullanilan tiim kimyasal maddeler analitik
safliktadir.

Deneysel sonuclar

Baslangi¢c pH’simin etkisi

Kullanilan elektrot malzemesine bagli olarak
elektrokimyasal aritma uygulamasinin gercek-
lestirildigi baslangic pH degeri olduk¢ca Gnem
tagimaktadir. Celik veya demir elektrotlar kulla-
nilmas1 durumunda uygulamanin gerceklestiril-
digi pH degerlerine baglh olarak giderme meka-
nizmalarinda degisim s6z konusu olabilmekte-
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dir. Asidik pH’larda ortamda elektrolit olarak
NaCl bulunmast durumunda oksidasyon ve
koagiilasyon mekanizmalarinin her ikisi ile bir-
likte kirletici giderimi s6z konusu olur iken al-
kali pH’larda oksidasyon mekanizmasi etkisini
kaybedebilmektedir. Bu nedenle baslangic pH
sinin organik madde ve agir metal giderme ve-
rimi lizerine etkisinin belirlenmesi amaciyla yii-
riitilen denemelerde kloriir konsantrasyonu sa-
bit tutulmustur. Kloriir konsantrasyonunu sabit
tutmak amaciyla baslangi¢ta kompozit numune-
nin pH’s1 HCl ile 3 e ayarlanmis ve daha sonra-
ki pH ayarlamalar1 KOH ile yapilmistir. Baslan-
gic pH’siin proses verimi iizerine etkisini belir-
lemek amaciyla sabit kloriir konsantrasyonunda
(1615 mg /L) ve 22 mA/cm’ sabit akim yogun-
lugunda baslangic pH’s1t 3 ile 10 arasinda bir
seri elektrokoagiilasyon denemesi gerceklesti-
rilmistir (Arslan, 2008). Bu denemelerde zama-
na bagl elde edilen TOK, nikel ve ¢inko
giderimleri sirasiyla Sekil 1, 2a ve 2b de
gosterilmistir.
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Sekil 1. Baslangi¢c pH sumin TOK giderimi
lizerine etkisi

Baslangi¢ pH’sinin proses verimi iizerine etkisi-
ni belirlemek iizere yiiriitiillen deneysel caligma-
lardan elde edilen TOK giderimleri ve ulasilan
konsantrasyonlar degerlendirildiginde reaksiyo-
nun ilk 75 dakikasinda artan siire ile organik
madde gideriminde bir artis meydana geldigi
sOylenebilmektedir. 75 dakikadan daha uzun
reaksiyon slirelerinde ise organik madde gide-
rim hiz1 yavaslamaktadir. 120 dakikaya uzatil-
mis elektrokoagiilasyon uygulamalarinda ulasi-
lan TOK giderimleri ise % 50 mertebesindedir.
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Bu denemelerden elden edilen diger bir sonug
ise elektrokoagiilasyon uygulamasinda organik
madde giderme veriminin pratik olarak baslan-
gi¢ pH’sindan etkilenmedigi seklindedir.

Baslangi¢c pH’sinin metal aritimi {izerine etkisi
icin bir degerlendirme yapildiginda, Sekil 2a ve
2b’den de goriildiigii lizere, nikel ve ¢inko gi-
derme verimlerinin sirastyla uygulamanin ilk 60
ve 40 dakikalarinda baslangic pH’s1 ile 6nemli
Olgtide degisim gosterdigi sodylenebilmektedir.
Ancak, metal giderimlerinin ve Olgiilen metal
konsantrasyonlarinin elektrokoagiilasyon prose-
sinde ulasilan pH’lar ve TOK konsantrasyonlari
ile iligkilendirilmesi daha anlamli bir yaklasim
olarak goriinmektedir. Zira elektrokoagiilasyon
uygulamasinda agir metal giderim mekanizmasi
metallerin ¢oziinmeyen veya c¢oziniirliigii cok
diisiik olan hidroksit tuzlarina doniismesi ve kat1
faz olarak ¢okmesi esasina dayanmaktadir. An-
cak bir metalin hidroksit olarak ¢oktiiriilebilmesi
icin hidroksil ligandlar1 diginda herhangi bir
kompleks yapict madde (ligand) ile bagli olma-
mast diger bir ifadeyle serbest formda ve
hidroksokompleks bilesikler halinde bulunmasi
gerekmektedir. Materyal ve Metot boliimiinde de
belirtildigi tizere bu caligmada kullanilan metal
kaplama banyosunun biinyesinde bulunan komp-
leks yapict madde ¢inko ile herhangi bir komp-
leks bilesik olusturmamaktadir. Bu nedenle
kompozit numunenin biinyesinde bulunan ¢inko
metal ¢ozliniirligiiniin minimum oldugu pH de-
geri olarak tanimlanan optimum pH degerine ve-
ya bu pH’ya yakin degerlere ulasildiginda
(pH>8) etkin olarak giderilebilmektedir. S6z ko-
nusu deney kosullarinda ¢inko konsantrasyonun
0.5 mg/L’nin altina disiiriilmesi i¢in gerekli olan
minimum elektrokoagiilasyon siiresinin 45 daki-
ka oldugu Sekil 2b’den de goriilmektedir. Komp-
leks olarak bagli nikelin hidroksit olarak ¢oktiirii-
lebilmesi i¢in ise Oncelikle kompleks yapici
maddenin belirli bir seviyeye kadar aritimi ge-
rekmektedir. Sekil 1 ve 2a birlikte degerlendiril-
diginde, etkin nikel gideriminin TOK konsant-
rasyonun 100 mg/L’ler mertebesine diistligi sii-
relerde  gerceklestigi  goriilmektedir. Ancak
kompleks yapict maddeden kaynaklanan organik
maddenin bu seviyelerdeki giderimi nikel kon-
santrasyonunun 1 mg/L’nin altina disiiriilmesi
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icin yeterli olmamaktadir. Etkin nikel giderimi
icin TOK konsantrasyonun 100 mg/L indirilme-
siyle birlikte ¢ozeltide ulasilan pH nin 10.5 iize-
rinde olmas1 da gerekmektedir. TOK konsantras-
yonun 100 mg/L civarinda oldugu ancak ¢ozelti-
de ulagilan pH’nin 10.5 altinda kaldig1 kosullarda
(ornek: 60 dakikadaki sonuglar) nikel konsant-
rasyonlarinin 10 mg/L’ler mertebesine diismiis
olmasi bu sonucu desteklemektedir. Elde edilen
bu sonuglardan hareket ile TOK konsantrasyonun
100 mg/L ye indigi siire sonunda kompleks yapi-
c1 maddenin nikel ile yaptig1 kompleks tiiriin bo-
zundugu ve nikelin hidroksit olarak c¢okelebile-
cek forma doniistiigli soylenebilmektedir.

Baslangi¢c pH’siin etkisini saptamak i¢in yiirii-
tiilen elektrokoagiilasyon denemelerinin sonun-
da olusan ¢amur miktarlar1 ve ulasilan pH lar
baz alinarak organik madde ve metal giderim
mekanizmasint belirlemek amaciyla bir seri
koagiilasyon deneyi gerceklestirilmistir. Bu de-
nemelerde elektrokoagiilasyon uygulamasindaki
durumu karakterize etmek amaciyla koagiilan
olarak FeCl; kullanilmistir. FeCl; dozajlari
elektrokoagiilasyon uygulamasi sonunda olusan
camurdaki demir miktarina esdeger olacak se-
kilde yapilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 2
de verilmistir.

Tablo 2 den de goriilecegi iizere koagiilasyon
uygulamalarinda TOK giderimleri % 37 ile sinirh
kalmistir. Oysa elektrokoagiilasyon denemeleri
sonunda % 57’lere varan daha yiiksek TOK
giderimleri elde edilmistir. pH 7.992da yiiriitiilen
koagiilasyon denemesinde elde edilen TOK gide-
rimi (% 35), baslangic pH’s1t 6°da yiiriitiilen
elektrokoagiilasyon uygulamasinin 60. dakika-
sinda (ulasilan pH 7.94) % 10 daha distiktiir. 75
dakikada 6lg¢iilen de ise % 17 ilave TOK giderimi
elde edilmistir. Elektrokoagiilasyonun 75. daki-
kasinda ulasilan pH 9.94 tiir ve pH 9.92 deki
koagiilasyon deneyi TOK sonucuyla karsilagtir-
ma yapmaya imkan tanimaktadir. Elektro-
koagiilasyon denemesinin 60 ve 75 dakikasinda
olusan ¢camur miktarlarinin koagiilasyonkilerden
cok daha diisiik oldugu diisiiniildiigiinde ilave or-
ganik madde giderimlerinin adsorpsiyon ve flok
icinde tutulma mekanizmasi1 digindaki bir gide-
rim ile saglandig1 sdylenebilmektedir.
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Sekil 2. Baslangi¢c pH sumin nikel (a) ve ¢inko (b) giderimleri tizerine etkisi
Tablo 2. Koagiilasyon uygulamalar: sonug¢lari
TOK Cinko Nikel
Coktiirme AKM
pH’s1  Konsantrasyon Giderim Konsantrasyon Giderim Konsantrasyon Giderim (pg/1)
mg/L % mg/L % mg/L %
6.97* 206* - 226%* - 288* - -
7.99 133 35 5.66 97 1.2 100 13220
9.92 129 37 0.3 100 0.7 100 12110
11.71 174 16 0.21 100 0.1 100 13500
11.58 161 22 0.17 100 0.2 100 12910

* Kompozit numune karakteri

Bu mekanizmanin ise oksidasyon oldugu diisii-
niilmektedir. Alkali pH’larda kloriiriin oksidasyon
giiclinii kaybetmesi nedeniyle elektrokoagiilasyon
denemesinde (baslangi¢ pH’s1 6’daki) pH 10.5’¢
ulagtiginda ilave TOK gideriminin olmamasi da
bu goriisii desteklemektedir.

