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Ozet

Bu ¢alisma, anaerobik yontemle stabilize edildikten sonra mekanik su alma islemlerinde susuzlasti-
rilan kentsel nitelikli aritma ¢amurlarimin diizenli kati atik depolama tesislerinde bertaraf edilebi-
lirliginin degerlendirilmesi amacuiyla yiiriitiilmiistiir. Atiklarin diizenli depolama tesislerine depola-
nabilme kriterleri, Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi (2005), EK-11 A kapsaminda yer alan
eluatta ¢oziinmiis organik karbon (COK) ve orijinal atikta toplam organik karbon (TOK) paramet-
releri yiiksek organik madde icerigine sahip kentsel nitelikli aritma ¢camurlari i¢in 6nem tagimakta-
dir. Bu ¢alisma kapsaminda Izmir’de bulunan bir kentsel atiksu aritma tesisinden aliman biyolojik
camurlar mezofilik sicaklik kosullarinda anaerobik olarak stabilize edilmistir. Anaerobik ciiriitme
calismalary, laboratuvar ortaminda kurulan 8.5 L hacimli iki reaktériin farkly camur altkonma siire-
lerinde 30 giin siireyle isletimi ile yiiriitiilmiistiir. Anaerobik olarak ¢iiriitiilen camurlarin mekanik
su alma islemlerindeki performanslart bir belt-press simiilatorii ile tayin edilmistir. Laboratuvar
ortaminda elde edilen ¢amur keklerinde yapilan analizler ile anaerobik ciiriitme sonrasinda meka-
nik yontemle susuzlastirilan ¢amurlarin diizenli depolama tesislerine depolanabilirlikleri eluatta
COK ve orijinal atikta TOK parametreleri dikkate alinarak degerlendirilmistir. Sonuglar, anaero-
bik yontemle stabilize edildikten sonra mekanik olarak susuzlastirilan ¢amurlarin kek kati madde
iceriklerinin diigiik olmasi sebebiyle mekanik su alma islemi 6ncesinde sartlandirma islemine tabi
tutulmasi gerekligini ortaya koymustur. Bunun yani sira anaerobik yontemle stabilize edilmis ¢camur
keklerinin EK-11 A’da belirtilen TOK standartlart uyarinca inert atik sinifinda yer aldigi ancak
COK standart degerleri uyarinca tehlikeli atik sinifinda yer aldig ve evsel kati atik diizenli depola-
ma tesislerinde bertarafinin uygun olmadigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Anaerobik ciiriitme, biyolojik camur, diizenli depolama, mekanik su alma, nihai bertaraf.
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Final disposal evaluation of
anaerobically stabilized municipal
treatment plant sludge

Extended abstract

The main by-product of municipal wastewater
treatment of waste activated sludge (WAS) has been
increasing worldwide as a result of an increase in
the amount of wastewater being treated. The sludge
should be processed and disposed of in accordance
with the environmental health criteria for environ-
mental reasons. The main objectives of sludge
treatment and disposal are stabilization of the or-
ganic matter contained in the sludge, reduction in
the volume of sludge for disposal by removing some
of the water, destruction of pathogens, collection of
by-products, which may be used or sold to off-set
some of the costs of sludge treatment, and disposal
of sludge in a safe and aesthetically acceptable
manner (Scholz, 2006). For many authorities and
engineers, the effective sludge management is still a
big challenge since the investment and operational
costs (Metcalf & Eddy, 2003). Treatment and dis-
posal of excess sludge in a biological wastewater
treatment system requires enormously high cost
which has been estimated to be 50—60% of the total
expense of wastewater treatment plant (Egemen et
al., 2001; Yasui, 1996). Sludge stabilization is an
important issue in sludge management field for ef-
fective reduction of organic matter, removal of pa-
thogen and odor potential. For this purpose, alka-
line stabilization, aerobic and anaerobic stabiliza-
tion, aerobic thermophilic digestion, and composting
are introduced. Among these methods, anaerobic
digestion has been widely used with its many advan-
tages. The main advantages of anaerobic digestion
in comparison with other processes are; the lower
energy requirement, the production of biogas and
the lower production of excess sludge including effi-
cient degradation of biodegradable particulate or-
ganic matters in sludge (Novak et al., 2003, Speece,
1996). Mechanical dewatering processes have been
widely used for reduction in the volume of sludge for
disposal by removing some of the water (Scholz,
2006). Mechanical dewatering processes like centri-
fuging, belt filter press, and filter press reduce the
total volume of sludge even further so reducing the
ultimate transportation cost of disposal. The resul-
tant sludge is a solid, not a liquid, and so can be
easily handled by conveyers or tractors although
experience has shown that the dried sludge, known
as cake, is more easily handled at solids concentra-

tions of >20%. Its solid nature makes it suitable for
many more disposal options than liquid sludge
(Gray, 2005). This study was carried out for evalua-
tion of final disposal of anaerobically stabilized
sludge after mechanical dewatering in a municipal
solid waste landfill area. Total organic carbon
(TOC) in sludge cake and dissolved organic carbon
(DOC) in eluate are important parameters for treat-
ment plant sludge contained high organic matter in
terms of Turkish Hazardous Waste Control Regula-
tion, THWR EK- 11 A, 2005.

In this study, anaerobic stabilization was applied to
biological sludge samples. . The samples were taken
from a municipal wastewater treatment plant lo-
cated in Izmir, Turkey. Anaerobic sludge digestion
studies were carried out using two 8.5 L lab-scale
anaerobic reactors. The reactors were operated as
semi batch system in mesophilic conditions at 37+2
°C for 30 days of operation period. Different sludge
retention time of 5 days and 10 days were used in
digestion study. For evaluation of anaerobic diges-
tion performance of reactors, total solids (TS), or-
ganic matter (OM), suspended solids (SS), and vola-
tile suspended solids (VSS) were analyzed regularly.
Daily methane productions in reactor content were
also measured during the operation period. The belt
press simulator of crown press was used for evalua-
tion of mechanical dewatering properties of sludge.
For final disposal evaluations of dewatered sludge
in a municipal solid waste landfill area, TOC pa-
rameter in sludge cake obtained from crown-press
application and DOC parameter in eluate samples
were analyzed regularly during the operation pe-
riod.

Results indicated anaerobic digestion is an effective
method for sludge’s solids reduction and it leads to
decrease organic matter content of sludge. In con-
trast, anaerobic digestion has not a positive effect on
increasing cake solids and some conditioning proc-
esses are required before mechanical dewatering
operations. In addition, final sludge cake is classi-
fied as inert material based on the TOC parameter
but it is classified as hazardous waste based on the
DOC parameter according to Turkish Hazardous
Waste Control Regulation, THWR EK- 11 A, 2005
and it can not be storage in a municipal solid waste
landfill area for final disposal purpose.

