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Aspergillus niger ile sucul ortamdan fenol bilesiklerinin

biyosorpsiyonu
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Ozet

Alicr ortam igin 1 ug/l gibi diisiik konsantrasyonda bile olduk¢a toksik bir madde olan fenolik bile-
siklerin toksisitesinden dolayr Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Orgiitii (EPA) ve Avrupa
Birligi fenolleri birincil kirletici olarak adlandirmaktadir. Son yillarda halk saghgi ve ¢evre kalitesi
konusunda artan ilgi belirli kirleticilerin kabul edilebilir ¢evresel seviyelere getirilmesi konusunda
stmirlamalarin getirilmesine yol a¢mistir. Bu yiizden atiksulardan fenollii bilesiklerin giderilmesi
biiyiik bir ¢evresel problem olmaktadir. Ozellikle de biyosorpsiyon, atiksu ve sucul ¢ézeltiler, proses
atiksulart ve i¢me sularinin biiyiik hacimlerinden diigiik konsantrasyonlu organikler ve diger kirleti-
cilerin giderimi i¢in iyi bilinen bir tekniktir. Bu amacla fenol ve klorofenollerin, endiistriyel
atitksulardan ileri bir aritim yontemi olan biyosorpsiyon yontemiyle giderimi iizerine farkll para-
metrelerin etkilerini incelemek amaciyla ayrintili bir ¢alisma yiiriitiilmiistiir. Demir-¢elik endiistri-
leri, petrol, pestisit, boya, ¢oziicii, ve diger kimyasal proses endiistrilerinin en énemli hammaddele-
rinden olan fenol ve tiirevierinin canli Aspergillus niger ile biyosorpsiyonu incelenmistir. Fenol, 2-
klorofenol (2-KF) ve 4-klorofenol (4-KF)’ iin biyosorpsiyonu iizerine biyokiitle konsantrasyonu,
baslangic pH"1, baslangi¢ fenol ve klorofenol konsantrasyonu ve temas siiresi gibi deneysel para-
metrelerin etkileri arastirilmistir. Aritim sonucunda fenol ve 2-KF 48 saat icinde dengeye ulasirken
4-KF 96 saatlik biyosorpsiyon isleminden sonra dengeye ulagmistir. Denge sonunda her ii¢ bilesik
icin de diisiik kirletici konsantrasyonlarinda % 90 ’nin iizerinde giderim verimi elde edilmistir. Ayri-
ca yapilan izoterm ¢alismalart sonucunda fenol, 2-KF ve 4-KF biyosorpsiyon mekanizmasini en iyi
tammlayan modelin Langmuir izoterm modeli oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Biyosorpsiyon, fenol, 2-klorofenol, 4-klorofenol, Aspergillus niger.
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Biosorption of phenol compounds
from aqueous solutions by the
Aspergillus niger

Extended abstract

Most of phenol compounds are recognized as or-
ganic contaminants in environmental systems
(Bilgili, 2006). Phenols may occur in domestic and
industrial wastewater, natural water, and potable
water supplies during the chlorination of water and
sewage, phenol is readily transformed into chloro-
phenols. Chlorinated organic compounds are a ma-
Jjor source of pollution. Chlorophenols are used ex-
tensively in the manufacture of fungicides, herbi-
cides, insecticides, pharmaceuticals, preservatives,
glue, paint, fibers, leather, and as intermediates in
chemical synthesis (Nadavala et al., 2009). Indus-
trial sources of pollutants such as phenolic resin
production (400 mg/L), refineries (50 mg/L), shale
dry distillation (200 mg/L) and naphthalenic acid
production (12 mg/L), etc. generate large quantities
of phenols (Hameed, 2008).

These compounds impart unpleasant taste and odor
even at low concentrations in water and can exert
negative effects on different biological processes.
Also they cause serious environmental problem
since biological degradation of phenolics occurs too
slowly or does not occur at all. Phenolic compounds
are one of them and of great concern because they
are toxic and are known to be carcinogenic when
present at elevated levels in the environment
(Mangrulkar, 2008; Hamdaoui ve Naffrechousx,
2007). The European Union and US Environmental
Protection Agency have listed phenol and phenolic
compounds on the priority-pollutants list (Gomez et
al., 2009) and the 80/778/EC directive lays down a
maximum concentration of 0.5 mg/L for total phe-
nols in drinking water (Hamdaoui ve Naffrechoux,
2009). Thus, the removal of phenols from such
streams is considered to be necessary before dis-
charging to the environment (Bilgili, 2006).

Different methods designed to remove phenols have
been projected. The methods include, biological
treatment,  reverse  osmosis, physicochemical
method, solvent extraction, activated carbon, ad-
sorption, chemical oxidation, photodegradation, co-
agulation flocculation, etc. are commonly used tech-
niques for removing phenols and associated organic
substances (Hameed et al, 2008; Radhika and
Palanivelu, 2006). Although these wastewaters can
be treated effectively by conventional physical and

chemical techniques, such treatments are very com-
plex and expensive (Bodalo vd., 2006).

Biosorption, in particular, is a well-established
technique for the removal of low concentrations of
organic and other pollutants from large volumes of
potable water, process effluents, wastewater, and
aqueous solutions. A detailed study was conducted
to investigate the effects of the parameters on the
removal of phenol and its derivatives via biosorption
method which are sophisticated treatment methods.

The aim of this study is to determine the usage po-
tential of the live A. niger as biological material for
the removal of phenol (Ph), 2-chlorophenol (2-CP)
and 4-chlorophenol (4-CP) from aquatic mediums.
The effects of experimental parameters such as bio-
mass concentration, the initial pH, initial phenol and
chlorophenol concentration and contact time on the
biosorption of Ph, 2-CP and 4-CP were investigated.

After the treatment process, it is found out that Ph
and 2-CP reached equilibrium in 48 hour, where as
4-CP reached equilibrium following a 96 hour bio-
sorption time. At the end of the equilibrium, 90 %
removal efficiency was obtained for each of the
three compounds at the low contaminant concentra-
tions. Langmuir and Freundlich isotherm models
were analyzed for biosorption of Ph, 2-CP and 4-CP
and it was found that Langmuir isotherm model was
the best model for the biosorption.

The data obtained in this study show clearly that the
initial pH, A. niger concentration, the initial phenol
and chlorophenol concentration and contact time
are very important parameters for the removal effi-
ciency. As a result of a batch system study, it is
found out maximum biosorption rate for phenol, 2-
CP, and 4-CP at 10 g/L A. niger concentration at
natural pH were obtained.

The experimental results indicated that the biomass
dosage and initial phenol and chlorophenol concen-
tration were important parameters affecting the ad-
sorption capacity that increased with decreasing
biomass dosage. Biosorption capacity rose with in-
creasing phenol and chlorophenol concentration.
However, it resulted in a reduction of biosorption
capacity which suggested inhibitory effect of phenol
on biomass activity when phenol concentration was
raised above specific concentration.

Keywords: Biosorption, phenol, 2-Chlorophenol, 4-
Chlorophenol, Aspergillus niger.



Fenollii bilesiklerin biyosorpsiyon mekanizmasinin incelenmesi

Giris

Halk saglig1 ve su kalitesi agisindan dikkat e-
dilmesi gereken bir atik tiirii de demir-gelik en-
diistrileri, petrol, petro-kimya, komiir isleme,
fenol iiretim endiistrileri, recine iiretimi, pestisit,
boya, ¢oziicii, ilag, ahsap koruyucu kimyasallar,
kagit ve kagit hamuru ve diger kimyasal proses
endiistrilerinin en Onemli hammaddelerinden
olan fenol, 2-klorofenol ve 4-klorofenoldiir
(Aksu ve Yener, 1998). Fenoller yiiksek
toksisitesi, yliksek oksijen ihtiyaci (teorik ola-
rak, 2,4 kg O,/kg fenol) ve diisiik biyolojik par-
calanma oOzelliginden dolayr Amerika Birlesik
Devletleri Cevre Koruma Orgiitii (EPA) ve Av-
rupa Birligi tarafindan birincil kirletici olarak
adlandirilmistir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO)
tarafindan fenoller icin sularda izin verilebilir
konsantrasyon 0.001 mg/L ve izin verilebilecek
maksimum konsantrasyon 0.002 mg/L olarak
belirlenmistir. 1 ug/L gibi diisiik konsantras-
yonda bile igme suyunda onemli tat ve koku
problemleri yaratir ve organizmalara zarar verir.
Fenollii bilesiklerin ¢ogu insan sagligina zarar
verici potansiyele sahip olduklar i¢in tehlikeli
kirletici olarak siniflandirilir. Bu sebeple fenolik
maddeler alic1 su ortamlarina desarj edilmeden
once dikkatli aritim gerektiren ¢ok yaygin orga-
nik kirleticiler arasindadir. Bu yiizden, proses-
lerden ya da atik akimlarindan fenollerin imhasi
ya da giderimi 6nemli bir ¢evresel problem ol-
mustur. Geleneksel olarak biyolojik aritim, aktif
karbon adsorpsiyonu, biyosorpsiyon, iyon de-
gistirme, ozon ile kimyasal oksidasyon ve ¢ozii-
cli ile ayirma atiksudan fenol ve tiirevlerini gi-
dermek icin ¢ok yaygin olarak kullanilan yon-
temlerdir (Hamdaoui ve Naffrechoux, 2007).

Fenoliin giderimi i¢in Onerilen ¢esitli teknikler
arasinda biyolojik aritim ¢evreye dost, pratik ve
ekonomik olarak gosterilmektedir. Biyolojik
aritim fenoliin tamamen mineralize olmasina ve
tiriinlerin daha az zararl bir forma doniismesine
yol acar. Bilylime icin enerji ve karbon kaynagi
olarak fenolii kullanma yeteneginden dolay1 fe-
noliin par¢calanmasinda sayisiz mikroorganizma
kullanilmaktadir (Hsieh vd., 2008).

Son yillarda biyolojik aritim yontemlerinden
birisi olan biyosorpsiyon yontemiyle fenol ve

klorofenol giderimi konusunda yapilan ¢alisma-
larin sayisinda artig goriilmektedir. Bu nedenle
biyolojik materyal olarak Aspergillus niger (bir
mantar tiirli) secilerek endiistriyel atiksularda
bulunan fenol ve tiirevlerinin giderilmesine yo-
nelik bir ¢alisma yapilmistir. Calismada endiist-
riyel atiksularda bulunan fenol ve klorofenol
bilesiklerinin biyosorpsiyon yontemiyle gide-
rilmek istenmesi durumunda biyosorpsiyon is-
lemi tizerinde etkili olan pH, temas siiresi,
biyokiitle miktar1 ve Kkirletici konsantrasyonu
gibi parametrelerin etkisi arastirilmstir.

Materyal ve metot

Mikroorganizma ve yetisme kosullari
Deneylerde kullanilan bir fungus tiirii olan
Aspergillus niger (RSHMB-04017) Refik Say-
dam Hifzissithha Bagkanligi’ndan temin edilmis-
tir. A. Niger, damitik suda dekstroz (20 g/L),
pepton (10 g/L) ve maya ekstrakt: (3 g/L) igeren
bir sivi biiylime ortamina asilanmistir. Sivi
besiyerinin 100 mL’si 250 mL’lik erlene kon-
mustur. Daha sonra A. niger sivi besiyerine e-
kilmistir. Ekim isleminden sonra 4. niger kiiltii-
ri 125 rpm’e ayarlanmis doner ¢alkalayiciya
yerlestirilerek 25°C’de 3-4 giinliik
inkiibasyondan sonra kiiltiirlenmistir (Kapoor ve
Viraraghavan, 1998).

Biyosorpsiyonda kullanilan
mikroorganizmanin hazirlanmasi

Calismalar esnasinda canli A. niger biyokiitle
olarak kullanilmistir. Yumaklar halinde biiyiime
gosteren A. niger kiltiri 3-4  giinlik
inkiibasyondan sonra santrifiij isleminden geci-
rilerek 1slak biyokiitle tartima hazir hale getiril-
mistir. Toplanan canlit 4. niger hiicreleri hig
bekletilmeden deneylerde kullanilmstir.

Fenol/2-klorofenol/4-klorofenol ¢ozeltilerinin
deneysel calismalar icin hazirlanmasi

Stok fenol, 2-klorofenol ve 4-klorofenol ¢ozelti-
leri 1 g/L derisimde olacak sekilde saf kimyasal-
larin tartilip saf su igerisinde ¢oziilmesiyle ha-
zirlanmistir. Deneylerde kullanilacak ¢ozeltiler
istenilen derisime uygun sekilde, stok ¢ozeltile-
rinden seyreltme yapilarak elde edilmistir. Bii-
tiin ¢ozeltiler kullanmadan once +4°C’de karan-
likta bekletilmistir.
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Analiz yontemleri

Belli zaman araliklarinda alinan Orneklerden,
biyosorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan
fenol, 2-klorofenol ve 4-klorofenol derigimi
mg/LL cinsinden, bu bilesiklerin 4- amino-
antipirin ile olusturdugu renkli kompleks yardi-
miyla spektrofotometrik olarak saptanmistir
(Karg1 ve Konya, 2006; APHA, 1995).

Deneysel calismalar

Denge zamanini belirlemek i¢in 28 °C’de canli
A. niger biyokiitle ile kesikli kinetik caligsmalar
gergeklestirilmistir. 250 mL’lik erlenler igerisi-
ne konsantrasyonu bilinen ¢ozeltilerden 100 mL
alinarak iglerine 0.25 g’lik artislarla 0.25 ve
1.00 g arasinda degisen 1slak biyokiitle ilave e-
dilmistir. Fenol, 2-KF ve 4-KF ile yapilan biitiin
calismalarda maksimum verimlilikten dolay1
dogal pH’da (5-6) calisilmistir. Calisma sirasin-
da erlenlerin agizlari, biyosorpsiyon g¢ozeltileri-
nin buharlagmasimi 6nlemek amaciyla kapatil-
mis ve sabit sicaklik ve karigtirma hizinin sag-
landig1 125 rpm’e ayarlanmis calkalayiciya yer-
lestirilmigtir. Biyosorpsiyon Oncesi kirletici de-
risimi tayin edilmistir. Adsorban maddenin ¢6-
zeltiye eklendigi an t=0 an1 olarak alimustir.
Biyosorpsiyon sirasinda belirli zamanlarda ali-
nan Ornekler 0.45 pm’lik selilloz asetat
membran filtre ile filtrelenmistir. Filtreleme is-
leminden sonra Standart metotlara (Metot 5530)
gore direk fotometrik metot kullanarak adsorp-
lanmadan kalan fenol, 2-klorofenol ve 4-
klorofenol konsantrasyonlar1 spektrofotometrik
(T70 UV/VIS Spectrometer) olarak analiz edil-
mistir.

Tiim deneyler en az iki defa, gerekli durumlarda
ikiden daha fazla, tekrar edilerek analiz sonu-
cunda elde edilen verilerin ortalamasi alinmustir.
t siire sonunda aliman Orneklerde A. niger’in
biyosorpsiyon kapasitesi asagidaki formiil kul-
lanilarak hesaplanmustir.

VCc -C
,_V(E=C)
m

(1

Burada q; t silire sonunda mikroorganizmanin
kirliligi biyosorplama kapasitesini (mg/g), V
cozelti hacmini (L), C, ¢oOzeltideki baslangic

kirletici konsantrasyonunu (mg/L), C. t slire so-
nunda c¢ozeltideki kirletici konsantrasyonunu
(mg/L), m ise mikroorganizma miktarini (g) ifa-
de etmektedir.

Calismalarda kullanilan geq ifadesi ise denge a-
ninda biyokiitle iizerine adsorblanan miktari
(mg/g) vermektedir.

Deneysel sonuglar

pH’nin verime etkisinin incelenmesi

pH denemeleri sentetik olarak hazirlanan 50
mg/L’lik fenol, 2-klorofenol ve 4-klorofenol ¢6-
zeltileri ile yapilmistir. Biyokiitle ortama katil-
madan Once sentetik olarak hazirlanan ¢ozeltile-
rin pH degerleri NaOH ve H,SOj4 ¢ozeltileri kul-
lanilarak istenilen pH aralifinda ayarlanmistir.
Daha sonra, her bir deneme i¢in 100 mL sente-
tik atiksu karigimdaki oran 10.0 g canhi A.
niger/LL. atiksu olacak sekilde hazirlanan
biyokiitle ile muamele edilmistir. Hazirlanan
karisim 24 saat siiresince 125 rpm karigtirma
hizinda ve 28 °C’de bekletilmistir. Bekleme sii-
resi sonunda aliman numuneler analiz edilerek
en yiliksek verimin alindigr pH degeri belirlen-
mistir.

Ortam pH’1 mantarin hiicre duvarinin fonksiyo-
nel gruplariin (karboksil, fosfat ve amino grup-
lar1) iyonizasyon durumunu ve fenol ya da
klorofenollerin ¢oziiniirliliigiini etkiler. Amino
gruplari, mantarin potansiyel yiyici gérevi géren
hiicre duvarindan fenol ve klorofenollerin geg-
melerini saglayacak pozitif yikleri tasidiklar
icin biyosorpsiyon c¢alismalarinda maksimum
verimin alindig1 pH degerinin belirlenmesi 6-
nemli bir asamadir (Denizli vd., 2005). Literatiir
arastirmalart da pH’ nin, biyokiitlenin biyosorp-
siyon Ozelliklerini etkileyen onemli bir faktor
oldugunu gostermistir.

Baslangic pH’simin fenol, 2-klorofenol ve 4-
klorofenol biyosorpsiyonu iizerine etkisi

50 mg/L baslangic konsantrasyonundaki fenol,
2-klorofenol ve 4-klorofenol ile yapilan pH c¢a-
lismalar1 sonucunda eclde edilen sonuglar Sekil
1’de verilmistir. Sekilden de goriilecegi tizere en
yliksek verime ve biyosorpsiyon kapasitesine
pH ayarlamasi yapilmayan sentetik atiksu or-
neklerinde ulagilmistir.
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A. niger’in fenol bilesiklerini biyosorplama ka-
pasitesi en yiiksek verimin alinmis oldugu pH
degerine kadar artis gostermis fakat daha sonra-
ki agsamada pH degerindeki artis ile biyokiitlenin
kirleticiyi biyosorplama kapasitesi belirgin bir
sekilde azalmistir (Sekil 1). Rao ve
Viraraghavan (2002)’1n yapmis olduklar ¢alig-
mada da benzer sonuclar bulunmustur. On is-
lemden ge¢mis cansiz A. niger ile ¢alisilmis ve
baslangi¢c pH’s1 5.1 iken maksimum fenol gide-
rimi saglanmistir. Rao ve Viraraghavan (2002),
maksimum verimin alindigi1 pH degerinin art-
mas1 ya da azalmasinin fenol biyosorpsiyonunda
azalmaya sebep oldugunu belirtmistir.

Yaptigimiz ¢calismalar sonucunda her {i¢ kirletici
icin de benzer sonuglar elde edilmistir. Sentetik
atiksuyun dogal pH degeri olan 5—6 arasinda en
ylksek verime ulasilmis, bu degerin degisiklik
gostermesi ile verimin azaldigi belirlenmistir.
pH degerindeki degisiklik ile biyokiitlenin
biyosorpsiyon kapasitesinin degismesi farkli pH
degerlerinde biyokiitle iizerindeki yiizey yiikii-
niin farklilik gostermesi ile iligkilendirilmistir.

Ladislao ve Galil (2004), pH degerindeki artis
ile biyokiitlenin denge anindaki sorpsiyon kapa-
sitesindeki azalmanin pH’daki degisimden do-
lay1 olabilecegini ileri siirmiis ve bunu su sekil-
de aciklamistir. pH degerindeki artis ile hiicre
iizerindeki tim ylizey yiikii negatif olur ve
biyokiitle yilizeyinin baglayict bdlgeleri ile nega-
tif yiikli fenol ve klorofenol arasindaki elektros-

tattkk cekimin azalmasmna yol agar. pH
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biyokiitlenin yiizey 06zellikleri ile fenol ve
klorofenollerin iyonizasyon derecesini Onemli
Olciide etkiler. Yiksek pH’larda fenol ve
klorofenol molekiilleri tizerinde bulunan elekt-
rik yiikleri, kirleticinin hedef bolgelere baglan-
masini ve taginim prosesini engelleyebilir. Ger-
cekte, hiicre zarindan klorofenollerin iyonize
formunun diflizyonu ayirma prosesinde hiz si-
nirlayict asama olarak ortaya ¢ikar.

Denizli ve digerleri (2005), sucul ortamdan fe-
nolleri gidermek icin kurutulmus Pleurotus
sajor caju’ nun (bir mantar tiirii) kullanim po-
tansiyelini  degerlendirdikleri ¢aliymada da
pH’nin biyosorpsiyon kapasitesi tizerindeki et-
kisini yukarida anlatilanlara benzer sekilde agik-
lamistir.

Temas siiresi ve biyokiitle konsantrasyonu-
nun fenol biyosorpsiyonu iizerine etkisi

2.5 ile 10.0 g/L arasinda degisen farkl biyokiitle
konsantrasyonlar1 kullanilarak fenol biyosorp-
siyonu Tlizerine biyokiitle konsantrasyonunun
etkisi arastirllmis ve sonuglar Sekil 2°de veril-
mistir. Sonuglar biyosorpsiyon verimliliginin
cozeltideki biyokiitle konsantrasyonundaki arti-
sa biiylik oranda bagli oldugunu gdstermektedir.
Bu beklenilen bir sonuctur, ¢iinkii ¢ozeltideki
biyokiitle miktar1 arttik¢a fenol bilesiginin bag-
lanma noktalar1 da artacaktir. 10.0 g/L biyokiitle
konsantrasyonunda fenoliin maksimum biyo-
sorpsiyon verimine ulagmasi saglanmistir. Bu
ylizden daha sonraki c¢aligmalar i¢in optimum
biyokiitle miktar1 10.0 g/L olarak belirlenmistir.

—a— Fenol —e— 2-KF —e—4-KF

q (mg/g)
W

pH

Sekil 1. Baslangi¢ pH sinin fenollii bilesiklerin giderim verimi ve biyosorpsiyon kapasitesine etkisi
(Co=50 mg/L, T=28°C, karistirma hizi=125 rom, m=1g, V=100 mL)
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Temas siiresi biyosorpsiyon verimliligini etkile-
yen diger onemli faktorlerden biridir. Sekil
2’den goriildiigli gibi ilk 30 saat biyosorpsiyon
verimliligi  artarken 48 saatin sonunda
biyosorpsiyon verimliligi hemen hemen sabit
kalmistir. Temas siiresinin 72 saate artirilmasi
ise biyosorpsiyon prosesinin hizinda fark edilir
bir degisim gostermemistir. Bu yiizden daha
sonraki ¢alismalar i¢cin optimum temas siiresi 48
saat sec¢ilmistir.

Sekil 2’den temas zamanina karsi farkli
biyokiitle konsantrasyonlarinda fenol bilesiginin
biyosorpsiyon kapasitesindeki degisim incelen-
diginde denge anindaki sorpsiyon kapasitesinin
biyokiitle konsantrasyonu ile etkilendigi goriil-
mektedir.  Goriilldiigii  lizere  biyokiitlenin
biyosorpsiyon kapasitesi canli 4. niger konsant-
rasyonundaki artis ile azalmistir. Biyokiitle kon-
santrasyonundaki artis ile biyosorpsiyon kapasi-
tesindeki diislis biyosorpsiyon reaksiyonu siire-
since doygunluga ulagsmadan kalan biyokiitle
iizerindeki baglayic1 bolgelerden dolayidir.
Benzer sonuglar Brandt ve digerleri (1997),
Jianlong ve digerleri (2000) ve Thawornchaisit,
ve Pakulanon (2007) tarafindan yapilan ¢aligma-
larda da elde edilmistir.

Temas siiresi ve biyokiitle konsantrasyonu-
nun 2-klorofenol biyosorpsiyonu iizerine
etkisi

A. niger konsantrasyonu ve temas siiresinin 2-
klorofenol biyosorpsiyonu iizerine etkisi incele-
nerek elde edilen sonuglar Sekil 3’de sunulmus-
tur. Sekil 3’de gorildigl gibi karisgimdaki
biyokiitle konsantrasyonu arttikca zamana da

bagl olarak giderim veriminde artis gozlenmis
ve 48 saat sonunda maksimum degerine ulas-
mistir. Biyokiitle konsantrasyonu 10.0 g/L olan
karisimda 48 saat sonunda % 99’luk bir verim
elde edilmistir. 96 saat sonunda 2-klorofenoliin
yiikseltgenmesi sonucu karisimda olusan rengin
spektrofotometrik okumalarda hataya sebep ol-
mas1 ve ikinci bir kirlilik olugsmamasi amaciyla
biyosorpsiyon c¢alismasina daha fazla devam
edilmemistir. Bu sebepler ve analiz sonucunda
elde edilen degerler goz oniinde bulundurularak
2-klorofenol  biyosorpsiyonunun 10.0 g/L
biyokiitle konsantrasyonuna sahip ¢ozeltide 48
saat i¢inde dengeye ulastig1 kabul edilmistir.

Sekil 3’ten goriildiigli gibi biyosorpsiyonda te-
mas siiresi arttik¢a biyosorpsiyon kapasitesi ar-
tis gostermis en diisiik biyokiitle konsantrasyo-
nunda en yiiksek biyosorpsiyon kapasitesine u-
lagilmistir. Fakat 48 saatten sonra giderim veri-
mindeki azalmayla birlikte dort farkli biyokiitle
konsantrasyonuna sahip karisimin biyosorp-
siyon kapasitesi de azalmaya baglamistir.

Temas siiresi ve biyokiitle konsantrasyonu-
nun 4-klorofenol biyosorpsiyonu iizerine
etkisi

Sekil 4 incelendiginde 4-klorofenol giderim ve-
riminin 120 saat siiresince arttig1 ve bu siire so-
nunda maksimum verime ulasildigi fakat 120
saatten sonra biyokiitlenin kirleticiyi geri salma-
st sonucunda verimin tekrar azalma egilimine
gectigi goriilmiistiir. Ayn1 zamanda biyosorp-
siyona 96 saatten daha fazla devam edildiginde
7.5 g/L ve 10.0 g/L biyokiitle konsantrasyonuna
sahip drneklerde 2-klorofenol 6rneklerinde de
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Sekil 2. Giderim verimi ve biyosorpsiyon kapasitesine temas zamani ve biyokiitle konsantrasyonu-
nun etkisi (C,=48 mg fenol/L, pH=5—6 arasi, T=28°C, karistirma hizi=125 rpm)



Fenollii bilesiklerin biyosorpsiyon mekanizmasinin incelenmesi

—a—25g/L ——5.0g/L —&—75g/L ——10.0g/L ‘

\ —= 259/l ——50g/L —a—75g/L —8—10.0g/L

100

'E 80

S 60

>

g 40

5 20

S

O 0

0 20 40 60 80 100

Zaman (sa)

16

q (mg/g)

O T T T T
0 20 40 60 80 100

Zaman (sa)

Sekil 3. Giderim verimi ve biyosorpsiyon kapasitesine temas zamani ve biyokiitle konsantrasyonu-
nun etkisi (C,=47 mg 2-KF/L, pH=5—6 arasi, T=28°C, karistirma hizi=125 rpm)
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Sekil 4. Giderim verimi ve biyosorpsiyon kapasitesine temas zamani ve biyokiitle konsantrasyonu-
nun etkisi (C,=55 mg 4-KF/L, pH=5—6 arasi, T=28°C, karistirma hizi=125 rpm)

oldugu gibi pembe bir rengin olustugu goriil-
mistiir. Biyosorpsiyon prosesinin endiistriye
uyarlanacagi diistinlilerek hem uzun ¢alisma sii-
relerinde olusacak isletme maliyetini g6z 6niin-
de bulundurmak hem de renk olusumunu onle-
mek amaciyla Sekil 4’de goriilenin aksine
biyosorpsiyonun 10.0 g/L biyokiitle konsantras-
yonuna sahip karisimda 120 saat sonunda degil
96 saatte dengeye ulastigi kabul edilmistir. Daha
sonraki ¢alismalar i¢in de en uygun biyokiitle
konsantrasyonu 10.0 g/L, denge zamani ise 96
saat se¢ilmistir.

Fenol, 2-KF ve 4-KF ile yapilan ¢alismalar so-
nucunda biyokiitle konsantrasyonu arttikca
biyosorpsiyon kapasitesinin azaldigi goriilmiis-
tir. Elde ettigimiz sonuglara benzer sekilde
Thawornchaisit ve Pakulanon (2007), beklene-
nin aksine kurutulmus aktif ¢amur iizerine feno-
liin biyosorpsiyon kapasitesinin biyokiitle kon-

santrasyonunun artmast ile azaldigini belirtmis-
tir. Camur konsantrasyonu 0.5 g/L’den 10.0
g/L’ye arttigt zaman biyosorpsiyon kapasitesi
94 mg/g’dan 5 mg/g’a diismiistiir. Biyokiitle
konsantrasyonundaki artis ile biyosorpsiyon ka-
pasitesindeki azalma Brandt ve digerleri (1997)
ve Jianlong ve digerleri (2000)’nin yapmis ol-
duklar1 caligmalarda da gézlemlenmistir.

Elde edilen sonuglar incelendiginde fenol ve 2-
klorofenoliin 48 saat sonunda, 4-klorofenoliin
ise 96 saat sonunda dengeye ulastig1 tespit edil-
mistir. Literatiirde c¢esitli biyolojik materyaller
ile fenolik bilesiklerin adsorpsiyonu incelendi-
ginde adsorpsiyon hizlarinin ¢ok genis bir ara-
likta degistigi ve bu ¢alismada elde edilen so-
nuglar ile benzerlik gosterdigi goriilmektedir.
Ornegin Denizli ve digerleri (2005), sucul or-
tamdan fenol ve klorofenolleri gidermek i¢in
kurutulmus Pleurotus sajor caju ile yaptiklar
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calismada biitiin fenol ve klorofenollerin 4 saat
icinde doygunluk seviyesine ulastigin1 bildir-
mektedir. Yenkie ve Natarajan (1993), adsorban
madde olarak graniil aktif karbon kullandiklari
fenol adsorpsiyonu kinetik caligmalarinda ad-
sorpsiyonun 4 saatte dengeye ulastigini bildir-
mistir. Ravi ve digerleri (1998), aktif karbon
tizerine fenol ve kresoliin adsorpsiyonunu aras-
tirmig ve adsorpsiyonun 20 saatte dengeye ulas-
t181 belirlenmistir. Rao ve Viraraghavan (2002),
1000 pg/L konsantrasyondaki fenolii gidermek
icin On islemden geg¢mis Olii 4. niger hiicreleri
ile calismis ve biyosorpsiyon 24 saat iginde
dengeye ulagsmustir. Furuya ve digerleri (1997),
graniil aktif karbon {iizerine klorofenol
adsorbsiyonu ¢aligmig ve adsorpsiyon 2 haftada
dengeye ulagmustir.

Genel anlamda adsorpsiyon hizin1 belirleyen
birka¢ parametre vardir. Su ortamindaki karis-
tirma hizi, biyokiitlenin yapisal ozellikleri ve
yiizey kimyas1 (gozeneklilik, yiizey alani vb.),
adsorplayict maddenin miktari, adsorplanan
maddenin 6zellikleri (molekiiler boyut ve ¢ozii-
nebilirlik), adsorplanan maddenin baslangi¢
konsantrasyonu ve elbette aktif adsorpsiyon
bolgeleri i¢in adsorplanmak istenen maddeler ile
rekabet edebilecek diger tiirlerin varlig1 (Denizli
vd., 2005). Tiim bu parametreler gz Oniine a-
lindiginda kullanilan biyokiitle ve adsorplanmak
istenen kirleticiye bagli olarak biyosorpsiyon
calismalarinda kirleticilerin dengeye ulagma sii-

relerinin farklilik gostermesinin sebebi daha iyi
anlasilmaktadir.

Baslangi¢c konsantrasyonunun fenol
biyosorpsiyonuna etkisi

Fenol konsantrasyonundaki artigin biyosorpsi-
yon islemine etkisini degerlendirmek amaci ile
yapilmig olan ¢aligmalarin sonuglart Sekil 5°te
iki farkli sekilde verilmektedir.

Sekil 5’ten de goriildiigii gibi biyosorpsiyon ka-
pasitesi fenol konsantrasyonunun artmasi ile
artmigtir. Biyokiitlenin maksimum yiikleme ka-
pasitesi 550 mg/L’lik baslangi¢ fenol konsant-
rasyonunda canli 4. niger i¢in 30 mg/g olarak
bulunmustur. Fakat fenol konsantrasyonu 550
mg/L’nin {izerine artirildig1 zaman biyokiitlenin
kimyasal baglanma boélgeleri olarak kullanilan
hiicre duvart ve/yada diger hiicre bilesenlerine
fenoliin muhtemel smirlayici etkisinden dolay:
biyosorpsiyon kapasitesinde azalma goriilmiis-
tur.

Bu calismaya benzer sekilde Thawornchaisit ve
Pakulanon (2007) yaptiklar1 c¢alismada biyo-
kiitle olarak kullanilan aktif ¢camur konsantras-
yonu ne olursa olsun fenol konsantrasyonu 4’
den 110 mg/L ye arttigt zaman biyosorpsiyon
kapasitesinin arttigini1 belirtmistir. Fenol mole-
kiillerindeki artistan dolay1 biyokiitle ve fenol
molekiilleri arasindaki c¢arpisma olasiliginin
artmasi boyle bir sonucu ortaya ¢ikarmistir. Fa-
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Sekil 5. Baslangi¢ fenol konsantrasyonunun giderim verimi ve biyosorpsiyon kapasitesine etkisi
(biyokiitle kons., 10 g/L; temas zamanzi, 48 h; karigtirma hizi, 125 rpm; dogal pH)
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kat fenol konsantrasyonunun 110 mg/L’nin iize-
rine ¢ikmasi biyosorpsiyon kapasitesinin azal-
masina sebep olmustur. 110 mg/L tistiindeki fe-
nol konsantrasyonunda sorpsiyon kapasitesin-
deki azalma fenoliin biyokiitleye toksik etkisinin
olabilecegini gostermistir.

Aksu ve Yener (2001) ve Aksu ve Akpinar
(2000) tarafindan yapilan c¢alismalarda ise
sorpsiyon kapasitesi lizerine fenoliin sinirlayici
etkisi gozlemlenmemistir. Toksik etkinin aksi-
ne, fenol konsantrasyonu 500 mg/L’den daha
yiiksek oldugu zaman biyokiitlenin hiicre yapi-
sindaki baglanma bolgeleri doygunluga ulastig:
icin bu konsantrasyonun iizerinde biyosorpsiyon
kapasitesinin azaldig1 bildirilmistir. Bu durum
bizim ¢alismalarimizda elde ettigimiz sonucun
muhtemel sebebi olabilir.

Baslangic konsantrasyonunun 2-klorofenol
ve 4-klorofenol biyosorpsiyonuna etkisi
2-klorofenol ve 4-klorofenol konsantrasyonun-
daki artigin biyosorpsiyon islemine etkisini de-
gerlendirmek amaci ile yapilmis olan ¢alismala-
rin sonuglar ise sirastyla Sekil 6 ve Sekil 7°de
verilmektedir.

Sekil 6’dan goriildiigii gibi baslangic 2-KF kon-
santrasyonu 50 mg/L iken giderim verimi en iist
seviyeye ulagmis ve % 96 verim alinmigstir. Bag-
langi¢ konsantrasyonu yaklasitk 100 mg/L’ye
kadar arttiginda canli biyokiitlenin giderim ve-
rimi hala % 90 seviyelerindedir. Fakat konsant-
rasyon arttik¢a giderim veriminde azalma goz-
lemlenmis ve en son % 56.23°¢ kadar diismiis-
tiir. 2-KF biyosorpsiyon kapasitesi ise baslangic

konsantrasyonunun artmasi ile artmistir. Sekil
6’da gorildiigii gibi en diisiik verimin alindig1
konsantrasyonda biyosorpsiyon kapasitesi en
yiiksek seviyeye cikmistir. Bu konsantrasyonda
38.80 mg/g olan biyosorpsiyon kapasitesi bag-
langic konsantrasyonu 50 mg/L iken 4.81
mg/g’dir.

Sekil 7°de goriildiigii gibi biyokiitlenin 4-KF bile-
sigini giderim verimi baglangi¢ konsantrasyonu-
nun artmasi ile azalmaktadir. Baslangi¢ 4-KF kon-
santrasyonu 48.0 mg/L’den 260.0 mg/L’ye arttig1
zaman giderim verimi yar1 yartya azalarak % 47
seviyesine diismiistiir. Konsantrasyon 715.60
mg/L oldugunda ise biyokiitle sadece % 5.52°lik
bir giderim saglayabilmistir.

Biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesi ise veri-
min aksine 4-KF konsantrasyonundaki artis ile
belirli bir sinir degere kadar artmakta daha sonra
Sekil 7°de goriildiigii gibi azalmaktadir.

Baslangic konsantrasyonu sivi ve kati safhalar
arasinda klorofenollerin kiitle transfer direncinin
istesinden gelecek 6nemli bir siiriicii gii¢ saglar.
Bu yiizden klorofenollerin baslangi¢ konsant-
rasyonunun artmasi sorpsiyon prosesini artirir
(Aksu ve Yener, 2001). Aksu ve Yener (1998),
Ladislao ve Galil (2004), Denizli ve digerleri
(2005) yaptiklar1 ¢alismalar sonucunda benzer
sonuclar bildirmektedir. Ortak goriis; fenol ya
da klorofenol konsantrasyonundaki artis ile
biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesindeki arti-
sin, kirletici ve biyokiitle arasindaki temas olasi-
ligimin daha fazla olmasindan dolayi olabile-
cegidir.
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Sekil 6. Baslangi¢c 2-KF konsantrasyonunun giderim verimi ve biyosorpsiyon kapasitesine etkisi
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Sekil 7. Baslangi¢ 4-KF konsantrasyonunun giderim verimi ve biyosorpsiyon kapasitesine etkisi
(biyokiitle kons., 10 g/L; temas zamani, 96 h; karigtirma hizi, 125 rpm; dogal pH)

Aksu ve Yener (1998), fenol, o-klorofenol ve p-
klorofenol konsantrasyonunda 500 mg/L’ye ka-
dar olan artigin biyosorpsiyon kapasitesini artir-
digimn1 bildirmistir. Baslangi¢ kirletici konsant-
rasyonu 25 mg/L’den 500 mg/L’ye arttig1 za-
man kuru biyokiitle lizerindeki yiikleme kapasi-
tesi fenol i¢in 37.1’den 210.3 mg/g’a; o-
klorofenol i¢in 36.2’den 239.1 mg/g’a; p-
klorofenol i¢in 38.9°dan 247.3 mg/g’a ¢ikmistir.
Genel olarak kirletici konsantrasyonunun artma-
st her kirletici i¢in biyosorpsiyon veriminde
azalmaya sebep olmustur. Baslangic Kkirletici
konsantrasyonu daha diisiik oldugunda biyo-
sorpsiyon veriminin daha yiiksek ¢ikmasi dikkat
cekmistir.

Adsorpsiyon izoterminin modellenmesi
Biyosorpsiyon izotermlerini modellemek i¢in
farkli izoterm esitlikleri gelistirilmistir. Bunlar
arasinda oldukca sik kullanilan iki klasik
adsorpsiyon modeli Langmuir ve Freundlich
izotermleridir. Bu c¢alismada, biyosorpsiyonun
dengeye ulastig1 anda farkli fenol, 2-klorofenol
ve 4-klorofenol konsantrasyonlariyla ¢ozeltide
kalan konsantrasyon arasindaki iligkiyi tanimla-
yabilmek icin bu iki model kullanilmistir. Yapi-
lan modellemeden sonra elde edilen korelasyon
katsayilar1 ve izoterm sabitleri ise Tablo 1’de
verilmistir.

Korelasyon katsay1 degerleri (R?) incelendigin-
de her ii¢ kirletici icin de R? degerinin >0.9 ol-
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mas1 sebebiyle Langmuir izoterm modelinin
biyosorpsiyonu daha iyi agikladigr gortilmekte-
dir. Freundlich izoterm modeli korelasyon kat-
sayilar1 ise ¢ok farklilik gostermektedir. A. niger
tizerine 2-klorofenol biyosorpsiyonunu
Freundlich izoterm modeli aciklayabiliyorken 4-
klorofenol biyosorpsiyonu ¢ok diisiik olan kore-
lasyon katsayis1 nedeni ile Freundlich izotermi
ile aciklanamamaktadir.

Tablo 1. Sabit sicaklikta fenol ve tiirevierinin

izoterm parametreleri

Langmuir [0 b R’
Fenol 19.011 0.052 0.9652
2-Klorofenol  40.984 0.031 0.9628
4-Klorofenol  4.274 0.028 0.9312
Freundlich Kr n R’
Fenol 11.160 7.570 0.9918
2-Klorofenol  4.003 2.518 0.9918
4-Klorofenol 6.090 63.291 0.0072

Tablo 1°de goriilen b degeri adsorplanabilen
maksimum miktar1 gostermektedir. Bu durumda
Langmuir izoterm modeline gore adsorpsiyon
kapasitesi siralandiginda fenol > 2-klorofenol >
4-klorofenol seklinde bir siralama yapilabilir.

n katsayisinin biiyiikliigli adsorpsiyonun uygun-
lugu hakkinda bilgi vermektedir. Genelde n de-
gerinin 2—10 arasinda olmasi adsorban madde-
nin elverisli oldugunu gosterir. 1-2 arasinda
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adsorban maddenin kirleticiyi adsorplamasi bi-
raz zordur. n degeri 1’den daha kiigiik ise
adsorpsiyon karakteristigi zayiftir (Hamdaoui ve
Naffrechoux, 2007). Bu bilgiye gore Tablo 1
incelendiginde adsorban madde olarak kullani-
lan A4. niger’in fenol, 2-klorofenol ve 4-
klorofenolii adsorplama kapasitesinin 1yi oldugu
sOylenebilir.

Sonuglar

Fenollii bilesikleri igeren atiksular alic1 ortamda
ciddi bir kirlilik yaratmaktadir. Bu yiizden bu
tiir atiksulardan fenollerin uygun bir yontemle
giderilmesi gerekmektedir. Bu nedenle biyolojik
materyal olarak Aspergillus niger secilerek en-
diistriyel — atiksularda  bulunan  fenol ve
klorofenollerin giderilmesine yonelik bir calis-
ma yapilmistir. Yapilan calismada biyosorp-
siyon isleminde etkili oldugu diisiiniilen ¢esitli
parametrelerin etkisi aragtirilarak asagidaki so-
nuglar elde edilmistir.

% Her g bilesik i¢in de pH ayarlamasi yapil-
mayan Orneklerde maksimum biyosorpsiyon
kapasitesine ulasilmistir.

10.0 g/L mikroorganizma konsantrasyonu ile
en yiiksek verimin elde edildigi goriilmiistiir.
Kinetik c¢alismalar1 sonucunda fenol ve 2-
klorofenoliin 48 saat sonunda, 4-klorofenoliin
ise 96 saat sonunda dengeye ulastig1 tespit
edilmistir.

Baslangic fenol ya da klorofenol konsantras-
yonu arttikca denge anindaki giderim verimi-
nin azaldig1 biyosorpsiyon kapasitesinin ise
arttig1 belirlenmistir.

Genel olarak biyosorpsiyonun, Langmuir izo-
term modeline daha iyi uydugu belirlenmis-
tir.

Biitiin deney sonuglar1 degerlendirildiginde
canli 4. nmiger’in secilen bilesiklerin
biyosorpsiyonunda verimli bir sekilde kulla-
nilabilecegi goriilmiistiir.

Kaynaklar

Aksu, Z. ve Akpinar, D., (2000). Modelling of si-
multaneous biosorption of phenol and nickel(Il)
onto dried aerobic activated sludge, Separation
and Purification Technology, 21, 87-99.

13

Aksu, Z. ve Yener, J., (1998). Investigation of the
biosorption of phenol and monochlorinated phe-
nols on the dried activated sludge, Process Bio-
chemistry, 33, 6, 649-655.

Aksu, Z. ve Yener, J., (2001). A comparative adsop-
tion/biosorption study of mono-chlorinated phe-
nols onto various sorbents, Waste Management,
21, 695-702.