Koagiilasyon-flokiilasyon — denemelerinde pH
7.99 ve 9.92°de nikel konsantrasyonlar sirastyla
1.2 ve 0.7 mg/L olarak Oolgiilmiistiir. Oysa
elektrokoagiilasyon denemesinde (baslangic pH
s1 6) pH 7.94 ve 9.54’e ulastiginda 6lg¢iilen nikel
konsantrasyonlar1 sirasiyla 23 ve 4 mg/L’dir.
KOH ile yiiriitiilen hidroksit ¢oktiirmesinde ise
pH 8’de nikel konsantrasyonu 173 mg/L pH ise
51 mg/L olarak dl¢lilmiistiir (Arslan, 2008). Tiim
deney verileri karsilastirildiginda, nikel giderim
mekanizmasinin sadece hidroksit ¢oktiirmesi ol-
madig1 adsorpsiyon ve/veya flok i¢inde tutul-
mayla da bir miktar giderimin gerceklestigi gorii-
stine varilmaktadir. En yiliksek Fe(OH); floklari-
nin mevcut oldugu koagiilasyon denemelerinde
en yiiksek nikel giderimlerinin elde edilmis ol-
mast da bu goriisti desteklemektedir.
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Elektrolit konsantrasyonunun etkisi

Ortamda elektrolit olarak NaCl bulunmasi duru-
munda elektrokoagiilasyon uygulamasi esnasinda
klor (Cl,) ve hipoklorit (OCI") olusumu sz ko-
nusu olmaktadir. Yapilan literatiir ¢aligmalart so-
nucunda NaCl iin sadece yeterli akimi saglamak
icin gerekli olan iletkenligi artirmadigl aynm za-
manda asidik kosullarda oksidan olusumuna se-
bep oldugu goriilmiistiir. Bunun sonucunda
oksidan olusumu nedeniyle elektrokoagiilasyon
prosesinde hem oksidasyon-rediiksiyon hem de
koagiilasyon mekanizmalarinin her ikisi de orga-
nik madde gideriminde etkili oldugu sonucu
onem kazanmistir. Ancak oksidasyon mekaniz-
masinin etkili olabilmesi i¢in prosesin pH 11’den
kiiciik degerlerde yiirtitiilmesi gerekmektedir.
Zira pH 11’in tlzerindeki degerlerde OCl;™ ve
OCly iyonlarmin olusumu nedeniyle oksidasyon
giiclinde 6nemli diistisler meydana gelmektedir.
Bu nedenle elektrolit konsantrasyonunun proses
verimi lizerine etkisi baglangic pH s1 6°da
belirlenmistir.
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Sekil 3. Elektrolit (kloriir) konsantrasyonunun TOK gideriminde etkisi
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Sekil 4. Elektrolit (kloriir) konsantrasyonunun nikel (a) ve ¢inko (b) giderimleri lizerine etkisi

Elektrolit (kloriir) konsantrasyonunun elektro-
koagiilasyon proses verimi {izerine etkisi 22
mA/cm?® sabit akim yogunlugunda ve baslangic
pH’st 6’da kompozit numuneye NaCl ilaveleri
yapilarak aragtirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda
kompozit numunedeki toplam kloriir konsantras-
yonu 1500 g/L’den (numunedeki orijinal kloriir
ve pH ayar1 i¢in kullanilan HCI den gelen klorii-
riin toplam1) 3000 mg/L’ye kadar artirtlmistir. Bu
denemelerde elde edilen TOK, nikel ve ¢inko
giderimleri swrastyla Sekil 3, 4a ve 4b’de
gosterilmistir.

Kloriir konsantrasyonunun etkisinin aragtirildigi
elektrokoagiilasyon denemelerinde zamana bagh
olarak elde edilen TOK giderimleri incelendigin-
de (Sekil 3) 75 dakikaya kadar artan siirelerde
organik madde gideriminde artis meydana gel-
digi soylenebilmektedir. Bununla birlikte 3000
mg/L konsantrasyonuna kadar artan kloriir dozaj-
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larinda TOK gideriminde belirgin bir iyilesmenin
olmadig1 goriilmektedir. Bu deneysel ¢alisma
verilerinden, denemelerin yiiriitiildiigii reaksiyon
kosullarinda, kompozit numunenin biinyesinde
bulunan kloriir miktarinin elektrokoagiilasyon
uygulamast i¢in yeterli oldugu ve elektrolit kon-
santrasyonunu artirmak i¢in disaridan klortir ila-
vesine gerek olmadig1 sonucuna varilmaktadir.

Kloriir ~ konsantrasyonundaki  artigin  nikel
giderimleri iizerine etkisi yine ulasilan pH ve
TOK konsantrasyonlari ile iligkilendirilebilmek-
tedir. TOK konsantrasyonlarinin 100 mg/L’nin
altina indigi ve ulasilan ¢ozelti pH’larmin 10.5
dan yiiksek oldugu siirelerde nikel konsantras-
yonlart 1 mg/L’den kiiciik degerler olarak Slgiil-
miistiir (bkz Sekil 4a). Bu deneysel calismada
kompozit numunenin orijinal kloriir konsantras-
yonunda (1500 mg/L) yiiriitilen uygulamada
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zamana bagl en yiiksek nikel giderimleri elde
edilmigtir. Ayn1 zaman diliminde, kloriir kon-
santrasyonun nikel giderimi iizerine etkisini be-
lirlemek iizere gergeklestirilen diger denemelere
gore, daha yiiksek giderme verimlerinin elde
edilmesi proses esnasindaki pH degisimleri ile
izah edilebilmektedir. Zira 1500 mg/L. kloriir
konsantrasyonu ile yiiriitiilen elektrokoagiilasyon
denemesinde hizli bir pH degisimi tespit edilmis-
tir. Ornegin ilk 30 dakikalik zaman dilimi sonun-
da diger denemelerde ulasilan pH’lar 6.6-6.9 ci-
varinda kalirken 1500 mg/L kloriir konsantras-
yonlu denemede 11.7 olarak belirlenmistir
(Arslan, 2008). Bu denemelerde de yine etkin
cinko giderimleri elde edilmistir (bkz Sekil 4b).

Akim yogunlugunun etkisi
Akim yogunlugunun elektrokoagiilasyon proses
verimi lzerine etkisinin incelendigi deneysel
calisma kompozit numunenin orijinal kloriir

1

konsantrasyonunda (1500 mg/L) ve baslangic
pH’s1 6’da 2.25 mA/cm’ ile 56.25 mA/cm® ara-
sinda degisen akim yogunluklarinda denemeler
gergeklestirilmis ve elde edilen normalize TOK
degerleri Sekil 5’te gosterilmektedir. Bu dene-
melerde zamana bagl olarak elde edilen nikel
ve ¢inko giderimleri ise sirasiyla Sekil 6a ve 6b
de verilmistir.

Elektrokoagiilasyon uygulamasinin yiiriitildigi
2.25 ile 56.25 mA/cm’ akim yogunluklarinda
elde edilen TOK giderimleri karsilastirildiginda,
sabit bir zaman diliminde artan akim yogunlugu
ile TOK giderimlerinde artis meydana geldigi
Sekil 5’ten de goriilmektedir. Bununla birlikte
2.25 ile 11 mA/cm® akim yogunlugu araliinda
cok daha diisiik TOK giderim verimlerine ula-
sildigindan 22 mA/cm*’nin akim yogunlugu or-
ganik madde giderme verimi agisindan optimum
olarak goriinmektedir.
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Sekil 5. Akaim yogunlugunun TOK giderimi tizerine etkisi
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Sekil 6. Akim yogunlugunun nikel (a) ve ¢inko (b) giderimleri iizerine etkisi
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75 dakika elektrokoagiilasyon uygulamasi so-
nunda 22 mA/cm®>ye kadar denenen tiim akim
yogunluklarinda TOK giderimlerinin % 25 ile
siirlt kalmasi, 22 mA/cm®de % 50’ye yakin
TOK gideriminin elde edilmis olmasi bu se¢imi
desteklemektedir. 22 mA/cm’ iizerindeki akim
yogunluklarinda (33.75- 56.25 mA/cm®) ayni se-
viyedeki (% 50) TOK giderme verimlerine daha
kisa siirede (60 dakika) ulasilmis olmakla birlikte
uzatilan reaksiyon siirelerinde asir1 1sinmanin ne-
den oldugu buharlasmalar meydana gelmistir.
Ayni1 zamanda yliksek akim yogunluklari olusan
camur miktarinda 6nemli artiglara neden olmus-
tur (Arslan, 2008). Bu denemelerden elde edilen
cinko giderimleri degerlendirildiginde hidroksit
olarak ¢okmesi i¢in gereken pH degerine ulasil-
diginda ¢inkonun etkin bir sekilde aritildigi ve
akim yogunlugundaki artisin giderme verimleri
iizerinde 6nemli bir etkisinin olmadig1 Sekil 6b’
den de goriilmektedir. Diger taraftan akim yo-
gunlugunun nikel giderme verimi {izerinde etkili
oldugu sdylenebilmektedir. Artan akim yogunlu-
gu ile nikel gideriminde bir iyilesme oldugu Se-
kil 6a’dan goriilmektedir. Bununla birlikte 22
mA/cm”® akim yogunluguna kadar denen tiim
akim yogunluklarinda hem ulasilan pH degerleri
(pH <8) hem de TOK konsantrasyonlar1 nikelin
etkin giderimi i¢in yetersiz kalmistir. Nikel gide-
rimi i¢in bu husus dikkate alindiginda ve TOK
giderimi i¢in yukarida yapilan degerlendirmeler
1s181inda 22 mA/cm”’nin incelenen atiksuyun ce-
lik elektrodlarin kullanildig1 elektrokoagiilasyon
prosesi ile aritiminda en uygun akim yogunlugu
oldugu sonucuna varilmstir.