Keywords: Anaerobic digestion, biological sludge,
landfilling, mechanical dewatering, final disposal.
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Giris

Aritma uygulamalar1 sonucunda olusan ¢amu-
run biyolojik aritma sistemlerinde aritimi ve
bertaraf edilmesi toplam atiksu aritma maliyeti-
nin yaklasik olarak yarisim1 olusturmaktadir
(Egemen vd., 2001; Yasui vd., 1996). Camur
miktarinin kaynaginda azaltilmasi, tastma mali-
yetinin minimize edilmesi ve bertaraf islemleri-
nin kolaylagsmasi agisindan olduk¢a onemlidir.
Aritma ¢amurlarinin arazide depolanarak nihai
bertarafi yapilacaksa, nihai bertaraf dncesinde
yaratabilecekleri problemlerin en aza indirilmesi
amaciyla aritilmasi gerekmekte olup, ¢amurun
stabilizasyonu ¢amur aritiminda karsilasilan en
biiylik problemlerden biridir (Spinosa, 2007).
Anaerobik ciiriitme, ¢amur stabilizasyonu igin
kullanilan en eski proseslerden biridir. Bu pro-
ses molekiiler oksijen yoklugunda organik ve
inorganik maddelerin parg¢alanmasi olarak ta-
nimlanmaktadir. Anaerobik c¢iiriitme prosesi,
hidroliz, fermantasyon ve metanlagma olmak
iizere ii¢ adimdan olusmaktadir. Bu proseste or-
ganik maddeler biyolojik olarak parcalanarak
son adimda CO, ve CH4’e dontismektedir (Fili-
beli, 1998). Anaerobik ¢iiriime prosesinin en
onemli avantaji camurun stabilize edilerek or-
ganik madde igeriginin azaltilmasi ve biyokati
ad1 verilen ¢evreye zararsiz ve kolaylikla susuz-
lastirilabilen bir maddeye doniistiiriilmesidir
(Dentel, 2001). Anaerobik clirliime prosesinin
diger avantajlar1 ise diisiik enerji gereksinimi,
disik camur olusumu ve anaerobik ciriitme
uygulamasinin son iiriinii olan biyogazin biinye-
sindeki metanin enerji eldesi amaciyla kullani-
labilmesidir (Novak vd., 2003; Speece, 1996).
Santrifiijleme, belt filtre ve plakali pres filtre
gibi mekanik su alma islemleri camur suyunun
alimarak ¢camur hacminin azaltilmasi amaciyla

yaygin olarak kullanilmaktadir (Scholz, 2006).
Mekanik su alma islemi ¢amurun nihai bertaraf
alanina tasinma maliyetinin azaltilmasi ve nihai
bertaraf iglemlerinin kolaylastirilmasi acgisindan
oldukca 6nemlidir (Gray, 2005). Anaerobik ola-
rak ciiriitiilen ¢camurlarin nihai olarak diizenli
depolama tesislerinde bertaraf edilebilmesi i¢in
su anda iilkemizde ylriirliikkte olan Tehlikeli
Atiklarin  Kontrolii Yoénetmeligi’'nde (TAKY,
2005) yer alan atiklarin diizenli depolama tesis-
lerine depolanabilme kriterlerini saglamasi ge-
rekmektedir. Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Y6-
netmeligi’ne gore atiklar; inert, tehlikesiz ve
tehlikeli olmak {izere ii¢ sinifta toplanmistir
(Tablo 1). Daha 6nce yapilmis olan ¢alismalar
iilkemizde evsel nitelikli atiksular1 aritmakta
olan aktif ¢camur tesislerinden kaynaklanan atik
camurlarda toplam organik karbon (TOK) ve
¢cOziinmils organik karbon (COK) parametrele-
rinin kat1 atik depolama alanlarinda diizenli de-
polama agisindan Ongoériilen seviyede saglana-
madigin1 ve bu atik camurlarin “Tehlikeli Atik”
kategorisine girdigini gostermistir (Eldem vd.,
2006; Uk vd., 2005). Kentsel nitelikli aritma
camurlarinda yiiksek organik madde igerigine
bagli olarak elde edilen yiiksek TOK ve/veya
COK (eluatta) degerleri ¢amurlarin depolama
alanlarina kabuliinii imkansizlastirmakta ve ni-
hai bertaraf dncesinde ¢amurdaki organik mad-
de igeriginin azaltilmasi gerekliligini ortaya
koymaktadir.

Bu calisma kapsaminda Izmir’de bulunan bir
kentsel atiksu aritma tesisinden alinan biyolojik
camurlar mezofilik sicaklik kosullarinda anae-
robik olarak stabilize edilmistir. Camurlarin
anaerobik ciiriitme performanslari, stabilizasyon
sonrasinda mekanik olarak susuzlastirma

Tablo 1. Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi Ek-11A4 da verilen atik siniflandirmasi

Inert Atik Tehlikesiz Atik Tehlikeli Atik
Eluat Kriterleri L/S=10 L/kg
DOC (¢éziinmiis organik karbon)'”, mg/L <50 50-80 <80-100
Orijinal atikta bakilacak kriterler
TOC(toplam organik karbon), mg/kg <30000 (%3) 50000 (% 5)- pH>6? 60000 ( %6)

' DOC limit degeri atigin kendi pH degerinde saglanamuyorsa, pH 7.5 — 8.0 degerinde test tekrarlanmali ve limit dege-

rin asilmadig tespit edilmelidir.

@ Tehlikesiz jips bazli atiklarin evsel atik diizenli depolama sahalarinda ¢oziinebilen atiklarin kabul edilmedigi ayr1 bir
hiicrede depolanmasi gerekir. Jips bazli atiklarla birlikte depolanacak atiklar bu limitleri saglamasi gerekir.
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performanslar1 laboratuvar ortaminda yiiriitiilen
deneysel caligma ile belirlenmistir. Mekanik su-
suzlastirma sonrasinda elde edilen ¢amur kekle-
rinin diizenli depolama tesislerinde depolanabi-
lirlikleri ise eluatta ¢ozlinmiis organik karbon
(COK) ve orijinal atikta toplam organik karbon
(TOK) parametreleri dikkate alinarak degerlen-
dirilmistir.

Materyal ve yontem

Camur ozellikleri

Deneysel calisma kapsaminda anaerobik ciirtit-
me prosesi, Izmir’de bulunan bir kentsel atiksu
aritma tesisinin son ¢okeltim havuzu ¢ikigindan
alinan atik aktif camur 6rneklerine uygulanmis-
tir. Reaktorlerin devreye alinmasi asamasinda
as1 ¢amur olarak kullanilan graniiler anaerobik
camur ise bira endiistrisi atiksularinin aritildig:
tam Olgekli bir yukart akish havasiz ¢gamur yatak-
1 (UASB) reaktorden alinmustir. Aktif camur ve
as1 camurun Ozellikleri Tablo 2’de verilmistir.

Anaerobik ciiriitme ¢calismalar:

Anaerobik c¢iirlitme c¢aligmalar1 laboratuvar 0l-
cekli 8.5 L hacimli anaerobik reaktorler kullani-
larak yiiriitiilmiistiir. Reaktorler 1sitmali ve oto-
matik karistiriciya sahip, PLC iinitesi ile kontrol
edilen reaktorler olup; reaktorlerin igerigindeki
sicaklik reaktorlerin etrafindaki 1s1 transfer ce-
keti ile sabitlenmistir. Reaktorler sivi transfer
sistemiyle biyogaz Ol¢limiine olanak veren dii-
zenege sahiptir. Reaktorler farkli isletim kosul-
larinin anaerobik c¢iirlitme verimi iizerine etkisi-
nin belirlenmesi amaciyla 5 giin ve 10 giin ol-
mak tlizere farkli alikonma siireleri kullanilarak
yar1 kesikli olarak isletilmistir. Calismada 5

giinliik ¢amur alikonma siiresi ile isletilen reak-
tor R1, 10 giinliikk camur alikonma siiresi ile is-
letilen reaktor R2 olarak adlandirilmistir. Her
bir reaktor mezofilik sicaklik kosulunda (3742
°C) 30 giin stireyle isletilmistir.