APHA, (1995). Standard Methods for Examination
of Water and Wastewater, 16th ed., American
Public Health Association, Washington D.C.

Bilgili, M.S., (2006). Adsorption of 4-chlorophenol
from aqueous solutions by xad-4 resin: Isotherm,
kinetic, and thermodynamic analysis, Journal of
Hazardous Materials, B137, 157-164.

Bddalo, A., Gomez, J.L., Gomez, E., Hidalgo, A.M.,
Gomez, M. ve Yelo, A.M., (2006). Removal of
4-chlorophenol by soybean peroxidase and hy-
drogen peroxide in a discontinuous tank reactor,
Desalination, 195, 51-59.

Brandt, S., Zeng, A.P. ve Decker, W.D., (1997). Ad-
sorption and desorption of pentachlorophenol on
cells of Mycobacterium chlorophenolicum PCP-
1, Biotechnology Bioengineering, 55, 480-489.

Denizli, A., Cihangir, N., Tiizmen, N. ve Alsancak,
G., (2005). Removal of chlorophenols from
aquatic systems using the dried and dead fungus
Pleurotus sajor caju, Bioresource Technology,
96, 59-62.

Furuya, E.G., Chang, H.T., Miura, Y. ve Noll, K.E.,
(1997). A fundamental analysis of the isotherm
for the adsorption of phenolic compounds on ac-
tivated carbon, Separation and Purification
Technology, 11, 69-78.

Gomez, M., Matafonova, G., Gomez, J.L., Batoev,
V. ve Christofi, N., (2009). Comparison of alter-
native treatments for 4-chlorophenol removal
from aqueous solutions: Use of free and immobi-
lized soybean peroxidase and KrCl excilamp,
Journal of Hazardous Materials, 169, 46-51.

Hamdaoui, O. ve Naffrechoux, E., (2007). Modeling

of adsorption isotherms of phenol and chloro-
phenols onto granular activated carbon Part I.
Two-parameter models and equations allowing
determination of thermodynamic parameters,
Journal of Hazardous Materials, 147, 381-394.

Hamdaoui, O. ve Naffrechoux, E., (2007). Modeling
of adsorption isotherms of phenol and chlorophe-
nols onto granular activated carbon Part II. Mod-
els with more than two parameters, Journal of
Hazardous Materials, 147, 401-411.

Hamdaoui, O. ve Naffrechoux, E., (2009). Adsorp-
tion kinetics of 4-chlorophenol onto granular ac-
tivated carbon in the presence of high frequency



[ Giiler Sentiirk ve H. Biiyiikgiingor

ultrasound, Ultrasonics Sonochemistry, 16, 15-
22.

Hameed, B.H., Chin, L.H. ve Rengaraj, S., (2008).
Adsorption of 4-chlorophenol onto activated car-
bon prepared from rattan sawdust, Desalination,
225, 185-198.

Hsieh, F.M., Huang, C., Lin, T.F., Chen, Y.M. ve
Lin, J.C., (2008). Study of sodium tripolyphos-
phate-crosslinked chitosan beads entrapped with
Pseudomonas putida for phenol degradation,
Process Biochemistry, 43, 83-92.

Jianlong, W., Yi, Q., Horan, N. ve Stentiford, E.,
(2000). Bioadsorption of pentachlorophenol
(PCP) from aqueous solution by activated sludge
biomass, Bioresource Technology, 75, 157-161.

Kapoor, A. ve Viraraghavan, T., (1998). Biosorption
of heavy metals on Aspergillus niger: effect of
pretreatment, Bioresource Technology, 63, 109-
113.

Kargi, F. ve Konya, I, (2006). COD, para-
chlorophenol and toxicity removal from para-
chlorophenol containing synthetic wastewater in
an activated sludge unit, Journal of Hazardous
Materials, B132, 226-231.

Ladislao, B. ve Galil, N., (2004). Biosorption of
phenol and chlorophenols by acclimated residen-
tial biomass under bioremediation conditions in a
sandy aquifer, Water Research, 38, 267-276.

Mangrulkar, P.A., Kamblea, S.P., Meshramb, J. ve
Rayalua, S.S., (2008). Adsorption of phenol and
o-chlorophenol by mesoporous MCM-41, Jour-
nal of Hazardous Materials, 160, 414-421.

14

Nadavala, S.K., Swayampakula, K., Boddu, V.M. ve
Abburi, K., (2009). Biosorption of phenol and o-
chlorophenol from aqueous solutions on to chito-
san—calcium alginate blended beads, Journal of
Hazardous Materials, 162, 482-489.

Radhika, M. ve Palanivelu, K., (2006). Adsorptive
removal of chlorophenols from aqueous solution
by low cost adsorbent—Kinetics and isotherm
analysis, Journal of Hazardous Materials, B138,
116-124.

Rao, J.R. Ve Viraraghavan, T., (2002). Biosorption
of phenol from an aqueous solution by Aspergil-
lus niger biomass, Bioresource Technology, 85,
165-171.

Ravi, V.P., Jasra, R.V. ve Bhat, T.S.G., (1998). Ad-
sorption of phenol, cresol isomers and benzyl al-
cohol from aqueous solution on activated carbon
at 278, 298 and 323 K, Journal of Chemical
Technology & Biotechnology, 71, 173-179.

Thawornchaisit, U. ve Pakulanon, K., (2007). Appli-
cation of dried sewage sludge as phenol biosor-
bent, Bioresource Technology, 98, 140-144.

Xiaoli, C. ve Youcai, Z., (2006). Adsorption of phe-
nolic compound by aged-refuse, Journal of Haz-
ardous Materials, B 137, 410-417.

Yenkie, M.K.N. ve Natarajan, G.S., (1993). Deter-
mination of specific surface area of granular acti-
vated carbon by aqueous phase adsorption of
phenol and from pore size distribution measure-
ments, Separation Science and Technology, 28,
1177-1190.



itidergisi/e

su kirlenmesi kontrolii
Cilt:19, Sayi:1-2, 15-26
2009

Demir(II), demir(III) ve hidrojen peroksit gibi isletme

parametrelerinin petrol endistrisi atiksularimin aritimina etkisi

Rukiye OZTEKIN, Delya SPONZA"
DEU Miihendislik Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Boliimii, 35160, Buca, Lzmir

Ozet

Bu ¢alismada, ortam kosullart (25°C), artan sonikasyon siiresi, sonikasyon sicakligi, demir (II) (F e,
demir (III) (Fe™) ve hidrojen peroksit (H,O,) konsantrasyonlarimin bir petrokimya endiistrisi atiksu
aritma  tesisinin havalandirma tanki girisinden alinan atiksuya etkisi incelenmistir. On yedi
poliaromatik hidrokarbon (PAH) ve akut toksisite (ECsy) giderim verimleri gozlenmistir. Deneyler,
sonikasyon frekanst 35 kHz, sonikasyon giicii 640 W, sonikasyon sicakliklart 25°C, 30°C ve 60°C’ye
ayarlanabilen bir sonikatorde gerceklestirilmistir. Petrokimya endiistrisi atiksuyuna sirasiyla, artan
sonikasyon stiresi (0 dakika, 60 dakika, 120 ve 150 dakika), sonikasyon sicakligi (25°C, 30°C ve 60°C),
Fe®” (2 mg/L, 8 ve 20 mg/L), Fe®l (10 mg/L, 20 ve 50 mg/L) ve H,O, (100 mg/L, 500 ve 1000 mg/L)
konsantrasyonlarmin  etkileri  incelenmistir. Toplam PAH’lar bir gaz kromatografi-kiitle
spektrofotometrisiyle (GC-MS) analizlenmistir. %679.65, %96.90, %96.90, %98.56, %696.76 ve %98.04
maksimum toplam PAH giderim verimleri sirasiyla, 25°C’de ortam sicakliginda 150 dak. sonikasyon
stiresi sonunda, 60°C sicaklikta 150 dak. ik sonikasyon siiresi sonunda, 20 mg/L Fe", konsantrasyo-
nunda 60°C’de, Fe™ icermeyen kontrolde ve 50 mg/L Fe konsantrasyonunda 60°C’de, 150 dak.
sonikasyon siiresi sonunda ve H,O; icermeyen kontrolde ve 2000mg/L H>O, konsantrasyonunda 60°C
sicaklikta 150 dak. lik sonikasyon siiresi sonunda gozlenmistir. Tek basina sonikasyonun Fe, Fe™ ve
H>0; icermeyen kontrol orneklerinde maksimum toplam PAH giderimini sagladigi gozlenmistir.
Daphnia magna ile yapilmis olan akut toksisite testlerinde, ECsy degerlerinin (Daphnia magna sayisi-
nmin %50 sini inhibe eden PAH konsantrasyonu) sonikasyon stiresi ve sicaklik arttikca azaldigr gozlen-
migtir. En yiiksek akut toksisite giderimleri 150 dakikalik sonikasyon siiresi sonunda elde edilmistir. Yi-
ne en yiiksek akut toksisite verimlerine en diisiik Fe™ (2 mg/L), Fe™ (10 mg/L) ve H>O; (100 mg/L)
konsantrasyonlarinda ulasilmistir. ECs degerleri siraswla baslangi¢c 102.74 mg/L den 150 dak. sonun-
da EC4=16.73 mg/L’ye, EC;=16.83 mg/Lye, ve, EC, =4.34 mg/L ye diismiistiir.

Anahtar Kelimeler: Daphnia magna, petrokimya endiistrisi atiksuyu, poliaromatik hidrokarbon,
sonikasyon, demir (II) iyonu, demir(Ill) iyonu.

"Yazismalarin yapilacag yazar: Delya SPONZA. delya.sponza@deu.edu.tr; Tel: (232) 412 71 19.
Makale metni 05.11.2009 tarihinde dergiye ulagmis, 06.11.2009 tarihinde basim karar1 alinmistir. Makale ile ilgili tar-
tigmalar 30.06.2010 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.
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Effects of some operational conditions
like ferrous ions, ferric ions and
hydrogen peroxide on the treatment of
petrochemical industry wastewaters

Extended Abstract

Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHs) are or-
ganic compounds which are widely distributed in the
environment, formed by the incomplete combustion
of organic materials during natural or antropogenic
processes.  Polycyclic aromatic  hydrocarbons
(PAHs) comprise a large group of compounds with
two or more fused benzene rings that are less solu-
ble in H,O and less volatile with increasing molecu-
lar weights. Polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHs) are highly hydrophobic, with a low biode-
gradability in wastewater treatment plants. Poly-
cyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are listed by
the United States-Environmental Protection Agency
(US-EPA) and the European Union (EU) as priority
pollutants and their concentrations therefore need to
be controlled in treated wastewater effluents. Due to
their toxic, mutagenic and carcinogenic properties
the US-EPA classifies sixteen polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHs) as priority pollutants.

In Izmir-Turkey, the petrochemical industry wastewa-
ters are treated with conventional activated sludge
systems and are released to the receiving bodies since
low chemical oxygen demand (COD) and polycyclic
aromatic hydrocarbon (PAH) removal efficiencies
was observed. Although, some studies have been per-
formed to increase the biodegradation of some poly-
cyclic aromatic hydrocarbon (PAH) (naphthalene,
phenanthrene, anthracene, pyrene and acenaphtha-
lene) with sonication these have been limited to only
three or five PAHs. Therefore, in this study it was
aimed to investigate the effects of sonication time,
sonication temperature, ferrous ions (Fe”), concen-
trations, ferric ions (Fe) concentrations and hydro-
gen peroxide (H,0,) concentrations increases on
sonication of petrochemical industry wastewater tak-
ing from the influent of aeration tank of a petro-
chemical industry wastewater treatment plant. The
concentrations of seventeen polycyclic aromatic hy-
drocarbons (PAHs) and their removal efficiencies
were monitored. Furthermore, the acute toxicity was
evaluated as ECsy (effective PAH concentrations

16

cause 50% inhibition in the number of Daphnia
manga,).

Sonication experiments have been realized at a soni-
cation frequency of 35 kHz, at an ultrasonic power of
640 W and sonication temperatures of 25°C, 30°C
and 60°C, with a sonicator. In the petrochemical in-
dustry wastewater the effects of ambient temperature
(25°C), increasing sonication time (0 min, 60 min,
120 and 150 min), increasing sonication tempera-
tures (25°C, 30°C and 60°C), increasing ferrous ions
(Fe) (2 mg/L, 8 mg/L and 20 mg/L), ferric ions
(Fe®) (10 mg/L, 20 mg/L and 50 mg/L) and hydrogen
peroxide (H>0,) (100 mg/L, 500 mg/L and 2000
mg/L) concentrations were investigated on total PAH
removals. Total polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHs) measurements were analyzed with a gas
chromatography-mass spectrophotometry (GC-MS).
79.65%, 96.90%, 96.90%, 98.56%, 96.76% and
98.04% maximum total PAH removals were found for
ambient conditions at 25°C temperature after 150
min of sonication time, at a temperature of 60°C after
150 min of sonication time, at 20 mg/L Fe"? concen-
tration and at 60°C temperature and in control with-
out Fe" and at 50 mg/L Fe™ concentration at 60°C
temperature, after 150 min of sonication time in con-
trol containing no-H,O, and in samples containing
2000mg/L H,O0, at 60°C temperature after 150 min of
sonication time, respectively. The results of this study
showed that sonification, alone, without Fe™ Fe®’
and H,0, provides maximum PAH removals. The
acute toxicity tests performed with Daphnia magna
showed that the EC50 values (PAH concentration
inhibiting the 50% of Daphnia magna number) de-
creased significantly as the sonication time and tem-
perature were increased. The maximum acute toxicity
removals were found after 150 min of sonication time.
Acute toxicity removals was reached at lowest Fe™
(2 mg/L), Fe (10 mg/L) and H>0, (100 mg/L) con-
centrations. The ECsy values decreased from initial
102.74 mg/L to EC, =16.73 mg/L, to EC; =16.83
mg/L and EC, =4.34 mg/ after 150 min of sonication
time, respectively.

Keywords: Daphnia magna, ferric ions, ferrous ions,
petrochemical industry wastewater, poliaromatic hy-
drocarbon, sonication.
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Giris

PAH; su, hava, evsel ve endiistriyel atiksularda,
sedimentte, mikroorganizma biinyesinde ve
partikiiler olarak ¢ok yaygin bulunmaktadir.
Atmosferde taginim, su ve toprakta ise birikim
yapma Ozelligine sahip zor ayrisabilen bilesik-
lerdir (Suslick, vd., 1986; Wheat ve Tumeo,
1997; Taylor vd., 1999; Cataldo, 2000;
Grishchenkov vd., 2000; Suslick, 2000; Kim
vd., 2001; Huang vd., 2002; Psillakis vd.,
2004; Banjoo ve Nelson, 2005; Busetti vd.,
2006; Benabdallah El-Hadj vd., 2007). PAH;
iki ve daha fazla benzen halkasiyla olugsmus
diiz, kiime veya agisal olarak birbirine eklen-
mis polar olmayan kimyasal yapilardir. iki ve
lic halkalilar diisiik; ticten fazla halkalilar ise
yliksek molekiillii PAH olarak siiflandirilmis-
tir. Cevre Koruma Ajansina (U.S. EPA) gore
insan ve cevre saglig1 acisindan oOncelikli 16
PAH belirlenmistir. Bu kirleticiler mutajenik,
toksik ve kanserojendir (Chen vd., 2004;
Cheollee vd., 2005).

Poliaromatik hidrokarbon (PAH) kirleticilerinin
ses dalgalan ile par¢alanmasinda; hidroksil ra-
dikalleriyle (OH") pargalanma, pirolizle parca-
lanma, siiper kritik su oksidasyonu ve yanma
olmak iizere dort temel mekanizma vardir
(Laughrey vd., 2007). Ses dalgalariyla PAH
gideriminde OH" oksidasyonu ve pirolitik pro-
sesler veya her iki proses birlikte kullanilmakta-
dir (David, 2009).

Petrokimya endiistrisi atiksularindaki PAH’larin
disiik molekiilliileri aerobik aritma tesislerinde
ucma ile giderilebilmektedir. Anaerobik ortam-
larda 4-6 karbon halkali yiiksek molekiilli
PAH’lar1 metanojenik bakteriler parcalayama-
maktadir. Tirkiye’de bu tiir endiistrilerdeki
atiksular konvansiyonel aktif camur sistemiyle
verimli bir sekilde giderilememektedirler. Bu
nedenle bu caligmada, ses dalgalarinin toksik
olan 17 adet PAH igeren petrokimya endiistrisi
atiksularinin aritiminda; giderim verimine ortam
kosullar1, artan sonikasyon siiresi, sonikasyon
sicakligi, Fe+2, Fe™ ve H,0, konsantrasyonlari-
nin etkisi incelenmistir.
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Materyal ve metot

Deneysel yaklasim

Petrokimya endiistrisi atiksularinin aritiminda;
uzunlugu 32+1 cm, yiiksekligi 29 cm, genisligi
26+1 cm, su yiiksekligi 15 cm ve hacmi 24 L
olan BANDELIN Electronic RK510 H
sonikator kullanilmistir. Sonikatoriin isletme
frekans1 35 kHz ve giicii 650 W olup; deneyler
kesikli olarak; 0., 60., 120. ve 150. dakikalarda
numune alarak, pH=7.00"de, 30°C ve 60°C igin
paralel isletilmistir. Deneylerde, petrokimya en-
diistrisi atiksuyunda PAH ve diger ucucu bile-
sikleri dlgebilmek icin 500 mL’lik agz1 kapali
seffaf cam kaplar kullanilmigtir. Numuneler
4°C’de saklanmustir.

Tablo1’de goriildiigii gibi, deneysel ¢alismanin
birinci basamaginda (S1), artan sonikasyon sii-
resinin etkisini géormek amaciyla, ham atiksu
25°C ortam sicakliginda sonikasyona tabi tutul-
mustur. ikinci asamada (S2), ham atiksu igin
sonikasyon sicakligi 30°C ve 60°C ¢ikartilmig
ve paralel isletilmistir. Ugiincii etap deneylerde
(S3), 2-20 mg/L giris Fe™ konsantrayonlarinda
30°C ve 60°C i¢in paralel isletilmistir. Dordiincii
asama deneylerinde (S4), giris Fe™ konsantras-
yonlart 10-50 mg/L i¢in 30°C ve 60°C’de para-
lel yiiriitiilmiistiir. Deneylerin son asamasinda
(S5) 100-2000 mg/L giris H,O, konsantrasyon-
larinda 30°C ve 60°C’de paralel isletilmistir.

Tablo 1. Deneysel ¢calismada uygulanan isletme

parametreleri
Parametreler Sicaklik Siire (dak)
(°C) /Konsantrasyon
(mg/L)
S1 Siire 25 60, 120 ve 150
dak
S2 Sicaklik 30 ve 60
S3 Fe" 30 ve 60 2
30 ve 60 8
30 ve 60 20
S4 Fe" 30 ve 60 10
30 ve 60 20
30 ve 60 50
S5 H,0, 30 ve 60 10
30 ve 60 20
30 ve 60 50
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Uygulanan S1, S2, S3, S4 ve S5 deney basa-
maklarinin  tiimiinde petrokimya enddistrisi
atiksu aritma tesisinin havalandirma tanki giri-
sinden alinan atiksuda sonikasyon Oncesi ve
sonrasinda 17 PAH ve akut toksisite (EC degeri)
giderim verimlerine etkileri degerlendirilmistir.

Numune alinmasi

Ham atiksu; bir petrokimya endiistrisi aritma
tesisi havalandirma iinitesi girisinden alinmistir.
As1 ¢amuru; ayni tesisin son ¢okeltimden hava-
landirma iinitesine yapilan geri doniis hattindan
alimmigtir. Petrokimya endiistrisi atiksu aritma
tesisinden alman atiksuyun Ozellikleri Tablo
2’de verilmistir.

Tablo 2. Petrokimya endiistrisi atiksu aritma
tesisinden alinan atiksuyun ozelikleri
(n= 3, ortalama degerler)

Parametreler Birim Degerler
Sicaklik °C 25
pH 7.53
Coziinmiis oksijen mg/L 2.1
KOl optam mg/L 1475
Koigézﬁnmﬁ§ mg/L 1150
Yag-gres mg/L 206.5
Askida katt madde mg/L 982
BOI; mg/L 584
Toplam N mg/L 15.4
Nitrat-N mg/L 1.8
Nitrit-N mg/L 0.046
Amonyum-N mg/L 2.20
Toplam P mg/L 10.6
Toplam PAH ng/mL 1378

Deneylerde Fe™ kaynagi olarak > %99 safliga
sahip FeCl,.4H,0 (MERCK), Fe™ kaynag ola-
rak > %99 saflikta FeCl;.6H,O (MERCK) ve
H,0, kaynag1 ise 30% saflikta H,O, (MERCK)
kimyasallar1 kullanilmigtir. Biitiin deneysel ana-
lizlerde deiyonize saf su kullanilmis olup
Purelab UHQ ELGA distilasyon ins. cihazinda
distile edilmistir.

Tablo 2’de verilen parametreler i¢in biitiin 06l-
climler Standart Metodlara gore gerceklestiril-
mistir  (Standard Methods, 2005). PAH
ekstraksiyonu ve analizinde; GC-MS (Agilent
7890N-Agilent 5975, tasiyici kolon olarak HPS5-
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MS, 30 m, 0.25 mm, 0.25 pm) kullanilmistir.
Ultrasonik ekstraksiyon metoduyla; naphthalene
(NAP), acenaphthylene (ACL), acenaphthene
(ACT), fluorene (FLN), phenanthrene (PHE),
anthracene (ANT), carbozole (CRB), fluoranthene
(FL), pyrene (PY), benz[a]anthracene (BaA),
chrysene (CHR), benz[b]fluoranthene (BbF),

benz[k]fluoranthene  (BkF), benz[a]pyrene
(BaP), indeno[1,2,3-cd|pyrene (IcdP),
dibenzo[a,h]anthracene (DahA) ve

benzo[g, A, i|perylene (BghiP) analizlenmistir.
PAH’larin tamimlanmasinda alikonma siireleri,
hedef ve nitelikli iyonlar ve i¢ standart kalibras-

yon prosediirii kullanilmistir. PAH
ekstraksiyonu ve analizinde kullanilan; aseton,
hekzan, petrolum eter, Al,Os;, NaSOs,

dikloromethan > %99 safliga sahip GC grade
olup MERCK firmasindan alinmistir. H,O3Si >
%99 safliga sahip GC grade olup (Sigma-
Aldrich) firmasindan temin edilmistir.

Daphnia magna akut toksisite testinde test so-
lisyonu i¢ine 5 veya 10 adet 24 saatlik yeni
dogmus Daphnia magna ilave edilmistir. Beher-
lerin etkili hacmi 100 mL, pH=7-8, minimum
CO=6 mg/L ve 20-25°C ortam kosullarinda ¢a-
lisilmustir. Toksisite testi i¢in 24 saat alikonma
siiresi sonunda Daphnia magna organizmalari-
nin hayatta kalma oranlarma bakilmistir. Hare-
ketsiz Daphnia magna’lar 6li kaydedilmistir
(APHA, 2005).

Deneysel sonuglar

Ortam kosullarinda (25°C) artan sonikasyon
siiresinin PAH ve akut toksisite giderim
verimine etkisi

Baslangicta 1378.77 ng/mL toplam PAH kon-
santrasyonu iceren petrokimya endiistrisi
atiksuyunda ortam sicakliginda sonikasyona tabi
tutulmustur. Sekil 1°de goriildigi gibi, 60 dak.,
120 ve 150 dak. sonikasyon siiresi sonunda sira-
styla, %54.92, %61.33 ve %79.65 maksimum
toplam PAH giderimleri 60°C’de elde edilmis-
tir. Ortam kosullarinda sonikasyon siiresinin 60
dak.’dan 150 dak.’ya ¢ikarilmasi maksimum
toplam PAH giderim verimini anlaml bir sekil-
de artirmaktadir. Sonikasyon siiresindeki artisla
PAH’larin giderim verimleri artmistir. Bu c¢a-
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ligmada Little ve digerleri (2007) tarafindan ya-
pilan ¢alismanin aksine 150 dak. gibi uzun bir
sonikasyon siiresi sonunda PAH giderim verim-
leri azalmamistir. Bu ekip tarafindan yapilan
calismada sonikasyon siiresi 60 dakikadan, 150
dakikaya yiikseltilince kavitasyonda ytiksek si-
caklik ve radikal reaksiyonlarindan dolay1 par-
calanan PAH’lar yeniden yapilanmakta ve PAH
giderme verimi diismektedir. Sekil 2’de agik-
landig1 gibi, Daphnia magna ile akut toksisite
testinde, 25°C’de, ECso degeri 102.74 mg/L’den
EC,0=20.38 mg/L’ye diismiis ve % 80.16’1lik bir
toksisite giderimi gozlenmistir. Toksisite gide-
rimi sonikasyon siiresinin 60 dakikadan 150 da-
kikaya ¢ikarilmasina bagli olarak ECsy=102.74
mg/L’den EC4=3.58 mg/L’ye diismesiyle 60°C
sicaklikta %96.52’ye yiikselmistir.

Artan sonikasyon sicakhigimin PAH ve akut
toksisite giderim verimine etkisi

30°C’de, kontrole gore PAH giderim verimi 60.
dak.’lik sonikasyon siiresi sonunda %358’den
%43’e dugmistiir (Sekil 1). 30°C’de, 120. dak.
da PAH giderim veriminde bir artis olmamustir.
150. dak.da 30°C’de, kontrole gore %12’lik bir
artisla toplam PAH giderme veriminin arttig
gozlenmistir. Sicakligin 60°C’ye ¢ikarilmasi 60.
dak.’lik sonikasyon siiresi sonunda kontrole ki-
yasla toplam PAH giderim verimini arttirma-
mustir (Sekil 1). 60°C’de, 120 dak.’da kontrole
gore PAH giderim verimi %62’den %79 a ytik-
selmistir. Yine 60°C’de, 150. dak.’da toplam
PAH giderim verimi kontrole gore artmig ve
%098’lik bir toplam PAH giderme verimi elde
edilmistir. Sonikasyonda kavitasyon balonu
icindeki bosluk sayesinde artan atiksu sicakli-
ginda PAH molekiilleri daha hizli tasinmaktadir.
Daha yiiksek sicakliklarda (60°C) yayilimda,
daha fazla oranda PAH molekiillerinin giderim
hizlar1 artirmaktadir. Soliisyon sicakliginda re-
aksiyon hizinda baslangictaki artislar sicaklik
artistyla kavitasyon balonunun ¢dékme hizim1 da
arttirmaktadir (Laughrey vd., 2001; Psillakis
vd., 2004; David, 2009). Daphnia magna ile
akut toksisite testinde, 60°C sicaklikta ECso de-
geri 102.74 mg/L’den EC4=3.58 mg/L’ye diis-
miis ve %96.52 maksimum toksisite giderimi
gozlenmistir.
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Artan Fe" konsantrasyonlarimin PAH ve
akut toksisite giderim verimine etkisi

Sekil 3’de belirtildigi gibi, 30°C’de 2 mg/L’lik
Fe'™ konsantrasyonu toplam PAH giderme ve-
rimini kontrole kiyasla %48’den %63’e cikar-
mugtir. 30°C’de 120. dak.’da toplam PAH gi-
derme verimi %62’den %78’e ¢ikmistir. Ancak
150 dak. sonikasyon siiresi sonunda kontrole
kiyasla PAH gideriminde bir artis gdzlenmemis-
tir. 30°C°de, 8 mg/L’lik Fe™ ilavesi 60. dak.’da
toplam PAH giderme verimini %4’dan %65’ye
¢ikarmistir.  Aymi Fe™  konsantrasyonu 120.
dak.’da PAH giderme verimini kontrole gore
%63’den %84’e ¢ikarmustir. Ancak 150. dak.da
8 mg/L’lik Fe™>, PAH giderme verimini anlaml
bir sekilde arttirmamustir (%2). 30°C’de, 20
mg/L Fe™de, kontrole gére toplam PAH gi-
derme verimlerini anlamh bir sekilde artmustir.
Maksimum toplam PAH giderme verimleri Fe™
ilave edilmemis kontrolde, 8§ ve 20 mg/L
Fe*de, 150. dak.’da maksimum olarak bulun-
mustur. 60°C’°de, 2 mg/L, 8 ve 20 mg/L Fe™
icin maksimum toplam PAH giderim verimleri
150. dak.’da sirasiyla %85, %95 ve %99 ol-
mustur (Sekil 4). 60°C’de, 2 mg/L Fe™ 60 dak.,
120 ve 150 dak. sonunda kontrole gore toplam
PAH giderme verimini etkilememistir. 60°C’de,
8 mg/L Fe™ 60 dak., 120 ve 150 dak. sonrasi
kontrole gore toplam PAH giderme verimini et-
kilemistir. 20 mg/L Fe™’de kontrole gére top-
lam PAH giderme verimi 60. dak., 120. ve 150.
dak. sonunda sirasiyla %55, %82 ve %96’den,
%73, %87 ve %99’a ¢ikmustir. Fe™ ilavesiyle
O, varliginda sonikasyonda olusan OH' radikal-
leri PAH’lar gibi bazi organik bilesikleri daha
kolay ve daha hizli parcalarlar. Fe™ ile
sonikasyon reaksiyonlarinda acgik kahverengi bir
cokelek olusarak ¢okme egiliminde oldugundan
reaksiyon hizli baslar ve ¢abuk sonlanir. Yiiksek
benzen halkali PAH’lar bu sonikasyon meka-
nizmasi ile yliksek oranlarda giderilmistir (Yim
vd, 2003; Psillakis vd., 2004). Yiiksek molekiil
kiitleleriyle PAH’larin  yiiksek  giderimleri
Fe™nin 35 kHz’de etkili sonikasyonuna da-
yanmaktadir. H,O,’nin OH" formuyla Fe ™ nin
azalma reaksiyonu; H,O, tiiketim hizi ve OH’
azalmastyla ilerlemektedir. Fe™ kaybi ve OH'
ile HO," (hidroperoksil radikali) ile Fe™ reaksi-
yonun azalmasi; Fe™ formasyonuyla dengelen-
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mektedir (Lindsey ve Tarr, 2000). Tablo 3’te,
60°C’de, ECsp degeri baglangig 102.74
mg/L’den EC=1.70 mg/L’ye diismiis ve
%98.34 maksimum toksisite giderimi 20 mg/L
Fe' konsantrasyonunda bulunmustur.

Artan Fe® konsantrasyonlarinin PAH ve
akut toksisite giderim verimine etkisi
30°C°de, 10 mg/L Fe™ 60. ve 120. dak.’da top-
lam PAH giderme verimini %43’den %58’ye ve
%62’den %79’a ¢ikarmistir. Ancak 150. dak.’da
30°C’de, 10 mg/L Fe™ kontrole kiyasla toplam
PAH giderim verimini arttirmamistir. Sekil 5’te,
30°C’de, 20 mg/L’lik Fe™, 60. ve 120. dak.da
toplam PAH giderim verimi kontrole kiyasla
%46°dan %62’ye, %62’den %82’ye arttirmigtir.
150. dak.’da ise kontrole kiyasla toplam PAH
giderim veriminde bir artiy gozlenmemistir.
30°C’de, 50 mg/L’lik Fe™ konsantrasyonunda
60. ve 120. dak.’da, kontrole kiyasla toplam
PAH giderim veriminde %10 ve %15’lik artislar
gbzlenmistir. Ancak 150. dak.’da artis %1 ol-
mustur. Sekil 6°da, goriildiigii tizere 60°C’de, 10
mg/L Fe™ 60. dak., 120. ve 150. dak.’da kontro-
le kiyasla toplam PAH giderim veriminde bir
artiga neden olmamustir. 60°C’de, 50 mg/L F e,
60. dak.’da toplam PAH giderim verimi kontro-
le kiyasla %60’dan %71’e ¢ikarmistir. 120. ve
150. dak. ise kontrole kiyasla 50 mg/L Fe™ top-
lam PAH giderme verimini arttirmamaistir.

Fe™ oksijen varhgindaki sonikasyonda OH’,
PAH’lar1 Fe™ gore daha yavas parcalar. Fe™
iyonlarmmn ¢abuk ¢okme egilimine karsi Fe'
iyonlarinin ¢ékme egilimi daha az oldugundan
siire uzadikca yavas da olsa pargalanma devam
eder (Yim vd., 2003). Tablo 3’de, 60°C’de, ECs,
degeri 102.74 mg/L’den 3.77 mg/L’ye diismiis
olup maksimum %98.97 toksisite giderimi 50
mg/L Fe™ konsantrasyonunda 6l¢iilmiistiir.

Artan H,O; konsantrasyonlarinin PAH ve
akut toksisite giderim verimine etkisi

Sekil 7°de, 30°C’de, 100 mg/L H,O,’nin toplam
PAH giderim verimini sirastyla 60. ve 120.
dak.’da %45°den, %60’ye ve %61°den %76’ya
cikardigr goriilmektedir. Ayn1 H,O, dozunda 50.
dak.’da toplam PAH gideriminde kontrole gore
bir artig olmamistir. 500 mg/L’lik H,O, kon-
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santrasyonu 30°C’de, toplam PAH giderim ve-
rimini kontrole kiyasla %45’den %59’a ve
%62’den %74’e ¢ikarmistir. 150. dak.’da ise
toplam PAH giderim verimini %1.5 oraninda
artirmistir. 30°C°de, 2000 mg/L H,O, 60 dak.,
120 ve 150 dak. sonunda kontrole kiyasla top-
lam PAH giderim verimini %8, %6 ve %3 ora-
ninda arttirmistir. Ancak 60°C’de, 100 mg/L
H,0; kontrole gore toplam PAH giderim veri-
mini arttrmamustir. Ayni sekilde 60°C’de, 500
mg/L H,O; kontrole kiyasla toplam PAH gide-
rim verimini arttirmamistir. 60°C’de de 2000
mg/L H,O, toplam PAH giderim verimini kont-
role kiyasla anlamli bir sekilde arttirmamistir
(Sekil 8).

Chakinala ve digerleri (2008) bir oksidan olan
H,O, konsantrasyonlarinin artis1 ile akustik
kavitasyon boyunca PAH giderim veriminin art-
tigin belirtmislerdir. PAH’larin parcalanma de-
receleri, sivi  ortamdaki OH” ve H»0,
seviyerinin artis1 ile artmaktadir. PAH igeren
atiksularin sonolizinde; OH" ve H', suyun 1sisal
par¢alanmasinda olusan H,O, artistyla tiretilir.
Bizim ¢alismamizda PAH’larin par¢calanma hiz-
larindaki azalma PAH’lar1 pargalamak iizere
OH’ radikallerinin yeniden yapilanamamasi ve
calismada kullanilan H,O, konsantrasyonlarinin
PAH’daki benzen halkasini1 par¢alayamama du-
rumundan kaynaklanmaktadir (Benabdallah El-
Hadj vd., 2007). Tablo 3’te, akut toksisite degeri
olan ECsy seviyesinin 102.74 mg/L’den
EC,=2.27 mg/L’ye diismesiyle %97.80 maksi-
mum toksisite giderimi 2000 mg/L. H,O, kon-
santrasyonunda ol¢iilmiistiir.

Sonuclar

Bu ¢alismada, ortam sicakligi (25°C), artan
sonikasyon siiresi, sonikasyon sicakligi, Fe?,
Fe™ ve H,0, konsantrasyonlarinin bir petro-
kimya enddistrisi atiksu aritma tesisinin hava-
landirma tanki girisinden alinan atiksuya etkisi
incelenmistir. On yedi PAH ve akut toksisite
giderim  verimleri  izlenmistir.  Deneyler,
sonikasyon frekans1 35 kHz, giicti 640 W, sicak-
liklar1 25°C, 30°C ve 60°C’de bir sonikatdrde,
pH=7.00"de gerceklestirilmistir. Sonikasyon de-
neyleri sonunda elde edilen sonuglar asagida
Ozetlenmistir.
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Sicakligin 25°C’den 30°C’ye ¢ikarilmasi 60. ve
120. dak.’larda PAH gideriminde etkin olma-
mustir. Ancak 30°C’de, 150. dak.’da kontrole
kiyasla %11°lik bir toplam PAH giderme verimi
elde edilmistir. Daphnia magna ile akut
toksisite testinde 30C*’de, ECso degerinin
102.74 mg/L’den EC;3=9.67 mg/L’ye azalma-
styla, %90.60 toksisite giderimi gdzlenmistir.
Sicakligin 25°C’den 60°C’ye ¢ikarilmasi PAH
giderme verimini 120. ve 150. dak.’da sirasiyla,
%60’dan %79’a, %80’den %98’e ¢ikarmustir.
Sicaklik artinca PAH giderimi verimi artmigtir.
60°C’de, akut toksisite degerleri ECs0=102.74
mg/L’den EC4=3.58 mg/L’ye dismiis ve
%96.52 toksisite giderim verimi elde edilmistir
(Sekil 1).

30°C’de, 8 ve 20 mg/L Fe™ kontrole gore 150.
dak.’da maximum PAH giderme verimlerini
%1390 ve %16.20 arttirarak %92.51 ve
%95.05’e ¢ikarmistir. 2 ve 8 mg/L Fe™* konsant-
rasyonlarinda 60°C’de, 60 dak.’da kontrole gore
anlamli bir PAH giderimi olmazken 120. ve
150. dak.’da %7.7 ve %16.40 artigla verim,;
%86.28’¢ ve %95.27’¢ yiikselmistir. 60°C’de,
20 mg/L Fe™ ise 60., 120. ve 150. dak.’da max.
PAH giderimi verimlerini kontrole gore %24.3,
%29.67 ve %19.20 oraninda arttirmistir.
60°C’de, ECso degerinin 102.74 mg/L’den
EC=1.70 mg/L’ye diismesiyle %98.34 maksi-
mum toksisite giderimi 20 mg/L Fe"*’de bulun-
mustur. 10 mg/L, 20 ve 50 mg/L Fe™in,
30°C’de, 150. dak.’da toplam PAH giderim

verimine etkisi olmamustir. Ancak belirtilen Fe™
konsantrasyonlar1 60. ve 120. dak.’da toplam
PAH giderim verimlerini kontrole gdre artmis-
tir. 60°C’de, 10 mg/L, 20 ve 50 mg/L Fe™ an-
lamli bir sekilde toplam PAH giderim verimini
arttrmamustir. 20 mg/L Fe™ %98 maksimum
toksisite giderimini saglamustir. 30°C’de, 100
mg/L, 500 ve 2000 mg/L H,O, 60. ve 120.
dak.’da kontrole kiyasla PAH verimini biraz art-
tirmig  ancak 150. dak.’da arttirmamustir.
60°C’de ise, 100 mg/L, 500 ve 2000 mg/L’lik
H,0, konsantrasyonlar1 kontrole kiyasla toplam
PAH giderimi verimini anlamli bir sekilde art-
tirmamustir.  ECsp degeri  102.74 mg/L’den
EC,=2.27 mg/L’ye diiserek %97.80 maksimum
toksisite giderimi 2000 mg/L. H,O, konsantras-
yonunda Olgiilmiistiir. Bu ¢alisma sonuglar1 tek
basina sonikasyonun Fe™, Fe™ ve H,0, icerme-
yen kontrol 6rneklerinde maksimum toplam
PAH giderimini sagladigini gostermistir.
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Sekil 1. Artan sonikasyon siiresi ve sicakligin petrokimya endiistrisi atiksuyunda PAH giderim
verimine etkisi
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Sekil 3. Artan Fe™? konsantrasyonlarimin petrokimya endiistrisi atiksuyunda 30°C’de PAH giderim
verimine etkisi
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Sekil 4. Artan Fe™ konsantrasyonlarimin petrokimya endiistrisi atiksuyunda 60°C’de PAH giderim
verimine etkisi

Tablo 3. Petrokimya endiistrisi atiksuyunda sonikasyon deneyleri oncesi ve sonrasinda Daphnia
magna akut toksisite degerleri, EC(mg/L)

EC (mg/L)
30°C 60°C
0 60 120 150 0 60 120 150
Set Parametre dak. dak. dak. dak. dak. dak. dak. dak.
ECso ECsq
S3 Fe+2=2 mg/L 102.74 EC30 = EC15 = EC4 = 102.74 EC20 = EC14 = EC5 =
41.15 21.72 16.73 41.82 20.37 15.01
Fe'?=8 mg/L 102.74  ECs;3=  ECyp=  ECj,= 10274  ECys=  ECj;=  ECo=
38.70 18.59 7.90 37.82 17.67 5.10
Fe+2:20 mg/L 102.74 EC50 = EC30 = ECZO = 102.74 EC50 = EC30 = EC20 =
3554 1681 5.79 3233 1507 1.70
S4  FeP=10mg/L 10274  ECyu=  ECn,=  ECy= 10274 ECyg=  ECy= EC4=
41.33 22.21 17.76 4237 21.37 16.83
Fe+3:20 mg/L 102.74 EC42 = EC15 = EC15 = 102.74 EC40 = EC]g = EC7 =
39.74 20.75 8.90 41.03 18.65 7.52
Fe+3:50 mg/L 102.74 EC50 = EC40 = EC10 = 102.74 EC50 = EC40 = EC50 =
37.50 19.81 7.54 35.28 18.17 3.77
S5 H,0,=100 mg/L 102.74 ECis= ECy= EC; = 102.74 ECy, = ECs= EC, =
41.45 23.25 10.98 50.06 19.77 4.34
H202:500 rng/L 102.74 EC22 = EC10 = EC4 = 102.74 EC23 = EC10 = ECg =
39.29 22.65 6.65 48.71 26.36 6.72
H202:2000 mg/L 102.74 EC50 = EC50 = EC50 = 102.74 EC50 = EC50 = EC50 =
39.19 20.66 3.55 49.99 20.61 2.27
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Sekil 6. Artan Fe™ konsantrasyonlarimin petrokimya endiistrisi atiksuyunda 60°C’de PAH giderim

verimine etkisi
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Sekil 7. Artan H,O; konsantrasyonlarinin petrokimya endiistrisi atiksuyunda 30°C’de PAH giderim
verimine etkisi

1500 100
= 1400 -
£ T
o 1300 - 2
£ 1200 - + 80 -
= 1100 - L. &
2. 1000 - >
£ 900 T60 E
= 800 - s
a -5 =
= 700 - &
M 600 - T 40 E
= 500
< 30 =
A 400 A g
=] =
=300 T2 =&
=200 =
o T10
=100 A
0- |
0 60 120 150 0 60 120 150 0 60 120 150 0 60 120 150
60°C, Ham atiksu (Kontrol) H202 =100 mg/L, 60°C H202 =500 mg/L, 60°C H202 =2000 mg/L, 60°C
Zaman (dakika)
‘ [ Toplam PAHgiris O Toplam PAH¢1kis td Toplam PAH (%) |

Sekil 8. Artan H,O0; konsantrasyonlarinin petrokimya endiistrisi atiksuyunda 60°C’de PAH giderim
verimine etkisi
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On ¢okeltme ¢camuru fermentasyonunda pH nin ¢oziinmiis

besi maddesi olusumuna etkisi
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Ozet

Calisma kapsaminda pH’nin on ¢okeltme ¢amuru fermentasyonu sonucu ¢oziinmiis besi maddesi
olusumuna etkisi incelenmistir. Bu kapsamda pH kontrollii ve konrolsiiz kosullarda paralel deney
setleri yiirtitiilmiistiir. 20 °C sabit sicaklikta gerceklestirilen 6n ¢okeltme ¢camuru fermentasyonu so-
nucunda ¢oziinmiis Kimyasal Oksijen Ihtivaci (KOI) salimi ortalama 14 mg/L olarak hesaplanmig-
tir. Bu degere karst gelen Ucucu Yag Asiti (UYA) olusumu ise 11.7 mg/L KOI olarak hesaplanmus-
tir. Elde edilen bu deger, toplam biyolojik ayrisabilir KOI iceriginde %5 artisa karsi gelmektedir.
Bu degere karsi gelen UYA iiretimi ise ortalama 9.2 mg KOI/L olarak belirlenmistir. Fermentasyon
sonrasinda azot (0.4 mg/L) ve fosfor (0.1 mg/L) seklinde besi maddesi salimlarinin ihmal edilebile-
cek diizeyde oldugu gozlemlenmistir. Yapilan biitiin deneylerin sonucunda asetik asit iiretimi toplam
UYA’nin %45 inden fazlasini olusturmustur. Yiiksek pH degerlerinde ve baslangic UAKM degerle-
rinin arttigi durumlarda UYA min asetik asit iceriginde diisiis, propiyonik asit ve C4-Cs asitlerinin
oranlarinda artig gézlenmistir. On ¢okeltme camurunda pH ayarimin ve kontroliiniin 5.5 ve 6 deger-
lerinde fermentasyon reaksiyonunu olumsuz yonde etkileyerek daha diisiik konsantrasyonda UYA
olusumuna neden oldugu belirlenmistir. Ayni zamanda pH ayarinin ve kontroliiniin 5.5 ve 6 deger-
lerinde asidojenik fazda gecikmeye ve reaksiyon siiresinin uzamasina neden oldugu goriilmiistiir.
Yiiksek pH degerlerinde ise (pH 7.5) hidroliz fazinda iyilesme saptanmuig, ancak diisiik pH degerle-
rinde oldugu gibi yiiksek pH degerlerinin de asidojenik fazi olumsuz etkiledigi gézlemlenmistir.
Camurun baslangi¢c pH degerine yakin olan pH 6.5 ve 7 kontrollii setleri ise kontrolsiiz setlerle ayni
sonuglart verdigi i¢in pH kontroliiniin ekonomik anlamda uygulanabilir olmadigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Besi maddesi giderimi, ¢oziinmiis fermentasyon iiriinleri, KOI bilesenleri, kiitle dengesi,
ucucu yag asitleri.
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Influence of pH on soluble substrate
generation with primary sludge
fermentation

Extended Abstract

A significant function of primary sludge fermenta-
tion is now regarded as the generation of soluble
organic compounds, in particular Volatile Fatty Ac-
ids (VFAs), that are necessary for Biological Nutri-
ent Removal (BNR) processes. VFAs are by nature
readily biodegradable and therefore most suitable
carbon source for denitrification. Their presence in
sufficient quantity is also required for biological
phosphorus removal systems. The merit of primary
sludge fermentation is partial conversion of the set-
tled Chemical Oxygen Demand (COD) into soluble
and mostly readily biodegradable components and
especially VFAs. In fact, pre-fermentation essen-
tially sustains the first phase of anaerobic biodegra-
dation. It is basically characterized by the genera-
tion of soluble COD.