Sonuclar

Celik  elektrodlarin  kullanmildig1  elektro-
koagiilasyon yonteminin metal son islemleri en-
diistrisi kompleks olarak bagli metal iceren
atiksularma uygulanabilirliginin arastirildigr bu
calismada 6nemli isletme parametrelerinden bas-
langic pH’s1, elektrolit konsantrasyonu ve akim
yogunlugunun proses verimi lizerine etkileri be-
lirlenmistir.  Deneysel  ¢alisma  sonuglari
elektrokoagiilasyon prosesinin uygun isletme ko-
sullarinda yiiriitiilmesi durumunda s6z konusu
atiksulardan etkin (% 100) nikel ve ¢inko
giderimlerinin miimkiin oldugunu gdstermistir.
Bu proses ile optimum isletme kosullarinda
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(akim yogunlugu: 22 mA/cm?; baslangic pH: 6;
numunenin kendi biinyesindeki ¢6ziinmiis madde
konsantrasyonda) TOK konsantrasyonu % 50
giderme verimi ile 100 mg/L civarina diistiril-
mistlir. Elde edilen bu deneysel ¢alisma sonugla-
1 elektrokoagiilasyon prosesinin kompleks ola-
rak bagli metal iceren atiksularin aritiminda hem
agir metal hem de organik madde giderimleri
acisindan oldukea etkin bir aritma yontemi ola-
cagmi ortaya koymustur.
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Ozet

Bu ¢calismada, iilkemizin olduk¢a onemli ve hassas ekosistemlerinden biri olan Kéycegiz — Dalyan
Lagiinii’'niin  stirdiiriilebilivr yonetimi igin, karar vericilere gerekli bilgilerin olusturulmasi
asamasinda kullanilan karar destek sistemi araclarindan biri olan, su kalitesi modellemesi
ger¢eklestivilmistiv. Bu amagla, Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Teskilati tarafindan
gelistirilen ve 20 yili askin bir siiredir su kalitesi modelleme ¢alismalarinda kullanilan Water
Quality Analysis Simulation Program (WASP) adli program segilmistir. Su kalitesi modelleme
calismalarinda su ortaminda maddenin tasimiminin saglanabilmesi icin bu modele akimlarin
tamimlanmasi gerekmektedir. WASP modeline tamimlanan akimlarin analizi ve kontrolii i¢in de
tuzluluk simiilasyonlart yapilmistir. Tuzluluk simiilasyonlarinda elde edilen model sonuglart daha
once bolgede gerceklestivilmis olan izleme ¢alismalarinda olgiilen tuzluluk konsantrasyonlart ile
karsilagtirtlarak model kalibre edilmistir. Model kalibrasyonu yatay ve diisey Eddy difiizyon
katsayilart degistirilerek saglanmistir. Model sonuglarina gorve sistemde iki tabakali bir akimin
oldugu anlasilmistir. Akdeniz sinir kosulundan gelen suyun Kéycegiz Gélii sinir kosulunun oldugu
bolgede etkisinin az oldugu sonuglardan gériilmiistiir. Koycegiz Golii sinir kogsulundan uzaklastik¢a
Akdeniz suyunun etkisinin ozellikle de alt tabaka akimlarinda yil boyunca etkili oldugu sonucu
ortaya ¢ikmustir. Ancak, kis aylarinda iist tabaka akimlarindaki tuzluluk konsantrasyonu model
tarafindan 10 ppt’den daha diisiik olarak tahmin edilmektedir. Calismada elde edilen sonuglardan,
kis doneminde Koycegiz Golii’'nden sisteme giren suyun tist tabaka tizerinde etkili oldugu
anlasilmaktadir. Tuzluluk simiilasyonlart modele tanmimlanan akimlarin su kalitesi modelleme
calismalarimin gergeklestirilmesi icin yeterli dogrulukta oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Koycegiz—Dalyan Lagiinii, su kalitesi modelleme, Water Quality Analysis Simulation
Program (WASP), tuzluluk simiilasyonu.
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Salinity simulations in the water
quality modeling of Koycegiz-Dalyan
Lagoon

Extended abstract

The human activities on coastal ecosystems started
to cause severe environmental problems in the last
few decades. Therefore, deterioration of these
sensitive water resources, which have high economic
importance, has become a major environmental
concern.

The fast and recent advances in computer
technology provided mathematical models to be
utilized in the remediation of pollution problems and
in understanding how the environment works as a
unit. Mathematical models are useful tools, not only
for saving time and money, but also for solving
ecological problems and for helping the selection of
an appropriate management alternative  for
sustainable management. Therefore, using models
has a broader function and they help the users to
visualize the problems in detail.

Coastal lagoons act as an interface between the
terrestrial and marine environments, therefore, they
are affected both by continental and marine
influences. Phosphorous and nitrogen loadings have
a major impact on the water quality of such sensitive
and vulnerable water bodies; thus, control of
eutrophication is one of the major problems faced by
those responsible of the sustainable development
and management of these ecosystems that requires
the use of such models to foresee the future status of
such natural resources and sensitive water bodies.

In the study, the main objective is application and
adaptation of a complex water quality model to a
selected complex pilot area, and preparing a
guideline for the future water quality modeling
studies in such complex systems by emphasizing the
difficulties faced in developing countries such as
Turkey.

Koycegiz — Dalyan Lagoon, selected as the area of
interest, is one of the most important and sensitive
ecosystems in Turkey. The lagoon is located in the
southwest of Turkey within the boundaries of Mugla
Province along the Mediterranean Sea coast. Two
drainage systems comprise the lagoon system. The
first drainage system consists of the Kdycegiz Lake,
whereas the second one consists of Dalyan Channel
Network, Alagél Lake, Siiliingiir Lake and Iztuzu
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Lake. The Koéycegiz Lake is connected to the
Mediterranean Sea via the lagoon and its branches.
Water Quality Analysis  Simulation Program
(WASP), which is developed by the United States
Environmental Protection Agency (USEPA), was
selected as the appropriate model to be implemented
to Kéycegiz — Dalyan Lagoon for the study. WASP
helps users to interpret and predict water quality
responses to natural phenomena and man-made
pollution  for various pollution management
decisions. The model has especially been applied to
many water bodies in the USA.

In order to provide the transport of materials in
water quality modeling studies, flows and exchanges
must be defined to the model. The flows and
exchanges, are defined to the model with the data
estimated during earlier studies conducted at the
same study area. Salinity simulations were
conducted for analyzing the flows and exchanges
defined to the model. The simulation results were
compared with the salinity data collected during the
previous field studies conducted in the selected area
of interest. The model was calibrated by changing
horizontal and vertical eddy diffusion coefficients.
60 salinity simulations were conducted to get the
best salinity calibration fit.

According to the salinity simulation results, for the
segments which represent the Koycegiz Lake
boundary condition, it is observed that this part of
the lagoon is under the continuous effect of the lake.
On the other hand, when the salinity simulation
results of the other selected segments are analyzed,
the predicted concentrations for the segments which
represent the bottom layers are always higher than
10 ppt which indicates the dominant effect of the
Mediterranean Sea in these parts. However, the
predicted salinity concentrations of the segments
which represent the upper layers are sometimes
lower than 10 ppt during the winter months which
lead to the conclusion that Kéycegiz Lake is
dominant for this time of the year. The salinity
simulation results confirmed that there is a dual
layer flow except for the Koycegiz Lake boundary
condition. In general, the simulation results indicate
that the flow rates, pathways, exchanges and
exchange coefficients are estimated satisfactorily to
run the water quality simulations.

Keywords: Koycegiz—Dalyan Lagoon, water quality
modeling, Water Quality Analysis Simulation
Program (WASP), salinity simulations.



Koycegiz-Dalyan Lagiinii su kalitesi modellemesinde tuzluluk simiilasyonlart

Giris

Temiz su kaynaklari; igcme suyu, sulama,
endiistriyel, ulasim, rekreasyon, balik¢ilik vb.
farkl1 yararhi kullaniom amaglar i¢in oldukca
onem tasimaktadir (Carpenter vd., 1998). Son
yillarda alict ortamlara giren kirletici miktarlari
olduk¢a artmig ve bircok nehir, gél ve kiyi
sularinin su kalitelerinin bozulmasina neden
olmustur. Su kaynaklarinin kalitesinde meydana
gelen bu bozulmalar; dogal sistemlerin,
icerisinde  bulunan tiirlerin ve bunlarin
hayatimiza sagladiklar1 kolayliklarin  kaybi
olarak da disiniilebilmektedir (EPA, 1996;
Postel ve Carpenter, 1997). Otrofikasyon ve
oksijen tiiketimi ylizeysel sularin kalitesinin
bozulmasmma neden olan en  Onemli
problemlerdendir. Niitrient (besi maddeleri)
girisleri nedeniyle ¢6ziinmiis oksijenin azalmasi
ve istenmeyen sucul c¢ogalmanin hizlanmasi
onemli yiizeysel su kalitesi sorunlarma yol
acmaktadir (Erturk vd., 2004). Bir¢ok su
ortaminda Otrofikasyon azot ve fosfor girigine
baghdir (Vollenweider, 1968). Baz1 kiy1
alanlarinda ise sistemin jeomorfolojisi, gel-git
dalgalarinin sekli, sistemin ortalama su derinligi
gibi yersel dogal 6zellikler nedeniyle organik
maddenin mineralizasyonu artmakta ve oksijen
konsantrasyonu azalarak otrofikasyon meydana
gelmektedir (de Jonge vd., 2002). Dogal
otrofikasyon yaninda, insan faaliyetleri sonucu
noktasal ve yayili kaynaklardan gelen niitrient
yiikleri nedeniyle de o&trofikasyon meydana
gelmektedir.  Niitrientler,  6zellikle tarim
alanlarinda kullanilan kimyevi ve hayvan
giibrelerinden, orman ve kentsel alanlardan
gelen ylizeysel akiglardan, atiksu ¢ikis
sularindan ve atmosferik birikimden
kaynaklanmaktadir (Carpenter vd., 1998; de
Jonge vd., 2002; Erturk vd., 2004; Nijboer ve
Verdonschot, 2004). Cogu kez noktasal
kaynaklar kontrol altina alindigindan, yayil
kaynaklardan gelen niitrientlerin katkis1 daha
onemli hale gelmektedir (Carpenter vd., 1998;
de Jonge vd., 2002; Mainstone ve Parr, 2002).