Analitik metotlar

Reaktdrlerin igletim kosullarinin degerlendiril-
mesi amaciyla pH ve sicaklik parametreleri her
giin, alkalinite ve ucucu yag asidi (UYA) para-
metreleri ise haftada ii¢ giin analiz edilmistir.
UYA parametresinin Ol¢iimiinde Agilent 1100
model bir HPLC ile C18 kolonu kullanilmistir.
Reaktdr verimlerinin degerlendirilmesi amaciyla
toplam kati madde (TKM), organik madde
(OM) askida katt madde (AKM), ugucu askida
katt madde (UAKM) parametreleri ve metan
gazi olusumlar isletim siiresi boyunca diizenli
olarak Olgiilmistir. TKM, OM, AKM ve
UAKM parametreleri Standart Metotlarda veri-
len prosediire uygun olarak gerceklestirilmistir
(APHA, 2005). Reaktorlerdeki giinliikk metan
olusumlar1 s1v1 degisim yontemi ile belirlenmis-
tir (Kuscu vd., 2005). Anaerobik olarak ¢iiriitii-
len ¢amurlarin filtrelenebilirlik 6zelliklerini be-
lirlemek amaciyla uygulanan kapiler emme sii-
resi testt Whatman #17 filtre kagidi ve Triton
marka A-304M model bir KES analizori kulla-
nilarak yiirtitilmistir. Camurlarin su verme
Ozelliklerini belirlemesinde belt pres simulatorii
olarak Phipp ve Bird marka bir Crown-Press
kullanilmistir. Crown Pres uygulamasinda 200
mL hacmindeki ¢camur 6rnekleri 2 dakika siire
ile graviteli dreneja birakilmig, sonrasinda press
uygulamasiyla camur keki elde edilmistir. Eluatta
¢Oziinmiis organik karbon (COK) ve orijinal

Tablo 2. Aktif camur ve anaerobik asi camur ozellikleri

Parametre Aktif Camur Anaerobik As1 Camur
pH 7+0.2 8.22+0.1
Elektriksel iletkenlik, Ei (uS / cm) 7.21+£1.42 3.12+0.3
Toplam kat1 madde igerigi, TKM (%) 1.81 £0.36 7.5+0.3
Organik madde icerigi, OM (%) 56.72+1.92 842+ 1.7
Askida kat1 madde igerigi, AKM (mg/L) 14650 + 700 72750 + 4975
Ugucu askida kat1 madde igerigi, UAKM (mg/L) 9367 + 441 64225 + 4365
Kapiler emme siiresi, KES (5s) 120.6 £ 11.24 2485+ 1.9
Crown press uygulamasi

Kek kat1 madde igerigi (%) 10.31 -
Direnlenen ¢amur suyu hacmi, mL 140 -
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atikta toplam organik karbon (TOK) konsant-
rasyonlart Shimadzu marka, ASI-V model bir
TOC analizori kullanilarak belirlenmistir. Eluat
prosediirii Katidan Oziitleme Analizi (TS EN
12457-4, 2004) uyarinca gerceklestirilmistir.

Sonuclar

Anaerobik ciiriitme performansi

Reaktor igeriklerindeki pH degisimleri diizenli
olarak her giin izlenmis ve pH degerleri tiim re-
aktorler i¢in 6.74 ile 7.81 arasinda degisen deger-
ler olarak Ol¢iilmiistiir. Reaktorlerin isletim kon-
trolii acisindan haftada ii¢ giin diizenli olarak
toplam alkalinite analizleri gerceklestirilmis ve
toplam alkalinite konsantrasyonlar1 1580-5917
mg CaCOs/L arasinda degisen degerler olarak
belirlenmistir. Reaktor kararliligi agisindan dii-
zenli olarak kontrol edilen ugucu yag asitleri ise
isletimin ilk gilinlerinde dahi anaerobik metano-
jenler icin asilmasi 6nerilmeyen 1000-1500 mg/L
seviyesini gegcmemistir (Malina vd., 1992). Tab-
lo 3’te verilen sonuclara bakildiginda her iki re-
aktorde de camur igerigindeki TKM, OM, AKM
ve UAKM degerlerinin isletim siiresine bagl
olarak azaldig1 goriilmektedir. 30 giinliik isletim
stiresi sonunda ilk isletim giiniine oranla TKM
degerleri R1 reaktoriinde %72.3, R2 reaktdriin-
de ise %57.6 oraninda indirgenmistir. Bu sonug
anaerobik ciiriitme isleminin ¢amur katilarinin
indirgenmesi ve ¢amur miktarmin azaltilmasin-
da etkili bir yontem oldugunu gdstermistir. 30
giinliik isletim siiresi sonunda ilk isletim giiniine
oranla OM degerleri R1 reaktoriinde %42.3 R2
reaktoriinde ise %36.3 oraninda azalmstir. Isle-
tim siiresine baglh olarak camurda OM igerikle-
rinde gdzlenen azalma, anaerobik cliriitme isle-
minin ¢amurun organik madde igerigini azalta-
rak c¢amur stabilizasyonunu gergeklestirdigini
gostermistir.

UAKM/AKM oranindaki azalma da ¢camurlarin
stabilize oldugunu gosteren bir fiziko-kimyasal
parametre olarak kullanilmaktadir (Liu vd.,
2009). ilk isletim giiniinde R1 ve R2 reaktorle-
rinde UAKM/AKM orani sirasiyla 0.91 ve 0.87
iken 30. igletim giiniinde sirasiyla 0.64 ve 0.60
olarak hesaplanmustir. Isletim tiirii agisindan ba-
kildiginda ise 5 giinliik ve 10 giinliik ¢amur ali-
konma siiresi ile isletilen reaktorlerde cok yakin
degerler elde edilmesi; diisiik alikonma siirele-
rinde de camur stabilizasyonunun gergeklestigi-
ni ortaya koymustur.

Sekil 1°de verilen giinliikk metan gazi olusumlarina
bakildiginda 5 giinliik camur alikonma siiresiyle
isletilen reaktdrde (R1) elde edilen yiiksek metan
gaz1 degerleri de bu sonucu desteklemistir.

Su verme ozellikleri

Kapiler emme siiresi (KES) testi ¢camurun filtre-
lenebilirliginin degerlendirilmesi amaciyla kul-
lanilan bir testtir. KES testi camurun su verme
kapasitesi ile ilgili fikir vermekle birlikte, bu
testte camurun kayma etkileri ihmal edildigin-
den, su verme islemlerinde, camurun davranisi-
na yaklasim yapamamaktadir. Isletim siiresine
bagli olarak reaktorlerdeki KES degisimleri Se-
kil 2°de verilmistir.

Sonuglara bakildiginda artan isletim siiresine
bagli olarak KES degerlerinin artti§i gortilmek-
tedir. Anaerobik ¢iirlitme islemi ¢amurlarin filt-
relenebilirlik 6zelligini gelistirmistir.