The study was undertaken to evaluate the effect of
PpH control on the generation of soluble fermentation
products from primary sludge. The effect was tested
by running parallel experiments under pH con-
trolled and uncontrolled conditions. Primary sludge
samples were taken from the Atakoy treatment plant,
a small domestic wastewater treatment facility lo-
cated in Istanbul, Turkey. The effect of pH on pri-
mary sludge fermentation was assessed using a se-
ries of experiments where the pH of the anaerobic
reactor was sequentially adjusted and maintained at
the following pH values: 5.5, 6, 6.5, 7, and 7.5
throughout the tests (controlled series).

In fermentation experiments conducted at 20 °C
without pH control, the average soluble COD re-
lease was 14 mg per liter of wastewater treated, rep-
resenting a potential increase of 5% in the biode-
gradable COD content of the primary sedimentation
effluent. 27% lower VFA production was observed
at pH 5.5, 18% at pH 6.0 and 12% at pH 7.5. The
corresponding average VFA generation was 9.2 mg
COD/L. Similarly, soluble COD generation was
10% lower at pH 5.5 and remained practically the
same at pH 6.0. Increasing the pH to 7.5 resulted in
26% higher soluble COD generation indicating that
higher pH favored hydrolysis but not acidification.

Experimental assessment of VFAs composition indi-
cated the predominance of acetic acid in fermenta-
tion products. In the majority of runs, the acetic acid
fraction of the total VFA was over 45%. The average
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COD equivalent of VFAs was computed as 1.36 mg
COD mg/L VFA for uncontrolled pH conditions. In-
creasing the pH level of primary sludge fermenta-
tion, the acetic acid percentage of the generated
VFAs significantly decreased leading to the produc-
tion of more propionic acid and C,~Cs (butyric,
izobutyric, valeric ve izovaleric) acids. The highest
percentage of the acetic acid production was around
70%, observed at pH 5.5.

In experiments where pH was not controlled, the
soluble TKN concentration released changed in the
range of 75—175 mg/L with an average value of 97
mg/L, presumably depending on wastewater quality
and resulting primary sludge characteristics. The
soluble TKN represented on the average 2% of the
VSS reduced, 4.6% of the soluble COD released and
5.7% of the VFA COD generated (0.057 mg N/mg
CODygy). Soluble P release was practically the
same for experiments with pH controlled and uncon-
trolled runs with an average value of around 20
mg/L. This level corresponded to 1.3—-1.4% of the
VFA COD produced (0.013 mg P/mg CODygy).

Sludge fermentation experiments without pH control
induced an average soluble COD release of 14
mg/L, which varied in the range of 8.4-19.6 mg
COD/L. In terms of mass balance, this represents
5% of the biodegradable COD in the primary sedi-
mentation effluent, which would be increased to 279
mg COD/L if the fermenter supernatant were to be
added back to the effluent stream. The correspond-
ing average VFA generation was calculated as 11.7
mg COD/L. Also, 0.6 mg/L of the nitrogen and 0.1
mg/L of phosphorus removed by settling were re-
leased with primary sludge fermentation.

pH adjustment and control outside the initial pH of
the primary sludge had a negative effect on VFA
generation. Two general comments may be associ-
ated with the pH control (i) delay in acidification/
longer fermentation times (ii) lower VFA produc-
tion. pH adjustment and control in the range of 5.5—
6.0 had a negative effect on fermentation efficiency,
mainly observed as lower VFA generation and delay
in acidification and longer fermentation times. A
similar negative effect was also observed when the
pH was increased to 7.5. pH control in the 6.5-7.0
range, close to the initial pH of the primary sludge
essentially yielded the same results and did not
prove meaningful.

Keywords: Nutrient removal, soluble fermentation
products, COD fractions, mass balance, volatile
fatty acids.
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Giris

On ¢okeltme ¢amurunun fermentasyonunun en
onemli islevlerinden biri 6zellikle biyolojik besi
maddesi gideren sistemlerde gerekli olan Ugucu
Yag Asitleri (UYA) seklinde ¢oziinmiis organik
madde tiretmesidir. Kisa zincirli ugucu yag asit-
leri (asetik, propiyonik, biitirik ve izo-biitirik
asit) karbonhidratlarin, proteinlerin ve yaglarin
fermentasyonu sonucunda, uzun zincirli yag
asitleri ise (valerik ve izo-valerik asit) proteinle-
rin fermentasyonu sonucunda {iretilmektedir
(Mclnerney vd., 1988). Ugucu yag asitleri yap1
olarak kolay ayrisabilen yapida olduklarindan
cogunlugu denitrifikasyon prosesi i¢in uygun-
dur. Ayni zamanda ugucu yag asitlerinin yeterli
miktarda bulunmasi biyolojik fosfor gideren sis-
temlerin uygun bir sekilde caligsabilmesinde de
onem kazanmistir (Mladenovski, 1991). Ham
atiksudaki KOI/N ve KOI/P oranlari, sistemdeki
karbonun etkin biyolojik besi maddesi gidere-
bilme kapasitesini belirlemede kullanilmaktadir.
Biyolojik azot gideriminde (denitrifikasyon),
kiitle dengesi hesaplamalar1 sonucunda gozlem-
lenen heterotrofik doniisiim orani ve secilmis
camur yasi i¢in, sistemde bulunmasi gereken
kullanilabilir organik karbonun KOI/N oraninin
4’lin iizerinde olmasi gerekmektedir (Orhon ve
Artan, 1994). Etkin fosfor gideren sistemlerde
ise bu oran ¢ok daha fazla olup KOI/P orani 8-
15 g KOl/g P araliginda degismektedir (Henze
ve Mladenovski, 1991).

On cokeltme iglemi ile sistemden giris KOI de-
gerinin  genellikle %30-35 kadar1  gideri-
lebilmektedir (Cokgor vd., 2006; Arnai vd.,
2006). Fakat isletim sisteminin verimini goste-
ren en Onemli parametre, sistemdeki mevcut
KOi'nin biyolojik arrtilabilirlik 6zellikleridir.
Bu baglamda, Okutman ve digerleri (2001) tara-
findan tanimlanmis olan ¢ok diisiik hidroliz kat-
sayisina sahip (1 giin™) ¢okelebilir KOI, ¢ok
yavag biyolojik ayrisabilme 6zelligine sahiptir.
On c¢okeltme ¢amurunun fermentasyonundaki
asil amac, cokelebilir KOI bileseninin, ¢oziin-
miis ve cogunlukla kolay ayrisabilir ve 6zellikle
ucucu yag asitlerine doniistiiriilmesidir. Aslinda,
on-fermentasyon, anaerobik biyolojik aritmanin
ilk sathasini olusturmaktadir. Bu saftha, hidroliz
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ve asidojenik adi verilen iki ardisik prosesten
olusmaktadir. Hidroliz adiminda, partikiil yapi-
daki veya yliksek molekiiler agirliga sahip orga-
nik maddeler basit ¢oziinmiis bilesenlere parca-
lanir. Bu adim genelde ¢oziinmiis KOI olusumu
ile karakterize edilir. Bir sonraki adim olan
asidojenik fazda ise, olusan bu ¢oziinmiis orga-
nik maddeler ugucu yag asitlerine dontistiirtiliir.
Daha once yapilan bir ¢alismada, fermente ol-
mus ¢ikis atiksuyunun ilavesi ile denitrifikasyon
hizinda 1.8 kg NOx-N/m’.giin, fosfor giderim
veriminde de %40 kadar bir artig gézlemlenmis-
tir (Gongalves vd., 1994). Buna ilaveten, yapi-
lan bir baska c¢alismada ise, ¢Oziinmiis
fermentasyon iiriinlerinin ilave edilmesi sonra-
sinda denitrifikasyon hizi 6 g NO;-N/kg
KOLOp.saat olarak belirlenmis, fakat ayr1 ayr
asetat ve propiyonat ilavesi yapildiginda ise
denitrifikasyon hizlar1 sirasiyla 3.8 ve 1.7 g
NOs-N/kg KOLop.saat olarak belirlenmistir
(Moser-Engeler vd., 1998). Asit fermentasyonu
esnasinda, ugucu yag asitlerinin yaninda besi
maddesi salinimi1 da gézlemlenmektedir. Moser-
Engeler ve digerleri (1998) 0.02-0.06 g NHy-
N/g KOI ve maksimum 0.005 g PO,-P/g KOI
olacak seckilde azot ve fosfor salinimlarini be-
lirtmislerdir. Bannister ve digerleri (1998) ise 6n
¢okeltme ¢amurunda azot ve fosfor salinimlarini
sirastyla 0.005-0.018 mg N/mg baslangig KOI
ve 0.002-0.008 mg P/mg baslangic KOI olarak
hesaplamiglardir.

pH parametresi on c¢okeltme ¢amurunun
fermentasyonunu 6nemli olgiide etkileyen fak-
torlerden biridir. Skalsky ve Daigger (1995)
pH’1n 4.4 ila 7 arasinda degisiminin UYA olu-
sumuna onemli bir etkisi olmadigim1 fakat pH
7’nin istiine ¢iktiginda ugucu yag asidi olusu-
munun  inhibe oldugunu  belirtmislerdir.
Rodriguez ve digerleri (1998) farkli pH degerle-
rinde fermentasyon {irlinleri olusumu igin bir
model gelistirmis ve bu modele gére notral pH’
da en ¢ok asetatin, diisiik pH’larda biitiratin ve
pH=5.5’1in altinda ise etanoliin olusacagini soy-
lemislerdir. Ahn ve Speece (2006) mevsimsel
degisimlerin hidroliz asamasinda son derece et-
kili olabilecegini fakat bu degisimlerin
asidojenik adimda bir etkisinin beklenmedigini
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belirtmislerdir. Ahn ve Speece (2006) alkali ko-
sullarda (pH=9) asidojenik fazda UYA olusu-
munun yiiksek olacagini vurgulamislardir. Fakat
unutulmamalidir ki, hidrolitik enzim aktivitesi
uygulama pH’sina gore ¢ok degisebilmektedir
ve yiiksek alkali kosullarda hidroliz adimi biyo-
lojik olmayan prosesler tarafindan gergeklestiri-
lebilmektedir (Batstone vd., 2002)

Bu c¢alismanin amaci, on c¢okeltme camuru
fermentasyon iriinlerinin tiretimine pH’nin etki-
sinin belirlenmesidir. Bu etki, pH kontrolli ve
kontrolsiiz olmak iizere yiiriitiilen paralel deney-
ler kapsaminda detayli bir sekilde ince-
lenmigstir. Buna ilaveten, 6n c¢okeltme ¢camuru
fermentasyonunun ¢oziinmiis azot ve fosfor iire-
timine olan etkisi kontrollii ve kontrolsiiz pH
kosullarinda arastirilmigtir.

Materyal ve metot

On c¢okeltme ¢amuru Atakdy Evsel Atiksu
Aritma Tesisi’'nden alinmistir. pH’nin 6n ¢6-
keltme camuru fermentasyonu iizerine etkisini
belirlemek amaciyla yiiriitiilen deneysel calis-
mada anaerobik reaktoriin pH’s1 ardisik olarak
5.5,6.0, 6.5, 7.0 ve 7.5 degerlerine ayarlanmistir
(kontrollii deney seti). Reaktoriin pH’s1 otoma-
tik pH kontrolér yardimiyla 0.1 N HCl veya 0.1
N NaOH c¢ozeltileri kullanilarak ayarlanmustir.
On ¢okeltme c¢amurunun pH ayarlamasinin
fermentasyon prosesi iizerine etkisini belirlemek
icin ayni 6n c¢okeltme camuru ile pH ayar1 ya-
pilmadan paralel reaktorler isletilmistir (kont-
rolsliz deney seti). Fermentasyon deneyleri 10
L’lik laboratuvar olgekli reaktorlerde gercekles-
tirilmis ve ¢alisma siiresince reaktorler 22°C sa-
bit sicaklikta inkiibe edilmistir. Anaerobik sart-
lar, fermentoriin kapaginin siki bir sekilde kapa-
tilmasi ile saglanmistir. Reaktorler 150 rpm hi-
zinda mekanik karigtirici ile siirekli karistirila-
rak tam karisim saglanmistir. pH, Ugucu Yag
Asitleri (UYA), Kimyasal Oksijen Ihtiyaci
(KOI), Askida Katt Madde (AKM), Ugucu As-
kida Kati Madde (UAKM), Toplam Kjeldal
Azotu (TKN), Coziinmiis TKN (STKN), Amon-
yak Azotu (NH4-N), Toplam Fosfor (TP), Co6-
ziinmils Fosfor (SP) ve Ortofosfat (PO4-P) para-
metreleri diizenli olarak alinan 6rneklerde izlen-
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mistir. KOI ve UYA parametreleri disinda biitiin
parametreler Standart Metodlar’da (APHA,
1995) belirtildigi gibi Ol¢lilmiistiir. Fermentor-
den giinde li¢ defa alinan UYA numuneleri he-
men santrifiij edilmis ve 0.45 um membran filt-
relerden UYA kaybini engellemek icin pozitif
basing altinda siiziilmiistir. UYA konsantras-
yonlart KOI’ye, uygun katsayilar kullanilarak
cevrilmistir (asetik asit-1.067; propiyonik asit-
1.514; biitirik asit ve izobiitirik asit-1.818; valerik
ve izovalerik asit- 2.039). Biitirik, izobiitirik,
valerik ve izovalerik asitleri C4-Cs asitleri ola-
rak tanimlanmistir. AKM ve UAKM parametre-
lerinin belirlenmesinde Whatman GF/C cam-
elyafi filtreler kullanilmistir. KOI dlgiimleri ISO
6060 (ISO, 1986)’da tanimlandig1 sekilde ger-
ceklestirilmistir. UYA’lar gaz kromatografi ci-
hazi ile (Agilent 6890N) FID detektorii ve 0.53
mm i¢ ¢apinda, 10 m uzunlugunda kapiler kolon
kullanilarak gergeklestirilmistir.

Deneysel sonuclar

pH’nin UYA olusturma potansiyeli iizerine
etkisi

Calisma kapsaminda isletilen bes farkli deney
setinden bir yil siireyle alinan 6n ¢okeltme ca-
muru numunelerinden elde edilen veriler bu bo-
liimde degerlendirilmistir. On ¢okeltme ¢amur
numunelerinin pH’s1 6.72-6.84 araliginda goz-
lemlenmistir ve kontrollii deney setlerinin pH
degerleri bu araliga gore belirlenmistir. pH 6.5
ve pH 7.0 deney setleri gamurun orijinal pH de-
gerlerinde, pH 5.5 ve 6.0 deney setleri gamurun
orijinal pH’sindan diisiik degerlerde ve pH 7.5
deney seti ise ¢amurun orijinal pH’sindan yiik-
sek degerlerde on cokeltme ¢amurunun UYA
olusturma potansiyelini belirlemek i¢in yiirii-
tiillmiistiir. Deney setlerinin sonuglart Tablo 1°de
verilmistir. On ¢okeltme camurunun UAKM
konsantrasyonu, UY A olusumu agisindan 6nem-
li bir parametredir. Calisma sirasinda, ¢amur
numunelerinin alindig1 atiksu aritma tesisinin 6n
¢Okeltme iinitesinin alt akimimda UAKM kon-
santrasyonu 10000 — 20000 mg/L degerleri ara-
sinda gozlendigi i¢in 6n ¢okeltme ¢amur numu-
nelerinin UAKM konsantrasyonlar1 tam 06lgekli
sistemi temsil edebilmesi acisindan 11400
19500 mg/L araliginda secilmistir. On ¢okeltme
camurunun baglangic UAKM konsantrasyonu



Tablo 1. pH’nin UAKM azalmasi ve UYA olusumuna etkisi

pH Baslangic  Cikis Baslangic Azalma UAKM AUYA AUYA ACéz AUYA AUYA/ AUYA A Coz
(baslangic- UAKM  UAKM KOI AUAKM giderimi KOI KOiI KOi/ AUAKM KOI/ KOI/
bitis) ACoz AUAKM AUAKM
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (%)  (mg/L) (mg/L) (mg/L) KOIi KOi" KOI

K 55-55 11530 8625 20000 2905 25 590 741 1195  0.62 0.20 0.15 0.24
KZ 6.8-6.7 11530 7950 20000 3580 31 810 1067 1325  0.81 0.23 0.17 0.22
K  6.0-6.0 13080 9850 20000 3230 25 890 1128 1945  0.58 0.28 0.23 0.40
KZ 6.7-6.9 13080 7550 20000 5530 42 1090 1393 1945 0.72 0.20 0.17 0.23
K  6.5-65 19500 14000 32000 5500 28 2540 3530 3945  0.89 0.46 0.39 0.44
KZ 6.7-5.8 19500 14800 32000 4700 24 2490 3460 3845  0.90 0.53 0.45 0.50
K 7.0-7.0 15640 9630 26950 6010 38 2106 2799 3145  0.89 0.35 0.27 0.31
KZ 6.7-5.9 15640 7500 26950 8140 52 2390 3177 3621  0.88 0.29 0.23 0.26
K 7575 11400 8440 18000 2960 26 567 793 1412 0.56 0.19 0.17 0.31
KZ 6.8-6.7 11400 8400 18000 3000 26 646 930 1045  0.89 0.22 0.20 0.22

"UAKM KOI baslangig partikiiler KOI’nin baslangic UAKM’sine oranindan hesaplanmustir (ortalama=1.63 mg UAKM/mg KOI)
K : kontrollii; KZ: kontrolsiiz
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arttikca olusan UY A konsantrasyonunun da art-
t1g1 gézlemlenmistir (Tablo 1). Baslangic UAKM
konsantrasyonu 19500 mg/L olan pH 6.5 deney
setinde en yiiksek UYA olusumu belirlenmistir.
pH 6.5 deney setinin konrolsiiz paralel setinde
2490 mg/L UYA ve 3845 mg/L ¢oziinmiis KOI
olusmustur. Olusan ¢oziinmiis KOI'nin %901
UYA olarak 6l¢iilmiis ve giderilen UAKM kon-
santrasyonu basina olusan UY A konsantrasyonu
0.53 olarak hesaplanmistir. Kontrolsiiz setlerde,
UAKM konsantrasyonundaki azalma %26-52
degerleri arasinda, UYA olusumu 646-2490
mg/L konsantrasyon aralifinda ve ¢oziinmiis
KOI olusumu ise 1045-3460 mg/L arasinda goz-
lemlenmistir. Kontrolsiiz setlerde fermentasyon
reaksiyonu sonunda pH’nin diistiigii ancak goz-
lenen en diisiik pH degerinin 5.84 oldugu tespit
edilmistir. Kontrolsiiz setlerin dordiinde olusan
¢oziinmiis KOI'nin %81 ile %90°1 UYA olarak
hesaplanirken sadece 2.deney setinde bu deger
%72 olarak belirlenmistir.

Sekil 1’den de goriildiigli lizere 6n ¢okeltme
camurunun pH’sinin baslangi¢c degerinden farkli
pH’lara ayarlanmasinin ¢camurun UYA olustur-
ma potansiyelini olumsuz yonde etkiledigi bu-
lunmustur. Sekil 1’de pH 5.5, 6.0, 6.5 ve 7.0
degerlerinde pH’s1 sabit tutulan kontrollii deney
setleri ile kontrolsiiz paralel setlerinin UY A pro-
filleri gosterilmistir. pH 5.5’da %27, pH 6.0’da
%18 ve pH 7.5’da %12 daha az UYA olusumu
gbzlemlenmistir. Bu sonuglardan hareketle pH
kontroliiniin asidojenik fazda 6telemeye ve daha
diisiik UYA olusumuna neden oldugu diisiiniil-
miistiir. Coziinmiis KOI olusumunda da benzer
sekilde kontrollii setlerde diisiis goriilmiistiir.
Ancak pH 7.5 deney setinde ¢dziinmiis KOI
olusumunun %26 artmasindan dolay1 yiiksek pH
degerlerinin hidroliz fazin1 destekledigi tespit
edilmistir. Camurun baslangic pH degerlerine
yakin olan pH 6.5 ve 7.0 kontrollii deney setle-
rinin sonuglar1 kontrolsiiz setlerle ¢ok yakin ol-
dugu icin ekonomik ag¢idan bakildiginda pH
ayarlamasina gerek olmadig1 goriilmiistiir.

pH’nin UYA kompozisyonuna etKisi

Fermentasyon reaksiyonu sonucu olusan
UYA’larin kompozisyonu, ileri biyolojik aritma
tesislerinin performansini etkileyen 6nemli bir
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faktordiir. Asetik asit ve propiyonik asit biyolo-
jik fosfor giderimi agisindan diisiiniildiigiinde en
elverigli karbon kaynagi olarak belirlenmistir
(Moser-Engeler vd., 1998; Oehmen vd., 2004).
Calisma kapsaminda yiiriitiilen deney setlerinde
on cokeltme camurunun fermentasyonu sonu-
cunda asetik asit, toplam UY A’nin %45°1 olarak
Olclilmiistiir. Kontrolsiiz setlerin UYA’lariin
ortalama KOI esdegeri 1.36 mg KOI/mg UYA
olarak hesaplanmistir. Hesaplanan bu deger ayn
on ¢okeltme ¢amurunda yapilan Onceki galig-
malarin sonuglart ile uyum igindedir (Cokgor
vd., 2005; 2006). Bu deger ayn1 zamanda lite-
ratiirdeki benzer calismalarin sonuglar ile de
uyumludur (Pitman vd., 1992; Randall vd.,
1992; Ucisik, 2002). Baslangic UAKM konsant-
rasyonu 6000 ile 20000 mg/L araliginda yiiriitii-
len deney setlerindeki UYA kompozisyonu Se-
kil 2a’da verilmistir. Baglangic UAKM konsant-
rasyonlar1 arttik¢a fermentasyon sonucu olusan
asetik asit oranin diistiigli ancak propiyonik asit
ve C4-Cs asit bilesenlerinin arttigi goriilmiistiir.
Benzer bir sonu¢ Bouzas ve digerleri (2007) ta-
rafindan da rapor edilmistir. Sekil 2b’de pH’ya
bagli olarak UYA kompozisyonunda meydana
gelen degisimler gosterilmistir. Camurun bag-
langic pH degerinin arttirilmasi asetik asit ora-
ninin belirgin sekilde diismesine ve propiyonik
asitle birlikte C4-Cs asit bilesenlerinin artmasina
neden olmustur; en yiiksek asetik asit olusumu
pH 5.5 deney setinde gdzlemlenmistir.

pH’nin azot ve fosfor salimina etkisi

On ¢okeltme ¢amurlarmin fermentasyonu besi
maddesi gideren sistemlerde istenmeyen azot ve
fosfor salimina neden olmaktadir. Bu baglamda,
partikiiler yapidaki organik maddelerin hidrolizi
sonucunda olusan besi maddesi salimi ve
pH’nin bu salima olan etkisi incelenmis ve so-
nuclar Tablo 2’de verilmistir.

pH’nin besi maddesi salimina etkisi ayn1 zaman-
da literatiirde bazi arastirmacilar tarafindan da
aragtirllmistir. Ahn ve Speece (2006) ¢alisma ko-
sullarina bagli olarak fermentasyon esnasinda
azot ve fosfor salimlarinda farkliliklar gézlem-
lemislerdir. Bu arastirmacilar yaptiklari ¢alis-
malarda yiiksek alkali kosullarda (pH 9-11) diisiik
azot salimlar1 gozlemlerken, yine bu kosullarda
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Sekil 1.UYA profillerinin pH kontrollii ve kontrolsiiz kosullardaki degigimi (a) pH=5.5 (b) pH=6.0
(c) pH=6.5 (d) pH=7.5

fosfor salim hizlariin arttigini vurgulamislardir.
Fermentasyon esnasinda gozlemledikleri bu
azot salimindaki azalmanin amonyak styirma
veya kimyasal ¢oktiirmeden kaynaklanabilece-
gini vurgulamiglardir. Buna benzer olarak, Chen
ve digerleri (2007), pH araliginin 4-5 seviyesin-
de oldugu durumlarda yiiksek azot salimlar
gozlemlemisler fakat pH degerleri 9-11 seviye-
lerine ¢iktiginda diisiik azot salimlari elde et-
mislerdir.

Fermentasyonda azot salimi hidroliz ve
amonifikasyon adi altinda iki farkli reaksiyon
tarafindan kontrol edilmektedir. Bu reaksiyonlar
ayni zamanda, modellerde aerobik kosullarda
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partikiiler azotun biyokimyasal dontigiimlerinin
tanimlanmasinda da kullanilmaktadir (Henze
vd., 1987). pH’nin kontrol edilmedigi deneyler-
de, atiksu kalitesine ve bundan kaynaklanan 6n
cokelme ¢camurunun kalitesine bagl olarak, sa-
lman ¢6zlinmiis TKN konsantrasyonu ortalama
97 mg/L olmak iizere, 75-175 mg/L aralifinda
salinim gostermistir. Coziinmiis TKN degeri or-
talamada, giderilen UAKM’nin %2’sini, salinan
¢oziinmiis KOI’nin %5.7’sini ve iiretilen UYA
KOI’sinin %5.7’sini temsil etmektedir (0.057
mg N/mg KOIUYA). Bu sonuglar daha 6nceden
literatlirde Bannister ve digerleri (1998) tarafin-
dan verilen degerler ile uyum igindedir. Kismi
amonifikasyon, fermentasyonun durdugu ve
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maksimum UYA iiretiminin gerceklestigi, 60
mg N/L degerinde NH; -N konsantrasyonunun
elde edildigi ve yaklasik %60 ¢oziinmiis TKN
saliminin oldugu durumda goézlemlenmistir. pH
kontroliiniin yapildig1 deneylerde ortalama ¢o-
zinmiis TKN salimi 90 mg N/L olarak he-
saplanmistir ve bu deger pH’nin kontrol edil-
medigi setlerden ¢ok az miktarda diisliktiir. En
az ¢oziinmiis azot liretimi pH’nin 5.5 ve 6.0 ol-
dugu setlerde goriilmiistiir. Coziinmiis fosfor
salim1 pH’nin kontrol edildigi ve edilmedigi set-
lerde bir degisim gdstermemis olup 20 mg P/L
seviyelerinde Olgllmiistiir. Bu deger iiretilen
UYA KOI’sinin %1.3-1.4’{i seviyelerindedir
(0.013 mg P/mg KOlyya). Farkli deney setle-
rindeki 6-35 mg P/L deger araligi daha 6nce de
deginildigi gibi alinan 6n ¢okeltme ¢amurunun
farkli zamanlardaki kompozisyonunun farklili-
gindan ileri gelebilmektedir.

Coziinmiis fermentasyon iiriinlerinin kiitle
dengesi

Cozlinmiis fermentasyon iirlinlerinin kiitle den-
gesi icin kullanilan atiksu aritma tesisinin giris
atiksu karakterizasyonu ve on ¢okeltme iinitesi-
nin ortalama giderme verimleri ile ilgili veriler
Cokgor ve digerleri (2005, 2006) tarafindan ra-
por edilen ¢calismalardan alinmistir. Sekil 3a’dan
da goriilecegi tizere 6n ¢okeltme prosesi sonun-
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da 145 mg/L partikiiler KOI, 4 mg/L amonyak
azotu ve 0.4 mg/L fosfor giderimi saglanmistir.
Elde edilen sonuclarin degerlendirilmesi sonu-
cunda kontrolsiiz setlerde 14 mg/L ¢Oziinmiis
KOI salimi gergeklestigi, bu degerin de 8.4-19.6
mg/L KOI araliginda degistigi belirlenmistir.
Kiitle dengesinde bu deger, 6n ¢okeltme c¢iki-
sinda biyolojik olarak ayrisabilir KOI’nin
%5’in1 temsil etmektedir; eger ¢ikis akimina
fermentdr iist fazi ilave edilirse ¢oziinmiis KOI
279 mg/L KOI’ye yiikselecektir. Ortalama olu-
san UYA konsantrasyonu ise 11.7 mg/L KOI
olarak hesaplanmustir. On ¢okeltme ile giderilen
4 mg N/L azotun sadece 0.6 mg N/L’si ve 0.4 mg
/L fosforun 0.1 mg P/L’si fermentasyon reaksi-
yonu sonucunda ortama salinmistir. Coziinmiis
fermentasyon iiriinlerine pH kontroliiniin etkisi-
nin kiitle dengesi ile degerlendirilmesi Sekil
3b’de gosterilmektedir. Paralel yiiriitiilen kont-
rolsiiz setlerle karsilastirildiginda pH 5.5 ve 6.0
deney setlerinde, ¢oziinmiis KOI ve UYA olu-
sumunun daha az oldugu goriilmistiir. Camu-
run orijinal pH degerine yakin olan pH 6.5 ve 7.0
deney setlerinde ise ¢Oziinmiis besi maddesi
salimlarinda belirgin farklar gézlemlenmemistir.
pH 7.5 deney setinde ise ¢dziinmiis KOI olusumu
daha fazla iken UYA igerigi %15 daha az hesap-
lanmistir.
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Sekil 2. Farkli baslangic UAKM konsantrasyonlart (a) farkli pH degerlerinin (b) UYA
kompozisyonu degisimine etkisi
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Tablo 2. pH nin fermentasyon esnasinda besi maddesi salimina etkisi

Baslangic ACo6z ANH4-N ACozP ACoz TKN/ ACoz TKN/ ACoz TKN/  ACoz P/ ACoz P/ ACoz P/

Set pH UAKM TKN AUAKM ACo6zKOI AUYAKOI AUAKM AC6zKOI AUYA KOI
No
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
55 11530 40 28 7 1.3 33 53 0.24 0.59 0.94
KZ 75 31 6 2.0 5.6 7.0 0.16 0.45 0.56
6.0 13080 53 44 23 1.6 2.7 4.7 0.71 1.18 2.04
KZ 75 29 19 1.3 3.8 5.4 0.34 0.98 1.36
6.5 19050 105 35 18 1.9 2.7 3.0 0.32 0.46 0.51
KZ 83 55 9 1.8 2.2 2.4 0.19 0.22 0.26
7.0 15640 112 84 37 1.9 3.6 4.0 0.62 1.17 1.32
KZ 174 73 33 2.1 4.8 55 0.41 0.91 1.03
7.5 11400 138 20 11 4.6 9.7 17.0 0.37 0.78 1.38
KZ 78 28 35 2.6 7.5 8.3 1.16 3.35 3.76
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(a)

_ SetNo —> 1 2 3 4 5
Cro= 445 mg/L Cri=300mg/L  —c =rory 310 314 318 320 308
Cso=390 mg/L Cs1=265 mg/L  Coug(mg/l) 273 275 281 282 273
Cu~ 55 mg/L Co=3Smgll. 8o (0% se 834 sds w8
Cp= 8.7 mg/L Cp= 8.3 mg/L

Quiris > 0,=2 saat Y > Qg

Set No —> 1 2 3 4 5
St (mg/L) 9.7 142 175 196 84
Suya (mg/L) 7.8 102 158 172 75
*——| Fermentdr | Sy (mglL) 055 055 037 094  0.63
Sp (mg/L) 0044 014 004 018 028
(b)
Cro= 445 mg/L Cri= 300 mg/L pH —> 5.5 6 6.5 7 7.5

g Cras (mg/L) 309 314 318 317 311
Cso= 390 mg/L Cs1= 265 mg/L Csawg(mgL) 270 273 281 280 271
Cio= 55 mg/L Cio= 35 mg/L Creiss (Mg/L) 393 394 395 396  40.1
Cx =43 mg/L Cx =39 mg/L Cru (ng/L) 835 847 838 850 839
Cp=8.7mg/L Cp=8.3mg/L

Qi > 0,=2 saat A > Qqitas.

pH —> 5.5 6 65 7 7.5

St (mg/L) 8.7 142 18 17 114

Suya (mg/L) 5.4 82 161 151 64

A . Sy (mg/L) 029 039 048 061 L1
Fermentor | &% 1) 005 0.7 008 020 0.9

Sekil 3. Coziinmiis fermentasyon tirtinleri icin kiitle dengesi (a) pH kontrolsiiz deneyler (b) pH kont-
rollii deneyler

Sonuglar

On ¢okeltme ¢amurunda pH ayarinin ve kontro-
liinlin 5.5 ve 6 degerlerinde fermentasyon reak-
siyonunu olumsuz yonde etkileyerek daha diisiik
konsantrasyonda UYA olusumuna, asidojenik
fazda gecikmeye ve reaksiyon siiresinin uzama-
sina neden oldugu gorilmiistiir. Yiiksek pH de-
gerlerinin ise (pH 7.5) hidroliz fazin1 iyilestirdi-
gi ancak diisik pH degerlerinde oldugu gibi
asidojenik fazi olumsuz etkiledigi gozlemlen-
mistir. Camurun baglangic pH degerine yakin
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olan pH 6.5 ve 7.0 kontrollii setler ise kontrol-
siiz setlerle ayn1 sonuglart verdigi i¢in pH kont-
roliiniin anlaml1 olmadig1 belirlenmistir.

Tiim deney setlerinde asetik asit, UYA bilesen-
leri i¢cinde %45°den yiiksek oranlarda dlgtilerek
UYA’lar olusturan bilesenler i¢inde en yiiksek
oranda gozleneni olmustur. UY A kompozisyonu
baslangic UAKM konsantrasyonu ve pH deger-
lerinden etkilenmistir. Baglangic UAKM kon-
santrasyonundaki artis ve yiiksek pH degerle-
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rinde, asetik asit orani diiserken propiyonik asit
ve C4-Cs asitlerinin oranlart artmistir.

Deneysel sonuglarin kiitle dengesi kurularak de-
gerlendirilmesi sonucunda, 6n c¢okeltme ca-
murunun fermentasyonunun ortalama 14 mg/L
¢oziinmiis KOI saglayarak 6n ¢okeltme iini-
tesinin ¢ikisinda biyolojik ayrisabilir KOI sevi-
yesini %5 oraninda arttirdigi bulunmustur. Bu
degere kars1 gelen UYA olusumu ise 11.7 mg/L
KOI olarak hesaplanmistir. On ¢keltme ¢camu-
runun fermentasyonu sonucu ortama salinan
azot ve fosfor konsantrasyonlar1 ihmal edilebilir
boyutta gozlemlenmistir.
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T1losin ve eritromisinin anaerobik/aerobik ardisik sistemde

aritilabilirligi ve toksisite giderimi
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Ozet

Bu ¢alismada tilosin ve eritromisin antibiyotiklerinin aritilabilirligi Anaerobik Cok Kademeli Yatak
Reaktor (ACKYR) ve onu takip eden aerobik Siirekli Karistirmali Tank Reaktor (SKTR) sistemi kulla-
nilarak arastirilmistir. Calismada artan konsantrasyonlarda (50,100,150,200,250 mg/l) reaktore veri-
len tilosin ve eritromisinin KOI, antibiyotik giderim verimleri ve ACKYR de gaz iiretim miktarlar:
lizerine etkisi incelenmistir. Ayrica, artan tilosin ve eritromisin konsantrasyonlarimin ACKYR 'nin
bélmelerinde ve ¢ikisinda pH ve Toplam Ugucu Yag Asidi (TUYA) degisimlerine etkileri incelenmis-
tir. Tilosin ve eritromisin ile stirekli igletim boyunca atiksu debisi 2 l/giin ve Hidrolik Bekleme Siiresi
(HBS) ise 2.25 giinde ACKYR reaktorde sabit tutulmustur. KOI giderim verimleri, ACKYR de
eritromisin icin %70—100 ve tilosin icin ise %80-95 olarak bulunmustur. Ardistk anaerobik/aerobik
reaktor sisteminde tiim tilosin ve eritromisin konsantrasyonlarinda yaklasik %95 KOI ve %100 anti-
biyotik giderim verimleri elde edilmistir. ACKYR 'de iiretilen toplam gaz ve metan gazi miktari tilosin
ile eritromisin icin sirasiyla maksimum 138 l/giin ve 89.7 l/giin ile 144 l/giin ve 100.8 l/giin olarak bu-
lunmustur. Toplam gaz miktar: antibiyotik konsantrasyonlarmmin arttirdmasiyla bir degigsim goster-
memigstir. Ancak, metan gaz icerigi %70 den %60°a diismiistiir. Anaerobik reaktorde segilen her iki
antibiyotik icin ¢ikis pH degerinin 7.1-7.9 ile optimum degerler arasinda oldugu, Toplam Ugucu Yag
Asit (TUYA) konsantrasyonunun ise sifir yada sifira yakin oldugu bulunmustur. ACKYR/SKTR ardisik
sistem giris ve ¢ikiglarinda Daphnia magna ile yapilan akut toksisite testleri sonucunda ise anaerobik
ve aerobik reaktor girig orneklerinde tilosin ve eritromisin ig¢in ECsy degerleri sirasyla 52 mg/l ve 15
mg/l olarak hesaplanmistir. Eritromisin i¢in anaerobik ve aerobik reaktor giriglerinde ECsy degerleri
swaswla 73 mg/l ve 12 mg/l olarak hesaplanmistir. Anaerobik ve aerobik reaktor ¢ikislarinda ise
ECsy degerleri tilosin igin 15 mg/l ve 0 mg/l iken eritromisin antibiyotigi icin ise ECsy degerleri sirast
ile 12 mg/l ve 3 mg/l'dir. ACKYR/SKTR ardisik reaktor eritromisin ve tilosin antibiyotiklerinin akut
toksisitelerini sirasiyla sirasyla %99 ve % 100 oraminda gidermistir.

Anahtar kelimeler: Anaerobik Cok Kademeli Yatak Reaktor (ACKYR), anaerobik/aerobik ardisik
sistem, Daphnia magna (su piresi), eritromisin, tilosin.

"Yazigmalarin yapilacagi yazar Delya SPONZA. delya.sponza@deu.edu.tr; Tel: (232) 412 71 19.
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tigsmalar 30.06.2010 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.
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Treatability of erythromycin and
tylosin in sequential anaerobic/aerobic
reactor system and toxicity removal

Extended abstract

The successful application of anaerobic technology
for the treatment of industrial wastewaters depends
on the development of high rate bioreactors. The
anaerobic multi-chamber bed reactor (AMCBR)
which is a high rate bioreactor has many advan-
tages compared to the anaerobic reactors such as
simple design due to no special gas or sludge sepa-
ration, lower sludge generation, longer biomass re-
tention times, lower hydraulic retention times and
higher stability to organic and hydraulic shock
loads. The most significant advantage of the
AMCBR is its ability to separate acidogenesis and
methanogenesis longitudinally down the reactor.
This can permit different bacterial population to
dominate each compartment, acidification is pre-
dominating in the first compartment section and
methanogenesis is dominant in the third compart-
ment. The separation of acetogenic/methanogenic
phases causes an increase in protection against
toxic materials and higher resistance to changes in
environmental parameters such as pH, temperature
and organic loadings.

The pharmaceuticals, including their precursor
compounds and transformation products, are dis-
charged into the environment intentionally and unin-
tentionally during manufacturing processes and
through consumption or disposal of used and un-
wanted drugs. Pharmaceuticals have been detected
in groundwater, surface water, and stream as well
as in sludge, soil and sediment samples. Antibiotics
are regarded as persistent contaminants due to their
continual introduction into the ecosystem. The oc-
currence of antibiotics in the environment has there-
fore received considerable attention. The activities
such as sewage, medical wastes, medicine produc-
tion, food production and livestock production are
the sources of antibiotics. Macrolide groups of anti-
biotics have a wide area of usage in human healthy
and veterinary medicine. Specially, Tylosin and
Erythromycin are a broad spectrum antibiotics.
Generally, they are used for growing of livestock in
health (for Streptococci, Staphylococcus aureus, Le-
gionella pneumophilia, Haemophilus to be killed)

and in veterinary healthy. Since the wastewater con-
taining antibiotics have low BODs/ COD ratios, it is
thought that this ratio could be increased by using
sequential anaerobic multi-chamber bed reactor
(AMCBR)/aerobic completely stirred tank reactor
(CSTR) system.

In this study the anaerobic treatability of tylosin and
erythromycin antibiotics were investigated using a
sequential anaerobic (AMCBR)/aerobic (CSTR) re-
actor system. The effects of increasing tylosin and
erythromycin antibiotics concentrations (50, 100,
150, 200, 250 mg/l) on the COD and antibiotics re-
moval efficiencies, gas productions in anaerobic
multichamber bed (AMCBR) reactor were investi-
gated. Moreover, the effects of increasing tylosin
and erythromycin concentrations on the change of
pH, volatile fatty acid accumulation were investi-
gated in the effluent and in the compartments of
AMCBR reactor. The hydraulic retention times
(HRT) and flow rates were kept constant as 2.25 day
and 2 l/day, respectively, in the AMCBR reactor
through continuous operation. The COD and antibi-
otics removal efficiencies were obtained as 95% and
100% in the sequential anaerobic/aerobic reactor
system at all tylosin and erythromycin concentra-
tions. Total gas and methane gas in AMCBR were
found to be approximately 144 l/day and 100.8 l/day
at all erythromycin concentrations and 138 l/day
and 89.7 l/day at all tylosin concentrations, respec-
tively. Total gas production did not show a change
with increased tylosin and erythromycin concentra-
tions. However, methane gas percentage decreased
from 70% to 60%. pH values in the effluent and in
the compartment of the anaerobic reactor were be-
tween optimum values as 7 and 7.9. The TVFA val-
ues in the effluent of AMCBR reactor were found as
zero. The acute toxicity of antibiotics were moni-
tored with Daphnia magna acute toxicity test. The
results of this test showed that the toxicity in both
antibiotics decreased after anaerobic AMCBR reac-
tor system. After anaerobic pre-treatment and se-
quential aerobic treatment if the treated wastewaters
are diluted at ratios of 3/4 the effluent wastewater
did not show toxicity and could be given to the re-
ceiving area.