Otrofikasyon, haliclerde ve kiyr sularinda da
olduk¢a yaygindir ve hizla genislemektedir
(NRC, 1993; Nixon 1995). Cogu haligler ve kiy1
ekosistemlerinde azot birincil {iretim igin
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kisitlayict madde olup oOtrofikasyona yol
agcmaktadir (Howarth, 1988; NRC, 1993;
Howarth vd., 1996; Nixon vd., 1996). Her ne
kadar ¢ogu hali¢ ve kiy1 sularinda 6trofikasyona
sebep olan ana etken azot olsa da, fosfor da kiy1
otrofikasyonuna neden olan maddelerden biri
olarak tanimlanmaktadir. Bazi kiy1
ekosistemlerinde ise birincil {iretimi kontrol

eden madde olarak fosfor goriilmektedir
(Carpenter vd., 1998).
Su kaynaklar1 yOnetiminde karar verme

stirecinin bir bileseni olarak yer olan matematik
modelleme, 1960’larin sonlarindan bu yana
gevre bilimlerinde bir  arag olarak
kullanilmaktadir. Modeller, kirliligin nedenleri
ve etkileri arasindaki iligkilerin hizli bir sekilde
degerlendirilmesini saglamaktadir. Bu nedenle,
otrofikasyonun sucul ekosistemler iizerindeki
etkilerinin  Ongoriilebilmesi i¢cin  modellere
ihtiya¢ duyulmaktadir (Nijboer ve Verdonschot,
2004). Modellerin en biiylik avantajlar1 ise
gelecek igin senaryolar olusturulmasina izin

vermeleridir  (Erturk vd., 2004). Ayrica,
modeller daha  objektif ve  giivenilir
degerlendirmeler yapma ve  Ongdriilerde

bulunma secenegi sunduklarindan dolayr da
olduk¢a yararhdirlar (Gertsev ve Gertseva,
2004).

Bu calismada, iilkemizin olduk¢a Onemli ve
hassas ekosistemlerinden biri olan Kdycegiz —
Dalyan Lagiini’niin siirdiiriilebilir yonetiminin
saglanabilmesi amaciyla, karar vericiler icin
gerekli bilgilerin olusturulmas1 agamasinda
kullanilabilen karar destek sistemi araglarindan
biri olan, su kalitesi modellemesi
gergeklestirilmistir. Calismanin yiiriitiilmesi i¢in
Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma
Teskilat1 tarafindan gelistirilen ve 20 yili agskin
bir siiredir su kalitesi modelleme ¢aligmalarinda
yaygin olarak kullanilan Water Quality Analysis
Simulation Program (WASP) adli program
secilmistir. Modelle ilgili detaylar Wool vd.
(2001)’de verilmektedir. Su kalitesi modelleme
calismalarinda su  ortaminda  maddenin
taginiminin  saglanabilmesi  igin  modele
akimlarin mutlaka tanimlanmasi gerekmektedir.
WASP modeline tanimlanan akimlarin analizi
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ve kontrolii i¢in tuzluluk simiilasyonlar
yapilmis ve sonuglar1 bu makalede sunulmustur.

Gergeklestirilen ¢alisma,
modelinin  lagiinlere  uygulandigi  Oncii
aragtirmalardan  olup,  gelecekte =~ WASP
modelinin uygulanacagi benzer calismalara bir
temel olusturma ve kilavuzluk etme 6zelligini
tasimaktadir.

Tiirkiye’de  WASP

Calisma alam

Calisma alani olarak segilen Koycegiz-Dalyan
Lagiinii, Tirkiye’nin giineybatisinda Mugla ili
sinirlart  igerisinde, Akdeniz kiyisinda yer
almakta ve konumu Sekil 1°de verilmektedir.
Koycegiz-Dalyan Lagiin Havzasi, yaklasik
olarak 1200 km”lik bir alana sahip olup bunun
yaklasik olarak 130 km”’sini Dalyan alt havzas
olusturmaktadir. Lagiin sistemi iki drenaj
alanindan meydana gelmektedir. Birinci drenaj
alanim1 Kdycegiz GOl olustururken, ikincisini
Dalyan Kanal Agi, Alagol, Siiliingiir Golii ve
[ztuzu Golii olusturmaktadir. Kdycegiz Golii,
laglin ve kanal aglar1 tizerinden Akdeniz’e
baglanmaktadir. Kdycegiz-Dalyan  Lagiinii
oldukca karmasik ve dinamik bir yapiya sahip
oldugundan, hidrodinamik ve ekolojik 6zellikler
konumsal ve zamansal olarak degismektedir.
Havzanin bir kismi essiz ve yiiksek tiir
cesitliligine sahip ekosistemi nedeniyle “Ozel
Cevre Koruma Bolgesi” olarak ilan edilmistir.

Havzada yer alan iztuzu Kumsali, nesli tiikenme
tehlikesi gecirmekte olan Caretta caretta deniz
kaplumbagalarinin yumurtalarini biraktigi nadir
alanlardan biri olma 6zelligini tagimaktadir.

Su kalitesi modelleme

Model secimi

Koycegiz-Dalyan  Lagiinii'niin  karmasik ve

dinamik yapist goz Oniinde bulunduruldugunda

kullanilacak modelin asagida siralanan 6zelliklere
sahip olmasi1 gerekmektedir:

e Model, smir kosullari karakterize eden
bilesenleri igermelidir.

e Model hesap agi, lagiin geometrisini temsil
edebilmelidir.

e Model, Ilagiindeki tasinim mekanizmasin
karakterize edebilmelidir.

e Model, simiilasyonu yapilacak kimyasal ve
biyokimyasal siireclerin reaksiyon kinetiklerini
ve ilgili su kalitesi/ekosistem bilesenlerini
icermelidir.

Yukarida siralanan oOzellikler dikkate alinarak
yapilan literatiir taramasi sonucunda, Amerika
Birlesik Devletleri Cevre Koruma Teskilati
tarafindan gelistirilen Water Quality Analysis
Simulation Program (WASP) adli program
calisma alan1 i¢in en uygun model olarak
belirlenmistir.

BULGARISTAN

YUNANIST

KOYCEGIz
DALYAN
HAVZASI

EGE DENIZ]

AKDENIZ

KARADENIZ

GURCISTAN

ERMENISTAN

SURIYE

N
0 50 100 KW
A

Sekil 1. Koycegiz — Dalyan Lagiinii Havzasi 'nin konumu
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Model aginin olusturulmasi

Bir su ortaminin fiziksel konfiglirasyonu model
ag1 veya segmentler tarafindan temsil
edilmektedir. Bu ¢aligma kapsaminda Koycegiz-
Dalyan Lagiinii’niin WASP ile
modellenebilmesi i¢in sistem 49 segmente
ayrilmistir. Sistemde tuzluluk gradyani sonucu
olusan iki tabakali akim nedeniyle segmentler
diisey dogrultuda iist ve alt tabaka segmentleri
olarak ikiye ayrilmistir. Bu nedenle s6z konusu
sistem toplamda 98 segment ile temsil
edilmigtir. 1 ve 49 arasindaki segmentler iist
tabakay1 temsil etmektedir. Ust tabakay1 temsil
eden segment numarasina 49 ilave edildiginde
ise bu tabakanin hemen altinda bulunan
segmentin numarasi hesaplanmaktadir. Sistemin
iist tabakasini temsil eden WASP segmentleri
Sekil 2°de verilmektedir.

Koycegiz Golii

Sekil 2. WASP segmentleri (Ekdal vd., 2005)
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Veri analizi

WASP modelinin girdi dosyalarimin
olusturulmas: i¢in gerekli veriler Koycegiz —
Dalyan Lagiinii Havzasi’nda daha 6nce yapilmis
caligmalardan elde edilmistir (Gtirel, 2000;
Adali, 2004; Goneng vd., 2004). Toplanan
veriler, modelin girdi dosyasi bigimine uygun
hale  getirildikten = sonra  su  kalitesi
simiilasyonlar1 agamasina gecilmistir.

Giirel (2000) tarafindan gergeklestirilen su
kalitesi izleme c¢alismasinda elde edilen
verilerden faydalanilarak su kalitesi modelleme
calismast  gerceklestirilmistir.  S6z  konusu
izleme calismasinda 16 istasyondan, iki farkli
derinlikten numune alimi gerceklestirilmigtir.
Dolayisiyla, WASP modelinin girdi dosyasinin
olusturulmasi sirasinda sadece 32 segment icin
dogrudan baslangic ve smir konsantrasyonlar
tanimlanabilmistir. Ancak modelin
calistirilabilmesi i¢in tanimlanmig olan 98
segment i¢in de bu konsantrasyonlarin girilmis
olmas1 gerekmektedir. Bu nedenle, baglangi¢ ve
siir konsantrasyonlar1 tanimlanamayan
segmentler ic¢in izleme c¢aligmalar1 sirasinda
toplanan verilerden faydalanarak interpolasyon
yapilmig ve gerekli veriler tiretilmigtir.

Dalyan Havzasi’ndan gelen karasal kaynakli

kirletici  yiikler ~Adali (2004) tarafindan
MOdelling Nutrient Emissions in Rlver
Systems (MONERIS) adli havza modeli

kullanilarak tahmin edilmistir. Bu ¢alismada
elde edilen degerlerden yararlanilarak kirletici
yuklerle ilgili veriler WASP modeline
girilmistir. Ancak, MONERIS modeli ytikleri
toplam azot ve toplam fosfor cinsinden ve
ton/y1l  biriminde hesaplamaktadir. WASP
modeline ise bu verilerin azot tiirleri ve fosfor
tiirleri olarak girilmesi gerekmektedir. Bu
nedenle, Adali (2004) tarafindan tahmin edilen
toplam azot yiikleri amonyak azotu, nitrat azotu,
organik azot ve detrital azot olarak, toplam
fosfor yiikleri ise ortofosfat fosforu, organik
fosfor ve detrital fosfor olarak dagitilmistir.
Ayrica, yiikkler WASP modelinin ihtiyacina
uygun olarak kg/giin birimine ¢evrilmistir.
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Yiiklerin modele girilmesinin ardindan sicaklik
fonksiyonlart modele tanimlanmistir. Bu adim
takiben giinliik glines radyasyonu ve riizgar hizi
verileri modele girilmistir.

Su kalitesi modelleme ¢alismalar i¢in oldukga
biiyiik 6neme sahip akim verileri ise daha 6nce
bu bolgede akim verilerinin hesaplanmasi
amacityla  yiiriitilen  ¢aligmalardan  elde
edilmigtir (Ertiirk, 2002; Ekdal wvd., 2003;
Goneng vd., 2004; Ekdal vd., 2005). Akimlarin
modele tanimlanmasinin ardindan, analizlerinin
yapilabilmesi icin WASP modeli kullanilarak
tuzluluk simiilasyonlar1 gerceklestirilmistir.