Anaerobik olarak cliriitiilmiis camurlarin meka-
nik su alma islemlerindeki performanslarini be-
lirlemeye yonelik olarak belt-press {iinitesini
simiile eden bir crown press kullanilmis ve bu
uygulama sonrasinda direnlenen ¢amur suyu
hacimleri ve olusan camur keki kuru madde

Tablo 3. Isletim siiresi boyunca reaktorlerdeki TKM, OM, AKM ve UAKM degisimleri

Reaktor R1 R2

Parametre/ Giinler 1 15 30 1 15 30
TKM, % 441 1.32 1.22 4.29 2.05 1.82
OM, % 78.2 54.44 45.1 79.06 58.83 50.37
AKM, mg/L 57250 12200 14600 49500 23600 15600
UAKM, mg/L 52150 11200 9350 43100 13000 9400
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Sekil 2. Isletim siiresi boyunca reaktérlerdeki KES degisimleri

icerikleri belirlenmistir. Bu uygulamadan elde
edilen sonuclar Tablo 4 ve Tablo 5’te Ozetlen-
migtir. Tablo 4’te verilen sonuglar anaerobik
curiitme igsleminin kek kati madde igerigini art-
tirmada etkili olmadigin1 gostermistir. Bunun
yani sira ham ¢amur orneginde yapilan crown
press uygulamasi sonrasinda direnlenen ¢amur
suyu hacmi (140 mL), anaerobik stabilizasyon
sonrasindaki uygulamalara oranla daha diisiik
olup; anaerobik stabilizasyon islemi ¢amurun
filtrelenebilirlik 6zelligini gelistirmistir.

Diizenli kat1 atik depolama tesislerinde
bertaraf edilebilirlik

Laboratuvar ortaminda elde edilen ¢gamur kekle-
rinde yapilan analizler ile anaerobik cliriitme
sonrasinda mekanik yontemle susuzlastirilan
camurlarin diizenli depolama tesislerine depola-
nabilirlikleri, eluatta ¢oziinmiis organik karbon
(COK) ve orijinal atikta toplam organik karbon
(TOK) parametreleri dikkate alinarak degerlen-
dirilmistir. Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Yo6net-
meligi'ne (TAKY, 2005) gore ¢amur kekinin
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Tablo 4. Isletim siiresi boyunca crown-press uygulamasi sonrasinda elde edilen ¢camur keki kuru
madde igerigi

Camur keki kuru madde igerigi, %

Reaktor / Gunler 1 10 15 20 25 30
R1 13.05 11.44 13.15 11.51 13.94 9.63
R2 11.7 11.50 11.88 12.37 10.50 10.17

Tablo 5. Isletim siiresi boyunca crown-press uygulamasi sonrasinda drenlenen camur suyu hacmi

Direnlenen hacim, mL
Reaktor / Giinler 1 10 15 20 25 30
R1 170 170 180 190 170 170
R2 150 160 175 185 195 175

TOK mubhtevasi, 30000 mg/kg degerinin altinda
ise atik inert atik olarak degerlendirilmekte ve
kat1 atik diizenli depolama tesislerinde higbir
0zel islem yapilmaksizin depolanabilmektedir.

Anaerobik ciiriitiicii reaktorlerin isletim siiresine
bagli olarak elde edilen TOK degerleri Sekil 3’te
verilmigtir. TOK degerleri isletim siiresine bagl
olarak azalmustir. Ilk isletim giiniinde TOK de-
gerleri R1 ve R2 reaktdrlerinde sirasiyla 58140
mg/kg ve 55890 mg/kg olarak belirlenmistir. 30
giinliik isletim siiresi sonunda TOK degerleri ilk
isletim giiniine oranla R1 ve R2 reaktorlerinde
sirastyla %64 ve %55 oraninda azalmstir. So-
nuglar 30 giinliik isletim siiresi sonunda her iki
isletim tiirlinde de ¢camur kekinin EK-11A uya-
rinca inert atik sinifinda degerlendirilebilecegini

(Tablo 1) ve anaerobik stabilizasyon prosesinin
camur keki organik madde icerigini azaltmada
oldukgea etkili oldugunu gostermistir.

Isletim siiresine bagli olarak verilen eluatta
COK testi sonuglart (Sekil 4), ¢amur kekinden
elde edilen eluat 6rneklerindeki COK konsant-
rasyonlarinin reaktor isletim siiresine bagl ola-
rak azaldigimi gostermistir. 1k isletim giiniinde
R1 ve R2 reaktorlerinde sirasiyla 6780 mg/L ve
8214 mg/L olarak belirlenmis olan COK degerleri
leri, 30 giinliik isletim siiresi sonunda ilk igletim
giiniine oranla R1 ve R2 reaktdrlerinde sirasiyla
%63 ve %68 oraninda azalmistir. 30. isletim
giiniinde elde edilen COK konsantrasyonlari
EK-11 A’da verilen standart degerlerin iizerin-
dedir (Tablo 1).
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Sekil 3. Isletim siiresi boyunca camur keklerindeki TOK degisimleri
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Sekil 4. Isletim siiresi boyunca eluattaki COK degisimleri

Degerlendirme

Anaerobik cliriitme prosesi biyolojik camurlarda
toplam kat1 madde indirgenmesi ile sonuglana-
rak ¢amur miktarin azaltilmasina olanak sag-
lamistir. Anaerobik cliriitme uygulamalar1 sonu-
cunda elde edilen diigiik organik madde igerikle-
r1 anaerobik cliriitme prosesinin ¢camurun stabi-
lizasyonunda etkili bir yontem oldugunu gos-
termistir. Belt-press simiilatérii olan crown-
press kullanilarak yapilan mekanik su alma testi
sonuglart anaerobik stabilizasyon prosesinin
camur keki katt madde icerigini artirict bir etkisi
olmadigimi gostermis ancak bu uygulamalarda
camurlarin su verme hizlar1 artmistir. Camur
filtrelenebilme 6zelligini belirlemede kullanilan
KES testi sonuglar1 da anaerobik ¢iirlitme prose-
sinin biyolojik camurlarin filtrelenebilirlik 6zel-
ligini gelistirdigini gdstermistir. Sonuglar, anae-
robik yontemle stabilize edildikten sonra meka-
nik olarak susuzlastirilan camurlarin kek kati
madde igeriklerinin diisiik olmas1 sebebiyle me-
kanik su alma islemi 6ncesinde sartlandirma is-
lemine tabi tutulmasi gerekligini ortaya koy-
mustur. Bunun yani sira anaerobik ydntemle
stabilize edilmis ¢amur keklerinin EK-11 A’da
belirtilen TOK standartlar1 uyarinca inert atik
siifinda yer aldigi ancak COK standart degerle-
ri uyarinca tehlikeli atik siifinda oldugu ve ev-
sel kati atik diizenli depolama sahalarinda
bertarafinin uygun olmadig1 belirlenmistir. Ca-
lismada incelenen kentsel nitelikli atiksu aritma
tesisi ¢amurlar1 organik madde iceriklerine gore
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degerlendirildiginde Tehlikeli Atiklarin Kontro-
li Yonetmeligi (TAKY), EK-11 A, 2005 kap-
saminda verilen atik siniflandirmasina gore teh-
likeli atik siifina girmektedir. Bu durumda bu
camurlarin nihai bertarafi amaciyla depolama
alternatifinin kullanilabilmesi i¢in c¢amurlarin
(COK degerlerinin azaltilmas1 gerekmektedir.