Keywords: Anaerobic multi-chamber bed reactor,
anaerobic/aerobic sequential system, daphnia-
magna (water fleas), erythromycin, tylosin.
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Giris

Antibiyotikler ¢esitli kullanimlar sonucu ¢evre-
ye birakilmakta ve taginim prosesleri ile insanla-
ra ulagsmaktadirlar. Antibiyotiklerin insan viicu-
du tarafindan az miktarda emildigi ve bunun so-
nucunda hi¢ degismeden ya da doniigerek idrar
ve diski olarak viicuttan atildigi bilinmektedir.
Eritromisin ve tilosini de igeren Makrolid guru-
bu antibiyotikler gram pozitif ve negatif bakteri-
lere kars1 etkin olup veterinerlik uygulamalarin-
da yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar (Wang
vd., 2006). Eritromisin Saccharopolyspora
erythraea tarafindan iretilmis, tarimsal faaliyet-
lerde ve veterinerlikte yogun olarak uygulan-
maktadir (Torano ve Guchelaar, 1998). Tilosin,
Streptomyces fradiae tarafindan iretilen bir an-
tibiyotik olup tarimsal faaliyetler ile kiimes
hayvanlarinin  tedavisinde uygulanmaktadir
(Hassan vd., 2008).

Atiksu aritma sistemlerinde antibiyotiklerin asir
tiikketimi ile konsantrasyonlarinin arttigi ve 670-
2900 ng/l araliginda oldugu saptanmistir
(Gulkowska v.d.,2008). Anaerobik yatak reaktor
kullanilarak ilag sanayi atiksularinin aritimi so-
nucunda %98 KOI verimi elde edilmistir
(Nandy ve Kaul, 2001). Shimada ve digerleri
(2007) anaerobik ardisik kesikli reaktor kullana-
rak tilosin i¢eren atiksularda yaptiklar1 ¢alisma-
da KOI giderme verimini %95.7-99.5 arasinda
saptamiglardir. Chelliapan ve digerleri (2006)
tilosin igeren atiksularin aritiminda yukari akish
anaerobik reaktor kullanarak %90 KOI ve %97
tilosin giderimi elde etmislerdir. Amin ve diger-
leri (2006) eritromisin igeren atiksularin ariti-
minda ardisik kesikli reaktdrde %95 KOI verimi
belirlemislerdir.

Bu calismada ardisik ACKYR/SKTR reaktor
sistem kullanilarak artan tilosin ve eritromisin
konsantrasyonlarmin KOI, antibiyotik giderim
verimleri, metan ve toplam gaz iiretimleri ve
metan gazi yiizdesi iizerine etkileri incelenmis-
tir. Ayrica ACKYR’nin her bolmesinde pH ve
toplam ugucu yag asidi degerleri belirlenmistir.
Aritma sonrast Daphnia magna kullanilarak
akut toksisite degisimleri incelenmistir.
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Materyal ve yontem

Kullanilan Sentetik Atiksu

Tilosin ve eritromisin konsantrasyonlarmin yani
sira karbon ve enerji kaynagi olarak 4000 mg/I
KOI degerini verecek sekilde melas, Vanderbilt
mineral ortam1 besi maddesi olarak kullanilmis-
tir. Ayrica ACKYR’de metan archae aktivitesi-
nin saglanmasi i¢in alkalinite ve pH, 3600—4800
mg/l NaHCOs ilavesi ile saglanmistir. Anaero-
bik kosullar icin ise sodyum tiyoglikolat kulla-
nilmistir (Speece, 1996).

Deney sistemi ve as1 mikroorganizma

Etkin hacmi 4.5 litre ve {i¢ bolmeye ayrilmis
olan bir ACKYR ve onu takip eden SKTR reak-
tor sistemi kullanilmistir. Laboratuar kosullarin-
da kurulan model reaktor sistemi Sekil 1°de gos-
terilmistir. Aerobik (SKTR) reaktor havalan-
dirma ve ¢oOkeltim bolmeleri olmak tizere iki
kisimdan olusmaktadir. ACKYR reaktor celik
konstriiksiyon olup, reaktoriin alt kismini ta-
mamen kaplayan bir elektronik 1siticinin iizerine
yerlestirilmis ve sicaklik 37°C’ye ayarlanmistir.
ACKYR igin as1 ¢gamur Izmir’de Pakmaya Fab-
rikasi’nin atiksularini aritan yukar1 akigh camur
yatak reaktoriin metanojenik tankindan alinmis
olup askida kati madde konsantrasyonu 65 g/l
olarak saptanmistir. Aerobik tam karigimli reak-
tor ise yine Pakmaya Fabrikasi’nin aerobik re-
aktoriinden alinan aktif ¢amur ile asilanmistir ve
askida kat1t madde 3.5 g/l olarak hesaplanmustir.
Calismada kullanilan anaerobik ve aerobik reak-
tor ile ilgili isletim parametreleri Tablo 1°de ve-
rilmistir.

Tablo 1. ACKYR/SKTR reaktor icin isletme
kosullar

isletme Parametreleri ACKYR SKTR

HBS (giin) 225 115
Org. Yiik. Hiz1 (gKOl/giin) 1.78 0.88
Debi (I/giin) 2.00 2.00
Camur yas1 (giin) 96 20

Reaktor hacmi (1) 4.5 9

Yiik. Ind. Potansiyeli(mV) -330 +90
Sicaklik (°C) 37 +1 20 £1
F/M oran1 (gKOI/gUAKM. giin) 0.36 0.04
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Sekil 1. Anaerobik (ACKYR)/aerobik (SKTR) ardisik reaktor sistemi

Analitik yontemler

KOI 6l¢iimleri kapali refluks kolorimetrik yon-
temi ile spektrofotometrede yapilmistir (APHA-
AWWA, 2005). Toplam gaz olusan gazin doy-
mus NaCl ve 9%2’lik H,SO4 igeren sividan
(Beydilli vd., 1997), metan ise olusan gazin
%3’liikk NaOH igeren sividan (Raz0-Flores vd.,
1997) gegirilmesi ile giinde yarim saat yada 1
saat siire ile izlenerek hesaplanmistir. Metan gaz
ylizdesi ise; Drager Pac®Ex metan analiz cihazi
ile ol¢iilmistiir. pH WTW330 marka pH-metre
ile Olglilmiistiir. Toplam ugucu yag asitleri
(TUYA) titrimetrik  olarak  bulunmustur
(Anderson ve Yang, 1992). Akut toksisite testle-
ri ndtral pH’ta yapilmis olup ACKYR ve
SKTR’nin giris ve c¢ikis noktalarindan alinan
orneklere uygulanmistir. Daphnia magna’lar
toksisite testinde kullanilmistir (APHA-AWWA,
2005). Agilent—1100 marka HPLC kullanilarak
tilosin i¢in; C;g (250x10mm,10pum) kolon,
(35:65) asetonitril+amonyum asetat mobil fazi,

42

290 nm ve eritromisin; C;s (125x3mm, Spm),
(30:70/95:5) asetonitril+amonyum asetat ve 287
nm UV detektor kullanilmistir (Hu vd.,2008).

Sonuclar

Anaerobik/aerobik reaktor sisteminde KOI
uzaklastirma verimi

Bu calismada artan tilosin ve eritromisin kon-
santrasyonlarinda anaerobik (ACKYR) /aerobik
(SKTR) reaktdr sisteminde KOI uzaklastirma
verimleri incelenmistir. Sekil 2 ’de goriildigii
iizere yaklasik 4000 mg/l giris KOI konsantras-
yonuna sahip sentetik atiksu, tilosin ve
eritromisin konsantrasyonlarmmin 50 mg/I’den
250 mg/I’ye artirildiginda anaerobik reaktorde
KOI giderim verimi %83-95 arasinda kalmistir.
Anaerobik/aerobik reaktdr sisteminde toplam
KOI uzaklastirma veriminin ise artan tilosin ve
eritromisin konsantrasyonlarina bagli olarak
%87-97 arasinda kaldig1 ve degismedigi goz-
lenmistir.  Minimum 50 mg/l tilosin ve
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eritromisin konsantrasyonunda anaerobik reak-
torde %95 KOI giderim verimine ulagilirken,
anaerobik reaktor ¢ikisinda KOI konsantrasyonu
tilosin ve eritromisin i¢in 200 mg/l olarak bu-
lunmustur (Sekil 2). Aerobik reaktérden sonra
KOI konsantrasyonu sirastyla 130 ve 120 mg/I
degerine diismiis ve toplam KOI giderim verimi
%97’ye ulagsmistir. Maksimum eritromisin kon-
santrasyonunda ise 3872 mg/l olan giris KOI
konsantrasyonu anaerobik aritim sonrasit 765
mg/I’ye, anaerobik aritimi takiben aerobik ari-
tim sonrast da 400 mg/l’ye diismiis ve toplam
KOI giderim verimi %90 olarak bulunmustur.
Maksimum tilosin konsantrasyonunda ise 3742
mg/1 olan giris KOI degeri anaerobik aritim son-
rast 612 mg/I’ye ve anaerobik aritimin sonrasin-
da aerobik aritim ile 502 mg/I’ye diismiis ve
toplam KOI giderim verimi %87 olarak belir-
lenmistir (Sekil 2). Bu sonuglar bize melasin
ACKYR’de karbon ve enerji kaynagi olarak
mikroorganizmalar tarafindan kullanildigini ve
de ayrica tilosin ve eritromisinin de melasla bir-
likte yardimer substrat olarak tiiketildigini gos-
termektedir. Anaerobik/aerobik ardisik sistemin
ACKYR reaktoriinde KOI’nin biiyiikk oranda
giderildigi  gdzlenmistir. Toplam KOI’nin
%95’inin anaerobik reaktorde geri kalan %2’lik
kisminin ise aerobik reaktorde giderildigi goz-
lenmistir. Toplam sistemde aerobik reaktoriin
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toplam KOI giderimine etkisinin az oldugu sap-
tanmaigtir.

Anaerobik/aerobik reaktor sisteminde tilosin
ve eritromisinin uzaklastirma verimi

Sekil 3a ve b’de tilosin ile eritromisin giderim
verimleri  gosterilmistir.  Girig  tilosin ~ ve
eritromisin  konsantrasyonlart 50 mg/I’den
100,150,200,250 mg/I’ye kadar arttirilmis olup
anaerobik reaktor c¢ikisinda sirast ile 20-40-60-
50-50 mg/l eritromisin ve 20-57-80-79-85 mg/I
tilosin konsantrasyonlarina rastlanmistir. Aero-
bik reaktor cikiginda ise 0-10-20-40-30 mg/l
eritromisin ile 2.5-30-25-40-60 mg/1 tilosin kon-
santrasyonlaria ulasilmigtir. Anaerobik/aerobik
sistemde giderim verimi her konsantrasyonda
sirastyla eritromisin i¢in %100, %90, %87,
%80, %80 ve %80 iken tilosinde ise % 95, %70,
%83, %80 ve %76 olarak bulunmustur (Sekil
3a,b). Bu sonuglar anaerobik sartlar altinda
tilosin ve eritromisinin ACKYR’de biiyiik mik-
tarda arttilabilirligini ve kalan konsantrasyonla-
rinin da aerobik sistemde giderildigini goster-
mektedir. KOI’nin aksine eritromisin ve
tilosinin diisiik yiizdelerinin anaerobik reaktdrde
giderildigi gozlenmistir. Eritromisinin anaerobik
reaktdrde %43-66 ve aerobik reaktorde ise %30-
88 oranlarinda giderildigi gozlenmistir. Tilosin
i¢in ise anaerobik reaktdrde %60-80 ve aerobik-
te %67-100 arasinda giderim gozlenmistir.
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Sekil 2. Artan tilosin ve eritromisin konsantrasyonunda anaerobik/aerobik sistemde KOI giderimi
(n=3, ortalama degerler)
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Sekil 3a. Artan antibiyotik konsantrasyonunda anaerobik/aerobik sistemde eritromisin giderimi
(n=3, ortalama degerler)
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Sekil 3b. Artan antibiyotik konsantrasyonunda anaerobik/aerobik sistemde tilosin giderimi
(n=3, ortalama degerler)
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¢) Tilosin ¢ikis konsantrasyonu 20 mg/l;

HBS=2.25; dalga boyu 254nm, pik olusum stiresi

5.455 dakika

d) Eritromisin ¢ikig konsantrasyonu 20 mg/l;
HBS=2.25; dalga boyu 254nm, pik olusum
stiresi 5.455 dakika

Sekil 4. Anaerobik ACKYR reaktor girig ve ¢ikis orneklerine ait HPLC kromotogramlari

Artan antibiyotik konsantrasyonlarinin

Anaerobik ACKYR reaktorde giinliik toplam
gaz ve metan gazi iiretimi iizerine etkisi

Sekil 5’te artan tilosin ve eritromisin konsant-
rasyonlarinin giinliik toplam gaz, metan gazi
iretimi ve metan gazi yiizdesi degisimlerine et-
kisi gosterilmistir. 50 mg/l eritromisin konsant-
rasyonunda giinlik toplam gaz {retimi 144
1/giin, metan gazi liretim miktar1 100.8 l/glin ve
metan igerigi ise %70 iken tilosin i¢eren anae-
robik reaktorde ise toplam gaz {iretimi 138
1/glin, metan gazi iiretimi 89.7 l/giin ve metan
icerigi %65 olarak bulunmustur. Sekil 5’te go-
rildiigii iizere tilosin ve eritromisin konsantras
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yonlarmin artmasiyla toplam gaz ve metan gazi
tiretim miktar1 ¢ok fazla bir degisim gdsterme-
mistir. Toplam gaz miktarinin eritromisin i¢in
118 -144 l/giin arasinda, metan gazi miktarinin
ise 70.8-100.8 I/giin arasinda oldugu gézlenmis-
tir. Tilosinde ise toplam gaz miktart 115-138
1/giin arasinda metan gazi ise 54-89.7 1/giin ara-
sinda belirlenmistir. Fakat metan igeriginin, an-
tibiyotik konsantrasyonunun 50 mg/I’den 250
mg/I’ye ¢ikartilmasi sonucunda eritromisinde %
70°den % 60’a ve tilosinde ise %65°ten %47 ye
distiigli gézlenmistir. Ancak bu yiiksek antibi-
yotik konsantrasyonlarinda bile anaerobik reak-
toriin oldukca kararli oldugu gézlenmistir.
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Sekil 5. ACKYR 'de toplam ve metan gazi, metan yiizdesi degigimleri (n=3, ortalama degerler)

Artan tilosin ve eritromisin
konsantrasyonlarinin ACKYR reaktoriin
haznelerinde pH ve Toplam Ucgucu Yag Asidi
(TUYA) degisimlerine etkisi

Sekil 6a ve 6b ile Sekil 7a ve 7b’de artan ti-
losin ve eritromisin konsantrasyonlarinda
ACKYR’de pH ve TUYA degisimleri goster-
ilmistir. Sekil 6a ve 6b’de goriildiigii lizere eri-
tromisin antibiyotiginde asidojen bakterilerin
baskin oldugu Hazne 1 ve Hazne 2’de pH’in
7.00 civarinda oldugu, metanlasmanin aktif
oldugu Hazne3 ile cikista ise pH’in 7.8-7.9’a
yiikseldigi gozlenmistir.Ayn1 sekilde tilosin
iceren anaerobik reaktorde Haznel ve Haz-
ne2’de pH’in 7.00 civarinda oldugu ve Hazne3
ile ¢ikista ise pH’1in 7.8-7.9 civarinda oldugu
gozlenmistir. Bu degerler anaerobik
metanojenik bakteriler i¢in optimum pH deger-
leri arasindadir (Speece, 1996). Birinci bolme-
de olusan TUYA, cikista tamamen uzaklastiri-
larak CO, ve metana  dOniigmiistiir.
ACKYR’nin ¢ikisinda 250 mg/l tilosin ve
eritromisin konsantrasyonunda TUY A konsant-
rasyonu sifir ve diger konsantrasyonlarda ise
sifira yakin olarak bulunmustur (Sekil 7a/7b).
Bu durum bize anaerobik ayrisma esnasinda
olusan ugucu yag asitlerin tamaminin metan
gaz1 ve CO, ve H,O gibi nihai {iirlinlere doniis-
tigiinii gdstermektedir.
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Sekil 7. ACKYR reaktorde TUYA degisimleri(n=3, ortalama degerler)

ACKYR/SKTR ardisik sistemde akut
toksisite testleri

Tablo 2’den goriildiigli ilizere baslangigta 50
mg/1 tilosin i¢in giris atiksuyunda tiim Daphnia
magna’lar distk seyreltmelerde O6lmekte yiik-
sek seyreltmelerde ise sadece 6-8 adet Daphnia
magna Olmektedir. 24 saat inkiibasyon sonucu
anaerobik ACKYR reaktor ¢ikisinda ise seyrel-
tilmemis o6rnekte 10 adet Daphnia magna Slmiis
olup, yliksek seyreltmeli orneklerde ise Olen
Daphnia magna sayist azalmistir. 3/4 oraninda
aritilmis anaerobik reaktdr ¢ikisinda ise Daph-
nia magna’larin 6lmedigi saptanmistir. Tilosin
igeren anaerobik reaktor ¢ikisinda ECsy degeri
baslangi¢ 52 mg/l degerinden 15 mg/I’ye diismiis
olup akut toksisite %71 oraninda azalmistir. Ae-
robik reaktor c¢ikisinda ise toksisitenin Onemli
oranda giderildigi ve Daphnia magna’larin 1/2,
1/4, 3/4 ve 1/10 seyreltmelerde 6lmedigi goz-
lenmistir. Aerobik reaktdr ¢ikisinda ECsy degeri
15 mg/I’den 0 mg/I’ye diismiis olup akut
toksisite %100 oraninda giderilmistir. Eritro-
misin antibiyotiginde ise giriste tilosinde oldugu
gibi diisiik seyreltmelerde tim Daphnia
magna’lar 6lmiis, yiiksek seyreltmelerde ise sa-
dece 7-8 adet Daphnia magna Olmiistiir. 24 saat
inkiibasyon sonucu ACKYR reaktor c¢ikisinda
seyreltilmemis ornekte 10 adet Daphnia magna
O0lmiis olup, yiiksek seyreltmeli drneklerde ise
olen Daphnia magna sayis1 azalmistir (Tablo 3).
3/4 oraninda seyreltilmis anaerobik reaktor c¢iki-

sinda ise Daphnia magna’larin 6lmedigi sap-
tanmistir. Anaerobik reaktor ¢ikisinda ECsy de-
geri baslangic 73 mg/l degerinden 12 mg/I’ye
diismiis olup akut toksisite %84 oraninda azal-
mustir. Aerobik reaktor ¢ikisinda ise toksisitenin
onemli oranda giderildigi ve  Daphnia
magna’larin 1/2, 1/4, 3/4 ve 1/10 seyreltmelerde
O0lmedigi gbézlenmistir. Aerobik reaktor ¢ikisin-
da ECsg degeri 12 mg/I’den 1,95 mg/I’ye diis-
mis olup akut toksisite %85 oraninda gideril-
mistir (Tablo3).

Tablo 2. Tilosin iceren reaktor sistemde akut
toksisite testi
(Tilosin=50mg/l, EC50 anaerobik giris=I2 mg/l,
EC50 anaerobik g:zkm:] 5 mg/l;

EC5() aerobik giri§:]5 mg/l; EC5() aerobik §1k1§:0 mg/l)
(n=3, ortalama degerler)

Anaerobik Reaktor Aerobik Reaktor
Olii Daphnia magna Olii Daphnia
Seyrelme sayisl magna sayisl
Oram GiRiS CIKIS GIiRiS  CIKIS
T=0 T=24 T=24 T=0 T=24
Saat Saat Saat
0 10 10 10 10 3
1/10 10 10 3 3 0
1/4 10 8 1 1 0
1/2 10 7 1 1 0
3/4 10 6 0 0 0
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Tablo 3. Eritromisin iceren reaktor sistemde
akut toksisite testi
(Eritromisin=50mg/l, ECsounaerobik giris=73 mg/I,
EC50 anaerobik §lkl§:]2 mg/l;

EC5() aerobik giri§:]2 mg/l; EC5() aerobik §tk1§:]- 95
mg/l)

(n=3, ortalama degerler)

Seyrelme  Anaerobik Reaktor Aerobik Reaktor
Oram Olii Daphnia magna Sayist Olii Daphnia
magna Sayisl
GIRiS CIKIS GIRIS CIKIS
T=0 T=24 T=24 T=0 T=24
Saat Saat Saat
0 10 10 10 10 2
1/10 10 10 1 1 1
1/4 10 10 1 1 0
12 10 8 0 0 0
3/4 10 7 0 0 0
Tartisma

Mohan ve digerleri (2001) tarafindan yapilan bir
calismada eritromisin, tilosin gibi ¢esitli antibi-
yotikleri igeren ila¢ endiistrisi atiksularinin anae-
robik kosullarda 1.25 kgKOI/m’.giin organik
yiiklemede %80 KOI giderme verimi oldugu sap-
tanmistir. Shimada ve digerleri (2008) yaptiklari
anaerobik ardisik kesikli reaktorde tilosin igeren
sentetik atiksuyun aritimm  calismasinda  KOI
gideriminin %95.7 oldugunu saptamiglardir.

Ayrica, Chelliapan ve digerleri (2006); makrolid
grubu antibiyotikleri igeren ilag sanayi
atiksularinin anaerobik aritimu ile ilgili ¢aligma-
larinda 0.43 ve 3.73 kg/m’.giin’liik farkli orga-
nik yiiklemelerde KOI giderim veriminin %70-
85 arasinda oldugunu belirlemislerdir. Pallavi
ve digerleri ise (2009) ila¢ sanayi atiksularinda
yaptiklar1 ¢alismada 7440 mg/l olan giris KOI
konsantrasyonunu 2032 mg/I’ye diisiirmiisler ve
%73 KOI giderim verimi elde etmislerdir. Ca-
lismamizda buldugumuz %95-97 KOI giderme
verimleri ve literatiirdeki sonuglara bakildiginda
anaerobik (ACKYR)/aerobik (SKTR) ardisik
sistemde yliksek verimler elde edilebildigi go-
rilmektedir. Jacobsen ve digerleri (2004)
eritromisin ile yaptiklar1 antibiyotik giderim c¢a-
lismalarinda 128.5 mg/l olan antibiyotik kon-
santrasyonunu 0.857 mg/I’ye indirilerek antibi-
yotigin giderim veriminin %99 oldugunu bul-
muslardir. Bu calismada elde edilen eritromisin

48

giderim verimleri bizim ¢alismamiz ile benzer-
lik gostermektedir. Chelliapan ve digerleri
(2006); makrolid grubu igeren ilag sanayi
atiksularinin anaerobik aritimi sonucunda olu-
san gazin %85’inin metan oldugunu belirtmis-
lerdir. Mohan ve digerleri (2001), eritromisin ve
tilosin gibi ¢esitli antibiyotikleri igeren ilag en-
diistrisi atiksularinin anaerobik kosullarda ariti-
minda olusan gazin %60’ min metan oldugunu
saptamiglardir. Bizim ¢aligmamizda ise %45-70
metan elde edilmis olup belirtilen ¢aligmalar ile
paralellik gostermektedir. Pallavi ve digerleri
(2009) yaptiklar1 galigmada antibiyotik igeren
ilag sanayi atiksularinda anaerobik aritimdan
sonra TUYA konsantrasyonunu 7554 mg/1‘den
323 mg/I’ye diisiirmiislerdir. Bu ¢aligmada 6l¢ii-
len TUYA konsantrasyonlar literatiirdeki elde
edilen konsantrasyonlardan ¢ok daha diisiik olup
ACKYR reaktoriin kararli hal kosullarin1 gos-
termektedir.

Yapilan ¢aligma 50-250 mg/l konsantrasyonlar
arasinda eritromisin ve tilosin antibiyotiklerinin
anaerobik ACKYR ve aerobik SKTR ardisik
reaktdrlerde yiiksek verimlerle giderildigini gos-
termistir. Ardisik anacrobik ACKYR ve acrobik
SKTR reaktor sisteminde 50 mg/I’lik tilosin ve
eritromisin konsantrasyonlarinda %97 toplam
KOI giderme verimi elde edilmistir. Ardisik sis-
temde aerobik reaktor KOI gideriminden ziyade
antibiyotik giderimlerini saglamaktadir. Giriste
50 mg/1 tilosin antibiyotigi anaerobik reaktdrde
20 mg/I’ye, aerobik reaktérde ise 2.5 mg/I’ye
diisiiriilmiistiir. 50 mg/1 giris eritromisin antibi-
yotigi igeren anaerobik reaktorde ise 20 mg/I’ye
diistiikten sora geri kalan konsantrasyonu aero-
bik reaktérde tamamen giderilmistir. Akut
toksisite giderimi anaerobik reaktorde tilosin
i¢in %71, eritromisin i¢in ise %85 olmustur. Ae-
robik reaktorde ise tilosin antibiyotigi i¢in %100
ve eritromisin antibiyotigi icin %85 akut
toksisite giderimleri saglanmistir. Buna gore
toplam anaerobik/aerobik ardisik sistemde top-
lam akut toksisite her iki antibiyotik i¢in yakla-
stk % 99 - %100 oraninda giderilmistir.

Tesekkiir
106 Y 306 numarali proje ile bu arastirmayi kis-
men destekleyen TUBITAK ’a tesekkiir ederiz.
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Ozet

Avrupa Birligi 'ne uyum siirecinde ele alinan atik sorunu kapsaminda, alici ortamlara yapilacak de-
sarjlarda konvansiyonal parametrelerin yanisira azot ve fosfor (besi maddesi) parametrelerinin de
belli standart degerlerin altina indirilmesi gerekli hale gelmistir. Bu nedenle, “Kentsel Atiksu
Aritimi Yonetmeligi, 2006 ile uyum siirecinde olan iilkemizde azot ve fosfor standartlart mevzua-
timiza dahil edilmigtir. “Kentsel Atiksu Aritimi Yonetmeligi, 2006 kapsaminda mevcut tesislerin
besi maddesi giderimine yonelik olarak gelistirilmesi, yeni kurulacak tesislerin ise besi maddesi gi-
derecek sekilde en uygun aritma teknolojisi kavrami ¢ercevesinde boyutlandirilmasi gereklidir. Besi
maddesi giderimine yonelik en uygun aritma teknolojisi biyolojik prosesler, bunlar arasinda en
ekonomik ¢oziim ise aktif camur sistemleri olarak tammlanmaktadir. Bu ¢alisma aktif camur tesis-
lerinin, Avrupa Birligi normlarinda performansini saglayabilecek optimum tasarim ve isletme sti-
reclerinin degerlendirilmesini amaclamaktadir. Bu kapsamda, bir érnek olarak ele alinan Istanbul
Su ve Kanalizasyon Idaresi (ISKI) Pasakéy Ileri Biyolojik Atiksu Aritma Tesisi'nde mevcut durum-
da atiksu karakterizasyonu ve sistem performansi deneysel olarak belirlenmis, elde edilen bilgiler
kullanilarak siirekli kullanima uygun olacak model-bazli tasarim ile isletme simiilasyon programla-
rt hazirlanmis ve isletme optimizasyonu ¢ergevesinde ¢ikig besi maddesi konsantrasyonlarimin diisii-
riilmesi amaciyla isletme senaryolart olusturularak onerilerde bulunulmustur. Yiiriitiilen senaryo
analizleri ile, havalandirma tanklarindaki ¢oziinmiis oksijen seviyelerinin uygun ayarlanmasi, tesi-
sin geri devir denitrifikasyonu prensibi yerine A°O veya UCT tipi sistem seklinde isletilmesi ile sis-
tem veriminin arttirtlabilecegi ve dolayisiyla ¢ikis besi maddesi konsantrasyonlarinin azaltilabile-
cegi belirlenmigtir.

Anahtar Kelimeler: Ileri biyolojik atiksu aritma tesisi, atiksu karakterizasyonu, model-bazli
tasarim, isletme optimizasyonu.
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S. Sozen ve digerleri

Model based process optimization of
enhanced wastewater treatment plants

Extended abstract

The Urban Wastewater Treatment Directive pub-
lished in the Official Gazette No. 26047 of
08.01.2006 was adapted from the “The Council Di-
rective (91/271/EEC)” concerning urban waste-
water treatment was accepted in European Union
Countries, which imposes enforcements about the
collection and treatment of wastewater. This direc-
tive requires that also nitrogen and phosphorus (nu-
trients) to be removed together with the conventional
parameters. In this context, it is very important to
follow and apply the technological advances while
the harmonization of legislations in Turkey with
European Union Standards.

Mathematical models are frequently used for the
design and optimum operation of wastewater treat-
ment systems. In order to use the activated sludge
models for the process design and control, it is cru-
cial to understand the behavior of complex biologi-
cal reactions under steady and dynamic conditions.
The initial step for the use of models should be, a
model calibration according to the data obtained
from the treatment plant and an analysis of the be-
havior of the treatment plant under dynamic influent
and environmental conditions (Vanrolleghem et al.,
2003). After the calibration of the prepared model
according to the operational conditions of the treat-
ment plant, the model can be used for the optimiza-
tion of the plant, meeting the effluent quality stan-
dards, minimizing operational costs and for develop-
ing appropriate process control strategies. On the
other hand the effect of changes in the process con-
ditions on the model stability should be taken into
consideration (Insel et al., 2007).

The aim of this study was to evaluate the optimum
design and operational criteria of advanced biologi-
cal wastewater treatment plants by applying interna-
tional monitoring and evaluation mechanisms that
will increase the performance to norms required in
the European Union. Accordingly, ISKI Pasakéy
Advanced Biological Wastewater Treatment Plant
(ABWWTP) was chosen as a model plant and in the
first stage on influent wastewater characterization,
chemical oxygen demand (COD) fractionation and
performance of the activated sludge system were
experimentally determined.

In the second stage, using the dimensions of the ISKI
Pasakéy ABWWTP units and the experimentally de-
termined operational parameters, model calibration
studies were conducted. On this context, theoretical
parameters of model-based design and operational
simulation programs applied for the plant were
evaluated.

In the last stage of the study, for operational optimi-
zation, according to the results obtained from the
experimental and simulation studies conducted at
ISKI Pasakéy ABWWTP, operational scenarios were
developed and suggestions were made.

In the scenario analysis reduction of effluent phos-
phorus and total nitrogen concentration was aimed
and the effect of (i) the aeration system control, (ii)
recycle denitrification (iii) influent VFA concentra-
tion was analyzed and the effect of (iv) different sys-
tem configurations was evaluated.

The results of statistical data analysis of wastewater
characterization studies conducted at ISKI Pasakéy
Advanced Biological Wastewater Treatment Plant
aiming nitrogen and phosphorus removal revealed
that due to low influent Chemical Oxygen Demand
(COD), Total Kjeldahl Nitrogen (TKN), Total Phos-
phorus (TP) and Volatile Fatty Acids (VFA) concen-
trations, high efficiencies of biological phosphorus
removal was not achievable.

According to the scenario analysis performed for the
treatment plant it has been concluded that it is pos-
sible to increase the removal efficiency of the system
and achieve lower effluent total nitrogen and phos-
phorus concentrations by setting the dissolved oxy-
gen levels to appropriate levels and operating the
systems as an A°O or a UCT type system instead of a
recycle denitrification system.

It has been concluded that if the scenario analyses
were applied it is not possible to meet the European
Union Effluent Quality Standard of 1.0 mg/l for the
phosphorus parameter. Experimental and model
based studies have to be conducted for the installa-
tion of a fermentation process together with different
system configurations that are required to meet the
effluent quality standard by biological treatment.

Keywords: Pasakoy wastewater treatment plant,
wastewater characterization, model based optimiza-
tion, process control.
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Giris

Turizm potansiyelinin ve dogal glizelliklerin
biiylik bir kismini barindiran ve bu 6zelligi ile
iilke ekonomisine biiyiik katkida bulunan bolge-
lerimizde atiksu sorunu, son yillarda kirlenmeye
paralel olarak gilincellik kazanmakta ve bu soru-
nun ¢ozlimiine yoOnelik alternatifler biiytik ilgi
gormektedir. Turistik kiy1 bolgelerimizde deniz
ekosistem kalitesinin korunmasi, turizm ve siir-
diirtilebilir kalkinma agisindan 6nemi goz Oniine
alindiginda, Tiirkiye’nin bir¢ok bdlgesinde On-
celikli 6neme sahiptir.

Avrupa Birligi’ne iiye iilkelerde 1991 yilinda bu
yana yirirlilillikte olan “Kentsel Atiksularin
Aritimi Direktifi (91/271/EEC)”, Cevre ve Or-
man Bakanlig1 tarafindan Tiirk mevzuatlarina
uyarlanarak “Kentsel Atiksularin Aritilmasi Yo-
netmeligi” adiyla 08 Ocak 2006 tarihli ve 26047
sayil1 Resmi Gazete’de yayimlanarak yiirtirliiliige
girmistir. Bu yonetmelik ile “Hassas Bolge” ta-
nimi dahilindeki tiim alic1 ortamlara yapilacak
desarjlarda konvansiyonal parametrelerin yani-
sira azot ve fosfor (besi maddesi) parametreleri-
nin de giderilmesi zorunlu kilinmustir.

Ulkemizde Avrupa Birligi’ne iiye iilkelerde uy-
gulanan ve atiksularin toplanmasi, aritilmasi,
uzaklagtirilmas: ile ilgili konularda cesitli yapti-
rimlar getiren bu mevzuata uyum saglayabilme-
si i¢in, mevzuatin gerektirdigi 6l¢iide aritma ya-
pilabilmesi ve bu kapsamda teknolojik gelisme-
lerin izlenmesi ve uygulanmasi biiyiik 6nem ta-
stmaktadir.

Matematik modeller atiksu aritma sistemlerinin
tasarim1 ve optimum kosullarda isletilmesinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Modellerin kul-
lanimi ilk asamada, aritma tesisinden elde edilen
verilerle ytiriitiillen model kalibrasyonu (model
calibration) ile tesisin dinamik giris ve ¢evresel
kosullar altindaki davraniginin incelenebilmesini
hedeflemelidir (Vanrolleghem vd., 2003).

Olusturulan model, ele alinan sistemin isletme
kosullarina uygun olarak kalibre edildikten son-
ra aritma tesisinin optimizasyonu, ¢ikis standart-
larinin saglanmasi, isletme maliyetinin azaltil-
masl, uygun proses kontrol stratejilerinin gelisti-

rilmesi amaglartyla kullanilabilir. Ancak, proses
sartlarinin degistirilmesinin modelin giivenirligi-
ne etkisi de go6zoniine alimmalidir (Insel vd.,
2007).

Aktif ¢amur sistemlerinin etkin olarak proses
tasarimi ve kontroliinde kullanilabilmesi igin
kompleks yapidaki biyolojik reaksiyonlarin
denge ve dinamik kosullar altinda davranisinin
anlagilmas1 gerekmektedir. Bunun i¢in giinii-
miizde azot ve fosfor giderimi yapan aktif ca-
mur tesislerinin tasarimi, iletilmesi ve kontro-
linde aktif ¢amur modelleri yaygin olarak kul-
lanilmaktadir.

Bu caligsma ile ileri biyolojik atiksu aritma tesis-
lerinin, Avrupa Birligi normlarinda performan-
sin1 saglayabilecek optimum tasarim ve isletme
stirecinin, diinyada uygulanan izleme ve deger-
lendirme mekanizmalarinin uyarlanmasi sureti
ile degerlendirilmesi amaglanmistir. Bu cerge-
vede, yiiriitiilen ¢aligma bir 6rnek olarak secilen
Istanbul Su ve Kanalizasyon Idaresi (ISKI)
Pasakdy Ileri Biyolojik Atiksu Aritma Tesi-
si’nde (IBAAT), ilk asamada, atiksu karakteri-
zasyonu, kimyasal oksijen ihtiyaci fraksiyonas-
yonu ve aktif camur sistemi performansi deney-
sel olarak belirlenmistir.

Ikinci asamada ise ISKI Pasakoy IBAAT fiinite
boyutlar1 ve deneysel olarak belirlenen isletme
parametreleri kullanilarak model kalibrasyonu
caligmalar1 gerceklestirilmigtir. Bu kapsamda,
tesis icin uygulanan model-bazli tasarim ile is-
letme simiilasyon programlarinin teorik para-
metreleri degerlendirilmistir.

Calismanm son asamasinda ise, ISKI Pasakdy
IBAAT’nde gerceklestirilen deney ve simiilasyon
sonuglar1 dogrultusunda, igletme optimizasyonuna
yonelik olarak igletme senaryolar1 gelistirilmis ve
onerilerde bulunulmustur.

Senaryo analizlerinde c¢ikis fosfor ve toplam
azot parametrelerinin diigliriilmesi amaclanarak
(1) havalandirma sisteminin kontrolii, (ii) geri
devir denitrifikasyonunun etkisi (iii) giris aki-
mindaki ucucu yag asidi konsantrasyonunun et-
kisi aragtirilmis ve (iv) degisik sistem konfigii-
rasyonlarinin etkisi incelenmistir.
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Materyal ve yontem

Tasarima esas olacak verilerin elde edilmesi igin
atiksu karakterizasyonunun istatistiksel olarak
degerlendirilmesi kapsaminda, kurak hava debisi-
ni karakterize edici nitelikte kum tutucu ¢ikisin-
dan, haftanin her giinlinii kapsayacak bi¢imde
farkli giinlerde alinan 30 adet atiksu numunesi
iizerinde detayli bir karakterizasyon c¢alismasi
gergeklestirilmistir. Bu amacgla alinan atiksu
numuneleri, maksimum yiik degerlerine karsilik
gelen iki saatlik zaman diliminde 15’er dakika-
lik araliklarla hazirlanan kompozit numuneler-
den olusturulmustur. Bu numunelerde, Ugucu
Yag Asidi (UYA), Toplam Kimyasal Oksijen
Ihtiyac1 (TKOI), Siiziilmiis Kimyasal Oksijen
Ihtiyac1 (SKOI), Cokelmis Kimyasal Oksijen
Ihtiyac1 (Cok. KOI), Askida Kat1 Madde
(AKM), Ugucu Askida Kati Madde (UAKM),
Toplam Kjeldahl Azotu (TKN), Amonyak Azo-
tu (NHs-N), Toplam Fosfor (TP), Orto-Fosfat
(orto-P) ve Nitrat Azotu (NOs-N) analizleri ger-
ceklestirilmistir.

ISKi Pasakdy IBAAT’nden alinan aktif ¢amur
icindeki heterotrofik ve ototrofik biyokiitlenin ak-
tivitesini Olgiilmesi amaci ile respirometrik analiz-
ler yiirtitiilmustiir. Heterotrofik biyokiitle aktivitesi
oda sicakliginda (20° C), Ekama ve digerleri
(1986) ve Insel ve digerleri (2003) tarafindan 6ne-
rilen respirometrik bazli yontem ile Ol¢tilmistiir.
Ototrofik bakterilerin 20 °C’deki aktivitelerinin
belirlenebilmesi amactyla Spanjers ve
Vanrolleghem (1995) tarafindan 6nerilen respiro-
metrik bazli yontem uygulanmistir. Ra Combo-
1000 respirometre cihazinda yiiriitiilen respiro-
metrik deneyler atiksu aritma tesisinin havalan-
dirma reaktoriinden alman biyokiitle numuneleri
ile yiiriitiilmiistiir. Respirometrik profillerin mo-
dellenmesi ile biyokiitle aktivitesi elde edilmistir.

ISKI Pasakoy IBAAT iinite boyutlar1 ve deney-
sel olarak elde edilen isletme parametreleri
WEST simiilasyon programina tanitilmis ve
model kalibrasyonu ¢aligmalar1 gergeklestiril-
mistir. Sekil 1°de ISKI Pasakdéy AAT’nin
WEST programina tanitilmis akim semast gos-
terilmektedir.

Deneysel ¢alismalarda Kimyasal Oksijen Ihti-
yaci (KOI) ISO 6060 (1986) yontemi uyarinca

gerceklestirilmistir. Diger parametrelerin analiz-
leri Standart Methotlar (APHA 2005)’da belir-
tildigi sekilde yapilmistir. SKOI, nitrat ve nitrit
numuneleri 0.45 pm, UYA numuneleri ise 0.22
um gozenek ¢apina sahip membran filtrelerden
siiziilerek elde edilmistir. UYA analizleri
Agilent 5890 model gaz kromotografta yiiriitiil-
miistiir. Analizler i¢cin 30 m uzunlugunda, 1 pm
kalmliga sahip ve 0.53 mm delik genislikli DB-
FFAP kolon kullanilmistir. Aseton ve cift distile
su ¢oziicii olarak kullanilirken, kuru hava, helyum
ve hidrojen tiipleri ile de gaz saglanmustir. Nitrit
ve nitrat analizleri, DIONEX ICS-1500 model
iyon kromatografta yiiriitiilmiistiir.

Deneysel calisma sonuclar:

Atiksu karakterizasyonu

ISKi Pasakéy IBAAT nden alian 30 adet nu-
mune iizerinde yiritiilen deneyler sonucunda
atiksu karakterizasyonu ve bu sonuglarin istatis-
tiksel degerlendirilmesi Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. Atiksu karakterizasyonu istatistiksel
degerlendirmesi

Standart  Degisim

Parametre Ort(agla)lma sapma katsaylsl
(s) (s/S)
Debi, m3/giin 76206 5358 0.07
TKOI, mg/L 670 134 0.20
Cok. KOI, mg/L 409 98 0.24
SKOI, mg/L 249 81 0.32
UYA, mg/L 21 6 0.29
TKN, mg/L 79 16 0.21
NHs-N, mg/L 60 17 0.28
TP, mg/L 14.8 2.8 0.19
PO4-P, mg/L 9.0 2.8 0.31
AKM, mg/L 464 199 0.43
UAKM, mg/L 294 68 0.23

Ortalama degeri 76206 m®/giin olan kurak hava-
ya ait atiksu debisi incelendiginde standart sap-
masinmn 5358 m’/giin oldugu ve ¢ok degiskenlik
gostermedigi gdzlenmektedir. Kirletici parametre-
ler istatistiksel agidan degerlendirildiginde, sira-
styla 670+134 mgKOI/L, 79+16 mgN/L, 14.8+2.8
mgP/L ve 21+6 mgKOI/L seviyelerinde oldugu
goriilen KOI, TKN, TP ve UYA seviyelerinin bi-
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BP1 LBSL

Sekil 1. ISKI Pasakéy IBAAT-WEST simiilasyon semasi

yolojik fosfor giderimi agisindan oldukga diisiik
oldugu goriilmektedir. Tablo 1’den kirletici pa-
rametrelerin arasinda en ¢ok degisim gosterenin
AKM oldugu anlasilmaktadir. UAKM paramet-
resindeki degisim 294468 mg/L seviyesinde
olup AKM parametresine gore daha az degisim
gostermektedir. UAKM’den bagimsiz olarak
AKM parametresinin daha yliksek olmasi aritma
tesisine kum-silt gibi inert maddelerin geldigi-
nin gostergesidir.

Model bazh simiilasyon calismalar:

ISKi Pasakdy IBAAT giris atiksuyunun KOI
fraksiyonlarinin, kinetik ve stokiyometrik para-
metrelerinin tespiti i¢in ISKI Pasakdy Atiksu
Aritma Tesisi 24 saatlik kompozit kum tutucu
¢ikisindan alinan ham atiksu ve havalandirma
tankindan alinan biyokiitle ile organik karbon
giderimi yapan bakteriler (heterotrofik) ve
ototrofik (nitrifikasyon) bakteriler iizerinde
respirometrik analizler yapilmstir.

Respirometrik profillerin Aktif Camur Model
No.l (ASM1) (Henze vd., 1987) modelleme
yaklasimiyla modellenmesi ile biyokiitle aktivi-
tesi ile birlikte modele ait stokiyometrik ve ki-
netik parametreler de belirlenmistir. Sekil 2’de
respirometrik deney sonuglar1 ve model kalib-
rasyonu ile elde edilen profiller verilmektedir.

Hetetrofik OTH profilinden hareketle, kolay ay-
risan organik madde miktar1 kompozit atiksu
icin 25 mg/L olarak bulunmustur. Ham
atiksuyun UYA igerigi de diisiik seviyelerde
olup, kolay ayrisabilen KOi’nin hemen hemen
tamamini olusturmaktadir. Yavas ayrisan organik
madde fraksiyonu ise toplam atiksu KOI’sinin

%84’ii mertebesinde olup KOI fraksiyonlarmin
biiyiik bir cogunlugunu olusturmaktadir.