Tuzluluk simiilasyonlar

Tuzluluk simiilasyonlart modele tanimlanan
akimlarin  analiz  edilebilmesi  amaciyla
ylriitiilmiis olup model 01.01.1998 ve
30.03.2000 tarihleri arasinda ¢alistirilmistir.
Simiilasyon sonuglari, Giirel (2000) tarafindan
su kalitesi izleme caligmalar1 sirasinda elde
edilen tuzluluk verileri ile karsilagtirilmistir.
Model, yatay ve diisey Eddy difiizyon
katsayilarinin degerleri degistirilerek kalibre
edilmistir. En  iyi  kalibrasyonun elde
edilebilmesi i¢in 60 adet tuzluluk simiilasyonu
gerceklestirilmistir.

Bu makalede elde edilen en iyi kalibrasyon
sonuglari, se¢ilmis olan 5 segment i¢in, grafikler
halinde verilmis ve yorumlanmigtir. Grafiklerde
egriler simiilasyon sonuglarini, noktalar ise su
kalitesi izleme calismalar1 sirasinda oOlclilmiis
degerleri temsil etmektedir.

Koycegiz GOli smir kosulunu temsil eden
Segment 48 ve 97 i¢in en iyi kalibrasyon
sonuclarint  gdsteren  grafik  Sekil  3’te
verilmektedir. Model, simiilasyon  siiresi
boyunca tuzluluk degerlerinin bu segmentler
icin 1.2 ppt ve 3.6 ppt arasinda degisecegini
tahmin etmektedir. Bu segmentler Koycegiz
Golit smir kosulunu temsil ettiklerinden, yil
boyunca goOlin etkisi altinda  olmalari
beklenmekte ve model sonuglar1 ile bu teyit
edilmektedir.

Sekil 4’ten de goriilebilecegi gibi Dalyan
Kasabasi’ndan hemen sonraki iist tabakayi
temsil eden Segment 42’ye ait tuzluluk
simiilasyon sonuglar1 3 ppt ve 28 ppt arasinda
degismektedir. Model, lagiiniin bu bdliimiinde
etkili olan sinir kosulunun Kdycegiz Golii veya
Akdeniz olabilecegini tahmin etmektedir. Yaz
ve sonbahar aylarinda Akdeniz’in baskin oldugu
gorlilirken, yilin geri kalan zamanlarinda
Koycegiz Goli’niin etkili oldugu goriilmektedir.
Segment 91 icin Ongoriilen tuzluluk degerleri
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Sekil 3. Segment 48 ve 97 igin elde edilen tuzluluk simiilasyon sonuglart ve ol¢iilmiis degerler
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Sekil 4. Segment 42 ve 91 igin elde edilen tuzluluk simiilasyon sonuglari ve ol¢iilmiis degerler

15 ppt ve 35 ppt arasinda degismekte olup,
biitiin y1l boyunca baskin olan sinir kosulunun
Akdeniz oldugu anlasilmaktadir. Tuzluluk
Olcim  sonuglar1  ve  Sekil 4’te  verilen
simiilasyon sonuglar1 incelendiginde ana kanal
boyunca iki tabakali bir akim oldugu agikca
gbzlenmektedir.

Alagol’li temsil eden Segment 35 ve 84’e ait
tuzluluk simiilasyonu sonuglar1 Sekil 5’te
verilmektedir. Model, {ist tabakay1 temsil eden
Segment 35’¢ ait degerlerin 6 ppt ve 32 ppt
arasinda  degisebilecegini  Ongormektedir.
Ongoériilen bu tuzluluk konsantrasyonlarmin
cogunlukla 10 ppt’den daha biiyiik oldugu Sekil
5’ten de goriilmekte ve Akdeniz sinir kosulunun
Koycegiz Goli'ne gore daha baskin oldugu
anlagilmaktadir. Alt tabakayi temsil eden
Segment 84’¢ ait sonuglar incelendiginde ise
konsantrasyonlarin 35 ppt ve 39 ppt arasinda
degerler alabilecegi goriilmektedir. Bu sonuglar,
alt tabakanin y1l boyunca Akdeniz sinir kosulu
tarafindan etkilendigini gdstermektedir.
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Sekil 6’da simiilasyon sonuglar1 verilmekte olan
Segment 19 ve 68, Silinglir GOli'niin bir
kismmi temsil etmektedir. Sekil 6’dan da
goriilebilecegi gibi bu segmentler Alagdl’i
temsil eden Segment 35 ve 84 ile aym gidisata
sahiptirler. Segment 19 i¢in simiilasyon
sonuglar1 7 ppt ve 30 ppt arasinda degisirken,
Segment 68 igcin 28 ppt ve 37 ppt arasinda
degismektedir. Dolayistyla, iist tabakay1 temsil
eden Segment 19°un kisa bir siire i¢in Kdycegiz
Golu etkisi altina girdigi, alt tabakayi temsil
eden Segment 68’in ise siirekli olarak Akdeniz
etkisi altinda kaldig1 sdylenebilmektedir.

Akdeniz sinir kosulunu temsil eden Segment 2
ve 51°e¢ ait tuzluluk simiilasyonu sonuglari
Sekil 7°de verilmektedir. Ust tabakay: temsil
eden Segment 2 icin tahmin edilen tuzluluk
degerleri 9 ppt ve 35 ppt arasinda
degismektedir. Koycegiz Goli’niin bu segment
lizerinde kisa bir siire i¢in ¢ok kiigiik bir
etkisinin oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 5. Segment 35 ve 84 igin elde edilen tuzluluk simiilasyon sonuglari ve ol¢iilmiis degerler
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Sekil 6. Segment 19 ve 68 igin elde edilen tuzluluk simiilasyon sonuglari ve ol¢iilmiis degerler
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Sekil 7. Segment 2 ve 51 igin elde edilen tuzluluk simiilasyon sonuglari ve ol¢iilmiis degerler

Segment 2 sistemdeki tek ¢ikis noktasi
oldugundan dolay1 Koycegiz Golii'nden gelen
akimlar kisa siireli de olsa salimimlara neden
olmaktadir. Akdeniz smir kosulunun alt
tabakasin1 temsil eden Segment 51°e ait
simiilasyon sonuglari ise 6l¢timlerle uyumludur.

Sonuclar
Yapilan tuzluluk simiilasyonlarindan elde edilen
sonuglar agagidaki gibi 6zetlenebilmektedir:

e Secilen segmentlere ait  grafiklerdeki
simiilasyon sonuglar1 incelendiginde, ¢ogu
sonucun izleme c¢alismalarinda Olgiilen

tuzluluk konsanstrasyonlari ile uyum iginde
oldugu sdylenebilmektedir.

o Alagol’in {ist ve alt tabakalarini temsil
etmekte olan Segment 35 ve 84 igin
ongorillen  tuzluluk  konsantrasyonlari,
Olciilmiis degerlerden daha yiiksektir. Bunun
nedeni, bu iki segmente sadece yatay
dispersiyon ile akim girdigi yOniinde
yapilmis olan kabul ile izah edilebilmektedir.

e Tuzluluk simiilasyonlari, Kd&ycegiz Goli
sinir kosulu disinda, iki tabakali bir akim
oldugunu dogrulamaktadir.
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e Genel olarak simiilasyon sonuglari, modele
tanimlanmis olan akimlarin, akim yollarinin
ve difiizyon katsayillarmin su kalitesi
simiilasyonlarmin  gerceklestirilmesi  i¢in
yeterli dogrulukta oldugunu gostermektedir.
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Cok amacl filtrelerde farkli zeolit kullanimlari i¢in
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Ozet

Son yillarda ozellikle hassas alanlara desarj konusunda Avrupa Birligi tarafindan uygulanan ve
Tiirkiye'de de yiiriirliikte olan “91/271/EEC” nolu “Kentsel Atiksu Aritimi Yonetmeligi” ile daha
stki standartlar getirilen parametrelerden ikisi amonyum ve Askida Kati Madde (AKM)
parametreleridir. Bu ¢alismanin amaci, klasik atiksu aritma sistemleri ¢ikig sularinda énemli bir
problem olan amonyum ve askida kati madde parametrelerini, standartlarin altina diisiirmek icin
hazirlanan “klinoptilolit+kum” malzemeli ¢cok amacl: filtrelerde klinoptilolit konum ve miktarinin
giderim iizerindeki etkilerinin incelenmesidir. Deneysel ¢alisma kisminda oncelikle tez kapsaminda
kullanmlan klinoptilolitin amonyum giderim kapasitesi belirlenmigtir. 20 mg/lt amonyum igeren
atiksu konsantrasyonunda, 0,5-1 mm dane boyutunda klinoptilolit icin pH 7.3’de bu ¢alismada
kullanmlan Bigadic klinoptilolitinin amonyum tutma kapasitesi 10.4 mg/g olarak bulunmustur.
Stirekli deneylerin ilk asamasinda, ¢ok amagh filtre sisteminde zeolit farkli  konumlara
yerlestirilerek amonyum ve AKM giderim verimleri belirlenmistir. Daha sonra aym filtrasyon
hizinda %25 ve %50 oranlarinda klinoptilolit iceren iki farkli ¢ok amaclt filtre sistemi
olusturularak amonyum ve AKM giderim verimleri tespit edilmistir. Yapilan deneysel ¢alismalar
sonucunda toplam yatak hacminin %50°si oraminda klinoptilolit kullanilan, klinoptilolitin tiste
verlestirildigi asagi akish sistem, 120 saatlik isletim siiresinde %100 amonyum giderimi ve %82
AKM giderimi saglamis oldugundan en uygun ¢ok amacl filtre sistemi olarak onerilmistir. Giris
amonyum ve AKM konsantrasyonlarina bagh olarak pilot ¢alismalar ile belirlenecek uygun filtre
hizi ve temas siireleri i¢cin olusturulabilecek ¢ok amacgh filtre sistemleri ile, amonyum ve AKM 'nin
birlikte giderimi i¢in uygulamada verimli sonuglar elde edilebilecegi diisiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler:Cok amacgh filtre, filtrasyon, iyon degisitirme, askida kati madde giderimi,
amonyum giderimi, klinoptilolit.

“Yazismalarin yapilacagi yazar: Deniz Kocamaz ALKAS. denizal@istanbul.edu.tr; Tel: (212) 4737070.