Tesekkiir

Bu makale TUBITAK 105Y337 numaral1 proje
kapsaminda yiiriitiilen bilimsel ¢aligmalar sonu-
cunda gerceklestirilmistir. Yazarlar TUBITAK a
sagladigi destek icin tesekkiir etmektedirler.
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Ozet

Kirlilik onleme ¢alismalarinda temel yaklagimlardan birisi, kirletici 6zellikteki maddelerin daha az
kirletici olanlar ile degistirilmesidir. Bu ¢ercevede, biyolojik olarak kolay par¢alanan maddelerin
zor par¢alananlara oranla uzun vadede daha az ekolojik problemlere neden olacagindan hareketle,
tiretimde kullanilan kimyasal maddelerin biyodegradasyon ozellikleri goz oniine alinmasit gereken
onemli bilgilerden birisidir. Tekstil kimyasallarinin toksik ve biyodegradasyon ézellikleri konusun-
da yaymlanmig simirll sayida ¢aliyma bulunmaktadr. Kimyasallarin biyodegradasyon potansiyelle-
rini belirleme asamasinda, soz konusu kimyasala uygun yontem segilmesi onem arz etmektedir. Bu
calismada, problemli kimyasallarin ve alternatiflerinin biyodegradasyon potansiyellerini belirlemek
amaciyla, OECD 302b (Zahn-Wellens) test metodu secilmistir. Testler, Tiirkiye deki bir tekstil fab-
rikasinda uygulanmakta olan regetelerde kullanilan 2 adet kompleks yapici kimyasal madde (A ve
B) ve kullaniima potansiyeli olan 1 adet kompleks yapici kimyasal maddenin (B*) biyodegradasyon
potansiyellerini hem tek baslarina bulunmalart halinde var olan degerlerini dogrulamak, hem de
birlikte kullanilmalari durumunda etkilesimlerini tespit etmek ve béylece, kimyasal degisikligine
karar verme agsamasinda kullanmak amaciyla uygulanmistir. Bu amaca yonelik olarak, kompleks
olusturan maddelerin farkli kombinasyonlari ile kesikli reaktor deneyleri gerceklestirilmistir. De-
neysel bulgular faktér analizi yontemi ile istatistiksel analize tabi tutularak biyodegradasyon (bagh
degisken olarak) ve kompleks yapict madde konsantrasyonu (bagimsiz degisken) arasindaki iligki
belirlenmistir. Bu analizler, STATGRAPHIC istatistiksel yazilim programi kullanilarak yapilmistir.
Miimkiin olabilecek kimyasal degisimine yonelik on degerlendirme yapma amaciyla, dogrusal ¢oklu
regresyon yontemi ile matematiksel model olusturulmustur.

Anahtar Kelimeler: Biyodegradasyon, dogrusal ¢oklu regresyon modeli, kimyasal degisimi, kirlilik on-
leme, kompleks yapict madde, tekstil endiistrisi.
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Pre-evaluation for the chemical
substitution in a textile mill in Turkey

Extended abstract

Substitution of less-pollutant chemicals for more-
pollutant ones is a main focus for pollution preven-
tion. In this respect, knowledge of the biodegradabil-
ity of chemicals is one of the most important factors
to be considered. In this study, to measure the bio-
degradability potential of the problematic chemicals
(complexing agents A and B) used in a Turkish Tex-
tile Mill and their alternatives (complexing agent
B*), OECD 302b (Zahn-Wellens) tests were con-
ducted. Experiments were performed at different
combinations of complexing agents using unaccli-
matized activated sludge bacteria as seed. The bio-
degradability tests results obtained for the combina-
tion of complexing agents A and B revealed that the
biodegradability of complexing agent B (46-67%,
depending on its concentration) is higher than that
of complexing agent A (15-21%, depending on its
concentration), when they are present alone. When
they are together, the biodegradability varies be-
tween 36 and 45% depending on their existence lev-
els. From these findings, the negative effect of hav-
ing complexing agent A besides complexing agent B
was apparent.

The experimental results were also analyzed statisti-
cally by using factor analysis in order to clarify the
relationship among the biodegradability and com-
plexing agents. The following linear multiple regres-
sion model of the type was considered.:

Y=BIXI] +B2X2 + BI2XI2 + BI1IX11 + B22X22

Where; Y: Biodegradability of mixture of complex-
ing agents A and B or A and B* (%); B1: Coefficient
for the effect of complexing agent A; B2: Coefficient
for the effect of complexing agent B or B*; B12: Co-
efficient for combined effects of complexing agents A
& Bor A & B*: Bll: Coefficient for quadratic effect
of complexing agent A; B22: Coefficient for quad-
ratic effect of complexing agent B or B*; XI1: Com-
plexing agent A (mL/L); X2: Complexing agent B or
B* (mL/L); X12 : Interaction term of XI and X2 ;
X11 : Quadratic term of complexing agent A; X22:
Quadratic term of complexing agent B or B*.

The form of the model obtained for the combination
of complexing agents A and B is as follows;
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Y =-19.2502 X1 + 24.6749 X2 — 3.59036 X12 +
16.3031 X11—2.20622 X22

The biodegradability test results for combination of
complexing agents A and B* revealed that the bio-
degradability of complexing agent B* is higher than
that of B with a biodegradability varying between 79
and 89%, depending on the concentration. When
together with the complexing agent A, the biode-
gradability varies between 58 and 69%. The model
obtained is as follows,

Y =-20.0037 XI + 34.1467 X2 — 3.05722 X12 +
16.707 X11 —3.20648 X22

The effects of complexing agent B and B* on the
biodegradability is found to be both in the positive
direction. That is, complexing agents B and B*
strongly enhance the biodegradability characteristic
of the mixes. When the complexing agents A and B,
or A and B* (i.e. the term of X12) are present to-
gether, the total effect is inhibitory.

According to the results of the models, there is an
increase in the coefficient magnitude for the term X2
while using the complexing agent B* as compared to
using the complexing agent B. This means that indi-
vidual effect of complexing agent B* is higher than
the individual effect of complexing agent B on bio-
degradability. According to the mix cases, the mod-
els show that there is also a small increase observed
on term of X12 while using the complexing agent B*.
The mix of complexing agent A and B has negative
effects on biodegradability as understood from the
negative sign of the coefficient. For the case of the
complexing agent A and B* mix, this effect is again
negative but it has a less magnitude value than mix
of complexing agent A and B.

By all things considered, complexing agent B* has
better biodegradability characteristic than B. This
behavior of B* is proven either by biodegradability
tests of individual and mix concentrations and
mathematical models set up by all experimental re-
sults. So, based on the results obtained in this study,
if the mill considered to start using of this new
chemical B* in the production line, a possible en-
hancement on biodegradability in wastewater would
be achieved by the mill.

Keywords: Biodegradability, linear multiple regres-
sion model, chemical substitution, pollution preven-
tion, complexing agent, textile industry.
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Giris

Tekstil endiistrisi, boyama ve terbiye prosesle-
rinde kullandig1 biiylik miktarda su ile endiistri-
ler arasinda en c¢ok su tliketenler arasinda yer
almaktadir. Bir kilogram tekstil {irlinii tiretmek
i¢cin kullanilan su miktar1 95 ile 400 L arasinda
degisebilmektedir  (Steffen, Robertson ve
Kirsten Inc., 1993; PRG, 1998; Barclay ve
Buckley, 2000). Tiirkiye'de yapilan bir ¢aligma
ise, bu rakamin Tiirk tekstil endiistrisi i¢in 1 ton
tekstil kumast igin 20 ile 230 m’ arasinda oldugu-
nu gostermistir (Orhon vd., 2003). Yiksek su
tilketiminin yani sira, tekstil endiistrisi yiiksek
kimyasal madde (yardimci kimyasal, boya, vb.)
tiiketimi ile de dikkat cekmektedir. Onislem,
boyama, terbiye, hasillama ve diger prosesler-
den kaynaklanan yiiksek kimyasal yiik, tekstil
fabrikalarinda kullanilan proseslere gore degis-
kenlik gdstermekte ve tekstilde kullanilan top-
lam kimyasal miktar1 {retilen tekstil {iiriiniin
agirlik bazinda %10’u ile %100’# arasinda degis-
kenlik  gosterebilmektedir  (Hendrickx  ve
Boardman, 1995).