50
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30

20 +
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60 a Data
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0 0.025 0.05 0.075 0.1 0.125 0.15
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2

Sekil 2. OTH profilleri ve model kalibrasyonu
sonuclart (1) hetetrofik (2) ototrofik bakteriler

Tablo 2’de yiiriitiilen respirometrik deney so-
nuglarinin modellenmesi sonucu elde edilmis
olan model kinetik ve stokiyometrik katsayilar
verilmektedir.  Belirlenen katsayilar evsel
atiksuya ait literatiir degerleri ile karsilastiril-
diginda 6zellikle maksimum ototrofik ¢ogalma
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hizi, [i, ve maksimum hidroliz hiz1, k, diisiik
seviyelerdedir. Diger model parametreleri ise
literatiirle uyum gostermektedir. Ototrofik bak-
terilerin aktivitesinin diisiik olmas1 aritma tesi-
sine zaman zaman ulasan toksik maddelerin me-
tabolizma tizerindeki olumsuz etkisi olarak yo-
rumlanabilir.

Senaryo analizleri

Havalandirma sistemi kontrolii

Havalandirma tanki 4 adet biyoreaktoérden ibaret
olup 6n denitrifikasyon ve simiiltane nitrifikas-
yon denitrifikasyon prensibine gore igletilmek-
tedir. Atiksular oncelikle kum tutucu sonrasinda
anaerobik reaktorlerden sonra Sekil 3’ten veri-
len havalandirma tankina girmekte ve ile 1, 2, 3
ve 4 nolu tanklar takip etmektedir. i¢sel geri
devir (nitrat geri devri) 4 nolu tanktan 1 nolu
tanka yapilmaktadir. 3 ve 4 nolu tanklarda ¢o-
zlinmiis oksijen siirekli kontrol edilmektedir.

Tablo 3’te kalibrasyon i¢in kullanilan veriler ve
denge durumu kosullarinda havalandirma tanki
icerisinde ¢oziinmiis oksijenin (CO) ayarlanma-
st ile elde edilebilecek ¢ikis suyu kalitesini gos-
teren 3 ayr1 senaryoya ait simulasyon sonuglari
verilmektedir.

R1 BN
fremmens .ll
R2 —
R2 <j
| O | — ,!I

Sekil 3. Havalandirma tanki reaktor
konfigiirasyonu

Havalandirma tanki reaktorlerinin i¢inde CO
konsantrasyonlar1 ortalama deger olarak alin-
mistir. Tanklara saglanacak oksijen proses sart-
larinda hacimsel oksijen transfer katsayisi, Kiar
olarak gosterilmistir. Ozetle Senaryo 1 ve 2’de
mevcut On denitrifikasyon sistemine ek olarak
CO konsantrasyonlarini ayarlayarak ¢ikis suyu
kalitesi hesaplanmistir. Diger senaryoda ise ig-
sel geri devir (IR) kaldirilarak simiiltane nitrifi-
kasyon denitrifikasyon prosesi incelenmistir.

Tablo 4’te elde edilen senaryo analizi simiilas-
yon sonuglarina gore 6n denitrifikasyon prosesi-

Tablo 2. ISKI Pasakoy Ileri Atiksu Aritma Tesisi igin tahmin edilen parametreler (20 °C)

Parametre Birim Deger Literatiir
Heterotrofik biyokiitle

A |
Maksimum heterotrofik ¢ogalma hizi, My gun 33 1.0-6.0
Heterotrofik yar1 doygunluk sabiti, Kg mgKOI/L 4.0 0.3-20
Heterotrofik igsel solunum hizi, by giin™ 0.20 0.10-0.25
Maksimum hidroliz hiz1, k;, giin™ 1.50 0.5-3.0
Hidroliz yar1 doygunluk sabiti, Kx gKOI1/gKOI 0.02 0.005-0.30
Heterotrofik doniisiim orant, Yy gKOI/gKOI 0.58 0.40-0.70
Aktif heterotrofik biyokiitle konsantrasyonu* mgKOI/L 2500 -
Ototrofik biyokiitle
Maksimum ototrofik ¢ogalma hizi, i, giin™ 0.56 0.2-1.2
Ototrofik cogalma yar1 doygunluk sabiti, Kny mgKOI/L 0.35 0.1-3.0
Ototrofik i¢sel solunum hizi, ba giin™ 0.15 0.05-0.17
Ototrofik doniigiim orani, Y5 gKOI/gN 0.24 0.10-0.25
Aktif ototrofik biyokiitle konsantrasyonu* mgKOI/L 150 -

“Havalandirma tanki i¢indeki aktif biyokiitle konsantrasyonu
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Tablo 3. ISKI Pasakiy IBAAT senaryo analizleri

Parametre Birim Mevcut durum Senaryo 1 Senaryo 2 Senaryo 3
Havalandirma tanki

CO Konsantrasyonu

R1 mgO,/L 0.01 0.01 0.01 0.42
R2 mgO,/L 0.73 1.81 0.90 0.44
R3 mgO,/L 1.86 1.86 1.83 0.44
R4 mgO,/L 2.10 0.30 0.80 0.48
Hacimsel oksijen transfer katsayisi, Ky ap

R1 mgO,/L - - - 130
R2 mgO,/L 150 220 165 115
R3 mgO,/L 190 190 190 100
R4 mgO,/L 150 70 110 85
I¢sel Geri Devir Orani, IR - 3.6 3.6 4.1 0.0
Nitrat Tiiketim Hizi, NTH

BP1 mgN/L/saat 8.0 5.9 6.7 2.8
R1 mgN/L/saat 6.4 5.2 6.1 2.7
R2 mgN/L/saat 1.7 0.8 1.6 2.5
R3 mgN/L/saat 0.8 0.8 0.8 1.8
R4 mgN/L/saat 0.6 33 1.6 8.5
Cikis besi maddesi konsantrasyonu

Amonyum Azotu mgN/L 0.7 1.5 0.8 1.9
Nitrat Azotu mgN/L 9.5 7.3 8.0 11.0
Toplam Azot mgN/L 10.2 8.8 8.8 12.9
Orto-Fosfat mgP/L 5.6 3.6 4.7 7.0

ne ek olarak havalandirma tanklarinda oksijen
seviyeleri ayarlanarak toplam azot ve fosfor gi-
derimi iyilestirilmistir. Ozellikle ikinci reaktdr-
de (R2) oksijen seviyesi arttirilip son reaktdrde
(R4) oksijen konsantrasyonu azaltilarak toplam
denitrifikasyon verimi arttirtlmigtir. Mevcut du-
rumda ve senaryolardaki Nitrat Tiiketim Hizlar
(NTH) hesaplanmistir. Denitrifikasyon verimi-
nin artmasina paralel olarak biyolojik fosfor gi-
derimi de iyilesmistir.

Geri devir camurunda denitrifikasyonun
etkisi

ISKI Pasakoy IBAAT, Geri Devir Camurunun
Denitrifikasyonu (GDCD) i¢in calistiritlan BP1
tankinin etkisini belirlemek i¢in respirometrik

analizlerde elde edilen sonuglar kullanarak simii-
lasyon caligmalar1 yapilmistir. Simiilasyon di-
yagrami Sekil 4’te verilmektedir. Proseste is-
letme parametreleri ile ilgili bir degisiklik ya-
pilmamistir. Aritma tesis igletme parametreleri,
¢ikis besi maddesi konsantrasyonlar ile birlikte
performans analizi Tablo 4’te 6zetlenmistir.

Tablo 4’te goriilen ¢ikis kalitesi degerlerine go-
re tesis standart A’O prensibine gore calstiril-
diginda biyolojik azot ve fosfor c¢ikis kalitesi
iyilesmektedir. KOI/TKN=10.5 oraninin nispe-
ten yliksek olmasindan dolay1 azot giderimi da-
ha verimli saglanmaktadir. Buna bagli olarak
asir1 biyolojik fosfor gideriminde iyilesme go-
rilmektedir.

BP1 BP2 BP3

LBSL

Sekil 4. ISKI Pasakéy Ileri Atiksu Aritma Tesisinin geri denitrifikasyonsuz WEST isletme semast
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Tablo 4. GDCD ve standart A°O prosesleri performans analizi

Parametre Birim GDCD Standart A0
BP1 Cikis

Amonyum Azotu, NH4;-N mgN/L 1.9 28.8
Nitrat Azotu, NO3;-N mgN/L 0.6 0.3
Orto-Fosfat, PO,-P mgP/L 8.1 11.8
BP3 Cikig

Amonyum Azotu, NH4;-N mgN/L 30.7 30.8
Nitrat Azotu, NO3;-N mgN/L 0.0 0.0
Orto-Fosfat, PO,-P mgP/L 24.0 25.5
Aritma Cikis Kalitesi

Amonyum Azotu, NH4-N mgN/L 0.7 1.5
Nitrat Azotu, NO3-N mgN/L 9.5 7.0
Toplam Azot, TN mgN/L 10.2 8.5
Orto-Fosfat, PO,-P mgP/L 5.6 4.5

Giris akimindaki UYA konsantrasyonunun
etkisi

Sekil 1’de verilen simiilasyon akim diyagrami
kullanilarak giris atiksuyunda UYA konsantras-
yonundaki degisimin ¢ikistaki orto fosfat (PO4-
P) parametresine etkisi aragtirllmistir. Sekil 5’te
girig atiksuyundaki UY A konsantrasyonunu art-
tirarak elde edilen ¢ikis PO4-P parametresi di-
yagrami gosterilmistir. Buna gére UYA’da her
10 mgKOI/L artig1 yaklasik 1 mg/L fosfor gide-
rimi saglamistir.

(3] (o2} ~
L L

I
.

(mgPI/L)
w

Cikig PO4-P konsantrasyonu

o - N
. L L

35 40 45 50 55 60 65
Girig UYA konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 5. Giris atiksuyu UYA konsantrasyonunun
ctkis PO,-P kalitesine etkisi

Cokgor ve digerleri (2006) tarafindan ISKI Ata-
koy Atiksu Aritma Tesisi’nden alinan atiksu
numuneleri primer ¢amuru iizerinde yiirlitiilen
fermentasyon caligsmalarinin sonucunda her 7.0
gr UAKM’den 1 g UYA elde edildigi tespit
edilmistir. ISKI Pasakdy aritma tesisi i¢in ben-
zer bir degerlendirme yapildiginda giris atiksu

debisi Q=77000 m*/giin, UAKM konsantrasyo-
nu 275 mgUAKM/L olduguna gore 6n ¢okeltme
islemi uygulandiginda ortalama %40 UAKM
giderimde elde edilecek KM miktar1 8500 kg
olmaktadir. Elde edilebilecek UY A miktar1 giin-
de 1210 kgKOl/giin olmaktadir. Bu deger giris
atiksuyundaki UYA degerini ancak 15-20
mgKOI/L arttirabilmektedir. Bu durumda ek
olarak en fazla 1.5 mg/L fosfor giderimi sagla-
nabilir.

Mevcut sistemin UCT sistemi ile
karsilastirilmasi

ISKi Pasakéy IBAAT’nin atiksu karakteri-
zasyonu incelendiginde dlgiilen KOI/TKN ora-
ninda University Cape Town (UCT) tipi aktif
camur konfigiirasyonu onerilmektedir. Mevcut
konfiglirasyonun biyolojik niitrient giderimi
performansi ile karsilagtirmak amaci ile tesis
WEST bilgisayar programi kullanilarak UCT
konfigiirasyonunda simiile edilmistir (Sekil 6).
Bu konfigilirasyonda ¢amur akimi ile gelen nitrat
geri devri anoksik tanklara (R1, R2) yapilmak-
tadir. Bio-P tanklarina (BP1-BP3) camur geri
devri ise nitratin minimum seviyede oldugu
anoksik tank ¢ikisindan yapilmaktadir. Bu du-
rumda geri devir denitrifikasyondan elde edilen
avantaj bu prosesle kazanilmis olmaktadir. Ayni
zamanda geri devir denitrifikasyonu sirasinda
nitratin tamamen tiikenmesi sonucunda fosfor
salim1 da engellenmis olmaktadir. Proses verimi
incelendiginde, UCT prosesi ile daha diisiik ¢i1-
kis toplam azot ve fosfor konsantrasyonlarinin
elde edilebilecegi belirlenmistir (Tablo 5).
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| Girig FC

Sekil 6. UCT Sisteminin WEST Programindaki Akim Semast

Tablo 5. UCT sistemi sonuclarimin mevcut sistem ile karsilastirilmasi

Parametre

Deger
GDCD UCT

Birim

Amonyum Azotu, NHy-N
Nitrat Azotu, NO3;-N
Toplam Azot, TN
Orto-Fosfat, PO4-P

mgN/L 0.7 1.8
mgN/L 9.5 6.7
mgN/L 10.2 7.5
mgP/L 5.6 3.7

Sonuglar

Besi maddesi (azot ve fosfor) giderimini hedef-
leyen ISKI Pasakdy ileri Biyolojik Atiksu Arit-
ma Tesisi’nde yliriitiilen atiksu karakterizasyonu
calismalar1 sonucunda elde edilen istatistiksel
veriler incelendiginde giristeki KOI, TKN, TP
ve UYA konsantrasyonlarinin diisiik olmasi ne-
deniyle biyolojik fosfor gideriminin verimli bir
sekilde gerceklestirilemedigi tespit edilmistir.

ISKI Pasakdy IBAAT atiksuyuna ait kinetik ve
stokitometrik katsayilarin belirlenmesi amaciyla
yiiriitiilen respirometrik deney sonuglart model-
lenmis ve belirlenen katsayilar evsel atiksuya ait
literatiir degerleri ile karsilastirilmistir. Elde edi-
len veriler dogrultusunda, ototrofik bakterilerin
aktivitesine ait katsayilarin diisiik oldugu ve bu-
nun atiksu ile tesise ulasan toksik maddelerin
biyokiitle iizerindeki olumsuz etkilerinden kay-
naklandig1 belirlenmistir.

ISKI Pasakdy IBAAT cikis azot ve fosfor kon-
santrasyonlarinin Kentsel Atiksu Aritimi Yo6-
netmeligi’ne uygun olarak iyilestirilmesi igin
aritma tesisinin optimize edilmesi amaciyla mo-
del bazli senaryo analizi sonuglar1 ve Oneriler
asagidaki gibi 6zetlenebilir:

e Havalandirma tanklarindaki ¢6ziinmiis oksi-
jen seviyelerinin uygun ayarlanmasi ile tesi-
sin azot ve fosfor giderim veriminin iyilesti-
rilebilecegi ve tesis ¢ikisinda fosfat konsant-
rasyonun 3.6 mgP/L mertebelerine indirile-
bilecegi belirlenmistir.

e QGeri devir denitrifikasyonunun etkisi ince-
lendiginde tesisin standart A’O prensibine
gore calistirllmasi durumunda azot ve fosfor
cikis kalitesinin iyilestirilebilecegi belirlen-
mistir. KOI/TKN oraninin yiiksek tutulmasi
ile azot giderim verimi ve buna bagli olarak
asir1 biyolojik fosfor giderim verimi arttiri-
labilir. KOI/TKN oraminin diisiik degerlere
ulagmasi ise, ¢ikis nitrat standardini tuttur-
mada sikint1 yaratacak ve ¢ikistaki nitrat
azotu konsantrasyonunun yiikselmesi sonu-
cunda biyolojik fosfor giderimi olumsuz et-
kilenecektir. Prosesin ¢evrimig¢i Olgiimlerle
kontrol edilmesi dnerilmektedir.

e Biyolojik fosfor giderimi igin gerekli olan
UYA seviyesi girig atiksuyunda c¢ok diisiik
seviyelerdedir (ortalama 20 mg/L). Giris
UYA seviyesinin diisiik olmas1 fosfor gide-
rim veriminin az olmasina neden olmakta-
dir. Ancak, tesisin ugucu askida kati madde
konsantrasyonu dikkate alinarak yapilan he-
saplamalar sonucunda, sistemin UYA kon-
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santrasyonunun  arttirllmast  durumunda
mevcut kosullarda ek olarak en fazla 1.5
mg/L fosfor giderimi saglanabilecegi tespit
edilmisgtir.

e Atiksu aritma tesisinin UCT tipi sistem sek-
linde tasarlanmasi1 durumunda, ¢ikis toplam
azot ve fosfor konsantrasyonlari sirast ile 7.5
ve 3.7 mg/L seviyesine diisiiriilebilecegi be-
lirlenmistir. Geri devir denitrifikasyonu ye-
rine bu konfigiirasyonun uygulanmasi du-
rumunda nitratin tamamen tilkenmesi ve pa-
ralel olarak fosfor saliminin engellenmesi ile
ek avantaj saglanabilecegi ortaya konulmus-
tur.

Sonug olarak, onerilen senaryo analizlerinin uy-
gulanmasi durumunda, ¢ikis azot konsantrasyo-
nunun niifusu 100 000 kisiden fazla olan
yerelesim yerleri i¢in Kentsel Atiksu Aritma
Yonetmeligi’nde verilen desarj limiti olan 10.0
mg/L degerinin altina diisiiriilebilecegi, ancak
fosfor parametresi i¢in desarj limiti olan 1.0
mg/L degerinin saglanamayacag tespit edilmis-
tir. Bu standardin biyolojik aritma ile saglana-
bilmesi i¢in fermentasyon prosesi ile birlikte
degisik sistem konfigiirasyonlar1 i¢in deneysel
olarak ve model bazli sistem optimizasyonu ¢a-
ligmalarinin yiiriitiilmesi gerekmektedir.
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Ozet

Endiistrilesmenin hizli oldugu bolgelerde, akist siirekli olmayan, tatli su miktar: genellikle yagislar-
la orantili olan ve degarjlar icin alict ortam olarak kullanilan nehir ve dereler atiksu kanallari ha-
line gelebilmektedir. Bu su kaynaklar: desarj-bagimli ve desarj-agirlikl sistemler olarak siniflandi-
rilarak, farkll sekilde yonetilmesi gereken sistemlerdir. Bu ¢alisma, béyle nehir ve nehir kollarina
sahip, endiistrilesmenin ¢ok hizli gerceklestigi ve yaklasik 1000 endiistrinin aritilmis veya aritilma-
mis desarjlarini alan Ergene Nehri ve kollarinda yapilmistir. Cok karmasik ozellikteki bir¢ok desar-
Jj1 alan bu nehir ve nehir kollarinin, kirlenme durumlarina bagl olarak zehirliliklerinin belirlenmesi
suirdiiriilebilir kullammlarimin saglanabilmesi ve yonetimlerinin dogru sekilde yapiimasi i¢in 6nemli
bir veri saglayacaktir. Bu ¢alismada bu nehir ve nehir kollarindan numuneler alinmis ve kirletici
parametreler ile Vibrio fischeri organizmasina zehirlilik etkileri ol¢iilmiistiiv. Calisma sonuglarin-
da, bolgedeki ozellikle desarj-bagimli sistemlerin kimyasal parametreler ve zehirlilik agisindan ol-
dukga etkilenmis olduklar: gériilmiistiir. Referans bélge olarak segilen su kaynagimin kimyasal pa-
rametreler ve zehirlilik acisindan kirletilmedigi, en ¢ok kirlenmis bolgenin tekstil agirlikli organize
sanayi ve deri organize sanayi ile daha bir¢ok endiistrinin desarjlarimi birlikte alan ve desarj-
bagimli bir sistem olan Corlu Deresi ile bir kolu olan Sinandede Deresi oldugu goriilmiistiir. Vibrio
fischeri test organizmasinin zehirliligine neden olan parametreler istatistiki analizler yapilarak be-
lirlenmig ve ¢oklu regresyon analizi kullanilarak regresyon modeli kurulmustur. Kurulan regresyon
modeline gore zehirlilik ol¢iitlerinden olan EC;y degeri en ¢ok Coziinmiis Oksijen (CO), Kimyasal
Oksijen Ihtiyaci (KOI) ve Toplam Céziinmiis Maddelerden(TCM) etkilenmistir.

Anahtar Kelimeler: Desarj-bagimli sistemler, desarj-agirlikli sistemler, Vibrio fischeri, zehirlilik.

“Yazismalarin yapilacagi yazar: Elgin (HEPSAG) GUNES, ehepsag@corlu.edu.tr; Tel: (282) 652 94 75.

Bu makale, birinci yazar tarafindan iTU Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Bilimleri ve Miihendisligi Programi’nda ta-
mamlanmis olan "Havzalar i¢in zehirlilik parametresi ile desarj etki indeksi gelistirilmesi" adli doktora tezinden hazir-
lanmistir. Makale metni 06.06.2009 tarihinde dergiye ulagsmig, 10.03.2009 tarihinde basim karar1 alinmistir. Makale ile
ilgili tartismalar 30.06.2010 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.



E. H. Giines, I Talinli

The relationship between chemical
parameters and toxicity in effluent -
dependent and effluent - dominated
systems

Extended abstract

Effluent - dependent and effluent - dominated sys-
tems here we call them effluent — dependent / domi-
nated systems are defined as surface water consist
primarily of discharge wastewater and/or runoff
from urban and agricultural areas. An effluent -
dominated stream contains more effluent than re-
ceiving water (> 50% effluent). An effluent - de-
pendent stream is 100 % effluent and would cease
flow if anthropogenic sources were to stop discharg-
ing. Effluent — dependent / dominated systems have
many different properties than natural water bodies
as most characteristics of them are dependent on
human activities. Mostly without the human gener-
ated flow, some effluent - dependent / dominated riv-
ers would be ephemeral. The two major characteris-
tics of such these systems are an increase in pollu-
tion and an increase in dry weather base flow. Efflu-
ent — dependent / dominated rivers described in this
study are in heavily industrialized area. The study
area-Ergene River Basin- is situated in the north
west of Turkey in Thrace Region. This basin is one
of the biggest basins in the region. It has 11.325 km’
drainage areas and Ergene River and its branches
collects waters of the watershed and discharges and
this basin have effluent -dependent and effluent -
dominated streams. In the basin, rapid industrializa-
tion caused many problems to environment quality
of the waters in recent years. Total about 1000 in-
dustries wastewater effluents in the region are
flushed directly into the river and streams. Some
branches of the river have intermittent flow in dry
seasons. So sometimes these streams receive little or
no upstream dilution and effluents may comprise the
majority of stream flows. In the basin, Ergene River
is effluent - dominated and Corlu and Sinandede
streams are effluent - dependent streams. Corlu
stream and Ergene River are important, because
they collect complex discharges of textile and
leather industries, various industries wastewaters
and municipal wastewaters. A field survey is con-
ducted to detect a relationship between chemical
parameters and toxicity in the river and streams
samples. Understanding relationship of these sys-
tems is critical for maintaining water quality and
offers challenges in regulatory permitting and moni-
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toring. And these data could be used for proper
management of such these systems in similar basins.

In the current study toxicity of samples were deter-
mined with reconstituted freeze-dried bacteria called
Vibrio fischeri. All calculations to determine percent
inhibition effect (INH %) was performed with the
Biotox™  Software (Aboatox, Turku, Finland).
Chemical parameters for wastewater samples in-
cluded pH, Dissolved Oxygen (DO), Total Dissolved
Solids (TDS), Temperature (T), Biochemical Oxygen
Demand (BOD:s), Chemical Oxygen Demand (COD),
Total Phosphate (TP), Total Sulfide (TS), Ammo-
nium Nitrogen (NH;.N), Total Suspended Solids
(TSS) and heavy metals were determined. After the
results of the experiments, cause-effect relationship
between chemistry and toxicity, ambient quality of
effluent — dependent / dominated systems and degree
of necessity of toxicological data for point sources
pollution control were determined in effluent — de-
pendent / dominated systems. For all cases data are
presented as mean + S.E. After assessment of the
data it is found that Corlu and Sinandede stream are
the most polluted waters regarding to chemical and
toxicological parameters. It is supposed that toxicity
is caused by complex discharges. Because those
streams collected the textile organized and the
leather organized areas and lots of the other indus-
tries wastewaters. The Ergene stream which is cho-
sen as reference ambient water wasn’t polluted in
respect of chemical parameters and, because of this
result, it is supposed that it didn’t show toxicity to
Vibrio fischeri. Statistical analyses were conducted
to understand chemistry-toxicity relationship be-
tween EC;y and various chemical parameters. Statis-
tical analyses are done by using SPSS 13.0 statistic
pragramme. Significant correlations were observed
between EC;y values and COD, DO and TDS. The
present study suggested that COD and TDS can be
assumed as a good indicator of the potential toxicity
of ambient waters of such these effluent — dependent
/ dominated systems. After multiple regression
analyses, the data of COD, DO and TDS which have
smaller than 0.01 P-values elected for setting multi-
ple regression model. R’ of the model was 0.95.

It was concluded that toxicity testing is a useful tool
supplementing chemical analyses of the potential
hazard from point sources in effluent — dependent /
dominated rivers.

Keywords: Effluent - dependent systems, effluent -
dominated systems, Vibrio fischeri, toxicity.
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Giris

Akist ve debileri ¢cogunlukla yagislarla orantili
olan su kaynaklar1 endiistrilerin yogun oldugu
bolgelerde desarjlar icin alici ortamlar olarak
kullanildiginda, kaliteleri desarjlara bagli olarak
degisim gostermektedir. S6z konusu sistemlerin
hidrolojik 6zellikleri, su kaliteleri, ekolojik 6zel-
likleri farkli sekilde ele alinmakta ve modelleme
ve yonetimleri farkli sekilde yapilmaktadir. Bu
tip sistemlere desarj-bagimli sistemler (efluent-
dependent systems) ve desarj-agirlikli sistemler
(effluent-dominated systems) adi verilmektedir
(Brooks vd., 2006; Mladenov vd., 2005). Adi
gecen bu sistemlerin tanimlart asagidaki sekilde
yapilmaktadir (Novotny, 2007):

—Desarj-agirlikl sistemler: Bu sistemlerde y1-
lin biiyiik bir boliimiinde (en az 183 giiniinde)
nehrin sulariin %50’sinden fazlasini atiksu de-
sarjlar1 olusturmaktadir. Bu sistemlerin kesikli
akmas1 zorunlu degildir.

—Desarj-bagimli  sistemler: Ylksek yagislar
sirasinda stirekli, bunun disinda kesikli akisa
sahip ve siirdiiriilebilirliginin desarjlarla saglan-
dig1 sistemlerdir. Desarj-bagimli sistemleri de-
sarj-agirlikli sistemlerden ayiran en 6nemli 6zel-
lik bu sistemlerde sudaki yasamin desarjlarla
stirmesidir.

Kentlesme ve sanayilesmenin hizla artisi, en-
diistriyel ve evsel atiksularin aritma sonrasi ve-
ya aritilmadan su kaynaklaria desarjlarini artir-
digindan, diinyanin bir¢cok bolgesinde desarj-
bagiml ve desarj-agirlikli nehirler atiksu desarj-
larin1 toplayan kanallara doniigsmiislerdir. Nok-
tasal kirletici kaynak desarjlarinin yaninda kent-
sel yagmur sulari, sediment kirliligi ve yeraltt
suyu tablasinin diisiisii de bu sistemleri etkile-
mektedir. Bu sistemlerin en 6nemli iki 6zelligi
kirliligin yiiksek olmasi ve kurak zamanlarda
atiksu desarjlar1  6zelliklerini  gostermesidir.
Atiksu desarjlar1 kurak zamanlarda bu sistem-
lerdeki su akisini artirmaktadirlar. Bu akis1 olus-
turan desarjlar genellikle nutrientler, amonyak
ve organik maddeler agisindan kirletilmislerdir
(Onnis-Hayden vd., 2006).

Akislarin ¢ogunlukla desarjlardan olustugu ve
cok karmasik ozellikteki atiksular1 tagiyan bu tip
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sistemlerde kirletici parametre analizlerinin ya-
ninda zehirlilik parametresine de bakilmas1 ve
bu parametreler arasindaki iligkilerin belirlen-
mesi, bu sistemlerin yonetimleri agisindan ol-
dukga 6nemlidir. Literatiirde Toplam Coziinmiis
Madde (TCM), Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci
(BOIs), Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI), Top-
lam Fosfor (TP), Toplam Siilfiir (TS), Amon-
yum Azotu (NH3-N), Askida Kati Madde
(AKM) ve agir metaller gibi kirletici parametre-
ler ile zehirlilik iligkilerinin arastirildigi bir¢ok
calisma mevcuttur. Bu c¢alismalarda zehirlilik
etkisi, canli toplulugunun %>50’sini etkileyen
efektif konsantrasyon (ECsp) veya 100/ECs ola-
rak ifade edilen zehirlilik birimleri (TU) seklin-
de ifade edilmektedir. Bu ¢alismalara ayrintili
bir sekilde asagida deginilmektedir.

Endiistriyel atiksularin aritildigi bir aktif ¢camur
prosesinin giris ve ¢ikisindan alinan numuneler-
de kirletici parametrelerden BOIs, KOI, AKM,
TN ve NH;-N parametreleri ile Daphnia pulex
ve Lactuca siva’ya zehirlilik etkileri arastiril-
mustir. Calisma sonuclarinda sadece aritma tesi-
si c¢ikisindan alinan numunelerde zehirlilik ile
KOI ve azotlu maddeler arasinda kuvvetli iliski-
ler belirlenmistir (Sdnchez-Meza vd., 2007).

Pivato ve Gaspari (2006)’nin yaptiklar1 bir ¢a-
lismada ise sizint1 suyunda Vibrio fischeri orga-
nizmasi’na zehirlilik etkisi ve ¢esitli kirletici
parametreler (KOI, BOIs, TKN, pH, iletkenlik,
sertlik, NH3-N, TP, CI', SO4*, F, As, Cd, Be,
Co, Cr, Mn, Zn, Ca, Mg, Na vb.) analiz edilmis-
tir. Calisma sonucunda KOI, NH; ve 15 dk’lik
zehirlilik  birimi  (TU:100/EC;s)  dlgtimleri
(TU15) arasinda kuvvetli iliskiler belirlenmistir.
Agir metallerin zehirlilik deneyinde 30 dk’lik
temas siiresi sonrasinda tepki verdigi goriilmiis-
tir. KOI, NH; ve TU15 arasindaki iliskinin
denklemi, regresyon analizi sonrasinda R*= 0.99
olmak iizere, agagidaki gibi bulunmustur:

TU15 =2.157log KOI +11.275log NH, —31.180 (1)

22 farkli sizinti suyunun cesitli organizmalara
(mikroalgler, su pireleri, rotiferler, protozoalar,
kabuklular, luminesans bakteriler) zehirlilik et-
kisinin ve kirletici parametrelerin (KOI, NHj3,
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organik azot, K, Na', CI', SO,*, Ca®", Fe, Zn,
Cu vb.) analiz edildigi bir calismada alkalinite,
KOI ve NHj parametrelerinin zehirliligi arttir-
diklar1  bulunmustur. Bu  organizmalardan
luminesans bakterinin organik yiiklemelere en
hassas bakteri oldugu belirlenmistir. Basit ve
coklu regresyon analizleri sonuglarinda NH; ve
alkalinite ile zehirlilik iligkisinin kuvvetli oldu-
gu belirtilmistir (Bernard vd., 1997).

Literatiirde zehirlilik ile TCM iligkisinin arasti-
rildig1 ¢aligmalar da bulunmaktadir. Bu ¢aligsma-
lar iyonik dengesizliklerin olusturdugu anyon ve
katyonlarin, akut ve kronik zehirlilige baska bir
toksik madde olmasa da neden olabildigini gos-
termistir. Bir calismada TCM’lerin tatli su orga-
nizmalarinda zehirlilige neden olmasi degisen
osmotik basincin organizmanin osmotik basinci
diizenleme kapasitesini etkilemesinden kaynak-
landig1 belirtilmistir (McCulloch vd., 1993).
Mount ve digerlerinin (1997) yaptiklar1 c¢alis-
mada yiiksek ¢oziinmiis maddeye sahip sularda
zehirlilik ile sudaki iyonik maddeler arasinda
iligki bulunmugtur. Calismada TCM, iletkenlik,
tuzluluk gibi kolektif parametrelerin zehirlilik
iligkisinin ihmal edilemeyecek diizeyde oldugu
belirtilmistir.

Ulkemizde havzalarda desarj-bagimli ve desarj-
agirlikli sistemlerin olup olmadigi arastirilma-
makta ve desarjlarin yogun oldugu bolgelerde
alic1 ortamlarin nasil etkilendigi ve zehirlilikleri
konusunda aragtirmalar yapilmamaktadir. Bu
calisma desarj-bagimli ve desarj-agirlikli sis-
temlerin yer aldigi, endiistrilerin ¢ok yogun ol-
dugu ve nehir ve derelerin bir atiksu kanali gibi
kullanildigi, yaklasik 1000 adet endiistrinin de-
sarjin1 alan Ergene Havzasi’ndaki su kaynakla-
rinda yapilmistir. Calismada Ergene Havza-
s’'nda bulunan Ergene Nehri ve kollarindan
numuneler alinarak fiziksel-kimyasal karakte-
rizasyonlar1 ile Vibrio fischeri biyoluminesans
inhibisyon testi ile zehirlilik analizleri yapilmis-
tir. Calismada zehirlilige neden olan kirletici
parametrelerin tayini hedeflenmis, zehirlilik ile
kirletici parametreler arasindaki korelasyonlar
belirlenmis ve korelasyonlarin en yiiksek oldugu
parametreler kullanilarak regresyon modeli ku-
rulmustur. Bulunan bu sonuglara dayanilarak
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endiistrilerin yogun sekilde bulundugu desar;j-
bagimli ve desarj-agirlikli nehirlerde kirletici
parametrelerle zehirlilik iligkisinin belirlenmesi
ve bu bilginin bu sistemlerin yonetimi i¢in kul-
lanilmas1 hedeflenmistir.

Materyal ve yontem

Numune alma bolgesi

Numune alma bdlgesi olan Ergene Havzasi,
Trakya’da Kuzey Marmara Havzasi, Meric
Havzas1 ve Bulgaristan sinir1 ile ¢evrilidir. Me-
ri¢ Nehri’'nin en 6nemli kolu olan ve Ergene
Havzasi’nda yer alan Ergene Nehri, Ergene De-
resi adiyla Yidiz daglarinin 312 rakimh
Tagpinar Tepesi civarindaki Giineskaya mevki-
indeki kaynaklardan dogmakta ve giineye dogru
inmektedir. Inanl yakinlarinda Corlu Deresi’ni
alarak Ergene Nehri adi altinda kuzeybatiya
donmektedir. Havzada yer alan endiistrilerden
giinliik olarak 228 250 m® su aritilarak veya ari-
tilmaksizin Ergene Nehri’ne desarj edilmektedir
(TBMM Raporu, 2002). Ergene Nehri’nin en
onemli kolu, tekstil ve deri organize sanayi, gi-
da, kimya, boya gibi bir¢ok endiistrinin desarjla-
rin1 alan ve kurak zamanlarda akisi olmadigin-
dan desarj-bagimli bir sistem olarak degerlendi-
rilmesi gereken Corlu Deresi’dir. Derelerdeki ve
Ergene Nehri’ndeki zehirliligi belirlemek ama-
ctyla en kirli kollarindan olan ve desarj-bagimli
sistemler olarak degerlendirilmesi gereken Cor-
lu Deresi ve Sinandede Deresi’nin ¢esitli nokta-
larindan numuneler alinmistir. Ergene Nehri’nin
kirlenmemis durumundaki kalitesinin belirlen-
mesi amactyla Ergene Deresi’nin kaynagina ya-
kin bir noktasindan ve tiim desarjlarin etkileri-
nin goriilebilmesi icin desarj-agirlikli sistem
olarak degerlendirilmesi gereken Ergene Neh-
ri'nden numuneler alinmistir. N1-N6 arasinda
numaralanmis olan numune alma yerleri Sekil
1’de gosterilmistir.

Numune alma yontemleri

Atiksu numuneleri grab numuneler olarak 2
L’lik asitle yikanmis polietilen siselerde alin-
mustir. Dereler ve nehirden alinan numuneler
Mart 2006-Haziran 2007 arasinda toplanmustir.
Tiim numuneler alindiktan sonra +4°C’de buz-
dolabinda Standart Metotlara (APHA, 1992) g6-
re korunarak saklanmis ve miimkiin olan en kisa
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siirede analiz edilmislerdir. Atiksularin zehirlilik
analizleri de miimkiin olan en kisa siirede ya-
pilmistir.

Numunelerin karakterizasyonu

Kirletici parametrelerin élgiimii- Su ve atiksu-
lardaki pH, Coziinmiis Oksijen (CO), TCM ve
sicaklik gibi parametrelerin dl¢limleri yerinde
arazi olgekli aletlerle yapilmistir. BOIs, KOI,
TP, TS, NH;3;-N ve AKM gibi parametreler
Standart Metotlara goére analiz edilmislerdir.
Renk parametresi atiksular 0.45 um’lik membran
filtrelerle siiziildiikten sonra 340 nm’de UV
visible AQUAMATE spektrofotometre ile ol-
clilmistiir. Numunelerin agir metal analizleri i¢in
Standart Metotlar’daki 3030E pargalama prose-
diirti kullanilmistir. Bu prosediire gore pargcalama
nitrik asitle yapilmistir. Parcalanmig numuneler-
deki agir metal analizleri atomik absorbsiyon
spektrofotometresi (AAS, Unicam 929) ile ger-
ceklestirilmistir (APHA, 1992).

Zehirlilik olgtimleri- Zehirlilik deneyleri Vibrio
fischeri bakterisini kullanan BioTox™ kiti kul-
lanilarak yapilmistir. Bu test zehirlilik 6lgme
prosediirii ISO 11348-3 standardina gore ya-
pilmaktadir (ISO 11348-3). Bu standartta her-
hangi bir atiksuyun, sedimentin veya toprak
numunesinin 151k yayan bir bakteri olan Vibrio
fischeri’ye olan zehirliligi, numunelerin ¢esitli
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seyreltilerinin 5-30 dk’lik maruz kalma stirele-
rine bagli olarak 151k yayma &zelliginin
inhibisyonu dl¢iilerek bulunmaktadir. Standart
test belli bir inkiibasyon siiresi sonunda optik
yogunlugun Ol¢iimii ile ¢ogalmanin inhibis-
yonunu belirlemektedir. Bu testte ¢ogalmanin
inhibe oldugu durum ECs, degeri ile ifade
edilmektedir. ECsy degeri, sicakliga ve maruz
kalma siiresine bagli olarak ve hi¢ toksik madde
bulunmadigi ortam referans alinarak 1s1k sidde-
tinin %350 diistiigii konsantrasyon olarak tanim-
lanmaktadir. Bu deneyde inhibisyon yiizdesi
asagidaki bagintilarla belirlenmektedir:

KF=1Cs )
IC,
INH%=100-—T5 4100 3)
KFxIT,
Bu esitliklerde;

KF: diizeltme faktorii;

IC;s: sahidin 15 dakika maruz kalma siiresi so-
nundaki 1s1ma siddeti;

1Cy: sahidin ilk 151ma siddeti;

IT;5: Numune seyreltilerinin bulundugu tiipte 15
dk sonraki 1s1ma siddeti;

IT): Numune seyreltilerinin konulacag tiiplerde
ilk 1s1ma siddetini ifade etmektedir.
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Bu bagintilar kullanilarak numunelerin zehirliligi,
inhibisyonun %50 ve %10 oldugu konsantras-
yonlar olan ECsy ve ECj¢ degerleri bulunarak
belirlenmistir. Bu ¢alismada s6z konusu deger-
ler BioTox™ Software bilgisayar programi kul-
lanilarak  hesaplanmistir  (Aboatox, Turku,
Finland). Zehirlilik deneyleri yapilmadan 6nce
pH 6-8.5 arasinda degilse HCl ¢ozeltisi ile
7.0+£0.2 arasina getirilmistir. Tuzluluk degerleri
de NaCl ¢ozeltisi ile %2’ye ayarlanmugtir.

Deneysel ¢calisma sonuclari
Fiziksel-kimyasal parametreler ile zehirlilik
verilerinin degerlendirilmesi

Ergene Nehri ve kollarindaki fiziksel-kimyasal
parametreler ile zehirlilik parametresinin, top-
lam 7 numune sonucunda hesaplanmis ortalama
ve standart sapma degerleri ve Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeligi'nin (SKKY) kita i¢i yii-
zeysel sular siniflandirmasindaki IV. smif su
kalitesi degerleri ile karsilastirmasi ve zehirlilik
degerlendirmesi Tablo 1’de verilmektedir
(SKKY, 2004). Zehirlilik degerlendirilmesi i¢in
TU( 100/ECsp) degerleri kullanilmistir. TU deger-
lerinin derecelendirilmesi, Manusadzianas ve
digerlerinin (2003) calismalarinda belirttikleri
skalaya gore yapilmistir. Buna gore; TU= 0 ise
numune toksik degil (nt), TU<1 ise numune az
toksik (st), I<TU<I10 ise numune toksik (t),
11<TU<100 ise numune ¢ok toksik (vt),
TU>100 ise numune oldukga toksiktir (et). Tab-
lo 1’den de goriildiigii gibi bolgedeki tekstil ve
deri organize sanayi aritma tesislerinin ve diger
baz1 endiistrilerin desarjlarint alan Corlu Dere-
si’'ndeki N4 istasyonu en kirli ve zehirliligi en
yiiksek istasyondur. SKKY’deki kitaici ylizeysel
sularin smiflandirilmasi igin verilen su kalitesi
degerleri ile karsilagtirlldiginda referans bolge
olan Ergene Deresi N5 istasyonu hari¢ diger
tiim nehir ve kollarinin oldukea kirli ve IV. simif
su kalitesinde olduklar1 gortiilmektedir.

Nehre ve kollarina desarj edilen atiksular evsel
atiksulart da igermekte ve bu atiksular higbir
klorlama islemine tabi tutulmadan verilmekte-
dir. Evsel atiksular ¢ok fazla organik karbon ve
bakteri icermektedir. Bu durum, bakteriler ile
yapilan zehirlilik deneylerinde test kitinde oksi-
jen eksikligine neden olmakta ve test organiz-
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masini etkilemektedir (Hutchings vd., 2004).
Bundan dolay1 nehir ve kollarinda 6l¢iilen zehir-
liligin yiiksek organik madde konsantrasyonu ve
buna bagli olarak diisik CO konsantrasyonu,
yiiksek NH4-N, TS ve Toplam Krom (TCr) kon-
santrasyonlaria bagli oldugu diisiiniilmektedir.
Kirlenmemis bolge olarak secilen N5 istasyonu-
nun buna baglh olarak Vibrio fischeri’ye de ze-
hirlilik etkisinin olmadig1 goriilmektedir. De-
sarj-bagimli bir sistem olan N2 istasyonu Corlu
Deresi’nin bir koludur ve biiylik c¢ogunlugu
tekstil endiistrisi atiksularini tagimaktadir. N2
istasyonunun diisiik krom degerlerine ragmen
zehirliliginin yiiksek olmasi, Vibrio fischeri
bakterisinin kroma, 6zellikle Cr*"’ya ¢ok hassas
olmamasi, Cr’“’nin organizmalar igin gerekli bir
mikro element olmasi ve bu organizmanin
Cr®"y1 uygun sartlarda Cr’~a doniistirme ka-
pasitesinin olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu-
na karsilik bu bakterinin organik maddeye daha
hassas olmas1 sebebiyle, bu noktadaki zehirliligin
ozellikle tekstil boyalarindan kaynaklanan yiik-
sek organik maddeden ve TCM’den kaynaklan-
dig1 diisiiniilmektedir (Villaescusa vd., 1996;
Gueguen, 2004; Fulladosa vd., 2006).