Bu makale, birinci yazar tarafindan iITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Bilimleri ve Miihendisligi Programinda tamam-
lanmis olan "Cok Amagli Filtrelerde Amonyak ve Askida Kati Madde Giderim Esaslari" adli doktora tezinden hazir-
lanmistir. Makale metni 28.03.2008 tarihinde dergiye ulagsmisg, 24.07.2008 tarihinde basim karar1 alinmistir. Makale ile
ilgili tartismalar 31.12.2008 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.
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Ammonium and suspended solids
removal in multi-purpose filters for
different zeolite applications

Extended abstract

With increasing quantities of pollutants being
discharged into receiving waters over the years, new
and more stringent effluent quality standards have
been adapted in various countries of the world. In
many cases compliance with new standards may be
possible by using different systems. The selection of
the most beneficial treatment plant scheme will turn
out to be more and more important in the future.
Available land for treatment plants are generally
limited, therefore it must be used efficiently. For this
reason, retention times in reactors, hence reactor
volumes should be kept reasonably small to reduce
area requirements. In recent years, there are more
stringent standards for some parameters, especially
for discharging in sensitive areas. Two of these
parameters are ammonium and suspended solids
which standardizied by European Council directive
named “Urban Wastewater Treatment Directive”
(91/271/EEC) which is also adapted for Turkey.

Ammonium is classically removed in biological
treatment units through nitrification. This is an ef-
fective removal technique when influent ammonium
concentration is more or less constant, but in the
case of variable and peak loads, the same pattern of
fluctuations in the influent may be observed in the
effluent stream. This seems to be even a more sig-
nificant problem for plants at areas in which stan-
dards are altered to more stringent ones in time.
Classically suspended solids are removed in secon-
dary treatment units, but if high suspended solids
removal rate will be needed, filters are used for ad-
vanced treatment of suspended solids.

This study is aimed to determine the conditions
which will give the highest benefits for the
simultaneous removal of ammonium and suspended
solids in a multi-purpose filter for different zeolite
placement types, and zeolite volume/bed volume
ratios at the same filtration rate. In experimental
analysis, Bigadi¢ clinoptilolite which is a natural
zeolite from the western Anatolia is used as ion
exchanger and sand is used as filtration support
material. There are batch tests and coloumn
analysis in laboratory studies. In batch tests, the
capacity of Bigadi¢ clinoptilolite was determined as
10.4 mg/g for 20 mg/lt initial wastewater ammonium
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concentration at pH 7.3 and 0.5-1 mm diameter
zeolite is used.

In column analysis, different multi-purpose filters
are designed with different zeolite placement types
and zeolite volume/bed volume ratios, at the same
filtration rate. Ammonium and suspended solids
removal rates are observed and compared for all
multi-purpose systems. The column analysis are
aimed to determine the conditions which will give
the highest benefits for the simultaneous removal of
ammonium and suspended solids in a multi-purpose
filter. Having that purpose, analysis are made in two
stages. In both of the stages, systems are operated
downflow and 0.5-1 mm zeolite and sand used as
filter material.

In first stage three different systems are constituted
to determine the effects of zeolite placement on am-
monium and suspended solids removal;

1- A multi purpose filter in which 25% of filter ma-
terial is zeolite and zeolite is located at the upper
layer of the filter bed.

2- A multi purpose filter in which 25% of filter ma-
terial is zeolite and zeolite is located at the bottom
layer of the filter bed.

3- A multi purpose filter in which 25% of filter ma-
terial is zeolite and zeolite is mixed with sand
through the filter bed.

In second stage two different systems are constituted
to determine the effects of zeolite quantity on ammo-
nium and suspended solids removal;

1- A multi purpose filter in which 25% of filter mate-
rial is zeolite and zeolite is located at the upper
layer of the filter bed.

2- A multi purpose filter in which 50% of filter mate-
rial is zeolite and zeolite is located at the upper
layer of the filter bed.

By the evaluation of experimental analysis, a multi-
purpose filter in which 50% clinoptilolite used as
upper layer is recommended with 100% ammonium
removal and 82% suspended solids removal in
working period of 120 hours .The success of this
investigation could be an alternative both for the
upgrading of existing treatment plants or polishing
stage for ammonium and with a high removal
suspended solids rate by using a multi-purpose
filter.

Keywords: Multi purpose filter, filtration, ion
exchange, suspended solids removal, ammonium
removal, clinoptilolite
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Giris

Cesitli kullanim amaglart i¢in uygun olan su
kaynaklarmin miktar1 giin gectikce azalmak-
tadir. Su kaynaklari, bircok yasam alaninda bir
yandan farkli kullanim amaglar1 i¢in kaynak
olustururken, ayn1 zamanda atiksular i¢in alici
ortam olarak gorev yapmaktadir. Bu nedenle
kentlesme ve endistrilesmenin hizla arttig
giiniimiizde, su kaynaklarmin kalite yonetimi,
giin gectikge daha ¢ok Onem kazanmaktadir.
Gelismis diinya {lkeleri artik atiksu desarj
standartlarin1 daha siki degerlerle sinirlandirma
egilimindedir. Daha az hacim kullanilarak ve
daha disik maliyetle, istenen aritma
verimlerine ulasilabilecek aritma teknoloji-
lerinin gelistirilmesi yoniinde yapilan bilimsel
aragtirmalar da bu baglamda artmaktadir.

Giliniimiizde basta Otrofikasyon sorunu olmak
lizere azot iceren atiksularin arittimi, neden
oldugu ¢evre sorunlarma bagli olarak O6nem
kazanmistir. Avrupa Birligi’nin hassas bdlge
olarak  tanimladig1  Gtrofikasyona  duyarl
alanlarda gecerli olan ve Tirkiye’de de
yirtirlikkte bulunan 91/271/EEC nolu “Kentsel
Atiksu  Artimi  Yonetmeligi” ile smirlama
getirilen iki parametre “Amonyum” ve “Askida
Kati Madde (AKM)” parametreleridir. Bu
yonetmelige gore toplam azot konsantrasyonu
icin verilen sinir deger 10 mg/It’ye, AKM igin
verilen smir deger ise 35 mg/lt’ye kadar
diistirilmiistir.

Bu c¢alismanin amaci, amonyum ve askida kati
madde parametrelerinin birlikte giderimi igin
ortak bir aritma kademesi olarak Onerilen ¢ok
amagh filtre sistemlerinde farkli zeolit konum
ve miktarlariin her iki parametre giderim
verimleri ilizerindeki etkilerinin incelenmesidir.

Daha 6nce benzer ¢ok amagl filtre sistemleri ile
yapilan calismalarda, Bigadi¢ klinoptiloliti ile
amonyum giderimi i¢in yliksek verimler elde
edilmistir, ancak askida katt madde gideriminin
ne oranda gerceklestigi ve ortak calisma
sisteminden nasil etkilendigi incelenmemistir
(Beler Baykal vd., 1994a, Beler Baykal vd.,
1994b, Beler Baykal vd., 1996a, Beler Baykal
vd., 1996b, Beler Baykal 1998, inan 2001). Bu
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caligma ile iyon degistirici ve filtre
malzemesinin birlikte kullanildigr ¢ok amagh
bir filtre sistemi i¢ine farkli miktar ve yerlesim
sekillerinde zeolit yerlestirilerek, Askida Kati
Madde (AKM) ve amonyum parametrelerinin
birlikte, en yiiksek verimle giderilebilecegi
calisma kosullari tespit edilmeye ¢alisilmistir.

Calisma kapsaminda iyon degistirici malzeme
olarak 0.5-1 mm dane c¢apinda klinoptilolit ve
filtrasyon malzemesi olarak 0.5-1 mm dane
capinda kum kullanilmistir. Klinoptilolit, yiik-
sek iyon segiciligine sahip, katyon degisim ka-
pasitesi yiiksek ve amonyum i¢in 6zel segicilik
gosteren dogal bir zeolittir. Bu ¢alisma ¢ergeve-
sinde, lilkemizde zengin yataklar1 bulunan Bali-
kesir Bigadi¢ bolgesi klinoptiloliti kullanilmis-
tir. Balikesir Bigadi¢ klinoptilolitinin kimyasal
analizi Tablo 1’de verilmektedir.

Tablo 1. Balikesir Bigadi¢ klinoptiloliti
kimyasal analizi (Beler Baykal vd.1996a)

Bigadig Klinoptiloliti (%)

Si0O, 67.95
Al,O3 10.74
K,O 3.01
CaO 0.74
Na,O 0.81
Fe O3 -
MgO 1.49
TiO -
Si 15.36
Calisma  kapsaminda  kullanilan  atiksu,

Bahgesehir evsel atiksu aritma tesisine ait son
coktiirme havuzlari ¢ikigindan temin edilmigtir.
Bahgesehir Atiksu Aritma Tesisi, 21000 esdeger
niifus kapasiteli, uzun havalandirmali bir aktif
camur tesisidir. Bah¢esehir atiksu aritma tesisi
girisinden ve son ¢oktlirme havuzlar ¢ikisindan
aliman atiksu numunelerinde yapilan atiksu
karakterizasyonu Tablo 2’de verilmektedir.
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Tablo 2. Atiksu karakterizasyonu

Parametre Tesis giris Tesis ¢ikis
suyu kalitesi  suyu kalitesi

NH; —N (mg/lt)  50-85 19-24
Toplam Kjehldal 80-114 30-43
Azotu(mg/lt)

KOI (mg/1) 400-800 40-58

BOIs (mg/1) 180-455 25-35

AKM (mg/1) 230-300 40-97

pH 7-8 7-7.5

Materyal ve yontem

Deneysel calisma kesikli ve siirekli deneylerden
olusmaktadir. Kesikli ¢alismalarda bu g¢alismada
kullanilan dane ¢ap1 olan 0.5-1 mm i¢in Bigadic
klinoptilolitinin atiksu ve deiyonize su ile
hazirlanmig NH4Cl ¢ozeltisi  i¢in  amonyum
izoterm egrileri belirlenerek amonyum tutma
kapasitesi tespit edilmeye calisilmistir. izoterm
caligmasina baglamadan once sartlandirma ama-
ciyla zeolit 6-8 kez saf su ile yikanmig ve oda
sicakliginda kurutulmustur. Daha sonra distile su
ile hazirlanan 1M NaCl ¢ozeltisi 48 saat siireyle 1
yatak hacmi/saat debi ile sartlandirma kolonlarina
beslenerek klinoptilolitin sartlandirmasi1 gergek-
lestirilmistir. Bu islemin sonunda kolonlardan
alinan klinoptilolit, 6-8 kere saf su ile yikanmis ve
oda sartlarinda serilerek kurutulmustur.