Bu konular dikkate alindiginda, tekstil endiistri-
sinin ¢evresel etkisini proses sonucu agiga ¢ikan
atiksu ve bu atiksuyun kimyasal yiikii belirle-
mektedir (Smith, 1994; USEPA, 1997). Tekstil
endiistrisi  son  islemlerinden kaynaklanan
atiksular genelde yogun renk ve yiiksek KOI,
iletkenlik ve alkalinite degerlerine sahiptir
(Jones, 1973; Cooper, 1978; EMG, 1993;
Hendrickx ve Boardman, 1995; Kothuis ve
Schelleman, 1995; PRG 1998; Wynne vd.,
2001; EC, 2003).

Cevresel acidan ele alindiginda, tekstil prosesle-
rinde kullanilacak olan kimyasal madde yiiksek
biyodegradasyon (biyolojik olarak ayrisma) po-
tansiyeline, diisiik toksisiteye, fosfor ve azot
igerigine sahip olmalidir (EC, 2003). Ozellikle
diisitk biyodegradasyon potansiyeli ve yiiksek
toksisiteye sahip kimyasallar, kentsel atiksu
aritma tesislerinin isletimi sirasinda problemlere
neden olabilmektedirler. Metal veya bakteriyel
aktiveye engel teskil eden maddeler igeren boya
bilesikleri de bazi1 durumlarda bu biyolojik arit-
ma sistemlerini bozabilmektedirler (Wynne vd.,
2001). Bu nedenle, yiiksek kirletici 6zellige sa-
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hip olan kimyasal maddelerin, daha az kirletici
ozellige sahip olan veya kirletici 6zellige sahip
olmayan kimyasal maddeler ile degistirilmesi,
kirlilik 6nleme ¢alismalarinin temel odak nokta-
larindan biri olarak degerlendirilmelidir (Smith,
1994; USEPA, 1997).

Kimyasal degisikligi, iriinlerde ve {iretimde
kullanilan zararli/tehlikeli olan kimyasallarin
(maddelerin), ayni islevsellige sahip, iiriin kali-
tesini olumsuz etkilemeyecek olan, daha az za-
rarli/tehlikeli kimyasallar (maddeler) ile degisti-
rilmesi olarak tamimlanmaktadir (NYSDEC,
1999; Lohse vd., 2003; Thorpe, 2005; Ooster-
huis, 2006). Tekstil endiistrisinde gergeklestiri-
len ornek kimyasal degisikligi c¢aligmalarinda,
hasil maddesi (Jones, 1973; NCOWR, 1993;
Hendrickx ve Boardman, 1995; EC, 2003), yii-
zey aktif madde (Smith, 1989), iire (Provost,
1992), ¢oziicli (¢cozgen) madde (Smith ve
Whisnant, 1988; NCDEHNR, 1995; USEPA,
1995; Desimone, 2002), asit (RAC/CP, 2002) ve
indirgen madde (Snowden-Swan, 1995) degisik-
likleri basar ile uygulanan c¢aligsmalar olmustur.
Literatiirdeki bir¢ok 6rnek, kimyasal degisiklik
caligmalarinin, kirlilik 6nleme adina énemli ge-
tiriler sunmasi1 yaninda maliyet diisiirme agisin-
dan da onemli rol oynadigimi gdstermektedir
(OTA, 1990; Kranz vd., 1993; Noyes, 1992;
OTA, 1995). Atiksu aritma maliyetleri, tekstil
prosesleri sirasinda daha yiiksek biyolojik ola-
rak ayristirilabilen yapida olan kimyasallar kul-
lanildiginda diisebilmektedir (USEPA, 1997).

Kimyasallarin biyolojik olarak ayristirilabilirlik-
leri ile ilgili bilgiler, o kimyasallarin ¢evredeki
kaderini belli eden en 6nemli 6zelliklerden biri-
dir. Zira, biyolojik olarak pargalanir olan kim-
yasallarin g¢evresel agisindan daha sorunsuz ve
daha az ekolojik problemlere sebep olmalar
beklenmektedir. Kimyasal bir maddenin biyolo-
jik aritma tesisinde aritilabilir olup olamamasi-
nin anlasilmasi i¢in, kimyasal kullanicilarinin o
kimyasala ait biyolojik olarak ayrigtirilabilirlik
verilerine sahip olmalar1 gerekmektedir (Pagga,
1997). Prosesler sirasinda, ¢evreye salinan teks-
til yardimcr kimyasallarinin tiirti ve miktarlar
hakkinda bir¢ok veri olmasina ragmen, bu giine
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kadar, tekstil proseslerinde kullanilan yardimci
kimyasallarimin biyodegradasyon 6zelliklerine
ve toksisitelerine iliskin siirli sayida calisma
yayimmlanmigtir (Park ve Shore, 1984; Arslan-
Alaton, 2003, 2004).

Incelenecek olan kimyasalin biyolojik olarak
ayrigtirilabilirligini test etmek icin uygun bir
yontem kullanilmalidir. 1980’lerden beri, kim-
yasallarin biyolojik olarak ayristirilabilirlik ka-
rakteristikleri hakkinda nicel ve/veya nitel bilgi-
lere ulasmak i¢in tahmin programlar1 gelistiril-
meye calisiimistir (Howard, 2000). Giinlimiize
kadar, OECD, Avrupa Komisyonu (EC) ve
Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma
Ajansi (USEPA) gibi uluslararasi bir¢ok teskilat
ve Orgiit bu konu hakkinda ¢esitli test kilavuzla-
1 hazirlamislardir. Kimyasallarin biyolojik ola-
rak ayristirilabilir olup olmadigina ait GSlgiitler,
analitik yontemler ve deneysel kosullar bu kila-
vuzlarda listelenmistir (Howard vd., 1987). Bu-
nun yaninda, pestisitlerin ve ugucu organik bile-
siklerin biyodegradasyonlar1 hakkinda kesin
bilgilere ulagmak zor olabilmektedir (Cowan
vd., 1996).

Zahn-Wellens test metodu, kimyasal bir madde-
nin bir aktif ¢amur tesisinde aritilabilir olup ol-
madig1 konusunda fikir vermesi i¢in uygulanan
ilgi ¢ekici bir yontem olup, deney kosullar1 aktif
camur tesisi kosullarina ¢ok benzerdir (Lapertot
ve Pulgarini, 2006). Ayrica, Zahn-Wellens test
yontemi, biyodegradasyon 6zelligini tayin eden
mevcut en Onemli standart yontemler arasinda
kabul edilmektedir (Norr vd., 2000). Bu yontem
2 temel nedenle secilmistir. Birinci neden, bu
test yonteminin ¢evresel a¢idan problemli bulu-
nan ve alternatif olarak belirlenen kimyasallarin
madde giivenlik bilgi formlarinda (MGBF) refe-
rans test yontemi olarak belirtilmesidir. Ikincisi
ise, yine ayn1 metodun IPPC-BREF Tekstil Do-
kiimani’nin igerisinde yer almasidir (EC, 2003).