Zehirlilik ile Kkirletici parametreler
arasindaki iliski

Derelerde yapilan Slgiimlerde zehirlilik degeri
olan ECy degeri ile KOI, CO, TCM, AKM, TS,
TP, NH4-N ve TCr parametreleri arasindaki ilis-
kiler SPSS 13.0 Istatistik Programi ile hesap-
lanmistir. Istatistikte parametreler arasinda an-
laml1 bir iliski olup olmadiginin anlagilmasi i¢in
F degeri, P degeri, t-istatistigi, anlamlilik F de-
geri ve regresyon katsayilar1 kullanilmaktadir. P
olasilik degerinin 0.01°den kii¢iik olmasi s6z
konusu degiskenler arasinda anlamli bir iligki
oldugunu gostermektedir. Genellikle anlamli bir
iligki olup olmadigina karar vermek amaciyla P
degerinin 0.05’ten kii¢iik olmas1 istenmektedir.
t-istatistigi ise bagimsiz degiskenlerin bagiml
degiskendeki varyasyonlarin1 agiklamaktadir. t-
istatistigi  biiylidiikkce bagimsiz degiskenlerin
aciklayici etkisi artmaktadir. Tiim bagimsiz degis-
kenlerin etkisini i¢ine alan F degeri t-
istatistigine benzerdir ve regresyon modelinin
kalitesini gostermektedir. F degeri ne kadar bii-
yilikse parametreler arasindaki iligki o kadar an-
lamhidir. F degerindeki artigsa bakilarak diisiik t-
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istatistigi degerlerine sahip olan bagimsiz degis-
kenler elenerek modelin kalitesi artirilabilmek-
tedir. Anlamlilik F degeri de P degeri ile aynm
fonksiyonu gormektedir. Bu degerin 0.1’den
kiiciik olmas1 modelin istatistik olarak anlaml
oldugunu gosterir. Anlamlilik F degeri 0.01°den
kiiclikse oldukca anlamli bir iliski s6z konusu-
dur. Regresyon katsayilari olan R ve R%, 1’¢ ne
kadar yakinsa parametreler arasinda o kadar an-
laml1 bir iliski s6z konusudur (Bayazit ve Oguz,
1994; Long vd., 1996).

Yapilan ¢alismalar sonucunda zehirlilik ile CO
parametresi arasinda lineer bir iliski diger para-
metrelerin ise logaritmalari ile lineer bir iliski
oldugu belirlenmistir. EC;¢ degeri ile kirletici
parametreler arasinda iliski olup olmadigimin ve
bu iliskinin anlamli olup olmadiginin belirlen-
mesi i¢in yapilan veri analizi istatistiksel deger-
leri Tablo 2’de verilmektedir. Tablo 2’den de
goriildigi gibi R*=0.956 ve anlamlilik F degeri
3.94.10%° (<0.01) ile oldukca yiiksek ve anlaml
iligki belirlenmistir. Zehirlilik ile hangi paramet-
reler arasinda anlaml iliski oldugunun belir-
lenmesi i¢in P degerlerine bakilmas: gerekmek-
tedir. Tablo 2’den de goriildiigii gibi P degerinin
0.05’ten diisiik oldugu parametreler CO, KOI ve
TCM’dir. Diistik t-istatistigine ve yiiksek P deger-
lerine sahip parametreler elenerek F degerinin ar-

tis1 saglanabildiginden, CO, KOI ve TCM pa-
rametreleri ile zehirlilik iliskisi arastirilmistir.
Tablo 3’te bu iliskinin belirlenmesi i¢in yapilan
veri analizi sonucu goriilmektedir. Tablodan da
goritildiigii gibi P degeri yiiksek olan degerler
cikarildiginda bu ii¢ parametre ile zehirlilik ilis-
kisi ¢oklu R katsayisi diismesine ragmen F de-
geri 89°dan 232’ye yiikselmis ve anlamlilik F
degeri ile P degerleri diismiistiir. Buna gore bu
lic parametre ile zehirlilik arasinda anlamli bir
iliski s6z konusudur. /nKOI ile CO parametresi-
nin P degerlerine bakildiginda 10~ mertebesinde
olduklart ve 0.01°den oldukga diisiik olduklar
gorlilmiistiir. /n"TCM’nin de P degeri 0.01°den
distiktir.

Coklu regresyon modeli

Coklu regresyon analizinde degiskenler arasin-
daki matematiksel bagintinin bulunabilmesi igin
SPSS 13.0 Istatistik Programu ile Excel’de veri
analizi programi birlikte kullanilmistir. Modelde
bagimli degisken olan zehirliligin ifadesi ECyq
ile bagimsiz degiskenler olarak da daha dnceki
caligmalarla belirlendigi gibi iligkinin en anlamli
oldugu degiskenler olan CO, KOI ve TCM pa-
rametreleri kullanilmistir. Tablo 4’te kullanilan
program sonrasinda bulunan ¢iktilarin 6zeti ve-
rilmistir. Yukarida da belirtildigi gibi bu ana-
liz sonucunda bu iligkinin matematik modelinin

Tablo 1. Yiizeysel sulardaki kirletici parametrelerin ve zehirliliklerinin degerlendirilmesi
(n=7, ortalamazstandart sapma)

N1 N2 N3 N4 N5 N6 IV.smif su
kalitesi
standartlari
(SKKY, 2004)

pH 10.6£0.5 9.1+0.6 9.0+0.8 7.5+0.5 7.540.5 8.5+0.4 <6 veya >9
Sicaklik (°C) 28+8.1 27.84£2.5 21.3£8.5 22.3+7.3 14.9+8 21.1+6 >30
CO (mg/L) 3.7+1.3 1.240.8 1.6+0.2 1.440.3 6.6+0.5 1.5+0.7 >3
KOI (mg/L) 289+46 404+72 407+159 1010+434 2249 339485 70
BOI (mg/L) 79+17 145+34 150+£73 382+173 11542 20
TCM (mg/L) 1854+553 2535+1244  2129+1172  2740+872 269497 20544459  >5000
AKM (mg/L) 80+9 201+37 105435 228+41 38+13 150427 -
TP (mg/L) 1.2+0.3 1.8+0.6 5.244.3 4.7+0.8 1.5+1.4 2.840.6 >0.65
NH;-N (mg/L) 0.8+0.4 11£5.5 8.9+4.8 13.1+£2.5 1.44+0.7 11.6+4.1 >2
TCr (mg/L) 0.01£0.01 0.05+0.03 0.03+0.03 27+11.2 - 542 >0.2
TS (mg/L) 0.09+0.08 0.840.7 0.06+£0.07 4.7+3.7 - 1.5+£0.5 >0.01
Fe (mg/L) 1.0+£0.6 11.3£1.9 12.5+4.8 50+16.9 0.7+0.5 8.6+4.3 >5
Renk (340nm abs) 0.37+0.15 1.1+0.2 0.6+0.16 0.84+0.26  0.002+0.001 0.67£0.15 -
ECsy (%) 61.9+£14.3 22.5+10.9 44.7+13.7 14.5+3.7 - 31.8+£5.3 -
ECyo (%) 23.5£7.2 6.9+2.8 15.545.2 43423 - 8.5£2.3 -
7.3+1.7 3.240.5 -
TU (100/ECsy) 1.7+0.5 (t) 5.242.5 (t) 2.5¢1.1 () (t) - (t)
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Tablo 2. Derelerdeki kirletici parametrelerle
zehirlilik arasindaki regresyon istatistikleri

Regresyon Istatistikleri

Coklu R 0.977
R? 0.956
Ayarh R? 0.945
Standart Hata 7.96
Gozlem Sayis1 42
ANOVA
F 89
Anlamhlik F 3.94.107%

t-istatistigi  P-degeri
CO 4.68 4.64.107
InKOI -2.56 0.015
InTCM -3.41 0.0017
InNH3-N 2.017 0.052
InTP -0.665 0.51
InTS 0.424 0.647
InTCr -0.317 0.759
InAKM -1.57 0.126

Tablo 3. Derelerdeki KOI, CO ve TCM
konsantrasyonlari ile zehirlilik verileri
arasindaki regresyon istatistikleri

Regresyon Istatistikleri

Coklu R 0.973
R? 0.948
Ayarli R? 0.944
Standart Hata 8.04
Gozlem Sayisi 42
ANOVA
F 232
Anlamhlik F 1.79.10%
t-istatistigi ~ P-degeri
Cco 5.59 2.04.10°
InKOI -4.40 8.45.10°
InTCM -3.45 0.0014

Tablo 4’te verilen katsayilar kullanilarak yapil-
masi durumunda R? degeri 0.95 ve anlamlhilik F
degeri de 1.79.10** olmaktadir.

Bu verilere gore zehirlilik ile CO, KOI ve TCM
parametreleri arasindaki iligski asagidaki modele
uymaktadir:

EC0=144.59 + 6.07xCO - 10.55x/nKOI -

10.36x/nTCM “)
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Bu modele gore zehirlilik ile CO, KOI ve TCM
parametreleri arasindaki iligki anlamlidir. Mode-
le gore ¢coziinmiis oksijen artis1 ECyo degerlerini
arttirmakta ve buna gore de zehirliligi azaltmak-
tadir. Ortamda organik madde ve toplam ¢6-
ziinmiis maddelerin artis1 ise EC;o degerlerinin
azalmasina ve buna bagl olarak da zehirliligin
artmasina neden olmaktadir.

Deneysel sonugclar ile modelde hesaplama sonu-
cu Ongoriilen veriler arasindaki iliski Sekil 2,
Sekil 3, Sekil 4 ve Sekil 5°te verilmektedir. Ve-
rilen sekillerden de goriildiigii gibi CO, KOI ve
TCM arasinda kurulan modelden hesaplanan
ECyy degerleri ile deneylerde o6lgiillen EC;j
degerleri biiylik 6l¢iide ortiismektedir.

120
100 | & Deneysel EC10 es e ®
® Hesaplanan EC10 = ="
80
£ 60 |
=
S 40 "y =
*
20 * "B.et o
o * R ‘ ‘
220 2 4 6
CO (mg/L)
Sekil 2. CO ile ECy iliskisi
Sonuglar

Bu calisma, havza yonetiminde desarj-bagiml
ve desarj-agirlikli sistemlerin farkli sekilde ele
alinmasi gerekliligini ortaya koymak ve endiist-
rilesmenin ¢ok yogun oldugu yerlerde bu sis-
temlerin stirdiiriilebilirliliginin saglanmasi i¢in
kirletici parametrelerin yaninda, zehirliligine de
bakilmasi1 gerekliligini ortaya koymak amaciyla
yapilmistir. Ayrica ¢ok farkli karakterdeki
atiksularin desarj edildigi bu sistemlerde zehirli-
lige neden olan parametrelerin belirlenmesi ve
buna bagli olarak bu havzada hangi parametreye
kisit konulmasi gerekliginin de arastirilmasi bu
caligmanin amaglarindandir. Calisma sonuglari
asagidaki sekilde 6zetlenebilmektedir:

Ergene Nehri ve kollar1 SKKY’ye gore
IV. Smif su kalitesinde olup higbir yarar-
I1 kullanima uygun degillerdir.
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Tablo 4. Coklu regresyon modeli olusturulurken kullanilan verilerin regresyon istatistikleri

Katsayilar Standart Hata t-istatistigi P-degeri
Kesigim 144.59 18.38 7.86 1.78.107
€[0) 6.08 1.08 5.6 2.04.10°
InKOI -10.55 2.40 -4.4 8.45.10”
InTCM -10.36 2.99 -3.46 0.001
dugu bu tip bolgelerde, siirdiiriilebilirlik-
122 [ Deneyset Ec10 %y gaerinilll sggl.elmaliilr‘nesi ig.:.in gl}frl lsel‘dld?
= Hesaplanan EC10 - gerlendirilmeleri ve yonetilmeleri ge
80 - reken sistemlerdir.
£ 60 | - Bu havzadaki alic1 ortamlardan alinan
Z 40| .. numunelerde, Vibrio fischeri organizma-
a gt s etkileyen Kkirletici parametrelerin
. ' % ozellikle KOI ve TCM oldugu goriilmiis-
‘ ‘ ‘ tur.
20 : ! . : 10 - Nehir ve nehir kollarindan alinan numu-
M nelerle Vibrio fischeri organizmasi kul-
lanilarak yapilan zehirlilik deneylerinde
Sekil 3. TCM ile ECy iliskisi ozellikle kroma kars1 hassasiyetinin dii-
stik oldugu tespit edilmistir.
120 - Ergene Havzasi’nda, bolgenin 6zellikleri
100 Teg oo  Deneysel EC10 d@kl‘qte alinarak, kimyasal-bazh ve ze-
. tam ® Hesaplanan EC10 hirlilik-bazli desarj standartlarinin birlik-
2 te kullanildig1 yeni standartlar gelistiril-
s ] melidir.
S 40
= 20 -l'in
. s ,‘g N Kaynaklar
‘ ‘ APHA, (1992). Standard Methods for the
-20 2 : _ ¢ Examination of Water and Wastewater, 18" Ed.,
InKOI American Public Health Association, Washington
D.C.
Sekil 4. KOI ile EC,y iliskisi Bayazit, M. ve Oguz, B., (1994). Mihendisler i¢in
istatistik, [.T.U. Insaat Fakiiltesi, Birsen Yayine-
vi, Istanbul.
120 Bernard, C., Janssen R., Colin, J.R. ve Anne, L.D.,
100 e Deneysel ECI0 (1997). Est'imation .of the hazard of Iandﬁll.s
20 | through toxicity testing of leachates: 2. Compari-
gﬁ ol —®— Hesaplanan EC10 son of physico-chemical characteristics of landfill
= leachates with their toxicity determined with a
g40 1 battery of tests, Chemosphere, 35, 11, 2783-
20 | 2796.
0 S it abe.” Brooks, B.W., Riley, T.M. ve Taylor, R.D., (2006).
Lo ll a7 1013 16 19 2 25 28 31 34 37 40 Water .quaht}-/ of efﬂuent-dpmmated ecosystems:
Deney Sayist ecotoxicological, hydrological, and management

Sekil 5. Deneysel ve hesaplanan ECy iliskisi

- Desarj-bagimli ve desarj-agirlikl sistem-
ler, Ozellikle sanayinin ¢ok yogun ol-
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Ardisik kesikli reaktorde glikozun biyolojik asir1 fosfor

giderimine etkisi

Giilsiim Emel ZENGiN*, Nazik ARTAN, Takashi MINO
ITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Miihendisligi Programi, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Bu ¢alismada evsel atiksularda yaygin olarak bulunan glikozun biyolojik fosfor giderimi iizerine
etkisi incelenmistir. Laboratuvar ortaminda glikozla beslenen anaerobik-aerobik Ardisik Kesikli
Reaktorler (AKR) isletilmis; c¢alisma siiresince proses performansinda ve mikrobiyal tiirlerde
meydana gelen degisimler izlenmigtir. AKR nin ilk doneminde Biyolojik Asirt Fosfor Giderimi
(BAFG) aktif olarak gériilmiistiir. Ancak reaktoriin ikinci doneminde BAFG aktivitesi bozulmaya
baslamis, son doneminde ise kabarma problemi ile karsilasilmis ve kosullar iyilestirilemedigi i¢in
isletilmesine son verilmistir. AKR nin baslangi¢ doneminde laktik asit olusmasi ve olusan laktik
asitin anaerobik siirecte tiiketilmesi sonucu fermentasyon bakterileri ile fosfor depolayan
organizmalarin (PAO) biyolojik fosfor giderimini birlikte gerceklestirdigi belirlenmistir. Laktik asit
bakterilerinin glikozu laktik asite fermente ettigi ve PAO ’larin anaerobik fosfor salinimindan enerji
saglayarak olusan laktik asidi polihidroksialkonata (PHA) doniistirdiigii diistiniilmiistiir. Bu
donemdeki mikroskobik gozlemlerde poli-P depolayan koklarin yogun olarak goriilmesi ve
filogenetik analiz sonucunda Firmicutes filumuna ait Lactococcus tiirlerinin mikrobiyal toplulugun
onemli bir boliimii olarak tespit edilmesi bu varsayimi desteklemektedir. Ayrica olusan PHA nin
%77 sinin 3-hidroksivalerat (3HV) olmasi ve anaerobik siiregte laktik asitin tiiketilmesi laktik asitin
PAO’larca kullanilan esas karbon kaynagi oldugunu kanitlamaktadir. AKR 'nin 29 uncu giintinde
glikojen depolayan organizmalar (GAO) olarak tanimlanan Candidatus Competibacter Phosphatis
tiirii filogenetik analizde yogun olarak gozlemlenmis ve BAFG aktivitesinin bozulmasinin bu tiiriin
baski hale gelmesinden kaynaklandigi belirlenmistir. 29 uncu giinle birlikte glikojen tiiketiminin
onemli miktarda artmasi, glikoz tiiketimine karsi salinan fosfor degerinin (0.07 mol P/ mol C)
diismesi sistemde GAQO larin aktif oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Biyolojik aswr1 fosfor giderimi, fosfat depolayan organizmalar, glikojen depolayan
organizmalar, glikoz.

"Yazismalarin yapilacagi yazar: Giilsiim Emel ZENGIN. E-posta: zengingul@itu.edu.tr; Tel: (212) 285 65 40.

Bu makale, birinci yazar tarafindan iTU Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Miihendisligi Programi’nda tamamlanmis olan
“Microbial community and metabolism of enhanced biological phosphorus removal” adli doktora tezinden hazirlanmis-
tir. Makale metni 13.01.2009 tarihinde dergiye ulagmis, 23.02.2009 tarihinde basim karari alinmistir. Makale ile ilgili
tartigmalar 30.06.2010 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.



G. E. Zengin ve digerleri

The effect of glucose on the enhanced
biological phosphorus removal in a
sequencing batch reactor

Extended abstract

Since short chain fatty acid (SCFA) is believed to be
the favorable substrates for biological phosphorus
removal, the majority of the studies on enhanced
biological phosphorus removal (EBPR), focus on the
metabolism of acetate. However EBPR process can
also occur successfully with organic substrates other
than acetate. A wide range of organic substances
like carboxylic acids, sugars and amino acids can be
taken up anaerobically by phosphate accumulating
organisms (PAO) enriched sludges but the
metabolism of these organic substrates is not clear
vet. Hence, the effect of carbon sources other than
acetate on EBPR has to be considered deeply. The
composition of the organic substrates in domestic
wastewater varies remarkably among countries
and/or wastewater treatment plants and glucose is a
significant simple sugar found widely in wastewaters
with an important role in biochemical pathways.
EBPR mechanism with glucose found wide interest
but results of the reported studies in the related
literature are not consistent with each other
indicating many different mechanisms of anaerobic
uptake and storage of glucose can act in favor of, or
against EBPR.

The objective of this study was to investigate the
effect of glucose feeding on the performance of the
enhanced biological phosphorus removal process.
The effect of glucose on process performance and
microbial community was studied by operating
laboratory-scale  alternating  anaerobic-aerobic
sequencing batch reactors (SBRs) .

The SBR fed with glucose as sole carbon source
achieved  biological phosphorus removal but
deteriorated gradually along the operation of the
reactor. During the good EBPR period (day 9), 63%
of the glucose fed to the reactor was metabolized
within 10 minutes of the anaerobic period and a rapid
increase in glycogen concentration observed which
showed the conversion of external glucose into
glycogen. Lactate and acetate were detected in the
supernatant and pH was dropped upon the glucose
addition which indicated that part of the glucose
was fermented to mainly lactate and to small amount
of acetate. The results of the molecular analysis
performed during this period showed the presence of
many diverse fermentative bacteria proving clearly

the glucose fermentation. It is assumed that lactate was
the major substrate converted to
polyhydroxyalkaonates (PHA) by PAOs due to the
significant amount of 3-hydroxyvalerate (3HV)
formation and low level of glycogen consumption
under anaerobic conditions. But if lactate was the
only substrate uptaken by PAOs to be converted to
PHA, lactate should be metabolized to acetyl-CoA
and propionyl-CoA equally to maintain the redox
balance which will result in formation of 3HV and 3-
hydroxy-2-methylbutyrate (3H2MB) only. However
12% of the PHA was consisted of 3-hydroxy-2-
methylvalerate (3H2MV) and small amount of
glycogen was also consumed. Hence glycogen
consumption together with lactate changed the ratios
of acetyl-CoA and propionyl-CoA metabolized which
could explain the formation of 3H2MV. Thus PHA
was thought to be derived not only from the lactate
but also from glycogen and from small amount of
acetate fermented from glucose. The EBPR activity
was remarkably deteriorated on the 29" day of the SBR
operation. The occurrence and predominance of
Candidatus Competibacter Phosphatis detected on day
29 sludge was significant. 17% of the y-Proteobacteria
were closely related to the Candidatus Competibacter
Phosphatis. They were postulated as putative
glycogen accumulating organisms (GAO) as they
compete with PAQOs. The dominance of GAOs
detrimentally affects phosphorus removal by out-
competing the PAOs since glycogen can be used as
the energy source and reducing power for PHA
accumulation  reducing the dependency on
polyphosphate degradation for energy supply. The
significant increase in glycogen consumption was in
accordance with the predominance of GAOs on day
29. The decrease in the total phosphorus content of
the sludge (4.3% of the MLVSS) and phosphate
release/carbon uptake ratio (0.07 mol P/mol C)
indicated clearly the abundance of GAOs over
PAOs. SBR was ended due to the bulking problem at
the 54th day of operation. In the beginning of the
operation of the SBR, the fermentation products
were depleted at the end of the anaerobic period but
in the latter phase of the operaion significant
amounts of fermentation products were detected at
the end of the anaerobic period and these
fermentation products probably stimulated the
growth of filamentous bacteria. The lactate
accumulation at the end of the anaerobic phase was
related to the abundance of GAOs over PAOs.

Keywords:  Enhanced  biological  phosphorus
removal, phosphate accumulating organisms,
glycogen accumulating organisms, glucose.
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Giris

Biyolojik Asir1 Fosfor Giderimi (BAFG) i¢in en
elverigli karbon kaynagi kisa zincirli ugucu yag
asitleri oldugundan BAFG ile ilgili ¢alismalarin
onemli bir kismui asetat metabolizmasi lizerinedir.
Ancak biyolojik fosfor giderimi, asetat digindaki
birgok farkli organik karbon kaynagi ile de ger-
ceklesebilmektedir. Fosfor biriktiren organizma-
larca zenginlestirilmis biyokiitle, anaerobik or-
tamda karboksilik asitler, sekerler ve aminoasit-
ler gibi organik maddeleri hiicre i¢ine alabil-
mektedir. Ancak ¢ogunun anaerobik metabo-
lizmalar1 heniiz bilinmemektedir. Dolayisiyla
asetat disindaki karbon kaynaklarinin BAFG
iizerine etkisinin arastirilmasi énem kazanmak-
tadir.

Basit sekerlerden glikoz, atiksularda yaygin ola-
rak bulunur ve biyokimyasal siireclerdeki rolii
onemlidir. Glikozun BAFG iizerine etkisi ile
ilgili yapilan ¢aligmalara bakildiginda sonucla-
rin tutarli olmadigi; glikozun karbon kaynagi
olarak  kullanilmasinin  biyolojik  fosfor
giderimine olumlu/olumsuz etki gosterebildigi
gbzlemlenmistir. Literatiirde yer alan ¢aligsmala-
rin ¢ogunda, tek karbon kaynagi olarak glikozun
kullanilmast durumunda fosforun atiksulardan
giderilmesinde  problemler gdzlemlenmistir.
Cech ve digerleri (1993) glikozla beslenen ve
fosfor gideriminin zay1f oldugu BAFG sistemle-
rinde G-bakterilerinin baskin oldugunu tespit
etmiglerdir. G-bakterilerin ¢ogalmasiyla birlikte
biyolojik fosfor gideriminin kotiilestigini ¢linkii
G-bakterilerinin karbon kaynagini aanerobik
ortamda hiicre i¢ine alabilmek i¢in polifosfat
yerine glikojeni enerji kaynagi olarak kullana-
bildiklerini 6ne siirmiislerdir. G-bakterileri kok
seklinde dortlii hiicreler halinde go6zlenen,
filogenetik olarak g¢esitli, Gram-pozitif veya
Gram-negatif 6zellikte morfolojik bir tanimla-
madir. Mino ve digerleri (1998) glikojeni aero-
bik olarak depolayabilen ve anaerobik ortamda
karbon kaynagini hiicre icine alabilmek ve
polihidroksialkonat (PHA) olarak depolayabil-
mek icin gerekli enerjiyi glikojeni tiiketerek
saglayan bu organizmalara fenotik bir tanimla-
ma olan glikojen depolayan organizmalar
(GAO) terimini Onermistir. GAO’larin tek bir
tiir olmadig1, mikrobiyal ¢esitlilige sahip oldugu
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ve anaerobik ortamda asetat ve glikozu, glikojen
ve PHA olarak depolayabildigi belirlenmistir
(Liu vd., 1996). Crocetti ve digerleri (2002),
fosfor giderimi zayif olan bir BAFG sistemin-
den alinan ¢camurdan 16S rDNA gen klon kii-
tiiphanesi olusturarak, Gammaproteobacteria
grubunda yer alan hedef bakteriler i¢cin FISH
probu dizayn etmistir. Candidatus
Competibacter phosphatis olarak isimlendirilen
bu organizmalar, GAO fenotipine tamamen uy-
mamaktadir.

Randall ve digerleri (1994), fosfor biriktiren or-
ganizmalarin (PAO) anaerobik ortamda glikozu
dogrudan hiicre i¢ine alamadigini ve anaerobik
ortamda PAO’larin glikozu tiiketebilmesi i¢in
oncelikle glikozun kisa zincirli yag asitlerine
doniismesi gerektigini vurgulamistir. BAFG ve-
riminin glikoz fermentasyonu ile dogrudan ilis-
kili olmas1 nedeniyle glikozun fosfor giderimini
olumsuz etkileyebildigini belirtmistir. Yiiriittik-
leri bu calismada, glikoz hizlica fermentasyon
bakterileri disindaki organizmalarca hiicre i¢ine
alindig icin biyolojik fosfor gideriminin gergek-
lesemedigi sonucuna varilmistir. Bununla birlik-
te BAFG sistemlerinde glikozu karbon kaynag:
olarak kullanarak kararli bir biyolojik fosfor gi-
derimi saglayan caligmalar da bulunmaktadir.
Wang ve digerleri (2002) uzun anaerobik reak-
siyon siiresi, yliksek konsantrasyonda glikoz
beslenmesi ve kisa aerobik reaksiyon siireleri
gibi spesifik isletme kosullar1 uygulandiginda
glikozun biyolojik fosfor giderimine olumsuz
etkide bulunmadigini 6ne slirmiistiir. Ancak ase-
tatla beslenen sistemlerin aksine anaerobik fos-
for saliminin daha diisik oldugu ve 3-
hidroksivalerat (3HV) monomerince zengin
PHA olustugu goriilmistiir. Liu (1998) glikozla
beslenen BAFG sistemlerinde fosfor giderimi
ile camurun karbonhidrat igerigi arasinda dog-
rudan bir baglant1 oldugunu bulmustur; islettik-
leri sistemde fosfor gideriminin iyi oldugu bas-
langi¢ doneminde ¢amurun karbonhidrat ige-
riginin diisiik degerlerde oldugunu gozlemle-
mistir. Isletme kosullar1 degismedigi halde, bi-
yolojik fosfor gideriminin zamanla kotiilestigi
ve buna bagli olarak biyokiitlenin karbonhidrat
iceriginin de arttig1 goriilmiistiir. Jeon ve diger-
leri (2000) BAFG sistemlerine karbon kaynagi
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olarak glikoz beslendiginde iki farkli mikrobiyal
topluluk tarafindan biyolojik fosfor gideriminin
gerceklestigini one siirmiistiir. Onerdikleri mo-
delde, laktik asit {ireten organizmalar, glikozu
hiicre i¢inde glikojen olarak depolamakta ve bu
reaksiyon i¢in gerekli enerjiyi glikozun glikolizi
sirasinda laktik asit olugsmasiyla acia c¢ikan
ATP ile karsilamaktadir. Laktik asit iireten or-
ganizmalarin sentezledikleri 1 mol glikojene
karsin 1 mol laktik asit tiretilmistir. Sentezlenen
glikojenin ¢ogu depo polimeri olarak depolan-
makta, bir kism1 da PHA’ya doniistiiriilmekte-
dir. Laktik asit {ireten organizmalarin enerjiyi
cogalma icin kullanan diger asidojenik bakteri-
lerden farkli olarak glikojen depolayabilmek
icin gerekli enerjiyi laktik asit lireterek saglayan
fakiiltatif bakteriler oldugu belirtilmistir. Mode-
le gore, ikinci asamada PAO’lar iiretilen laktik
asidi daha yavas bir prosesle PHA olarak depo-
lamakta ve gerekli enerjiyi de polifosfatin hidro-
lizinden saglamaktadir.

Bu calismanin amaci, glikozun biyolojik asir
fosfor gideriminin performansi ve mikrobiyal
populasyon dinamigi {izerine etkisini incelemek-
tir. Bu amagcla, laboratuvar ortaminda, glikozla
beslenen anaerobik-aerobik ardigik kesikli reak-

torler isletilerek sistem performanst ve
mikrobiyal tiirlerdeki degisim izlenmistir.
Materyal ve yontem

Laboratuvar o0lgekli ardisik kesikli reaktor

(AKR), anaerobik-aerobik konfigiirasyonda,
20°C sicaklik degerine ayarlanmis izotermal bir
odada isletilmistir. Reaktoriin hacmi 10 L’dir.
Ardisik kesikli reaktoriin gamur yast 8 giin, hid-
rolik bekletme siiresi 10 saat olarak ayarlanmis-
tir. AKR giinde 4 ¢evrimigi calisacak sekilde
programlanmugtir. Bir ¢evrimigi, 30 dakika dol-
durma, 90 dakika oksijensiz faz, 150 dakika ok-
sijenli faz, 60 dakika ¢okelme ve 30 dakika bo-
saltma olmak iizere toplam 6 saattir. Cokelme
faz1 sonunda 6 L st faz reaktdrden bosaltilmak-
ta ve konsantre edilmis organik madde ve 4 L
besleme ¢ozeltisi musluk suyu ile birlikte reak-
tore pompalanmaktadir. Camur yasi, aerobik faz
sonunda alman fazla ¢amurla 8 giine ayarlan-
maktadir. Reaktoriin pH degeri 6.8—7.2 degerle-
ri arasinda pH kontrolor kullanilarak 0.1 N HCI
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ve 0.1 N NaOH ile saglanmaktadir. Zorunlu ok-
sijensiz ortam, azot gazi verilerek reaktdrdeki
¢Ozlinmiis oksijenin giderimi ile saglanmustir.
Oksijenli ortam i¢in hava difiizorler aracilifiyla
reaktore beslenmistir. AKR zamanlama cihazi
ile kontrol edilmektedir. Organik ve inorganik
besleme c¢ozeltilerini igeren sentetik atiksuyun
icerigi Tablo 1°de verilmistir. Fosforun ¢okel-
mesini engellemek i¢in besleme ¢ozeltileri ayri
ayrt hazirlanmigtir. Nitrifikasyonu engellemek
icin AKR’ye Allylthiourea (ATU) eklenmistir.
Aktif camur, Tokyo kentinde bulunan bir BAFG
mekanizmasiyla calisan bir atiksu aritma tesi-
sinden alimmistir. Organik madde kaynag: ola-
rak glikoz kullanilmistir. Reaktére 160 mg C/L
(425 mg KOI/L) glikoz ve 12.5 mg P/L fosfor
beslenerek KOI/P oran1 34 olarak ayarlanmustir.

AKR her hafta fosfat, nitrat, nitrit, asetat,
propiyonat, laktik asit, glikojen, PHA, toplam
fosfor (TP), ¢oziinmiis organik karbon (COK),
AKM ve UAKM olgiilerek ve detayli ¢evrimigi
analizleri yapilarak takip edilmistir. Fosfat,
nitrit, nitrat ve laktik asit 6l¢limii iyon kroma-
tografi (761 Compact IC, Metrohm Ltd.) ve
kapiler elektroforez (CIA, Waters) ile gercek-
lestirilmistir.  Ugucu yag asitleri (UYA), or-
ganik asit analizi kolonu SCR-101H (Shimadzu,
Japan) ve dalgaboyu 210 nm’deki UV detektorii
ile yliksek-performans sivi kromatografi (HP
1100 Series, Agilent Technologies) cihazinda
Olclilmiistiir. COK analizi TOK o6l¢iim cihazi
(TOC-500, Shimadzu, Japan) ile yapilmigtir.
Glikojen Ol¢limii i¢in modifiye fenol-siilfiirik
asit yontemi uygulanmistir (Dubois vd., 1956).
AKM ve UAKM standart metotlara gore
yapilmustir (Japan Sewage Works Association,
1997). Toplam fosfor (TP) 6l¢limii i¢in standart
yontemler uygulanmistir (1995). PHA, Satoh ve
digerleri, 1996 tarafindan belirtildigi sekilde
camurun metanolitik ayrismasinin ardindan gaz
kromatografi (GC-14A/FID, Shimadzu) ciha-
zinda 6l¢iilmiistiir.

Aktif gamur, Gram boyama ve Metilen mavisi
boyama ile rutin olarak gozlenmis, detayh
mikrobiyal tiir analizi i¢cin AKR’den aerobik fa-
zin bitiminde aktif camur 6rnekleri alinarak ana-
lizi gerceklestirilmistir. Camurdan DNA eks-
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traksiyonu icin FastDNA SPIN toprak kiti
(BIO101, Carlsbad, USA) kullanilmistir.
Polimeraz zincir reaksiyonu (PCR), GeneAmp
PCR system model 9600 (Perkin-Elmer) ve T3
Thermocycler (Biometra, Germany) ile ytiriitiil-
miistiir. PCR amplifikasyonu i¢in universal 27f
ve 1492r primerleri kullanilmistir. 27f — 1492r
primer seti i¢cin uygulanan termal program sira-
styla, 95°C’de 10 dakika siireyle 6n-inkiibasyon,
94°C’de 25 c¢evrimlik 30 saniye siiren de-
natiirasyon, 48°C’de 30 saniye baglanma ve
72°C’de 3 dakika uzama seklindedir. Son uzama
icin ornekler 72°C’de 10 dakika siireyle inkiibe
edilmistir. Cogaltilan DNA, elektroforez ile
dogrulanmigtir (i-Mupid Mini Agarose Gel
Electrophoresis Apparatus System Advance Co.
Ltd., Tokyo, Japan). PCR firiinleri QIAQuick
PCR kiti (QIAGEN, Germany) ile saflastirilmis-
tir. Saflastiritlan PCR iirlinleri QIAGEN PCR-
Klonlama kiti (QIAGEN, Germany) ile iiretici
firmanin talimatnamesine gore klonlanmigtir.
Klonlarin sekans analizleri Macrogen (Korea)
tarafindan  gergeklestirilmistir. Sekans ana-
lizlerinin homoloji arastirmasi GenBank veri
tabaninda Basic Local Alignment Search Tool
(BLAST) programi ile yiriitilmistir. Diz-
inleme caligmalar1 icin CLUSTAL W programi
kullanilmigtir. ~ Filogenetik aga¢, molekiiler
evrim genetik analizi (MEGA4) program ile
¢izilmistir.

Tablo 1. Sentetik atiksuyun icerigi

I.Besleme Stok  II. Besleme Stok
Cozeltisi (g/5L) Cozeltisi (g/5L)
Ce¢H,NOg 100 KCl 21
Yeast extract 5 NH,C1 8.8
MgClL.2H,0  45.35 K,HPO, 9
KH,PO, 7
ATU 2

Deneysel ¢calisma sonuclari

Glikozla beslenen laboratuvar 6lgekli AKR nin
BAFG aktivitesinde, 2 ay siiresince belirgin de-
gisimler gdzlemlenmistir. Reaktoriin ilk done-
minde fosforun, anaerobik fazda iist faza
salinim1 ve aerobik fazda hiicre i¢ine alinmasi
artarak devam etmis ve biyolojik fosfor giderimi

aktif olarak goriilmiistiir. Ancak reaktortin ikinci
doéneminde (10 ile 35’inci giinler aras1) populasyon
dinamiginde meydana gelen degisimlerle birlikte
BAFG aktivitesi bozulmaya baglamugtir. 35’inci
gilinden itibaren ise kabarma problemi ile karsi-
lagilmistir ve kosullar 1iyilestirilemedigi igin
54°lncii giinde isletmeye son verilmistir. Sekil
1’de reaktdrdeki AKM ve UAKM degerlerinin
zamana gore degisimi verilmektedir. AKR’nin
ikinci periyodunda AKM degerleri 3000 — 4000
mg/L araliginda iken, 29’uncu giinden itibaren
kademeli olarak 2000 mg/L degerine diistiigii
gbzlemlenmistir.

Camurdaki TP igerigi ve iist fazdaki fosfor kon-
santrasyonlarindaki degisim BAFG aktivitesini
gosteren onemli parametrelerdir. Atiksu aritma
tesisinden alinan orijinal ¢amurda TP igerigi
%3.3 iken, 9’uncu giinde bu deger %6.5 degeri-
ne yiikselmis, 29 uncu giinde ise %4.3 degerine
diismiis ve 42’inci glinde %1.8 degerine inmis-
tir; 42°inci glinde gozlenen ¢amurdaki TP degeri
BAFG mekanizmasiin tamamen sona erdigini
gostermektedir (Sekil 2). Verilen bu degerler,
aerobik faz sonunda UAKM bazinda TP sonug-
laridir.
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Sekil 1. AKM ve UAKM konsantrasyonlarinin
zamana gore degisimi

Reaktoriin baslangi¢c doneminde anaerobik fazda
ist faza 9.7 mg P/L fosfat salinmis, anaerobik
faz1 takip eden aerobik fazda ise 13.5 mg P/L
fosfat hiicre i¢ine alinmistir. En yliksek fosfat
salinimi (39 mg P/L) ve hiicre i¢ine alinimi (40
mg P/L) 9’uncu giinde gézlemlenmistir. Reakto-
riin 29’uncu giinlinde fosfat salinimi ve hiicre
icine alimi sirastyla 18.1 mg P/L ve 18.2 mg P
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/L olarak olgiiliirken, bu degerler 42’inci glinde
sirastyla 11.6 mg P /L ve 4.5 mg P /L degerlerine
diismiistiir (Sekil 3).

Anaerobik ve aerobik fazlarda st fazda
fermentasyon iirlinleri olgiilmiistiir. Laktik asi-
din AKR’nin isletildigi siire boyunca, BAFG
aktivitesinden bagimsiz olarak anaerobik fazda
olustugu ancak aerobik fazda tiiketim hizinin
BAFG aktivitesine bagl olarak degistigi belir-
lenmistir. Asetat olusumu ise sadece 9’uncu
giinde gozlemlenmistir. AKR’nin isletilmesi si-
rasinda aerobik ve anerobik fazlarda zamana
bagh olciilen laktik asit konsantrasyonlart Sekil
4’te verilmektedir. Sekilden de goriildiigii tizere
reaktdriin 9’uncu giiniinde, glikoz hizlica laksit
aside fermente olmakta ve anaerobik faz sira-
sinda tiiketilmektedir. 29’uncu giinde ise, anae-
robik fazda olusan laktik asitin tiiketimi yavas-
lamaktadir. 29’uncu giinden sonra ise laktik
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asitin anaerobik fazda tliketilmedigi go6zlem-
lenmistir.

AKR’de sistem performansini izlemek igin ¢a-
mur yasina bagl olarak sec¢ilen giinlerde detayl
cevrimici analizler yiritilmistir. Cevrim igi
analizlerde anaerobik ve aerobik fazlardaki fos-
for transformasyonu disinda karbon transfor-
masyonunu belirleyen COK, fermentasyon
iiriinleri, glikojen ve PHA gibi diger 6nemli pa-
rametreler de izlenmistir. 9’uncu giinde yapilan
detayl1 ¢cevrimici analiz sonuglar1 Sekil 5’te go-
rilmektedir.

Anaerobik fazin ilk 10 dakikasinda COK kon-
santrasyonu hizli bir sekilde 60 mg C/L degeri-
ne diigmektedir. Ayn1 anda fermentasyon {iriin-
lerinden laktik asit ve asetat olusumu goézlem-
lenmektedir. Laktik asit anaerobik siiregte hiic-
re icine alinmakta ve anaerobik fazin sonunda
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Sekil 2. Camurdaki toplam fosfor igeriginin zaman gére degigimi
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Sekil 3. AKR 'de ¢evrim iginde gozlenen fosfat profili
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Sekil 4. AKR 'de ¢evrim iginde gézlenen laktik asit profili

180 |

160 4 anaerobik aerobik
140 .
120 1 []
100 { = = -
2 80 m *
o 60 1 ¢ (@] © o o
=) *
£ 404° * o o)
oA x § 3
lexx TE TTres ¢ $
0 30 60 90‘[ 120 150 180 210 240 270

Zaman (dak)

¢ COK ®Glikojen 4 Laktik asit X Asetat O PHA

Sekil 5. 9’uncu giin detayli ¢cevrimi¢i analiz sonuglart

tamamen tiiketilmektedir. Anaerobik fazdaki
glikojen tiiketiminin oldukca diisiik oldugu go-
riilmistiir. Anaerobik siirecte 49.4 mg C/L PHA
birikmistir ve sonraki aerobik siirecte PHA nin
tamami metabolize edilmistir. Literatiirde yer
alan calismalarda da rapor edildigi lizere, biri-
ken PHA’nin Onemli bir kismi 3-hidrok-
sivaleratdan (3HV) meydana gelmektedir. Ana-
erobik faz sonunda biriken PHA’nin %77’si
3HV iken 3-hidroksibiitirat (3HB), 3-hidroksi-2-
metilvalerat (3H2MV) ve 3-hidroksi-2-metil-
biitirat (3H2MB) oranlar sirasiyla %8, %12 ve
%3 olarak hesaplanmistir. Wang ve digerleri
(2002)’nin g¢aligmalarinda glikozla besledikleri
reaktorde 3HV, PHA nin %83’linli kapsamakta-
dir. Hollender ve digerleri (2002) glikozlu
BAFG sistemlerinde PHA’nin %88’nin PHV
oldugunu rapor etmistir. Jeon ve Park (2000) ise
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3HV/PHA oranmi %60 olarak hesaplamigtir.
Liu ve digerleri (1996) glikoz ve laktik asit bes-
ledigi BAFG sistemlerinde 3HV/PHA oranini
strastyla %87 ve %82.6 olarak gozlemlemistir.

29’uncu giinde gerceklestirilen detayl ¢evrimici
analiz sonuglart Sekil 6’da verilmistir. COK
konsantrayonu anaerobik fazin hemen basinda
160 mg C/L degerinden 50 mg C/L degerine
diismiis ve anaerobik silire boyunca ¢ok degis-
memistir. Olusan tek fermentasyon {irlinlin lak-
tik asit oldugu gézlemlenmis ancak anaerobik
fazda tiikketilmedigi goriilmiistiir. Anaerobik fazi
takip eden aerobik fazda ise laktik asit tamamen
tiiketilmigstir. Asetat olusumu ise gozlemlenme-
mistir. 9’uncu giine kiyasla glikojen tiiketiminin
54 mg C/L degerine artmasi glikojen biriktiren
organizmalarin varligini isaret etmektedir.
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BAFG aktivitesindeki diisiis, PHA olusumuna
da yansimistir, PHA birikimi 31.9 mg C/L ola-
rak Olciilmiistiir. 29. giinde de PHA’nin yine
agirlikli olarak 3HV’den olustugu ancak 9’uncu
giine kiyasla daha diisiik bir oranda oldugu tes-
pit edilmistir. Anaerobik faz sonunda biriken
PHA’nin %68’1 3HV iken 3HB, 3H2MV ve
3H2MB oranlar sirasiyla %6, %24 ve %2 ola-
rak hesaplanmistir. Reaktoriin  9’uncu  ve
29’uncu giinlerinde 6l¢iilen biyokiitlenin PHA
kompozisyonu Sekil 7°de gosterilmektedir. Bi-
yolojik fosfor giderimindeki koétiilesme, anaero-
bik kosullarda biriken PHA miktarini azaltirken,
PHA kompozisyonunu etkilememistir.

AKR’nin igletildigi siire boyunca gergeklestiri-
len mikroskobik go6zlemler morfolojik olarak
farkli bakterilerin varliginmi gostermistir. Mik-
roskobik gozlemlerde, bakterilerin morfolojile-
rini belirleyebilmek i¢in Gram Boyama ve Meti-
len-mavisi Boyama yontemleri uygulanmigtir.
Baslangicta Gram-negatif kok seklinde hiicreler
ile birlikte ¢ok az miktarda filamentli organiz-
malar goriilmiistiir. 9’uncu giinde gdzlemlenen
metilen mavisi ile boyama sonucu menekse ren-
ginde boyanan kiimeler i¢indeki koklar Poli-P
birikimini gostermektedir ki bu donemde gozle-
nen iyi BAFG aktivitesi ile de tutarhdir.
29’uncu giinde dortli koklar belirgin sekilde
baskin hale gelmistir. Literatiirde, glikozun
GAO’larin ¢ogalmasina neden oldugu vurgu-
lanmistir ve GAO’lar dortli koklar seklinde go-
riilen belirgin bir morfolojiye sahiptir. 35’inci

glinde yapilan gozlemler acgik bir sekilde
filamentli organizmalarin baskin hale geldigini
gostermektedir ve 29’uncu giline benzer sekilde
dortlii koklar belirgin sekilde gdzlemlenmistir.
(Sekil 8). Type 0803 ve Nostocoida Limicola 11
isimli iki ana filamentli organizma goriilmiistiir.