[zoterm c¢alismalarinda farkli  agirliklarda
tartilan klinoptilolit 6rnekleri, baglangi¢ konsan-
trasyonlar1 Onceden bilinen belirli hacimde
atiksu numuneleri ile 25°C’lik sabit sicaklikta
calkalayicida 150 dev/dakikalik calkalama hizi
ile 24 saat ¢alkalanmistir. Literatiirde bu tiir izo-
term caligmalarinda dengeye gelme siiresi ola-
rak 24 saatlik siirenin yeterli oldugu goriilmiis-
tir (Beler Baykal vd, 1996a, 1996b). Daha
sonra numuneler c¢alkalayicidan c¢ikarilarak,
cozelti ve Kklinoptilolit fazlar1 birbirinden
ayrilmis ve ¢oOzeltideki amonyum konsantras-
yonlart  iyonmetre yardimiyla oOlgiilmiistiir.
Cozeltideki baslangic ve son amonyum
konsantrasyonlar1 farkindan kati1 fazdaki amon-
yum miktar1 hesaplanmistir. Bulunan degerler
kullanilarak izoterm egrileri ¢izilmistir.
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Stirekli deneyler ¢ok amagh filtre sistemlerinde
amonyum ve AKM gideriminin incelendigi
kolon calismalarindan olusmaktadir. Kolon
calismalar1 siiresince, kolon ¢ikislarindan 2
saatlik araliklarla numune alinarak amonyum ve
AKM konsantrasyonlart Ol¢ililmiistir. AKM
analizleri slizme seti ve cam elyaf filtreler,
amonyum analizleri ise £ 0.1 mV dogrulugunda
iyonmetre ve Jenway 924 328 model amonyak
elektrodu kullanilarak yapilmistir (Standart
Methods, 1995).

Kirilma analizleri i¢in 3 adet cam kolon, 1 adet
3 ¢ikigh peristaltik pompa, manometre tiipleri ve
besleme tanklarindan olusan bir sistem kurul-
mustur. Sistem gece de calismaya devam etti-
ginden bir adet otomatik numune alma cihazi
(auto-sampler) kullanilmigtir. Cam kolonlarin
her biri 3 cm i¢ ¢capinda ve 1 metre yiiksekligin-
de olup, iizerleri dolum miktarinin kolay belir-
lenebilmesi agisindan derecelendirilmistir. Ko-
lonlar birinci asamada figlii, ikinci asamada ikili
olmak {izere paralel ve asagi1 akisli olarak calis-
tirllmistir. Kolon yatak yiiksekligi tiim kolonlar
icin 50 cm’dir. Kolon dolgu malzemesi olarak
0.5-1 mm dane ¢ap1 araliginda kum ve Bigadi¢
klinoptiloliti kullanilmistir.

Birinci agsamada yatak hacminin %25’1 oraninda
klinoptilolit iistte, altta ve tamamen karigik ola-
rak filtre i¢ine yerlestirilmis, bdylece
klinoptilolitin farkli konumlarda kullaniminin
amonyum ve AKM giderimleri {izerindeki etki-
leri incelenmeye ¢aligilmistir.

Ikinci asamada ise yatak hacminin %25’i ve
%350’si oraninda klinoptilolit iiste yerlestirilerek
farkl1 klinoptilolit miktarlarinin amonyum ve
AKM giderimi iizerindeki etkileri incelenmeye
caligilmustir.

Deneysel calisma sonuclari ve

degerlendirmeler

Kesikli deneyler

Oncelikle kesikli sistemler olusturularak
izoterm c¢aligmalar1 yapilmigtir. Sekil 1°de 0.5-1
mm klinoptilolit dane ¢ap1 kullanilarak c¢izilen
izoterm egrileri  gdsterilmektedir.  izoterm
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egrileri atiksu ve deiyonize su ile hazirlanan
NH4CI ¢ozeltisi kullanilarak iki farkli kosulda
cizilmig, atiksudaki yarisan iyon etkisi bu
sekilde tespit edilmeye ¢alisilmistir.

16
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Sekil 1. 0.5-1 mm araliginda klinoptilolit dane
capt kullanilarak olusturulan izoterm
egrilerinin karsilastirtimasi

Sekil 1’de gosterilmekte olan izoterm egrileri
incelendiginde deiyonize su ile hazirlanan NH4Cl
cozeltisi ile yapilan denemelerde daha yiiksek
amonyum giderimi elde edildigi gozlenmektedir.
Bu durum atiksuda bulunan yarisan iyonlarin
varligindan kaynaklanmaktadir. Deiyonize suda
klinoptilolitin amonyum yerine tutabilecegi farkli
iyonlar bulunmadigindan klinoptilolitin tiim tutma
kapasitesi amonyum iyonlari i¢in kullanilmakta,
bu da amonyum giderim kapasitesini arttir-
maktadir.

Kesikli deneyler sonucunda 20 mg/It amonyum
iceren atiksu konsantrasyonunda, 0.5-1 mm
dane boyutunda klinoptilolit kullanildiginda pH

69

7.3 i¢in bu calismada kullanilan Bigadig
klinoptilolitinin kapasitesi 10.4 mg/g olarak
bulunmustur. Bu sonu¢ Bigadi¢ klinoptiloliti
icin daha Once yapilan c¢alismalarla belirlenen
kapasitelerle uyumludur (Beler Baykal ve Akca
Giiven 1997, Inan 2001).

Siirekli deneyler

Stirekli deneyler her birinde paralel kolonlarin
calistirildigi  iki asama halinde gercekles-
tirilmigtir.  Birinci asamada farkli  zeolit
konumlari, ikinci asamada ise farkli zeolit
miktarlar1 kullanilarak hazirlanan ¢ok amagh
filtreler i¢in amonyum ve AKM giderim
verimleri karsilastirilmistir. Filtrelerde danecik
boyutu-filtre ¢api iliskisi dikkate alinarak kolon
caligmalarinda kullanilan klinoptilolit boyutlar
0.5-1 araliginda secilmistir. (Kolon ¢ap1 3 cm
oldugundan bu calisma i¢in kolon capi/dane
capt oran1 30-60 arasinda degismektedir.)
Ghosh ve digerleri (1967) tarafindan yapilan
calisma sonucunda bu oranin 40’dan biiyiik
olmas tavsiye edilmektedir.

Farkl zeolit konumlarinin ¢ok amach filtre
sistemi amonyum ve AKM giderimi iizerindeki
etkilerinin incelenmesi (Birinci asama)

Bu asamada c¢ok amagl filtre icindeki
klinoptilolit, farkli konumlara yerlestirilmistir.
Filtre i¢ine 12.5 cm yiiksekliginde klinoptilolit
(yatak hacminin %25’i oraninda) iistte, altta ve
tamamen karigik olarak yerlestirilmistir. Boy-
lece ¢ok amacl filtre i¢inde kullanilabilecek en
uygun yerlestirilme konumu belirlenmeye
calisilmistir. Kolonlar paralel ve asagi akish
olarak ¢alistirilmistir. Sistem asagi akish olarak
calistirlldigindan klinoptilolitin iiste yerlestiril-
mesi, girigte yer almasi anlamina gelmektedir.

Birinci asama calisma kosullar1 Tablo 3’te 6zet-
lenmektedir.

Bu asamada %25 oraninda klinoptilolitin farkl
konumlara yerlestirildigi ii¢ ¢ok amacli kolon
olusturularak amonyum ve AKM giderim
verimleri incelenmistir. Birinci asamada elde
edilen amonyum giderimleri Sekil 2’de
gosterilmektedir.



D. Kocamaz Alkas, B.Beler Baykal, C.Kinact

Tablo 3. Birinci asama ¢alisma kosullart

T=30 dak(Kum kolon hidrolik bekletme siiresi)
T.~=7,5 dak (Zeolit kolon temas siiresi)

Kolon ¢ap1:3 cm

Yatak Yiiksekligi:50 cm
Klinoptilolit yatak yiiksekligi: 12,5 cm
Debi: 11.78 ml/dak

( 0,5-1 mm kum porozite 0.36, Cu:1.34)
(0,5-1 mm zeolit porozite 0.45, Cu:1.9)

Giris Amonyum Kons. (C): 20 mg/It
Giris AKM: 90 mg/It
Yiizey alan1:7,07 cm®
Yatak hacmi: 353 ml

Yiikleme hizi : 1 m® /m’saat

0.1
0.09 -
0.08 1
0.07 1
0.06 -

(8]
®0.05
(&)
0.04
0.03 1
0.02 1

0.01

ONEEB-55 55 EEEAAAA—
0 10 20 30
Zaman(saat)

A Zeolit Ustte M Zeolit Altta B Tamamen Karisik Kolon

Sekzl 2 Birinci asamada elde edilen amonyum
'y
giderim verimlerinin karsllaﬁmlmasz

Farkli yerlesim sekilleri i¢in amonyum
giderimleri incelendiginde her ii¢ yerlesim sekli
icin de zeolitin yliksek amonyum tutma
kapasitesi nedeniyle %100 amonyum gide-
riminin gerceklestigi, farkli zeolit konumlarinin
esas olarak isletim siirelerine etki ettigi
goriilmektedir.
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Birinci asamada elde edilen AKM giderimleri
Sekil 3’te gosterilmektedir.

0.4

0.35 - - -
ESgm SEgnm
0.3 |

0.25

0.2 |

CelC

0.15 - AAAAAAAAAAAM

0.1
0.05 | mg

0Ol ‘ ‘
0 10 20 30

Zaman(saat)

‘A Zeolit Ustte m Zeolit Altta il Tamamen Karigik

Sekil 3. Birinci asamada elde edilen AKM
giderim verimlerinin karsilastiriimasi

AKM giderimleri incelendiginde en iyi sonucun
zeolitin tamamen karigik olarak kullanildig
kolon i¢in alindigi, ancak bu kolonda isletim
stiresinin sadece 2 saat oldugu goriilmektedir.
Zeolitin iistte oldugu kolon i¢in % 85 verim elde
edilirken, zeolitin alta yerlestirilmesiyle AKM
giderim verimi %68’e kadar diismiistiir. Her {i¢
kolonda da isletim siiresinin tikanma nedeniyle
sonlandig1 goriilmektedir.