Bu ¢alisma, IPPC kapsamina giren ve denim
tireten bir ornek bir tekstil kurulusunda IPPC
Direktifi’nin uygulamasi hedefi ile gerceklesti-
rilmis olan bir projenin kimyasal madde degi-
sikligi caligmalarinin bir pargasini teskil etmek-
tedir. Ad1 gegen proje kapsaminda yapilan kim-
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yasal madde degisikligine yonelik elde edilen
genel bulgularin yer aldigi bir makalemiz
(Ozturk vd., 2009) yaymlanmistir. Bu yayin-
lanmis olan makalede, ii¢ adet kompleks yapici
madde (A, B ve C) ile gerceklestirilen biyodeg-
radasyon test sonuglar1 yer almakta ve B mad-
desinin bir baska madde (B*) ile degistirilmesi
ongoriilmektedir. Bu makalede ise, s6z konusu
kimyasal degistirme Onerisine baz olan ydnte-
min ve 6n degerlendirilmesinin detayinin akta-
rilmast hedeflenmistir. Bu hedefe yonelik ola-
rak, bu calismada, ilk olarak, kompleks yapici
maddelerden A ve B ile biyodegradasyon testleri
gerceklestirilmistir. Bu maddelerin, fabrikada
birlikte kullanimlart da s6z konusu oldugundan,
birlikte bulunduklari durumlardaki biyodegra-
dasyon ozellikleri de test edilmistir. Elde edilen
deneysel bulgular faktor analizi ile istatistiksel
analize tabi tutulmus ve biyodegradasyon (bagh
degisken) ve kompleks yapici madde konsant-
rasyonu (bagimsiz degisken) arasindaki iliski
ortaya konulmustur. Bir baska deyisle, atiksuda
birlikte bulunduklar1 durumlarda, bu maddeler-
den hangisinin biyolojik ayrisma iizerinde daha
baskin etkisi oldugunun belirlenmesine ¢alisil-
mustir. Bu faktor analizinin sonuclari, daha son-
raki asamada, B maddesinin B* maddesi ile de-
gistirilmesi durumunun 6n degerlendirmesi bag-
laminda kullanilmustir.

Materyal ve metot

Tesis bilgisi

Bu calismada ele alman tesis, i¢ Anadolu Bol-
gesi’nde yer almakta olup, yilda 20000 ton ko-
ton iplik, 45 milyon metre yilinlii dokuma ve 12
milyon metre denim tiretmektedir. Giinliik su
tiketimi yaklasik 3500-5000 ton’dur. Tesiste
100’den fazla farkli kimyasal ve boyama recete-
leri uygulanmaktadir. Kullanilan kimyasallar,
boyar maddeleri, 1slatma ve asindirma ajanlari-
ni1, yardimci kimyasallari, kompleks yapici ajan-
lar1, dispersanlari, stabilizatorleri, indirgeyicile-
ri, yaglayict maddeleri, alkali ve yumusaticilar
icermektedir. Tesiste ortalama aylik kimyasal
tiiketimi yaklasik 1000 ton’dur.

Test edilen kimyasallar
Gizlilik gereksinimi nedeniyle, kimyasallarin
ticari  (gercek) isimleri verilememektedir.
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Kompleks yapici kimyasal maddeler (A ve B)
terbiye boliimiinde kullanilan bir recetede birlik-
te kullanilmaktadirlar. Bu regetede, 5 g/L 1slati-
c1, 1.1 mL/L kompleks yapici A, 4 mL/L komp-
leks yapict B, 30 mL/L peroksit (%50) ve yeteri
kadar kostik yer almaktadir. Diisiik biyodegra-
dasyon Ozellikleri nedeniyle, tesis yetkilileri bu
kimyasallarin daha yiiksek ayrisabilir 6zellikteki
baska kimyasallar ile degistirilmesini onermis-
lerdir. Ancak, kimyasal temin eden firma, A
kimyasali i¢in eslenik kimyasal mevcut olmadi-
gin1 belirtmis ama B kimyasali i¢in bir eslenik
kimyasal (B*) 6nermistir.

Kompleks yapict A kimyasali fabrikada sonlan-
dirma islemleri sirasinda iyon tutucu olarak kul-
lanilmaktadir. MGBF’sinde bu kimyasalin sivi
organik bir karisim oldugu vurgulanmaktadir.
Bu kimyasalin aylik tiiketim miktart 1100 kg
civarindadir. Kompleks yapict B kimyasali fab-
rikada sonlandirma islemleri sirasinda stabiliza-
tor olarak kullanilmaktadir. Sivi halde kullani-
lan bu maddenin MGBF’sinde kimyasalin
fosfonik asit iiriinii oldugu belirtilmektedir. Bu
kimyasalin aylik tiiketim miktar1 1000 kg civa-
rindadir. Bu kimyasallarin kullanimu ile ilgili
cevresel problem hepsinin biyodegradasyon po-
tansiyellerinin diisiik olmasidir. Kompleks yapi-
c1 A kimyasalinin MGBF’sinde biyodegradas-
yon potansiyelinin ¢ok diisiik oldugu belirtilir-
ken, kompleks yapici B kimyasalinin biyodeg-
radasyon potansiyelinin %20 ile %70 arasinda
oldugu vurgulanmaktadir.

Alternatif kimyasal B* bir fosfonik asit olmasi-
nin yaninda, tipki kimyasal B gibi siv1 halde bu-
lunmaktadir. Alternatif kimyasalin MGBF’sinde,
biyodegradasyon potansiyelinin %80 oldugu
belirtilmektedir. Bu bilgiler 1s18inda, alternatif
kimyasal B* maddesinin biyodegradasyon po-
tansiyelinin mevcut kimyasal B maddesinden
daha yiiksek oldugu sdylenebilir. MGBF’lerden
edinilen biyodegradasyon bilgilerinin yani sira,
hem bu bilgileri dogrulamak hem de kimyasal
maddelerin birlikte bulunduklari durumu ortaya
koyabilmek amaciyla, bu kimyasal maddeler ile
kapsamli biyodegradasyon deneyleri de gercek-
lestirilmistir.
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Bu kimyasallar ve karigimlar1 ile laboratuvarda
sentetik olarak atiksu numuneleri hazirlanmistir.
Bu numuneler saf su ile hazirlanmis, proseste
kullanilan diger kimyasallarin matriks etkileri,
amacin s0z konusu kimyasallarin sadece biyo-
degradasyon Ozelliklerini test etmek olmasi ne-
deniyle, ihmal edilmistir. Sentetik olarak hazir-
lanmis numunelerde kimyasal madde konsant-
rasyonlar1, her kimyasalin KOI degeri baz alina-
rak, biyodegradasyon testinin gerektirdigi oran-
da ayarlanmistir.

Deneysel yontem

Tesiste boyama ve terbiye proseslerinde kullani-
lan ve cevresel agidan problemli goziiken iki
adet kompleks yapict maddenin ve bunlardan
birisinin eslenigi olan kimyasalin biyodegradas-
yon degerlerinin tespiti i¢in deneyler yiiriitiil-
miistiir. Bu deneylerin amaci, ugucu olmayan ve
suda ¢oziinebilen organik maddelerin biyodeg-
radasyon potansiyellerini degerlendirmektir. Bu
deneyler i¢cin OECD 302b Test Yontemi uygu-
lanmistir (ECB, 2002). Bu metoda gore, sentetik
olarak hazirlanan atiksu numunesinin KOI dege-
rinin 100 ila 1000 mg/L degerleri arasinda ol-
mas1 gerekmektedir. Nispeten yliksek goriinen
KOI degerleri deney sonu yapilacak olan anali-
tik degerlendirmeler i¢in bir avantaj teskil et-
mektedir. Boylece, deneyler dncesi ve sonrasi
KOI degerlerinde olusabilecek farklar daha ko-
lay analiz edilebilecektir. Sentetik atiksu hazir-
lamak icin kullanilan maddeler (ki bu deneyler-
de problemli kimyasallar ve eslenikleri kulla-
nilmaktadir) eger toksik oOzellik gosterirlerse
biyodegradasyon siirecini olumsuz yonde etki-
leyebilmektedirler.