9uncu ve 29uncu giindeki mikrobiyal
tiirlerdeki degisimi incelemek amaciyla PCR-
klonlama yontemi uygulanmistir. 200 adet
bakteriyel gen klonunun analiz sonuglarinin

BLAST wveri bankas1 ile karsilastirilmasi
sonucunda olusturulan taksonomik siniflandirma
Sekil 9’da  gosterilmistir.  9’uncu  giinde

mikrobiyal toplulugun 6nemli bir boliimiiniin
Firmicutes filumu oldugu ve laktik asit
bakterileri olarak da tanimlanan Lactococcus sp.
tirleri ile yakindan ilgili oldugu gozlemlenmis-
tir. 29’uncu giinde ise bu filumun tamamen
yokoldugu belirlenmistir. Filogenetik analizin
en Onemli sonucglarindan biri 29’uncu giinde
y-Proteobacteria filumunun %17’sinin
Candidatus Competibacter phosphatis tirl ile
yakindan 1ilgili olmasidir. Glikojen biriktiren
organizmalar (GAO), BAFG sistemlerinde
biyolojik fosfor gideriminin kdtiilesmesinden
sorumlu olarak diisiiniilmektedir ve Candidatus
Competibacter  phosphatis, GAO  olarak
tanimlanmistir (Crocetti vd., 2002). GAO’larin
baskin oldugu durumlarda glikojen, enerji ve
indirgeme giicli kaynag1 olarak kullanilarak
enerji kaynagi olarak kullanilan polifosfatin
hidrolizine gereksinimi azaltmaktadir.
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Sekil 9. Aktif camur orneklerinden olugturulan 16S rDNA klon kiitiiphanesi

Genel olarak fosfor biriktiren organizmalarin
glikozu, anaerobik kosullarda dogrudan hiicre
iclerine alamadiklar1 ancak glikozun kisa zincir-
li yag asitlerine doniistiiriildiigii zaman tiikete-
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bildikleri bilinmektedir. Molekiiler analiz so-
nuglarinda gozlemlenen pekc¢ok farkli fermen-
tasyon bakterilerinin varligi glikoz fermentasyo-
nunu kanitlamaktadir. Calisma sonuglarina ben-
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zer sekilde Kong ve digerleri (2001) de glikozla
beslenen BAFG sistemlerinde laktik asit bakte-
rilerinin yogun olarak goriilmekte oldugunu ra-
por etmistir. Jeon ve Park (2000), glikozun or-
ganik madde kaynagi olarak kullanildigi du-
rumda, BAFG’nin gerceklesebilmesi i¢in 2 fark-
11 bakteri tiiriiniin ortamda olmasinin gerekli ol-
dugunu vurgulamigtir. Bunlardan laktik asit
bakterileri, glikozu laktik aside fermente etmek-
te ve fosfat biriktiren organizmalar anaerobik
fosfor salinimdan enerji saglayarak olusan lak-
tik asidi PHA’ya doniistiirmektedir. Bu varsa-
yim, BAFG mekanizmasinin iyi oldugu dénem-
de laktik asidin anaerobik fazda tamamen tiike-
tilirken, BAFG mekanizmasinin koétiilestigi do-
nemde laktik asit tiiketiminin azalmasinmi agik-
lamaktadir. AKR’nin baglangic doneminde lak-
tik asit olusmasi ve olusan laktik asitin anaero-
bik fazda tiiketilmesi sonucu fermentasyon bak-
terileri ile Poli-P bakterilerinin biyolojik fosfor
giderimini birlikte gerceklestirdigi belirlenmis-
tir. Fermentasyon bakterilerinin glikozu fermen-
te etmesi sonucunda PAOQO’larin fermentasyon
tiriinlerini anaerobik fazda hiicre iclerine aldigi
ve PHA’ya donistiirdiigii diistiniilmiistiir. Belir-
gin oranda 3HV olusumu ve anaerobik fazda
laktik asidin tiiketilmesinden dolay1 laktik asidin
PAO’larca kullanilan esas karbon kaynag: oldu-
gu sonucuna varilmigtir. Olusgan PHA’nin
%77’sinin 3HV den olugmasi literatiirde sunulan
caligmalarla ortiismektedir.

Satoh ve digerleri (1992) tarafindan laktik asit
icin Onerilen metabolik modelde, laktik asit re-
doks dengesini saglamak i¢in asetil-CoA’ya ve
propiyonil-CoA’ya esit olarak pargalanarak
3HV ve 3H2MB bilesenlerinden olusan PHA’ya
doniismektedir. Ancak bu calismada, PHA nin
%12’sinin 3H2MV oldugu ve buna paralel ola-
rak az miktarda glikojen tiiketildigi belirlenmis-
tir. Bu sonuglardan hareketle, laktik asitle birlik-
te tiiketilen glikojenin asetil-CoA ve propiyonil-
CoA oranlarim1 degistirerek diger PHA bilesen-
lerine ek olarak 3H2MV olusumuna neden ol-
dugu diistiniilmiistiir.

AKR’nin  29’uncu  giinlinde  Candidatus
Competibacter phosphatis baskin halde gozlem-
lenmistir. BAFG sistemindeki kdétiilesmenin bu
tiriin baskin hale gelmesinden kaynaklandigi
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distinilmistiir ¢linkii GAO’lar fosfat biriktiren
organizmalara karsi baskin oldugu durumlarda
glikojen, enerji ve indirgeme giicii kaynag ola-
rak kullanilmakta ve enerji kaynagi olarak kul-
lanilan polifosfata gereksinimi azaltmaktadir.
Mikrobiyal analiz sonuglarina paralel olarak
29’uncu giinde 6nemli miktarda glikojen tiike-
timinin artmasi, karbon kaynag tiiketimine kar-
sin salinan fosfor degerinin (0.07 mol P/ mol C)
diismesi sistemde GAQ’larin aktif oldugunu
gostermektedir.

Sonuclar

Glikozla beslenen ardisik kesikli reaktorde bas-
langicta biyolojik fosfor giderimi yiiksek verim-
de gergeklestirilmistir. Ancak biyolojik asir1
fosfor giderim aktivitesi reaktoriin isletimi siire-
since kademeli olarak kotiilesmistir.

Glikozun karbon kaynagi olarak kullaniimasi
durumunda; fermentasyon bakterilerinin varli-
ginin biyolojik fosfor gideriminin gerceklese-
bilmesi i¢in dnemli oldugu goriilmiistiir. Gliko-
zun fermentasyonu sonucu olusan laktik asitin
fosfat depolayan organizmalarca esas karbon
kaynag1 olarak tiiketildigi ve 3HV’ce zengin
PHA olarak hiicre i¢inde depolandig1 belirlen-
mistir. Dolayisiyla laktik asit bakterileri ile fos-
fat depolayan organizmalarin biyolojik fosfor
giderimini birlikte ger¢eklestirdigi sonucuna va-
rilmastir.

Yiiksek konsantrasyonda glikoz beslenmesinin
literatiirde yer alan ¢alismalarin aksine glikojen
metabolizmasini ve dolayisiyla glikojen depola-
yan organizmalarin ¢ogalmasini destekledigi ve
biyolojik asir1 fosfor giderim aktivitesinin bo-
zulmasina neden oldugu bu calisma ile goste-
rilmistir.
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Kati atik depolama alani sizint1 sularinin Anaerobik

Akiskan Yatakli Reaktor’de aritilabilirligi
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Ozet

Kati atik depolama alani sizinti suyunun kalitesi olduk¢a degisken olup bir¢ok endiistriyel atiksuya
gore daha genis aralikta bir kirlilik yiikiine sahiptir. Bu calismada, Istanbul Avrupa yakasi, Kemer-
burgaz (Odayeri) kati atik diizenli depolama alani sizinti sularinin Anaerobik Akiskan Yatakli Reak-
tor’de (AAYR) aritilabilirligi arastirtimistir. Calismanin yapildigr akiskan yatakl reaktoriin ¢api 10
cm, yiiksekligi 165 cm, etkili hacmi 13 L dir. Yatak malzemesi olarak 0.5 mm’lik filtre kumu kulla-
nilmis ve sabit yatak yiiksekligi 70 cm’dir. Organik Yiikleme (OLR) sekiz kademede sirasiyla 2.5;
4.5; 8; 12; 18; 27; 37 ve 20 kgKOI/m’-giin olarak yapilmistir. Giderilen KOI basina iiretilen gaz
miktar: parametresi izlenerek reaktor kontrol altinda tutulmustur. KOI giderimi, birinci kademede
%80’ler civarinda iken, sonraki kademelerde %90’ lar seviyesine ulagsmis ve sistem yaklasik 6 haf-
tada kararl hale gelmistir. Yiikleme artirtldik¢a biyogaz tiretimi de artmistir. Sekiz kademede ger-
ceklestirilen organik yiiklemede biyogaz tiretimleri, 14 - 203 L/giin arasinda degismistir. Sistem her
yiikleme kademesinde kararli hale ulastiginda, giderilen KOI basina iiretilen toplam gaz miktar:
0.51-0.53 L/gKOlu.giin olarak elde edilmistir. Yapilan élciimlerde toplam gazdaki metan igerigi
%75 olarak bulunmugstur. Reaktériin ti¢ noktasindan (30, 80 ve 110 cm) kum numuneleri alinarak
biyofilm gelisimi izlenmistir. Tutunmus biyokiitle konsantrasyonunun (X,,) taban ve tepe noktalari
arasindaki deger farki %3 ile %38 arasinda degigmistir. Yaklasik yedi ayda ortalama biyokiitle
konsantrasyonu 70.000 mgUAKM /L degerine erismistir.

Anahtar Kelimeler: Sizint1 suyu, anaerobik aritma, akiskan yatakli reaktér, biyogaz tiretimi.

"Yazigmalarin yapilacag yazar: Hakki GULSEN. gulsenh@itu.edu.tr; Tel: (212) 285 37 76.

Bu makale, birinci yazar tarafindan iTU Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Bilimleri ve Miihendisligi Programi’nda ta-
mamlanmis olan “Kati atik depolama alani sizint1 sularmin anaerobik akigkan yatakli reaktorde aritilabilirligi” adli dok-
tora tezinden hazirlanmistir. Makale metni 27.02.2009 tarihinde dergiye ulasmig, 03.06.2009 tarihinde basim karari

alinmistir. Makale ile ilgili tartismalar 30.06.2010 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.
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Treatability of landfill leachate
treatment in anaerobic fluidized bed
reactors

Extended abstract

The sanitary landfill method for ultimate disposal of
municipal and industrial solid wastes is widely used
in many countries around the world. The leachate
generated from a landfill site containing organic,
inorganic and heavy metal compounds, is a complex
mixture with foul odour.

The flow rate and composition of sanitary landfill
leachate vary depending on the site, season and age
of the landfill. Leachate from young landfill is usu-
ally high-strength wastewaters consisted of 10000 -
70000 mg/L COD, pH of 7-8 and several
toxic/hazardous components.

The main applicable methods for leachate treatment
include biological, chemical and physical treatment
processes. Many investigators have studied treat-
ment of the sanitary landfill leachate using coagula-
tion-flocculation, electro-Fenton method, Sequenc-
ing Batch Reactor (SBR), combined electro-Fenton
oxidation and SBR, membrane processes Upflow
Anaerobic Sludge Blanket (UASB) reactors and
moving-bed biofilm process.

The fixed film reactors such as biofilter and fluidized
bed reveal a greater efficiency than the conventional
systems. The advantage of fluidized bed processes is
the accumulation of a large amount of biomass by
natural attachment, including high volumetric flow
rates, short retention times and good stability per-
formance. The fluidized bed technology has been
successfully applied for the treatment of industrial
wastewaters, and also the removal of nitrate, phos-
phorus and refractory/toxic organic.

The Anaerobic Fluidized Bed Reactors (AFBR) have
many advantages over the aerobic treatment proc-
esses due to lower energy costs and low sludge pro-
duction. These reactors have been operated with
different wastewaters and a large range of organic
loading rate values between 3-150 gCOD/L day.

Anaerobic fluidized bed reactors have been applied
to different wastewaters for various Volumetric
Loading Rates (VLR) ranging from a few kg
COD/m’.d to as much as 150-180 kg COD/m’.d. Al-
though anaerobic biological processes often present
the most economical solutions for high strength

wastewater treatment, Advanced Oxidation Proc-
esses (AOPs) provide an effective means of treating
biorefractory compounds with efficient process con-
trol.

In this study, treatability of leachate from Odayeri
sanitary landfill located on the European part of
Istanbul was investigated in an anaerobic fluidized
bed reactor. The experiments have been performed
in a pilot-scale fluidized bed reactor having an inner
diameter of 10 cm, a height of 165 cm and an effec-
tive volume of 13 L. The reactor media was typical
filter sand having an arithmetic mean diameter of
0.5 mm and a fixed bed height of 70 cm.

The AFBR experiments were carried out by increas-
ing the Organic Loading Rate (OLR) from 2.5 to 37
kg COD/m’.day in eight operating steps. During 270
days of the operation, the feed rate (Qy) and the Hy-
draulic Retention Time (HRT) were 13 L/d and 1
day, respectively.

Ammonia removal efficiency appeared to be very
low, however, ammonia inhibition did not occur dur-
ing the study. COD removal increased from 80% to
90% with increasing organic loading rates and the
AFBR attained steady state conditions with a COD
removal of 90% after 6 weeks.

The AFBR systems have the characteristics of three-
phase fluidized bed reactors due to the biogas for-
mation. Therefore, the classic solid—liquid fluidized
bed can be obtained introducing a correction factor
for the biogas effects. Biogas production in the
AFBR continuously increased during the leachate
treatment process.

The biogas production rate (Qgqs) (L/d) obtained as
14 L/d after 20 days of the operation, also increased
with increasing the OLR and the influent COD.Good
biogas production yield (Ygqs ) was obtained as

0.51-0.53 L biogas per g COD,., with a methane
(CH,) content of 75%.

The attached biomass concentration (X,,) amounted
to about 90% of the total biomass concentration and
showed an increase throughout the bed between the
ranges 3-38%. The mean attached biomass concen-
tration also increased up to 70000 mgVSS,./L in the
last two months.

Keywords: Landfill leachate, anaerobic treatability,
fluidized bed reactor, biogas production.
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Giris

Atiksularin anaerobik akigskan yatakli reaktor-
lerde aritilmasi {izerine diinyada bir¢ok arastir-
ma yapilmasina ragmen, sizint1 sularinin bu re-
aktorlerde aritilabilirligi ile ilgili ¢aligmalar ol-
dukga sinirhidir.

Kat1 atik depolama alani sizint1 suyu kalitesi ol-
dukca degisken olup, depolama alanindaki kati
atigin derinligi ve tiirii, depolama yasi, geri dev-
reden sizint1 suyunun orani, depolama alani ta-
sarim1 ve igletilmesi gibi pek ¢ok faktdre bagh
olarak degisim gostermektedir. Sizint1 sulari,
kat1 atiklarin ana bilesenlerinden kaynaklanan
organik ve inorganik iyonlar ile agir metaller
disinda mikrokirleticileri de igerebilmektedirler.

Bircok arastirici, sizinti sularinin koagtilasyon-
flokiilasyon (Amokrane vd., 1997), elektro-
Fenton metodu (Gau ve Chang, 1996), anaero-
bik ardisik kesikli reaktor, anaerobik hibrit ya-
takl1 reaktor (Timur ve Oztiirk, 1999; Inang vd.,
2000; Loukidou ve Zouboulis, 2001), anaerobik
akiskan yatakli reaktor (Giilsen vd, 2002) ve
yukar1 akigh anaerobik camur yatakli reaktorde
(Oztiirk vd., 1999a,b) arttilabilirligi iizerinde
caligmalar ylriitmiistiir.

Anaerobik akiskan yatakli reaktorler, hem
mezofilik (35°C) hem de termofilik (55°C) ola-
rak calistirilabilmektedir (Diez Blanco vd.,
1995). Bu tip reaktorlerde biyokiitle, akiskan
haldeki 0.1- 0.6 mm c¢apli kum, antrasit, aktif
karbon, dogal kil gibi ince tanecikli yatak mal-
zemesi ylizeyinde tutunmaktadir. Akiskanlasti-
rilmis yatak malzemesinin 6zgiil yiizeyi 2000-
3000 m*m’ gibi yiiksek degerlere, biyokiitle
konsantrasyonlart1 da 30000 mg/L’nin {izerine
cikabilmektedir.

Sizint1 suyunun KOI degeri ¢ok genis bir aralik-
ta degismekte olup ilk li¢ yilda konsantrasyon
10000-60000 mg/l arasindadir (Ehrig, 1989;
Knox ve Jones, 1979). Akiskan yatakli biyofilm
reaktorleri, yiiksek hizda su ve/veya hava ile
devamli olarak hareketin saglandigr biyofilm
prosesleridir (Iza, 1996). Bu reaktdrlerde ¢ok
yiiksek organik yiiklere (40-60 kg KOI/m’ giin)
cikilabilmekte ve diislik hidrolik bekleme siire-
lerinde (1.5-3 saat) calisilabilmektedir (Giilsen
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vd., 2004a; Turan ve Oztiirk, 1996; Oztiirk,
1999; Turan, 2000).

Wu ve digerleri (1988), sicakligin, anaerobik si-
zint1 suyu arttimia etkisini aragtirmislardir. S6z
konusu ¢alismada ham sizint1 suyunun anaerobik
artttiminda 1.07-2.16 kgKOI/ m’.giin’liik yiikle-
mede %90'm istiinde bir giderme verimi saglan-
mustir. Hidrolik bekletme stiresi 5-20giin, sicaklik
23-30°C araliginda ve biyogaz tiretimi 0.27-0.31
m3CH4/kgKOIgid 'dir. 11°C’de KOI gideriminin
%22'ye ve biyogaz iiretiminin 0.16 m’CH./
kgKOliq degerine diistiigii tespit edilmistir.

Anaerobik  Akiskan  Yatakli Reaktorlerde
(AAYR), biyokiitle kiiciik capli agir destek ta-
necikleri (partikiiller) tizerindeki biyofilm taba-
kas1 olarak gelisebilmektedir. Biyotaneciklerin
akiskan halde tutulabilmesi i¢in, yliksek oran-
daki geri devir akimu ile yeterli yukar1 akis hizi-
nin saglanmasi gerekmektedir.

AAYR’lerin askida ¢ogalan tipte biyokiitlelerin
hakim oldugu sistemlere gore énemli {istiinliik-
leri vardir. Bu tip reaktorlerde yatagin akigkan-
lasmasini saglamak i¢in gerekli yukar1 akis hiz-
lar1 25 — 40 m/sa gibi yiiksek degerlere ulasa-
bilmektedir. Ozgiil yiizeyi 3000 m*/m*’e ulasi-
lan kiigiik ¢apl tanecikler (0.2-0.8 mm) {izerin-
deki biyofilm halinde tutunan biyokiitle kon-
santrasyonu 60 kg/m’ degerine kadar ¢ikabil-
mektedir (Cooper vd., 1984; Heijnen vd., 1991).

Yiiksek aktif biyokiitle konsantrasyonu sebebiy-
le, AAYR’lerde ¢ok yiiksek aritma kapasiteleri-
ne ulasilabilmektedir. Bu nedenle AAYR’ler,
cok kompakt, az yer kaplayan ve son 15 yildan
bu yana yaygin olarak kullanilan yiiksek hizh
aritma sistemleri olarak glindeme gelmektedir.

Bu calismada, kati1 atik depolama alani sizinti
sularmin anaerobik akiskan yatakli reaktorde
aritabilirligi arastirilmig, sistem igin optimum
organik ylikleme orani belirlenerek, verimliligi
ve pratikte uygulanabilirligi degerlendirilmistir.

Materyal ve metod

Pilot sistem

Bu ¢alismada, Istanbul, Kemerburgaz (Odayeri)
kat1 atik depolama alanindan temin edilen s1zint1
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sularinin anaerobik akigskan yatakli reaktorde
aritilabilirligi incelenmistir. Aritmada kullanilan
pilot-6lcekli akiskan yatakli reaktdriin i¢ c¢api
100 mm, yiiksekligi 1.65 m ve efektif hacmi 13
L’dir. Reaktorde, ortalama capit ds= 0.5 mm,
yogunlugu ps = 2.65 g/em’, kiiresellik katsayis
y= 0.75 ve sabit yatak yiiksekligi h= 70 cm olan
tipik filtre kumu kullanilmistir. Besleme ve geri
devir akimlari, reaktor tabanindaki konik dagiti-
cidan akigkan yatak ortamina pompalanmaktadir
(Sekil 1). Sizint1 suyunu beslemede dozaj pom-
past kullanilmig olup, besleme debisi 13 L/giin
mertebesindedir. Akigskan yatagin genlesmesi
Richardson —Zaki denkleminden hesaplanmistir.

U/Ui=¢" (1)

Ui/U,= 10P (2)
Burada, U = ortalama hiz, € = gozeneklilik, n =
genlesme katsayisi, U; = durdurma hizi, U, = ta-
necik ¢okelme hizi, d = tanecik ¢ap1 ve D = ko-
lon capidir. Yatak genlesme katsayisi n = 3.4 ve
tanecik ¢okelme hizi U, = 8.2 cm/s olarak bu-
lunmustur. Geri devir pompasinin debisi 400 L/sa
iken, yukar1 akis hiz1 1.42 cm/s ve yatak porozitesi
e = (1.42/8.2)"** = 0.597 olmaktadir. Minimum
akigkanlagma hiz1 0.62 cm/s olarak hesaplanmis-
tir. Ayrica, genlesme oran1 Ey, (%) = 32 olarak bu-
lunmustur (Giilsen ve Turan, 2004c).

Reaktor 1s1s1 sirkiilasyon hattinda yerlestirilmis
bir 1s1 degistirici ile kontrol edilmistir. Giris pH
degerleri 7-8 arasinda degismistir. Sistem islet-
meye alinirken, Tekel-Pasabahce anaerobik
aritma tesisi ¢ikis suyu ile asilanarak bir hafta
kapali devre calistirilmustir. Isletme parametre-
leri; hidrolik bekletme siiresi = 1 giin, reaktor
girisindeki KOI 2500-37000 mg/L, yukar1 akis
hiz1 1-1.4 cm/s ve hacimsel organik ylikleme
2.5-37 kgKOI/m’ giin olarak uygulanmustir. Ca-
ligmalar 35°C de mezofilik ortamda yapilmistir.
Akigkanin dinamik viskozitesi = 0.73x107
g/cm.s dir.

Deneysel tasarim

Kemerburgaz (Odayeri) diizenli kat1 atik
depolama alan1 1995’den beri faaliyettedir.
Calismada besleme icin kullanilan sizinti suyu
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numuneleri kat1 atik (¢op) depolama alanindan
haftada bir getirilmis ve buzdolabinda saklan-
mistir. Bu calismada pilot sistem, Istanbul
Tekel-Pasabahge Sisecam fabrikasi, anaerobik
yukar1 akisli ¢amur yatakli reaktoriin st
fazindan alinan siipernatant ile 2/3 oraninda
asilama yapilmistir (Giilsen ve Turan, 2004Db).

Gazmetre

Cikig

e

s Numune
[ .
alma yeri

Is1
degistirici

Su tanki I:I_@T

Besleme @

pompast
Rotometre

Kum yatak

5]
OJ

Besleme

tanki

Geridevir
pompasi

Karstirici

Tahliye

Sekil 1. Pilot 6l¢ekli anaerobik akiskan yatakl
reaktoriin sematik diyagrami

Orijinal sizintt suyu kuvvetli bir atiksu oldu-
gundan (KOI 10000-70000 mg/L), deneylerde
AAYR sisteminin diisiik bir ylikten baslayarak
yiki artirmak suretiyle kademeli yiiklenmesi ve
performansinin izlenmesi amacglanmistir. Bu ne-
denle, orijinal sizinti suyu klorlanmig musluk
suyu ile seyreltilerek, AAYR sistemi sekiz farkl
kademede yiiklenmistir. KOI giderme verimi
maksimuma ulastifinda organik yiik kademeli
olarak artirllmistir. Bu ¢aligmada, organik yiik-
leme oranlar1 2.5 ve 37 kgKOI/m’.giin arasinda
sekiz kademede uygulanmistir.
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Orijjinal sizinti suyunda anaerobik aritma icin
gerekli olan miktarda fosfor bulunmamaktadir.
Sizintt suyunun fosfor ihtiyacina bagli olarak
KOI/N/P= 500/7/1 oranini saglamak i¢in sizinti
suyuna fosforik asit ilavesi yapilmistir.

Numuneler ¢6p depolama alaninin en alt seviye-
sinde bulunan 200 m’ hacimli bekletme havu-
zundan alinmistir. Karakterizasyonda zamana
bagli olarak meydana gelebilecek degisimler
calisma stiresince takip edilmistir.

Reaktoriin ¢ikis sularinda pH, alkalinite, sicak-
lik her giin, KOI, Toplam Kjehdahl Azotu
(TKN), amonyak azotu (NH3-N), Askida Kati
Madde (AKM) ve Ugucu Askida Kati Madde
(UAKM) ol¢iimleri haftada 3 kez yapilmustir.
Ayrica gaz iretimi de kaydedilerek giderilen
KOI basina iiretilen gaz miktar1 izlenerek reak-
tor kontrol altinda tutulmustur (Tablol).

Tablo 1. Deneysel ¢calismada kullanilan
depolama sahasi sizinti suyu karakteri

Parametre Konsantrasyon (mg/L)
pH 7-8

KOI 10000 - 70000
TKM 37500 - 46000
TCM 17000 - 35700
TKN 1630 - 2750
NH;-N 1030 - 2350
PO,-P 6.8-16.2
Alkalinite 2500 - 6000

Sizint1 suyu besleme tankindaki ¢okelmeyi 6n-
lemek i¢in Heidolph marka bir karistirict ile sii-
rekli karistirilmistir. Reaktordeki pH ve sicaklik,
sirastyla, WTW pH 330 model pH metre ve
Julabo LC4 F model sicaklik kontroldr kullani-
larak Olciilmiistiir. Biyogaz {iretimi Olglimleri
icin Ritter TG 05 marka gaz metre kullanilmis-
tir. Giris ve ¢ikis KOI, sicaklik, pH, alkalinite,
TKN, NH3-N, AKM ve UAKM ol¢iimleri Stan-
dart Metodlara gore belirlenmistir (APHA,
1999).

Biyogaz kompozisyonu (CO, ve CHj igerigi),
termal iletkenlik dedektdrii (TCD) (tasiyict gaz
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akimi 20 mL Nj/dk) ile donanimli Hewlett
Packard 4890 A model gaz kromotografisi
(GC) ile belirlenmistir. Gaz numuneleri, pas-
lanmaz c¢elik (1.8 m x 0.6 cm) Porapak Q
(100/120 ag yapil1) kolon ile izotermal olarak
ayrilmistir. Kolon, enjektor ve dedektor sicak-
liklar1 sirasiyla 50, 50 ve 220°C’ye ayarlanmis-
tir. Gaz kromatografisinin kalibrasyonu her
okuma oOncesinde standart gaz (%60 CH4 ve
%40 CO,) ile yapilmistir. Standart gaz ve gaz
numuneleri 0.3 mL Gastinght siringa ile enjek-
te edilmistir.

Ayrica biyokiitle dl¢limleri i¢in, genlesmis ya-
tak numunesi (biyokiitle ve sizint1 suyu) reak-
tor kolonunun tii¢ farkli yiiksekliginden (30, 80
ve 110 cm) numune musluklar vasitasiyla
alinmistir.  Bu  numuneler, bir seramik
evaporator diski i¢inde 105°C’de 24 saat kuru-
tulmus ve 550° C’de 1 saat yakilmistir (Hsu ve
Shieh, 1993). Bunlarin agirliklar1 arasindaki
birim reaktér hacmi basina fark, toplam Ugucu
Askida Kati Madde (UAKMjqpiam) olarak top-
lam biyokiitle konsantrasyonunu (Xioplam) Vver-
mektedir. Cikis Ucucu Askida Kati Madde
(UAKMs) konsantrasyonu, askida biyokiitle
(Xsus)  olarak  Olgiilmektedir.  Tutunmus
biyokiitle konsantrasyonu (X,) ise numunede-
ki Xioptam V€ Xqus konsantrasyonlar arasindaki
fark konsantrasyon (UAKM,y) olarak elde
edilmektedir.

Deneysel bulgular ve degerlendirme
Anaerobik akigkan yatakli reaktor, baslangic
KOI’si 2500 mg/L, debisi 13 L ve bekletme sii-
resi 1 giin olarak isletmeye alinmistir. KOI gi-
derme verimi stabil hale geldiginde giris KOI
konsantrasyonu artirilarak organik yiikleme
ayarlanmugtir.

Giris KOI’leri sirastyla 4500, 8000, 12000,
18000, 27000, 37000 ve 20000 mg/L’dir. Bu
giris KOI’lerine karsilik gelen organik yiikleme
oranlar ise 2.5, 4.5, 8, 12, 18, 27, 37 ve 20
kgKOI/m’ giin’diir. Organik yiikleme, ilk iig
kademede yiizde yiize yakin oranlarda daha son-

raki kademelerde ise yiizde elli oranlarinda arti-
rilmistir (Tablo 2).
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Tablo 2. AAYR’ iin isletme parametreleri ve

aritma performansi
OLR KOI Q
T gaz
(k}gK'(.)I/ _ (mg/L) (L/giin)
m’.gin) Giris Cikis E (%)
2.5 2520 430 83 13.8
4.5 4490 535 88 26
8 8130 825 90 49
12 12010 1210 90 73
18 18015 2000 89 108
27 27025 3050 89 163
37 37010 6750 82 203
20 20020 2150 92 120
KOI giderimi

Her yiikleme artisindan sonra KOI giderme ve-
rimi bir miktar diismiis ancak yaklasik ii¢ hafta
sonunda tekrar stabil hale ulagsmistir. Bundan
dolay1 sistemde li¢ haftada bir yilikleme artisi
yapilabilecegi sonucuna varilmistir. Cikis KOI
degerleri, giderme verimine bagli olmaksizin,
organik yiikleme arttikca yiikselmistir. Bu deger-
ler sirastyla 430, 535, 825, 1210, 2000, 3050,
6750 ve 2150 mg/L’dir (Sekil 2). KOI giderimi
birinci yiiklemede %80’ler mertebesinde iken
bundan sonraki yiiklemelerde %90’lar seviyesi-
ne ulasmistir. 37 kgKOI/m’.giin yiiklemesinde
KOI gideriminde ani bir diisiis meydana gelerek

%80’ler seviyesine inmistir (Sekil 3). Bu verim
diisiisiinden sonra sistem sabit 20 kgKOI/m’.giin
yiiklemesinde calistirllmaya devam edilmis ve
giderme verimi tekrar %90’lara yiikselmistir.
Yapilan ¢aligmada sistemin organik yiikleme
araligi 4 — 30 kgKOI/m’.giin olarak bulunmus-
tur. Sistem yaklagik 45 glinde ve 2. kademe
ylikleme sonunda, kararlt %90 giderme degerine
ulagmustir (Sekil 4). Bu da sistemin alisma dev-
resinin ¢ok kisa siirdiigiinii gostermektedir. Kisa
olmasinin sebebi; sistem orijinal sizint1 suyu ile
beslenmeye baslanmadan dnce yukari akish ¢a-
mur yatakli anaerobik reaktoriin iist fazindan
(cikisindan) alinan siipernatant ile bir hafta ka-
pal1 devre calistirilmast ile iligkilendirilebilmek-
tedir. Ayn1 zamanda bu iist faza 2/3 oraninda
sizint1 suyu ilave edilerek sistemin atiksuya alis-
mas1 saglanmistir.

Biyogaz tiretimi

Sistem, bir hafta kapali devre calistirilip islet-
meye alindiktan bes giin sonra biyogaz liretme-
ye baslamistir. Biyogaz liretimi stirekli artmis ve
KOI giderim verimi kararli hale geldiginde gaz
iretimi de o andaki yiikleme kademesinde iire-
tebilecegi maksimum seviyeye ulasmistir. Bu ¢a-
lismada uygulanan organik yiikleme kademelerin-
de sirastyla ortalama olarak 138, 26, 49, 73, 108,
163, 203 ve 120 L/giin gaz iiretimi degerlerine

14000 45

12000 1 kol 140

grkas 1 35
10000 1 ——OLR =
1 30 E{)
Ebsooo : 1 s E
S 6000 - 1202
%) on
115 =
4000 - e
1102
S

2000 - 1 s
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Siire, giin

Sekil 2. Organik yiikleme ve ¢ikis KOI’ sinin zamana bagl iligkisi
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Sekil 4. Organik yiikleme ve KOI giderimi arasindaki iliski
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Sekil 3. KOI giderimi ve giris-¢ikis KOI’ si arasindaki iliski
10:0
90 A
S0
70
:L 60 1 —v—xie.n'm
5 50 - —OLR
i 4{5} -
30 -
20
10
0 . . T T T
0 50 100 150 200 250 300
siire, giin

ulasilmistir. Her yiiklemede, KOI giderim veri-
mi stabil hale ulastiginda, giinde giderilen KOI
(B;) basina iiretilmesi gereken gaz miktar1 (Y ga,)
0.51-0.53 L/gKOigid degerleri arasinda kalmistir
(Sekil 5).

Uretimde organik yiiklemenin artirildig1 giin ve
bunu takip eden birka¢ giin icinde Once yavas
sonra hizli bir artis meydana gelmistir. Organik
yiikleme arttik¢a giinliik gaz iiretimi de artmak-

tadir (Sekil 6). HP 4890A model gaz kromotog-
rafta yapilan analizlerde toplam gazin metan
oran1 %75 olarak belirlenmistir.

Biyofilm gelisimi

Reaktoriin ii¢ noktasindan (30, 80 ve 110 cm)
kum numuneleri alinarak biyofilm gelisimi iz-
lenmistir. Ik alti organik yiikleme esnasinda
reaktordeki biyokiitle konsantrasyonunda ¢ok
ciddi bir gelisme goézlenmemistir. Bu deger orta-
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lama 5000 mgUAKM,/L olup siire olarak alti
aylik bir zaman dilimine kars1 gelmektedir. An-
cak sistem 37 kgKOI/m’.giin organik yiikleme-
siyle isletilmeye basladiktan sonra biyofilm hizli
bir sekilde gelisme gostermistir. Bu gelisim ile
reaktordeki yatak seviyesi de ylikselmistir. Bu
ylikselme miktar1 ortalama 30 cm olup reaktor-
deki biyofilm konsantrasyonu ortalama 70000
mgUAKM,/L olarak 6l¢tilmiistiir. Bu siire yedi
aylik zaman dilimine karsilik gelmektedir. Daha
sonra sistem sabit 20 kgKOI/m’.giin organik
yiiklemesinde calistirilmaya devam edildiginde

de 70000 mgUAKM,/L biyokiitle konsantras-
yonu sabit kalmistir. Bu da sistemin biyofilm
gelisimi acisindan stabil hale geldigini goster-
mektedir (Sekil 7).

Biyokiitle donlisim orant (Y), 0.2-2 kg
UAKMtut/kgKOIgid.gﬁn degerleri mertebesinde
degisiklik gostermektedir. AAYR’de ilk alt1 ka-
deme organik yiiklemelerde tutunmus biyokiitle
konsantrasyonu fazla bir artis gostermemis ol-
masina karsilik orijinal sizint1 suyu yiiklemesin-
de ise ani bir artis oldugu gozlenmistir. Reaktdrde
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Sekil 5. Giderilen KOI ile iiretilen gaz arasindaki iligki
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Sekil 6. Organik yiikleme ile gaz iiretimi arasindaki iligki
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toplam biyotanecik hacmi (Viiyotanecik) 6.5 L
olup, toplam tutunmus biyokiitle miktar1 (TAB),
birinci ve ikinci kademe organik yiiklemelerde
(2.5 ve 4.5 kgKOI/m’.gin) ortalama 28
gUAKM,y olarak bulunmustur. Reaktorde KOI
giderim verimi arttigindan dolay1 biyokiitleye
dontistim orani (Y) baglangigta 1.52 gUAKM,/
gKOlgg.giin iken birinci kademe yiiklemenin
sonunda Y degeri 1 gUAKM,/gKOlgq.giin’e ve
ikinci kademe organik yiliklemenin sonunda
0.54 gUAKMm gKOigid.gﬁn degerine diismiis-
tir. 20 kgKOI/m”.giin OLR degerinde AAYR’de
KOI giderim verimi %92 seviyesinde sabit ol-
dugunda reaktorde TAB miktar1 ortalamal38
gUAKMy, seviyesinde iken biyofilm konsant-
rasyonu ortalama 21.25 kg/m’ ve biyokiitleye
déniisiim orani (Y) 0.57 gUAKM,/gKOlq.giin
olarak gerceklesmistir (Sekil 8).

Sonuclar

Istanbul’un Avrupa Yakasi’ndaki Odayeri diizenli
kat1 atik depolama alanina ait orijinal sizinti
sularmin, yiliksek aktif biyokiitle konsantrasyo-
nuna sahip, kompakt ve az alan ihtiyaci olan
anaerobik akigkan yatakli reaktorde aritilabilir-
ligi caligmalar1 yapilmistir.

Calisma siiresince, sizinti suyu besleme debisi
(Q) 13 L/giin, organik yiikleme (OLR) 2.5-37
kgKOI/m’giin, hidrolik bekletme siiresi (HRT)
1 giin olacak sekilde ayarlanmistir.

KOI giderimi birinci yiiklemede %80’ler metre-
besinde iken bundan sonraki yiliklemelerde
kararlt halde %90’lar seviyesinde ger¢eklesmis-
tir. AAYR, 37 kgKOi/m’ .giin organik yiikleme-
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Sekil 8. Organik yiikleme ve biyokiitle doniisiim oraninin zamana bagh degisimi
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sinde bes hafta sonunda sabit %81-82 KOI gide-
rim verimine ulagmistir. Bu verim diislisiinden
sonra sistem sabit 20 kgKOI/m’.giin yiikleme-
sinde c¢alistirilmaya devam edilmis ve giderme
verimi tekrar %90’lara yiikselmistir.

Bu c¢alismada, farkli organik yiiklemelerde, AAYR
de ortalama ii¢ hafta sonunda maksimum %8&8-
90 KOI giderim verimine ulasilmistir. Buna gé-
re AAYRin orijinal sizint1 suyunu kullana-rak
1 gilinliik hidrolik bekletme siiresi ile efektif ola-
rak calistirilabilecegi bulunmustur. Sistemin or-
ganik yiikleme aralig1 4 — 27 kgKOI/m”.giin ola-
rak belirlenmistir.

Yapilan c¢aligmada, her yiikleme kademesinde
KOI giderimi kararhi hale ulastiginda, iiretilen
toplam gaz miktar1 0.51-0.53 m3/kgKOIgid.gﬁn
olmustur. Toplam gazin metan igerigi yaklasik
%75 olup, metan iiretim hizi ortalama 0.38 L
CH4/gKOlgq olarak elde edilmistir. Organik
yiikleme degeri 20 kgKOI/m’.giin olan sizinti
suyu ile yapilan calismada biyokiitlenin substrat
kullanim oram (U) 1.75 gKOIgid/gUAKMau.gﬁn
olarak bulunmustur. Biyogazin metan yiizdesi
75 oldugundan iiretilen 1 m’CHy’nin giderilen
KOI esdegeri 2.59 kgKOlye/m’CHy olarak he-
saplanmustir.

Tutunmus Biyokiitle Miktar1 (TAB), AAYR’ de
ilk alt1 kademe organik yiiklemede fazla bir artig
gostermemis olup ortalama 35 gUAKM, olarak
gerceklesmistir. Biyokiitleye doniistim orani (Y)
baslangigta 1.5 gUAKM,/gKOlq.giin iken KOI
giderimi arttifindan dolay1 azalarak 1 — 0.17
gUAKMy,y/ gKOigid. giin arasinda degismistir.

Orijinal sizmti suyu (OLR 37 kgKOi/m’.giin)
ile AAYR isletildiginde TAB miktar1 ani bir ar-
tis gostermis ve bu degeri 560 gUAKM, sevi-
yelerine ¢ikmistir. Buna baglh olarak Y degeri
artarak  kararli  halde 1.43 gUAKM,/
gKOlgig.giin degerine ulagmistir. 20 kgKOI/
m’.giin organik yiikleme degerinde AAYR’de
KOI giderimi maksimum %92 degerine ulagmus
ve TAB miktar1 ortalama 138 gUAKM, olarak
bulunmustur. Bu durumda, biyofilm konsant-
rasyonu ortalama 21.25 kg/m’ ve biyokiitleye
dontistim orani (Y) 0.57 gUAKMan/gKOigid.giin
olarak gerceklesmistir.
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Ozet

Hidrolojik Simiilasyon Programi-FORTRAN (HSPF) gibi karmagsik modeller, veri analizi ve kuram-
sal ¢atiyr biraraya getiren, ileri diizeyde model kalibrasyonuna yonelik araglarin kullanimini gerek-
tirmektedir. Noktasal ve yayil kirletici kaynaklarin degerlendirilmesi amagh kullanilan ve ABD
Cevre Koruma Kurumu (USEPA) tarafindan gelistirilmis olan BASINS (Better Assessment Science
Integrating Point and Non-point Sources) yazilimi ¢ok islevli havza analizi ve modelleme aracidir.
BASINS, modeller ile verileri birlikte kullanarak su kalitesi ve havza ¢alismalarina destek saglaya-
bilmektedir. HSPF, BASINS sisteminin ¢ekirdegini olusturan modellerden biridir. Bu ¢alismada,
BASINS araciligi ile Namnam Havzasi'min simirlart belirlenmis, karakterizasyonu yapilmis ve
HSPF uygulamasi i¢in model girdileri olusturulmustur. Bu ¢alisma ile BASINS ilk kez Tiirkiye ko-
sullarinda uygulanmistir. BASINS sayesinde HSPF icin gerekli olan havza karakterizasyonu, veri
onislemleri, model ¢iktilart ile ilgili son islemler, ileri Cografi Bilgi Sistemleri (CBS) tabanli gor-
sellestirme araglart kullamilarak yapilabilmektedir. Calisma sonunda, HSPF modelinin ¢alistirila-
bilmesi i¢in gerekli olan havza alansal verileri, akarsu agi topolojisi, akarsuyu olusturan kanallarin
enkesit geometrileri ve meteorolojik zaman serileri girdi verisi gruplart olusturulmustur. Sonug
olarak, BASINS yazilimimin veri o6n islemi, havza simrlarimin  belirlenmesi ve havzanin
karakterizasyonu, model yapilandirilmast amagl on islemler ve havzanin fiziksel ozelliklerinin gor-
sellestirilmesi icin giiclii bir arag oldugu belirlenmis ve ABD ’nin disindaki havza verileri ile olabi-
lecek uyumsuzluklarin uygun bir calisma sistematigi segilerek énemli él¢iide ortadan kaldirabilece-
gi anlasilmistir.

Anahtar Kelimeler: BASINS, Havza modelleme, HSPF, Havza simirlarimin belirlenmesi, Havza
karakterizasyonu, Namnam Havzasi.
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Watershed modeling: Application of
BASINS for the delineation and char-
acterization of Namnam watershed

Extended abstract

Calibrated-parameter models are usually constructed
from conceptual components and have a number of
parameters that can be evaluated based on a trial and
correction based fitting of simulated results to ob-
served data. When a calibrated parameter model has a
large number of parameters that need calibration,
when the connection of these parameter values to
physical processes is not straightforward, and when
parameters are strongly interrelated, successful com-
pletion of a calibration exercise is a real challenge.
Hydrological Simulation Program FORTRAN (HSPF)
model is one of the such models classified as a concep-
tual model. It requires topographic, soil, land use,
vegetation and other watershed data to evaluate its
parameters besides model forcing data. An integrated
system that brings together different forms of environ-
mental data analysis and modeling tools is a funda-
mental instrument for calibration of such a complex
model. Better Assessment Science Integrating Point
and Non-point Sources (BASINS) is an example of
multi-functional watershed analysis and modeling sys-
tem developed by USEPA that combines data with the
modeling  tools (HSPF, SWAT, PLOAD and
AQUATOX) for watershed and water quality based
studies. It integrates data acquisition, data prepara-
tion, watershed characterization, application of mod-
els, interpretation of model results, and development of
maps and tables for integrated analysis of watershed
based assessments of point and non-point sources of
pollutants using advanced model pre-processing and
post-processing tools and Geographic Information
Systems (GIS). HSPF is the core watershed model in-
tegrated with BASINS. Application of HSPF using
BASINS facilitates the utilization of its powerful water-
shed characterization, data pre-processing, post-
processing capabilities and enhanced GIS visualiza-
tion tools for creation of HSPF input files. The latest
version BASINS 4.0 toolkit is built on the open source
Map Window GIS platform making it the most com-
prehensive watershed modeling and analysis system
available for free download.