Klinoplitolitin iistte, altta veya tamamen karisik
olusu, kolon isletim siirelerinde c¢ok belirgin
degisikliklere neden olmustur. Ozellikle karisik
kolonda porozite azaldigindan, isletim siiresi de
buna bagli olarak tikanma sebebiyle 2 saate
diismiistir.  Bu  durumun  klinoptilolitin
bosluklarinin, kiiresel kum taneleri tarafindan
doldurulmasiyla olustugu diisiiniilmektedir. iki
saatlik isletim siiresinin ¢ok kisa oldugu
diisiiniildiginde birinci asama i¢cin AKM
giderimi, amonyum giderimi ve isletim siiresi
birlikte degerlendirildiginde, en iyi sonug
klinoptilolitin iistte yer aldigi kolon i¢in ortaya
cikmistir. Bu durumda 26 saat igletim siiresi ve
%85 gibi yliksek AKM giderimi saglanmigtir.
Amonyum i¢in ise klinoptilolitin yiiksek
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amonyum giderim kapasitesinden kaynaklanan
%100’1iik giderim verimi s6z konusudur.

Farkli zeolit miktarlarinin ¢ok amach filtre
sistemi amonyum ve AKM giderimi iizerindeki
etkilerinin incelenmesi (ikinci asama)

Bu asamada debi, ylizey yiikii, kolon ¢ap1, kolon
hacmi gibi baglangic kosullar1 bir 6nceki asama
ile aynm tutulmus, sadece yatak hacminin
%50’s1 ve %25°1 olmak {lizere iki farklh zeolit
miktart kullanilarak hazirlanan ¢ok amagh iki
filtre sistemi {iizerinde amonyum ve AKM
giderimleri karsilagtirilmigtir. Birinci agamada
en iyi sonug klinoptilolitin iistte yeraldig1 sistem
icin alindigindan, bu asamada her iki kolonda da
klinoptilolit iiste yerlestirilmistir.

Tablo 4. Ikinci asama calisma kosullart

Ty=30 dak (Her iki kolon
siiresi)

T=15 dak (%50’si zeolit kolonda temas siiresi)
T=7,5 dak (%25°1 zeolit kolonda temas siiresi)

icin hidrolik bekletme

Kolon ¢ap1:3 cm
Yatak Yiiksekligi:50 cm
Debi: 11.78 ml/dak

( 0,5-1 mm kum porozite 0.36, Cu:1.34)
(0,5-1 mm zeolit porozite 0.45, Cu:1.9)

Giris Amonyum Kons. (C): 20 mg/It

Girigs AKM: 68 mg/lt (%50 zeolit igeren kolon)
Giris AKM: 90 mg/It (%25 zeolit igeren kolon)

Yiizey alan1:7,07 cm?
Yatak hacmi: 353 ml

Yiikleme hiz1 : 1 m® /m’saat

Ikinci asamada elde edilen
giderimleri Sekil 4’te gosterilmektedir

amonyum

Sekil 4’te gosterilmekte olan %50 ve %25
oraninda farkli miktarlarda zeolitin kullanildig
iki  sistem i¢in amonyum  giderimleri
incelendiginde her iki sistem icin de %100
amonyum gideriminin  gerceklestigi  gortil-
mektedir. Ancak %25 oraninda zeolit igeren
kolonda %75 oraninda kum bulundugundan 26.

saatte ttkanma nedeniyle isletim  siiresi
sonlanmistir (Tikanma noktas1 yiik kaybinin 80
cm’ye ulastifi nokta olarak kabul edilmistir).
%50 oraninda zeolit igeren kolonda ise igletim
siiresi bitimi 120. saatte amonyum i¢in doniim
noktasima ulasilmasiyla olugmus, hala tikanma
gerceklesmemistir, (Amonyum i¢in doniim
noktasi, c¢ikis amonyum konsantrasyonunun
(Ce) 0 mg/lt’ yi agsmaya basladig1 nokta olarak
kabul edilmistir).

1.2

100 150

Zaman(saat)

& %50 zeolit Ustte m %25 zeolit Ustte

Sekil 4. Ikinci asamada farkli zeolit miktarlar:
icin elde edilen amonyum giderim verimlerinin
karsilastiriimast

Sekil 5’te farkli zeolit miktarlari icin elde edilen
AKM giderim verimleri karsilastirilmaktadir.

Sekil 5 incelendiginde, %50 oraninda zeolit
kullanilan sistemde %82 AKM giderimi elde

edilirken, %25 oraninda zeolit kullanilan
sistemde %85 oraninda AKM  giderimi
saglandigr gorilmektedir. Isletim stireleri

acisindan da bakildiginda %25 oraninda daha
fazla zeolitin kullanildigi sistemde (%50
zeolit kullanilan sistem) sadece %3’lik AKM
giderim verimi kaybi ile igletim siiresinin 26
saatten 120 saate c¢iktigi, ayni zamanda
%100’lik de amonyum giderimi elde edildigi
belirlenmistir.
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Sekil 5. Ikinci asamada farkl zeolit miktarlar:
icin elde edilen AKM giderim verimlerinin
karsilastirtimasi

Tiim sonuglar degerlendirildiginde verim ve
isletim siireleri acisindan birinci asama i¢in en
iyl sonucun 0.5-1 mm araliginda %25 oraninda
klinoptilolitin iistte kullanildig1, klinoptilolittkum
cok amach sisteminde elde edildigi goriilmektedir.
Bu durumda 26 saat isletim siiresinde %100
amonyum giderimi ve %85 AKM giderimi
saglanmstir. Ikinci asamada ise bu sistem ile
%50  zeolitin  lstte  yeraldigi  sistem
karsilastirilmagtir. Klinopti-lolitin %350
oraninda lstte kullanildig: sistem i¢in isletim
siiresi 120 saat, amonyum giderim verimi
%100 ve AKM giderim verimi %82 olarak
tespit edilmistir. Sadece %3’likk AKM verim
kayb1 ile ¢ok daha uzun isletim siiresi elde
edildiginden, ¢cok amagl filtre sistemi i¢in en
uygun se¢enegin bu oldugu diigliniilmektedir.

Sonuclar

Bu c¢alisma ile tam oOlgekli evsel bir atiksu
aritma tesisi ikinci kademe c¢ikisindan alinan
atiksu kullanilarak, iyon degisimi ile amonyum
giderimi ve filtrasyon ile AKM giderimi
proseslerinin her ikisinin ayni anda, en yiiksek
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verimle giderilmeye calisildigi ¢cok amaglh bir
filtre i¢in en uygun ¢alisma sartlar1 farkl zeolit
miktar ve konumlar1 i¢in  belirlenmeye
calisilmistir.  Calisma  sonunda  asagidaki
sonuclar elde edilmistir.

e Bu tez kapsaminda kullanilan Bigadic
klinoptilolitinin amonyum tutma
kapasitesi yapilan kesikli sistem deney
caligmalar1 ile arastirilmis ve 20 mg/It
giris amonyum konsantrasyonlu atiksu
icin 0.5-1 mm dane boyutunda pH 7.3
iken, bu c¢alismada kullanilan Bigadig

klinoptilolitinin amonyum tutma
kapasitesi 10.4 mg/g olarak
bulunmustur.

e Kum+zeolitten olusan ¢ok amagh filtre
sistemleri i¢in yapilan siirekli deneylerde
bulunan tiim sistem verimleri ve isletim
stireleri dikkate alindiginda amonyum
icin tiim sistemlerde %100 verim elde
edilebildigi goriilmiistir. AKM igin ise
en iyi sonucun %95 verim ile %25
klinoptilolitin karisik olarak
yerlestirildigi  ¢ok  amagh  filtre
sisteminde elde edildigi belirlenmistir.
Fakat bu sistemde tikanma nedeniyle 2
saatte igletim siiresi sona ermistir. Verim
yaninda isletim siireleri de dikkate
alindiginda %50 yatak  hacminde
klinoptilolitin istte yer aldigt  ¢ok
amagh filtre sisteminin 120 saat igletim
stiresine sahip oldugu, ayn1 zamanda bu
sistemle % 82 AKM giderim verimi elde
edildigi dikkati cekmektedir. Bu nedenle
%50 yatak hacminde klinoptilolitin iistte
yer aldig1 sistem, amonyum ve AKM nin
birlikte, en uygun kosullarda
giderilebildigi, ¢ok amach filtre sistemi
olmustur.

Sonug olarak bu c¢aligsma ile 6nerilen ¢ok amagl
filtre sistemi i¢inde zeolit ve kumun, iyon
degisimi ve filtrasyon proseslerini birlikte
gerceklestirebildigi  tespit edilmistir. Ikinci
asamada farkli zeolit miktarlar1 i¢in elde edilen
AKM giderim verimleri incelendiginde %25
oraninda daha fazla zeolitin kullanilmas: ile
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sadece %3’lik AKM giderim verimi kayb1 ile
isletim siiresinin 26 saatten 120 saate ¢iktigi,
ayni zamanda %100’liik de amonyum giderimi
elde edildigi belirlenmistir. Bu sonu¢ kum
filtresi kolonlarin igine zeolit eklenmesi ile
olusturulacak ¢ok amagli filtre sistemlerinin ne
derece faydali olacagini agikc¢a vurgulamaktadir.
Yapilan deneysel c¢aligmalar sonunda bu
sistemlerde zeolitin girise yerlestirilmesinin
amonyum ve AKM giderimi agisindan daha iyi
sonug verecegi tespit edilmistir.

Bu calisma ile ¢ok amach filtreler, amonyum
ve AKM gideriminde daha siki standartlarin
saglanabilmesi konusunda denenebilecek bir
yontem olarak farkli zeolit konum ve miktarlar
icin degerlendirilmistir. Bdyle bir sistemin
pratikte kullanimi ile tek bir {iinite ig¢inde,
varolan sistemlerde ise ilave ekipman ve yer
gereksinimi olmadan, sadece varolan filtreye
zeolit ilavesiyle amonyum ve AKM ’nin birlikte

en uygun verimle arittmi  miimkiin
olabilecektir.  Ozellikle boyut  biiyiitme
konusunda yapilacak gelistirme c¢alismalari ile,
aritma sistemlerinin iyilestirilmesinde

kullanilacak ¢ok amagl sistemlerin amonyum
ve askida kati maddenin birlikte giderimi
acisindan  Onemli bir alternatif olacagi
disiintilmektedir.
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