The application of BASINS as a watershed analysis
and water quality modeling system in USA has been
widely cited in the literature. However, because of the
intrinsic design and setup of data download tool for
watersheds in USA, BASINS has not been applied in
countries outside US. This paper describes the detailed

stepwise application of BASINS toolkit for the delinea-
tion and characterization of Namnam watershed and
preparation of HSPF input files for subsequent model
application. This study is the first application of
BASINS in Turkey. BASINS was used to define the
drainage area boundaries and stream network was
extracted using DEM. Major land use/land cover seg-
ments were defined. Watershed segmentation into sub
watersheds was carried out. Other physically-based
attributes were calculated for watershed segments.
HSPF model within the BASINS models was selected
for application. The sub basins, streams and land use
GIS layers were created. Weather data file was created
using WDMUZtil in BASINS. Project file was created
using WDMUTtil containing flow data for Namnam
gauge station for calibration and validation purposes
from October 1990 to September 1999. BASINS cre-
ates the input parameters for HSPF in English units;
therefore, the meteorologic data and flow data were
converted into English units using the unit conversion
features of WDMUTtil. HSPF input files were created
after initiating HSPF within BASINS, Watershed File
(*.WSD), Reach File (* RCH), Channel Geometry File
(*PTF), Point Sources File (*.PSR) and Meteorologic
data (* WDM).

1t is believed that the determination of physical charac-
teristics of the individual reach segments, watershed
segments and land cover types will improve the
parameterization of HSPF model for calibration and
validation. Despite the fact that the data download tool
of the BASINS is only available for USA watersheds,
the application of BASINS for pre-processing of HSPF
model setup for Koycegiz watershed enhanced the
process of setting up the model network as compared
to without its application for this purpose. The model
setup created using BASINS is physically more repre-
sentative of the watershed due to advanced GIS capa-
bilities of the program. BASINS provides broader room
for experimentation with watershed model network for
optimizing the number of sub watersheds and reaches
for simplified modeling setup. It is concluded that
BASINS provides a strong toolkit for data preprocess-
ing, watershed delineation, watershed characteriza-
tion, model setup pre processing and visual represen-
tation of physical features of watershed once data
compatibility issues are eliminated for watersheds out-
side USA.

Keywords: BASINS, watershed modeling, HSPF, wa-
tershed delineation, watershed characterization,
Namnam watershed.
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Giris

Modeller, kavramsal olarak parametreleri 6l¢ii-
lebilen ve parametreleri kalibre edilebilen olmak
iizere iki smifa ayrilmaktadir. Parametreleri 6l-
ciilebilen modeller, havzadaki siire¢ler ve bunla-
rin fiziksel anlamlari ile kurulup, bilinen havza
ozelliklerinden hareket ederek tahmin edilebilen
parametreleri kullanmaktadir. Ancak, model
uygulamasinin kapsami ve 6lgegi arttikca, mo-
del karmagiklig1 da artabilmekte ve buna baglh
olarak gereken parametre sayist da artmaktadir.
Belirsizlik parametrelerinin ¢ogalmasi, fiziksel
bazli modellerin havza 6l¢eginde uygulanmasini
kisitlamaktadir. Boylece, havza Ol¢eginde pa-
rametreleri Olcililebilen modellerin uygulanma-
sin1 zorlastirmaktadir (Al-Abed ve Whiteley,
2002). Parametreleri kalibre edilen modeller ise,
fiziksel siirecleri tiim ayrintilar ile ele alan 6z-
giin denklemler yerine, siiregleri genel hatlari ile
temsil eden denklemleri kullanmaktadir. Bu
denklemlerin biinyesindeki ampirik katsayilar
deneme-yanilma yontemi ile belirlenmektedir.
Cok sayida model parametresinin oldugu, bu
parametrelerin sayisal biyiikliiklerinin fiziksel
stireclere olan etkilerinin dogrudan anlagilama-
dig1 ve de parametrelerin birbirlerinin biiyiikliik-
lerini etkiledikleri durumlarda, model kalibras-
yonunun bagarili bir sekilde tamamlanmas1 zor-
lasmaktadir (Hayashi vd., 2004).

Hidrolojik  Simiilasyon Programi-FORTRAN
(HSPF) kavramsal bir model olup karmasik ya-
pidadir. Model parametrelerinin degerlendiril-
mesinin yani sira modelde itici dis giiclerle ilgili
verilere ve havzanin fiziksel 6zelliklerini karak-
terize eden topografya, zemin 6zellikleri, arazi
kullanim1 gibi diger alansal verilere ihtiya¢ du-
yulmaktadir. Degisik amagl ¢evre verisi analiz-
lerini biraraya getirebilen biitiinlesik sistemler,
bunun gibi karmasik yapidaki modellerin kalib-
rasyonunda kullanilan temel araglardir. BASINS
(Better Assessment Science Integrating Point
and Non-point Sources) ABD Cevre Koruma
Kurumu (USEPA) tarafindan gelistirilmis, ¢ok
islevli havza analizi ve modellemesi yapabilen
bir yazilimdir. Havza ve su kalitesi ¢alismala-
rinda  HSPF, Toprak ve Su Analiz Araci
(SWAT), Kirlilik Yiki (PLOAD) ve
AQUATOX gibi modellerle de veri aligverisin-
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de bulunabilmektedir. Boylece, bu tip entegras-
yonla degisik ¢evresel verilerin de analizi miim-
kiindiir. BASINS veri toplama, veri hazirlama,
havza karakterizasyonu, model uygulamalari,
model c¢iktilarinin yorumlanmasi, ve Cografi
Bilgi Sistemleri (CBS) yardimi ile sonuglarin
gorsellestirilmesi, haritalandirilmasi ve tablolarin
olusturulmas: siireclerini biitlinlestirmektedir.

HSPF, BASINS sisteminin ¢ekirdegini olustu-
ran modellerden biridir. BASINS sayesinde
HSPF i¢in gerekli olan havza karakterizasyonu,
veri Onislemleri ve model ¢iktilar ile ilgili son
islemler ileri CBS tabanli gorsellestirme aracglari
kullanilarak yapilabilmektedir. Bu makalede,
BASINS ile c¢alisma alan1 olarak secilen
Namnam Havzasi’nin sinirlar1  belirlenmis,
karakterizasyonu yapilmis ve HSPF uygulamasi
icin model girdileri olusturulmustur. Havza ve
alt havza siirlarinin belirlenmesi asamasinda
yapilan islemler, yiizeysel akis-akarsu aginin
belirlenmesi, havza dis sinirlarinin belirlenmesi
ve elde edilen havza biitiinlinlin alt havzalara
boliinmesidir (Tong ve Chen, 2002). Bu asama-
y1 takiben yapilan havza karakterizasyonu ile
sistemin ana bilesenlerinin 6zellikleri saptana-
rak model kalibrasyonuna destek saglanmakta-
dir. Havza verilerinin analizinde, MapWindow
araylziiniin sagladig: ileri CBS olanaklar kul-
lanilmistir. Havza simirlarmin belirlenmesi ve
karakterizasyonu ile uygulanan modelin c¢atisi
kurulmustur. Bu ¢alisma ile BASINS Tiirki-
ye’de ilk kez uygulanmustir.

BASINS in ozellikleri

BASINS 4.0 giincel siiriimii, acik kaynak kodlu
MapWindow CBS platformu {iizerinde yapilan-
dirilmistir. Bu siiriim internetten iicretsiz olarak
temin edilebilmektedir. BASINS, WinHSPF,
PLOAD ve AQUATOX modelleri ile WDMUTtil
ve GenScn yardimci araglarini icermektedir.
WinHSPF, HSPF modelinin Windows ™
isletim sistemi altinda ¢alisan grafiksel kul-
lanici arayiizlii stiriimtdiir.

WDMUtil, alansal havza verileri ile meteo-
rolojik ve diger zaman serisi verilerini ige-
ren HSPF model girdilerini olusturup yone-
tilmesini saglamaktadir.
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e GenScn, HSPF model ¢iktilar ile ¢alisan bir
soniglemci ve senaryo analizi aracidir.
PLOAD, yayil kirletici yiiklerin hesaplan-
masini saglayan CBS destekli bir elektronik
tablolama aracidir.

AQUATOX, kapsamli bir su ekosistemi

modelidir.

Ayrica, Windows tabanli bir iklim analiz-
degerlendirme aract WinHSPF ile program
araylizii iizerinden biitlinlestirilmistir (USEPA,
2007). BASINS iginde ¢alisan bir veri indirme
aract ile; ABD’deki havzalar ile ilgili siirekli
giincellestirilen veriler, BASINS web sitesinden
yiiklenebilmektedir. Bu veritabanlar1 kullanila-
rak, havza analizi ve modellemesi islemleri ko-
laylastirilabilmektedir. Bu veritabanlari, standart
bir paylasim ve yayimlanma protokolu (6rnegin
veri yapilart ve dosya bigimleri) ile organize
edilmistir. Bu protokolde elde edilen ve derle-
nen veriler degisik kurumlardan temin edilebil-
mektedir. ABD Jeolojik Arastirma Kurumu
(USGS), ABD Cevre Koruma Kurumu
(USEPA), ABD Ulusal Okyanus ve Atmosfer
Dairesi (NOAA) bu kurumlar arasindadir. Kul-
lanilacak veriler ¢evresel analiz, ulusal elde edi-
lebilirlik, 6lgek ve ¢oziintirlitk a¢isindan uygun-
luga gore se¢ilmektedir.

ABD’de havza verileri her biri kendi kodu
(HUC-Hydrologic Unit Code) olan hidrolojik
birimlere boliinmiistiir ve bunlarin her biri ko-
laylikla internetten indirilebilmektedir. Bu kod-
lar, her hidrolojik birime 6zel olup, iki ile sekiz
rakamdan olusabilmekte ve hidrolojik birimlen-
dirme sisteminde dort seviyeli bir siniflandir-
maya dayanmaktadir. ABD topraklar1 dort sevi-
yede belirlenen oldukea kiigiik hidrolojik birim-
lere ayrilmistir. Bunlar; ortamin hidrolojik 6zel-
liklerine bagli olarak bdlgeler, alt bolgeler, he-
saplama birimleri ve kataloglama birimleri ola-
rak smiflandirilmistir. Hidrolojik birimler kendi
aralarinda kiiciikten (kataloglama birimleri) bii-
yiige (bolgeler) dogru organize edilmistir. Diger
bir deyisle, HUC bir havzanin en kii¢iik birimi-
dir. ABD topraklarinin timii 2264 hidrolojik
birime boliinmiistiir (Seaber vd., 1987).
BASINS idari sinirlarin, hidrolojik sinirlarin ve
ana ulasim aginin da igerildigi kartografik veri-
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lere dayanmaktadir. Bu veriler, Sayisal Arazi
Modeli (SAM), zemin yapisina iligkin veriler,
arazi kullaniminin dagilimi ve akarsu hidrogra-
fisi verilerini de icermektedir. Zemin ve arazi
kullanim siniflandirmasi verileri, CBS yazilimi-
nin kullanilmasina elverigli olacak sekilde der-
lenmektedir. BASINS cesitli cevresel veri {iriin-
lerini de biinyesinde barindirmaktadir. Bunlar
arasinda iklim ve hava bolgeleri, akim rasat is-
tasyonlari, su kalitesi izleme istasyonlari, mete-
orolojik istasyonlar, sediment izleme istasyonla-
1 ve yaban hayati sayilabilmektedir. Bu verita-
banlar1; su kalitesi degerlendirilmesi, su ortam-
larinin ve havzalarin 6nceliklerinin belirlenmesi
ve hedeflerin konulmasina yardimci olmak tize-
re konumsal katmanlar halindedir. BASINS ay-
n1 zamanda noktasal kaynakli desarjlar ile ilgili
kirletici ytikler hakkinda da bilgi icerebilmekte-
dir. Ac¢ik kaynak kodlu CBS yazilimi olan
MapWindow, BASINS ile kullanilarak havza
karakterizasyonu i¢in entegre bir platform ya-
ratmaktadir. Bu arayliz, havzanin yersel 6zellik-
lerini de igerecek sekilde veri kaynaklarinin
gorsellestirilmesini ve entegrasyonunu sagla-
maktadir. Bu yazilim, diger lisansli CBS yazi-
limlarina standart CBS verisi aktarabilme ve
paylasabilme (shape dosyasi, dbf, ve GeoTifY)
ozelligine sahiptir. BASINS araytiziindeki CBS
fonksiyonlari, modelleme sistemine eklenti ha-
lindeki degisik modiillerle saglanmaktadir.
‘CBS Araglart’ eklentisi, biteslem ve vektor ta-
banli goriintii analizi islevlerini barindirmakta-
dir. ‘Havza Smirlarim1 Belirleme’ eklentisi,
BASINS dahilindeki degisik modelleme aracla-
rinin ihtiya¢ duyduklart havza karakteristikleri
verilerini  saglamak i¢in  kullanilmaktadir.
CBS’de kullanilan shape dosyalar1 ise,
“Shapefile Editor” eklentisi ile olusturulabil-
mektedir. Arayiiz verilerin harita ve katman ola-
rak ileri diizeyde diizenlenebilmeleri islevselligi-
ni saglamaktadir.

ABD Cevre Koruma Kurumu (USEPA) tarafindan
gelistirilmis olan BASINS, su kirliligini azaltma
hedeflerine ulagabilmek i¢in kullanilan toplam giin-
lik azami yiikleri (TMDL) belirlemek amaglh bir
sistemdir. BASINS’in, diger modelleme yazilimlari
olan HSPF, SWAT ve PLOAD ile entegrasyonu
icin, igerdigi ileri Onislemci ve soniglemci araglari-
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nin  kapasitelerinin ~ kullanim1  gerekmektedir.
BASINS’in ABD’deki havza analizi ve su kalite
modellemesine yonelik birgok uygulamaya litera-
tiirde yer verilmistir (Carrubba 2000; Bergman vd.,
2002; Endreny vd., 2003; Elkaddah ve Carey,
2003; Im vd., 2004; Shirinian-Orlando ve Uchrin,
2007;Choi ve Deal, 2008). BASINS i¢indeki mo-
delleme araclar tek baslarina galigabilir olsalar da
(Tzoraki ve Nikolaidis, 2007), yazilim tasarim ay-
rintilar1 ve veri yiikleme araglarinin 6zellikleri ne-
deniyle, ABD disindaki havzalarda pek uygulama
alan1 bulamamislardir. Yukarida da tartisildigs iize-
re, veri indirme aract BASINS paketinden ¢ikan tek
ara¢ degildir. Veri manipiilasyon araglar1 olan
WDMUtil ve GenScn de uygun bi¢imlendirilmis
verileri islemede kullanilabilmektedir. CBS beceri-
lerinden, havzanin karakterize edilmesinde ve mo-
dellerin ¢alistirilmasi i¢in gerekli girdi verilerinin
hazirlanmasinda yararlanilabilmektedir.

Namnam Havzasi’nda BASINS’in

uygulanmasi

Sekil 1’de Namnam Havzasi’nin i¢inde oldugu
Koycegiz Golii Havzasi’ndaki yeri gosterilmek-
tedir. BASINS in havzadaki uygulamasi:

Havza Sinirlarinin Belirlenmesi
Havzanin Karakterizasyonu
asamalarindan olusmaktadir. Bu asamalarda
BASINS’in i¢indeki MapWindow arayiiziiniin
CBS becerileri kullanilmustir.

Veri analizi

BASINS, havza smirlarinin belirlenmesi ve
karakterizasyonu ile ilgili araglar;

Sayisal Arazi Modeli Haritas1 (SAM)
Arazi Kullanimi Haritasi

Zemin Ozellikleri Haritas1

ii¢ ana girdi verisi setini kullanmaktadir.

BASINS’te kullanilacak topografik verilerin
SAM 1zgara (raster) biciminde olmalar1 gerek-
mektedir. Izgara verileri, diinyay1 bir 1zgara igi-
ne yanyana ve diizenli yerlestirilmis hiicreler
olarak tanimlamaktadir. Bu hiicreler tipik olarak
kare bigiminde ve x- y yoOnlerinde sirali olarak
yerlestirilmistir. SAM raster- 1zgarasinda her
hiicrenin bir yiikselti 6zniteligi bulunmaktadir
(Bolstad, 2003). Sayisal topografik haritalar, TC
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Harita Genel Komutanligi’ndan 1:25000 ol-
ceginde ve AutoCAD dwg bigiminde temin
edilmistir. Bu sayisal haritalar ¢calisma alani i¢in
30 x 30 m’lik SAM 1zgarasina ¢evrilmistir.

Tiirkiye

Sekil 1. Namnam Havzasi 'nin konumu

Namnam Havzasi’nin arazi kullanim haritalari
TC Tarmm ve Koyisleri Bakanlig1 blinyesindeki
Koy Hizmetleri Genel Miidiirliigii'nden temin
edilmistir. BASINS’teki CBS uygulamalar1 i¢in
GIRAS (The Geographic Information Retrieval
and Analysis System) ve NLCD (National Land
Cover Data) arazi kullanimi/6rtiisii siniflandir-
ma sistemleri kullanilmistir. Kullanici taniml
arazi kullanimi smiflandirmasinin da kullanil-
mas1 mimkiindiir, ancak bu durumda arazi veri-
lerinin model agi ile biitiinlestirilmeleri i¢in bazi
ek asamalarin da tamamlanmasi gerekmektedir.

Bu calismada model ag1 olusturulmasinin kolay-
lagtirilmast amaciyla, arazi kullanim haritas
GIRAS arazi kullanim1/6rtiisii siniflandirmasina
dayandirilmistir. Sekil 2’de Namnam Havzasi
icin gelistirilmis olan SAM ve arazi kullanim
haritas1 gosterilmektedir.
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Sekil 2. Namnam Havzasi nin SAM ve arazi kullanimi/ortiisii haritalart

Zemin yapisi haritasi, HSPF modelinin paramet-
relerinin belirlenmesinde ihtiya¢ duyulan havza
karakterizasyonu i¢in gereklidir. Bu harita, hid-
rolojik zemin gruplarini i¢ermelidir. Namnam
Havzasi i¢in hidrolojik zemin gruplar1 simiflan-
dirmasi elde edilememistir. Bu nedenle, havza
karakterizasyonu bu veriseti olmadan yapilmustir.

Havza simirlarimin belirlenmesinde kullanilan
algoritma

Havza sinirlarinin belirlenmesi islemi, herhangi
bir kontrol noktasi veya ¢ikis noktasi tizerinden
yapilmaktadir. Bu noktaya drene olan alanin
timii havza simirlarim1 olusturmaktadir. Havza
sinirlarinin - belirlenmesi, havza bilesenlerinin
olusturulmasi siirecinin bir adimidir. Bu siireg,
havzanin davranmisinin analiz edilebilmesi aci-
sindan Onemlidir. Havzanin simirlarinin belir-
lenmesi, gerek karakterizasyon gerekse de
HSPF modelleme verilerinin hazirlanmasi igin
gereklidir.

Namnam Havzasi’nda havza smirlarinin belir-
lenmesi islemi AWD (Automatic Watershed De-
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lineation) kullanilarak  yapilmistir.  AWD,
Tarboton (1997) tarafindan gelistirilmis olan
TauDEM (Terrain Analysis Using Digital
Elevation Models) algoritmasini kullanmakta-
dir. TauDEM, SAM tabanli bir arazi analizi
araglar1 grubudur ve algoritmanin ilgili siirecleri
Sekil 3’te gosterilmektedir. TauDEM algoritma-
sinin ana islevleri ise asagida 6zetlenmistir:

Cukurluklarin doldurulmas: (pit filling)- Her-
hangi bir hidrolojik modelleme aracinin yapma-
s1 gereken ilk islem, SAM’daki ¢ukurluk veya
kuyularin ortadan kaldirilmasidir. Cukurluk ve-
ya kuyular, SAM’lardaki bolgesel olarak en dii-
stk kotlu hiicrelerdir. Komsu hiicrelerin hepsi-
nin kotlar1 bunlardan daha yiiksektir ve bu ne-
denle herhangi bir yone dogru drene olamazlar.
Eger hiicreler SAM 1zgarasinin kenarlar1 yerine
baska bolgelere drene olurlarsa birbirleri {izerine
drene olma egilimine girebilirler ve bu durumda
stire¢ sonsuz bir dongiiye girer. Bu ¢ukurluk ve
kuyulardaki hiicrelerin kotlar1 SAM’in kenarla-
rina dogru drene olabilecek kadar yiikseltilerek
bu sorun ¢oziilebilir.
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Sekil 3. TauDEM islevieri

En yiiksek egimin belirlenmesi- EZgim, yiiksek-
ligin mesafeye gore en hizli azaldig1 yonde ele
alinmakta ve kot farki/uzaklik olarak (egim aci-
siin tanjant1 olarak) verilmektedir. SAM’1n ke-
narina komsu olan herhangi bir hiicre i¢in akim
yonii “veri yok™ olarak degerlendirilir.

Akws  yonlerinin belirlenmesi- 1zgaradaki her
hiicredeki akim yonii bir araya getirilerek arazi-
deki drenaj yonleri belirlenir. O’Callaghan ve
Mark (1984) tarafindan gelistirilen D8 algorit-
mas1 herhangi bir hiicredeki akimin aralarinda
egim en fazla olan diisiik kottaki komsusuna
dogru oldugunu kabul eden tek akim yonlii bir
algoritmadir. Bu algoritmada kenardakiler di-
sindaki her hiicrenin sekiz komsusu vardir ve
bunlar 1- Dogu, 2- Kuzeydogu, 3- Kuzey, 4-
Kuzeybati, 5- Bati, 6- Giineybati, 7- Gliney, 8-
Giineydogu olarak kodlanmistir. Alternatif ola-
rak  kullanilabilecek  Dinf  yaklasiminda
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(Tarboton, 1997) ise, liggen petekler dikkate
alinarak en fazla egim olan yonde akis oldugu
kabul edilir. Akarsu aginin mevcut oldugu du-
rumlarda ise, akim yonleri bir shape dosyasi ile
belirlenebilmektedir. Bu secenck, mevcut akar-
su ag1 verilerinin havzanin SAM’indan elde edi-
lebilecek akarsu agindan daha kaliteli olmasi
durumunda tercih edilmelidir. Sekil 4a, 6rnek
bir yiikselti 1zgarasin1 gostermektedir. Sekil 4b,
yukarida bahsedilen akim yonlerinin tiimiinii (1-
Dogu, 2- Kuzeydogu, 3— Kuzey, vb.), Sekil 4c
ise Sekil 4a’da verilen O6rnek yiikselti 1zgarasi
icin gercek akim yonlerini gostermektedir. Sekil
4c’de sayilarla ifade edilen alim yonleri; Sekil
4d’de oklarla gosterilmistir.

Akimi olusturan drenaj alamimin belirlenmesi-
Akist olusturan drenaj alanindaki hiicre sayisi
Ozyinelemeli (iterasyon temelli) bir yontem ile
belirlenmektedir (Mark, 1988). Her hiicrenin
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Sekil 4. Akim yonlerinin D8 algoritmasi ile belirlenmesi (a) yiikseklikler, (b) akim yonlerinin kod-
lart, (c) yiiksekliklere uygun akim yonleri, (d) akim yonlerinin oklarla sembolik olarak gosterilmesi

alana kendi katkis1 bir olarak alimir ve toplam
katkis1 kendi katkisi ile membasinda o hiicreye
drene olan hiicrelerin katkilari ile toplanarak bu-
lunur. Havzada kalibrasyon amaciyla bir ¢ikis
noktas1 dnceden belirlendiyse, drenaj alan1 bu
noktadan membaya dogru hesaplanir. Cikis nok-
talarindan baglayarak yapilan 6zyinelemeli deger-
lendirme, 1zgaradaki tiim noktalar yerine sadece
cikis noktasi i¢in yapilir. Akim yonleri 1zgarasi
kullanilarak; her hiicre icin, bu hiicreye giren
akimlarin ve hiicrenin kendisinin toplama ile he-
saplanan bir akim birikme fonksiyonu tanim-
lanmaktadir. Akim yonleri 1zgarasi ile olusturu-
lan akim birikme 1zgaras1 ve akarsu ag1 iskeleti,
Sekil 5’te gosterilmektedir. Bu ornekte, akarsu
agina katki icin esik alan biiyiikliigii, bir hiicre-
nin alanina esit alinmistir. Esik alan, akarsuyun
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tanimlanmasi i¢in 6nemlidir. Ornegin esik alan
5 hiicre alanina esit alirsa, ancak akim birikme
fonksiyonunun degeri 5 veya daha ¢ok hiicre
alanina kars1 gelen hiicreler, akarsu agina dahil
edileceklerdir.

Strahler’in ag mertebeleri- D8 akim yonleri 1z-
garasi, her hiicre i¢in akim yoniinii igerecek se-
kilde tanimlanmistir. Bu islev, akim yonii agini
Strahler sistemine goére mertebelendirmektedir.
Mansap kisminda olmayan hiicrelerin mertebesi
birdir. Mertebeleri birbirinden farkli iki veya
daha Cok akim yolu birlestiginde ortaya ¢ikan
yeni akim yolunun mertebesi, membadaki akim
yollarindan mertebesi en yiliksek olana esittir.
Mertebelerin esit olmast durumunda ise, yeni
olugan akim yolunun mertebesi membasindaki-
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Sekil 5. (a) akim birikme 1zgarasi, (b) akarsu kolu mertebelerini gosteren drenaj agi

lerinkinden bir yiiksektir. Sekil 4 ve Sekil 5a’da
gosterilen Ornekteki akarsu kolu mertebeleri,
Sekil 5b’te akarsu drenaj ag1 olarak ifade edil-
mektedir. Bu Ornekte, 1zgaradaki her hiicrenin
akarsu agina katkisi olabilmesi icin gerekli esik
alanin bir hiicrenin alanina esit alindigi unutul-
mamalidir. Bu durumda, tiim hiicreler, akarsu
aginin bir parcasi olacaktir.

En uzun mesafe- En uzun mesafe, bir hiicre ile o
hiicrenin kendisine drene olan hiicrelerden en
uzaktaki ile arasindaki mesafe olarak tanimlan-
maktadir. Bu uzunluk her hiicre i¢in hesaplanir.

Akarsu agi toplam uzunlugu- Akarsu aginin top-
lam uzunlugu, her hiicrenin kendisine drene
olan hiicrelerle arasinda olan uzakliklarin top-
lamina esittir. Hiicreler arasi olan uzakliklar,
hiicre boyutlarina ve akim yoniiniin diiz veya
capraz olduguna bagli olarak hesaplanir.

Akarsu agi belirlenmesi- TauDEM akarsu agi-
nin belirlenmesi i¢in birgok yontem kullanmak-
tadir. Konuma gore degisken olan akarsu agi
yogunluguna duyarli olan egrilik tabanh
(curvature-based) yontemler ve kullanici tara-
findan tanimlanan esik degerlere dayali nesnel
yontemler, bu yontemlere dahildir. Mevcut bir
akarsu aginin da “Cukurluklarin doldurulmasi-
Pits Filling” ve “D8 Akim Yonleri” islevleri
kullanilarak 1zgara iizerine dahil edilmesi miim-
kiindiir. Akarsu ag1 rasteri, bu akim yonlerinden
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herhangi birini gerektirmeden tanimlanmakta-
dir. Akarsu ag1 SAM islemleri ile de belirlenebi-
lir. Bu belirleme sirasinda kullanicinin alan ve
egim veya alan ve uzunluk i¢in esik biiyiikliikler
tanimlamas1 gerekmektedir. Bu islemlerle ilgili
ayrintilar Tarboton ve digerleri (1991, 1992) ve
Tarboton ve Ames (2001)’da verilmektedir.

Havza Boliimlerinin Belirlenmesi- Akarsu agi
belirlendikten sonra her akarsu bolimii icin alt
havzalar veya drenaj alanlar belirlenmektedir.

Namnam Havzasi’nin sinirlariin
belirlenmesi

Bu bolimde, Namnam Havzasi’nin sinirlarinin
belirlenme adimlarina yer verilmektedir. Havza
icin  olusturulmus olan SAM, BASINS
arayiizine gonderilmistir. Bu sirada, SAM ig¢in
Diinya Koordinat Sistemlerinden (WGS) UTM
(Universal Transverse Mercator) 35 N (¢alisma
alanin1 igeren bolge) projeksiyonu kullanilmis-
tir. Ileri diizeyde akarsu ag1 isleme 6zelliklerin-
den dolay1r AWD eklentisi havzanin sinirlarinin
belirlenmesinde kullanilmistir. Kotlar metre bi-
riminde verilmis ve SAM temel yiikselti veri
katmani olarak secilmistir. Namnam Havzasi
icin yiiksek kaliteli akarsu ag1 ¢izimleri mevcut
olmadigindan, BASINS’deki mevcut akarsu agi
yerlestirme segenegi kullanilamamustir.

Alt havzalarin sayilar1 ve biiyiikliikleri ¢aligma-
nin amacina gore seg¢ilmelidir. Gereksiz sayida
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¢ok alt havza bulunmasi modelleme siirecini
karmagik hale getirip, her alt havza i¢in kalib-
rasyon yapilmasi gerekliligini dogurur. Uygun
sayida alt havza ve akarsu boliimiiniin bulundu-
gu siirlar1 belirlenmis bir havza elde edebilmek
icin degisik alan esik biiytikliikleri denenmis ve
alan esik biiylkligiiniin 75 hektar olarak tanim-
lanmasina karar verilmistir. Model kalibrasyonu
icin alt havza ¢ikis noktalart HSPF debi hesap
sonuclarinin ¢iktilarinin  iretildigi noktalarda
tanimlanmistir. Bu nedenle, Namnam Ca-
yr’ndaki Devlet Su Isleri (DSI) izleme istasyo-
nu, hem HSPF c¢iktis1 iireten kesit hem de
BASINS havza ¢ikis noktasi olarak tanimlan-
mistir.

Namnam Havzasr’nin karakterizasyonu
Havza karakterizasyonunda noktasal kaynakli
kirleticilerin tanimlanmasi i¢in de BASINS kul-
lanilabilir. Bu baglamda, havzada noktasal kirle-
ticilerin kaynaklandiklar1 yerler ve konumlari,
kirlenmis su ortamlar1 ve arazi kullanim dagi-
limlar1 bulunabilir. Gerekli veriler genellikle
BASINS web sitesindeki ilgili pilot ¢caligma ala-
ninin veritabanlarina ulasilarak temin edilebilir.
Ancak, akarsu boliimlerinin uzunluk ve egimle-
ri, arazi kullanimi ve alt havzalar gibi baz1 fizik-
sel havza karakteristikleri BASINS igindeki
MapWindow CBS becerileri kullanilarak sapta-
nabilir. HSPF’in uygulanmas1 agamasinda, hav-
zanin fiziksel karakteristikleri otomatik olarak
asagida verilen dort degisik ASCII dosyasinda
depolanir:

Havza Dosyas1 (*.WSD )

Akarsu Boliimii Dosyas1 (*.RCH )

Kanal Enkesitleri Dosyas1 (*.PTF)
Noktasal Kaynaklar Dosyas1 (*.PSR )
Yukarida siralanan bu dosyalar HSPF Kullanici
Kontrol Girdi (UCI) dosyasi hazirlama iglemle-
rinin baslatilmasi i¢in gereklidir. S6zkonusu bu
dosyalar, havzalarin her bir akarsu béliimiine ait
alanlari, degisik arazi kullanimlarina ait alansal
verileri, degisik arazi kullanimlarini, her bir
akarsu boliimiindeki gecirimli ve gegirimsiz
arazi kullanimlarina ait alansal verileri, her bir
akarsu boliimiiniin uzunlugunu, yine her bir bo-
liimiiniin egimini ve kanal enkesitlerini igermek-
tedir. HSPF uygulamasi i¢in gerekli girdi verisi
dosyalarinin olusturulmasimin yani sira, para-
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metre tahminlerinde kullanilacak diger havza
Ozelliklerini (arazi kullanimi, bilinen alanlarin
ortalama kodlar1 ve ortalama egimleri gibi) be-
lirlemek icin CBS becerileri de kullanilabilir.

Sonuclar ve tartisma

BASINS kullanilarak Namnam Havzasi’nda
asagida siralanan isler yapilmistir;

= BASINS i¢indeki HSPF modeli uygulama
icin se¢ilmisgtir.

Alt havzalar, akarsular ve arazi kullanimina
iliskin CBS katmanlar1 olusturulmustur.
Drenaj alanlarinin sinirlar1 belirlenmistir.
SAM kullanilarak akarsu ag1 saptanmustir.
Ana arazi kullanimi/arazi Ortiisii segmentleri
belirlenmistir.

Alt havzalarin ve drenaj alanlarinin sinirlari
tayin edilmistir.

Alt havza ve drenaj alanlarinin diger fiziksel
tabanli 6znitelikleri hesaplanmuistir.

BASINS ig¢indeki WDMUTtil kullanilarak me-
teorolojik veri dosyasi olusturulmustur.
WDMUtil’in birim doniistirme 6zelliginden
yararlanarak, meteorolojik veri ve akim veri-
leri Ingiliz birim sistemine déniistiiriilmiistiir.
Kalibrasyon ve dogrulama amaci ile Namnam
istasyonuna ait Ekim 1990 ile Eylil 1999
akim verileri iceren WDMUtil kullanilarak
proje dosyast olusturulmustur.

BASINS altinda calisan HSPF igin gerekli
asagida siralanan girdi dosyalar1 olusturul-
mustur;

Havza Dosyas1 (*.WSD )

Akarsu Boliimii Dosyasi (*.RCH )
Kanal Enkesitleri Dosyas1 (*.PTF)
Noktasal Kaynaklar Dosyas1 (*.PSR )
Meteorolojik Veri (*.WDM)

Sekil 6’da Namnam Havzasi’nin sinirlarinin be-
lirlenmesi ve karakterizasyonu siire¢i sonunda
olusturulan harita gosterilmektedir. Daha 6nce
de bahsedildigi gibi, sistemin ve ana bilesenleri-
nin sinirlari, iki ayr Olgit ile tanimlanip sekil-
lendirilmektedir. Bu olgiitlerden birisi, akarsu
agina katkida bulunabilecek hiicrelerin akim bi-
rikme fonksiyonlarmin esik degerleri, ikincisi
ise akarsu boliimlerinin sonlandirildiklart ¢ikis
noktalaridir. Birgok kez tekrarlanan 6zyinelemeli
islemlerden sonra, Namnam Havzasi i¢in akarsu
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Sekil 6. Havza sumirlarinin belirlenmesi, karakterizasyon siiregleri ve iiretilen harita

boliimleri ve alt havzalarin sayilarini eniyileye-
cek esik alan biiyiikliigiiniin 75 hektar oldugu
belirlenmistir. Model kalibrasyonunu kolaylas-
tirmak i¢in, Namnam Cay1 iizerindeki akim ra-
sat istasyonunun konumu bir ¢ikis noktasi ola-
rak belirlenmistir. Yukarida agiklanan oOlgiitler
g6z Oniinde bulundurularak, Namnam Cay1’nin
akim ve yayili kirlenme simiilasyonlar1 yapil-
mistir. Model aginin yapilandirilmas: ve calis-
manin amag¢ ve kapsami goz oniinde bulunduru-
larak sistem, Sekil 6’da gosterildigi gibi dort
akarsu boliimii ve akarsu bolimleri ile iligkili
dort alt havzadan olusacak bigimde tanimlan-
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mistir. Havza sinirlari, otomatik havza sinir1 be-
lirleme aracinin akarsu segmentlerini havzanin
SAM’indan ¢ikardig1r topografik parametreler
ile tanimlayan “burn-in” o6zelligi kullanilarak
belirlenmistir. BASINS tarafindan olusturulan
akarsu ag1 ile gercek akarsu ag1 karsilastirildi-
ginda aralarinda, Namnam Cayi’nin Kdycegiz
Goli’ne ulastigl bolge disinda, 6nemli farklilik-
lar olmadig1 belirlenmistir. Namnam Cay1’nin
Koycegiz Golii’ne ulastigi konum, model tara-
findan ger¢ek durumdakinden daha kuzeyde bu-
lunmustur. Bu durum mevcut topografik verile-
rin duyarliligi, bu topografik verilerle elde edi-
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lebilecek SAM’1n en yiiksek yatay (bu ¢alisma-
da 30 m) ve diisey (bu ¢alismadaki yatay ¢ozii-
niirlik ve arazi egimleri géz oniinde bulundu-
ruldugunda 4-5 m) konumsal ¢oziiniirligi ve
otomatik havza simirlarimi belirleme aracinin
algoritmik anlamdaki saglamlilig1 gibi nedenle-
re baghdir.

Sekil 6, HSPF kullanilarak yapilan akim ve ya-
yili kirlenme simiilasyonlarinda temel yapiy1
gostermektedir. Bu yapida modelleme siirecinin
sonraki adimlar1 i¢in sistemin ana bilesenleri;
akarsu boliimleri, alt havzalar ve arazi kullanim-
lar1 bi¢ciminde tanimlanmistir. Yapilandirma,
verilerin erigilebilirligi ve erisilebilmis verilerin
kalitesi ve ¢oziintirliigii ile yakindan ilgilidir.

Degerlendirme

BASINS, sundugu imkanlarla alt havza ve akar-
su boliimii sayisini modelleme gereksinim ve
amaclaria uygun olarak eniyilenmesi i¢in yapi-
lacak denemelere destek olmaktadir. Sistem si-
nirlarinin bu ara¢ olmadan HSPF ile tanimlan-
masi, kullaniciya zor bir arayiiz sunan UCI dos-
yalariin igeriklerinin dogrudan degistirilmesi
ile miimkiindiir. Bu siire¢ dosya bi¢imlendiril-
mesinde yapilabilecek hatalara ¢ok duyarlidir ve
bu nedenle havza modelleme c¢alismalar1 sira-
sindaki etkinligi azaltmaktadir Her bir akarsu
boliimiiniin fiziksel karakteristiklerinin, alt hav-
zalarin ve arazi kullanimi1/6rtiisiiniin belirlenme-
sinin, HSPF modelinin kalibrasyonu ve belir-
lenmesinde parametrelendirme kalitesinin artti-
rilmasina yardimer oldugu pilot bir havzada yii-
ritilen oOrnek c¢alisma ile  anlasilmistir.
BASINS’in  veri indirme aracinin sadece
ABD’deki havzalarin verilerini indirmede kul-
lanilabilmekte oldugundan Tirkiye’deki bir
havza i¢in bu arag¢ kullanilarak hazir veri temin
edilememistir. Ancak, BASINS’in diger veri
diizenleme yetenekleri kullanilarak HSPF 0Onis-
lemcisinin Namnam Havzasi i¢in ihtiya¢ duy-
dugu girdiler iretilebilmistir. BASINS kullani-
larak olusturulan model yapisi, CBS programi-
nin ileri diizeydeki becerileri sayesinde havza
fiziksel anlamda oldukga iyi temsil edilebilmis-
tir. Sonug olarak, BASINS’in veri isleme, havza
sinirlarinin - belirlenmesi, havza Kkarakterizas-
yonu, model kurulmasi, model Onislemleri ve
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havzanin fiziksel 6zelliklerinin gorsellestirilme-
si amaglartyla kullanilan kuvvetli bir araclar
grubu oldugu ve veri tutarsizliklar1 6nlenebildigi
takdirde, Tiirkiye’deki havzalarda da uygulana-
bilecegi bu ¢alisma ile ortaya konulmustur.

Kaynaklar

Al-Abed, N.A. ve Whiteley, H.R., (2002) Calibra-
tion of the Hydrological Simulation Program For-
tran (HSPF) model using automatic calibration
and geographical information systems, Hydro-
logical processes, 16, 3169-3188.

Bergman, M.J., Green, W. ve Donnangelo, L.J.,
(2002). Calibration of storm loads in the South
Prong Watershed, Florida, using BASINS/HSPF,
Journal of the American Water Resources Asso-
ciation, 38, 5, 1423-1436.

Bolstad, P., (2003). GIS fundamentals: A first text
on Geographic Information Systems, Eider Press
White Bear Lake, Minnesota.

Carrubba, L., (2000). Hydrologic modeling at the
watershed scale using NPSM, Journal of the
American Water Resources Association, 36, 6,
1237-1246.

Choi, W. ve Deal, B.M., (2008). Assessing hydro-
logical impact of potential land use change
through hydrological and land use change model-
ing for the Kishwaukee River basin (USA), Jour-
nal of Environmental Management, 88, 4, 1119-
1130.

El-Kaddah, D.N. ve Carey, A.E., (2004). Water
quality modeling of the Cahaba River, Alabama,
Environmental Geology, 45, 323-338.

Endreny, T.A., Somerlot, C. ve Hassett, J.M.,
(2003). Hydrograph sensitivity to estimates of
map impervious cover: A WinHSPF BASINS
case study, Hydrological processes, 17, 1019-
1034.

Hayashi, S., Murakami, S., Watanabe, M. ve Bao-
Hua, X., (2004). HSPF simulation of runoff and
sediment loads in the upper Changjiang River
Basin, China, Journal of Environmental Engi-
neering, 130, 7, 801-815.

Im, S., Brannan, K.M., Mostaghimi, S. ve Cho, J.,
(2005). Simulating fecal coliform bacteria load-
ing from an urbanizing watershed, Journal of En-
vironmental Science and Health, Part A, 39, 3,
66-679.

Mark, D.M., (1988). Network models in geomor-
phology, Chapter 4 in Anderson M.G., eds, Mod-
elling in Geomorphological Systems, John Wiley,
73-97.



Havza modelleme

O'Callaghan, J.F. ve Mark, D.M., (1984). The
extraction of drainage networks from digital
elevation data, Computer Vision, Graphics and
Image Processing, 28, 328-344.

Seaber, P., Kapinos, F. ve Knapp, G., (1987).
Hydrologic unit maps, United States Geological
Services Water Supply Paper 2294,

Shirinian-Orlando, A.A. ve Uchrin, C.G., (2007).
Modeling the hydrology and water quality using
BASINS/HSPF for the upper Maurice River
Watershed, @ New  Jersey, Journal  of
Environmental Science and Health, Part A, 42, 3,
289-303.

Tarboton, D.G., (1997). A New method for the
determination of flow directions and contributing
areas in grid digital elevation models, Water
Resources Research, 33, 2, 309-319.

Tarboton, D.G., Bras, R.L. ve Rodriguez-Iturbe, I.,
(1991). On the extraction of channel networks
from digital elevation data, Hydrologic
Processes, 5, 1, 81-100.

97

Tarboton, D.G., Bras, R.L. ve Rodriguez-Iturbe, I.,
(1992). A physical basis for drainage density,
Geomorphology, 5, 1/2, 59-76.

Tarboton, D.G. ve Ames, D.P., (2001). Advances in
the mapping of flow networks from digital
elevation data, World Water and Environmental
Resources Congress, Orlando, Florida, May 20-
24, ASCE.

Tong, S.T.Y. ve Chen, W., (2002). Modeling the
relationship between land use and surface water
quality, Journal of Environmental Management,
66, 377-393.

Tzoraki, O. ve Nikolaidis, N.P., (2007). A
generalized framework for modeling the
hydrologic and biogeochemical response of a
Mediterranean temporary river basin, Journal of
Hydrology, 346, 112-121.

U.S. Environmental Protection Agency, Office of
Water, (2007). Better Assessment Science
Integrating point and Nonpoint Sources BASINS
4.0, User’s Manual, EPA-823-C-07-001.