Bu deneyde biyodegradasyon (BD) derecesi,

_ (CT _CB)

1
(CA _CBA)j|X 00 (1)

BD, = {1

ile ifade edilmektedir. Burada;

BD;: t zamaninda biyodegradasyon yiizdesi
(%);

Ca : deney basladiktan 3 saat sonra alinan nu-
munenin KOI degeri (mg/L),
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Cr :deney siiresince reaktorlerden her giin ali-
nan numunenin KOI degeri (mg/L);

Cp : deney siiresince sahit (blank) reaktérden
her giin alman numunenin KOI degeri
(mg/L);

Cga : deney basladiktan 3 saat sonra sahit reak-
torden alinan numunenin KOI degeri
(mg/L)’dir.

Maksimum siiresi 28 giin olan deneyde, bir bi-
yolojik aritma tesisinden temin edilen aerobik
biyolojik ¢amur, OECD 302-b yonteminde tarif
edilen besin ¢ozeltisi ve adi gecen kimyasallar
ile hazirlanan atiksu numunesi kullanilmaktadir.
Test edilecek kimyasallar ve alternatiflerinin her
biri igin atiksu numunesi, belirtilen KOI aralign-
da olacak sekilde sentetik olarak hazirlanmstir.
Biyolojik ¢camur, ODTU Yerleskesi i¢inde yer
alan atiksu aritma tesisinden temin edilmistir.

Reaktor olarak 2.5 L hacminde 151k gegirmeyen
koyu renkli siseler kullamilmigtir. Reaktorler
icindeki ¢Oziinmiis oksijen ihtiyacini karsilamak
icin akvaryum hava pompalart kullanilmigtir
(Sekil 1). Coziinmiis oksijen degerlerinin deney
stiresince en az 2 mg/L olmas1 saglanmistir. Si-
caklik 25°C, pH degeri 7-8 arasinda tutulmus-
tur. Deney yonteminde belirtildigi {izere, kulla-
nilacak olan as1 ¢amurunun reaktordeki nihai
askida katt madde (AKM) degerinin 0.2 ile 1
g/l olmast gerekmektedir. Yapilan AKM o6l-
ciimlerinde ODTU Yerleskesi’nde bulunan atik-

su aritma tesisinden alinan as1 camurunun AKM
degerinin 6.8 g/L civarinda oldugu tespit edil-
mistir. Bu Ol¢lime dayanarak, sivi hacmi 2 L
olan her bir reaktor icine 150 mL kadar as1 ca-
mur konulmus olup, reaktor i¢indeki biyolojik
as1 camur AKM konsantrasyonu 0.5 g/L olarak
ayarlanmistir. Besin ¢6zeltisi anilan deney yon-
teminde tarif edildigi gibi hazirlanmigtir (Tablo 1).

Analitik yontemler

KOI 6l¢iimlerinde Hach marka KOI kitleri kul-
lanilmistir (HACH, 1992). pH degerleri, pH
metre (Model 2906, Jenway LTD., UK) ve pH
probu (G-05992-55, Cole Parmer Instrument
Co., USA) kullanilarak, sicaklik ise ayni ekip-
manin sicaklik dlger 6zelligi kullanilarak olgiil-
mistiir. Katt madde (AKM) analizleri Standart
Metotlar (APHA, 1997) da belirtilen yontem ile
Olciilmiigtiir. Coziinmiis oksijen degeri Hach
Sension 378 “pH, iletkenlik ve ¢oziinmiis oksi-
jen Olcer” ekipmani kullanilarak Sl¢iilmiistiir.

Istatistiksel analiz

Deney sonuglar1t STATGRAPHICS istatistiksel
yazilim ile degerlendirilmistir. Analizler yapi-
lirken, yazilimin c¢oklu regresyon (multiple
regression) Ozelliginden yararlanilmigtir.

Deneysel sonuclar
Kompleks yapic1t madde A ve B ile A ve B* ka-
risimlart ile gerceklestirilen kesikli sistem

Cam Pipet «—

Sentetik
atiksu, aktif SRR T
camur (0.5 g/L) Ca
ve besin ¢ozel- <
tisi (5 mL)

Reaktor -2.5 L
(koyu renkli)

Karigim
seviyesi

Hava kabarciklan

Hava pompasi

Sekil 1. Deneysel diizenek
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Tablo 1. Deneylerde kullanilan besin ¢ozeltisi

icerigi
Igindekiler Miktar
Deiyonize su 1L
Amonyum kloriir (NH4CI) 385¢g
Sodyum dihidrojenfosfat 334¢
(NaH,PO,.2H,0)
Potasyum dihidrojenfosfat 85¢g
(KH,PO,)
Di-potasyum mono-hidrojenfosfat 2175 g
(K,HPO,)

biyodegradasyon testlerinde elde edilen bulgular,
faktor analizi yontemi ile istatistiksel olarak ana-
liz edilmis ve biyodegradasyon (bagiml degis-
ken) ve kompleks yapict madde konsantrasyonla-
1 (bagimsiz degisken) arasindaki iligki ve etkile-
sim ortaya konmaya calisilmistir. Bu sirada, goz
oniine alinan dogrusal ¢oklu regresyon modeli

Y=BIX] + B2X2 + BI2X12 + Bl11XI] +
B22X22 2)
seklindedir.

Burada;

Y : A ve B veya A ve B* kimyasallarinin ka-
risimlarinin biyodegradasyon degerleri (%);

B1 : A kimyasalinin etki katsayis1 (birimsiz);

B2 : B veya B* kimyasalinin etki katsayisi (bi-
rimsiz);

B12: A ve B veya A ve B* kimyasallarnin ka-
risimlariin etki katsayisi (birimsiz);

B11: A kimyasalinin ikinci dereceden (kuadra-
tik) etki katsayisi (birimsiz);

B22: B veya B* kimyasalinin ikinci dereceden
etki katsayis1 (birimsiz);

X1 : A kimyasalinin konsantrasyonu (mL/L);

X2 : B veya B* kimyasalinin konsantrasyonu
(mL/L);

X12: X1 ve X2’nin etkilesim terimi;

X11: A kimyasalinin ikinci dereceden etki terimi;

X22: B veya B* kimyasalinin ikinci dereceden
etki terimidir.

Kompleks yapici madde A ve B
Kompleks yapict kimyasal madde A ve B’nin
karisimlart ile gergeklestirilen biyodegradasyon
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test bulgular1 Sekil 2°de sunulmaktadir. Calisi-
lan bagimsiz degisken degerleri ve karsilik ge-
len bagimli degisken degerleri Tablo 2°de belir-
tilmektedir. Sekil 2 ve Tablo 2’den goriildiigii
izere, tek bagina bulunduklar1 durumda, komp-
leks yapict madde B’nin biyodegradasyon dege-
ri  (konsantrasyona bagli olarak, %46-67),
kompleks yapici madde A ile elde edilen deger-
den (konsantrasyona bagli olarak, %15-21) daha
yiiksektir. Birlikte bulunduklar1 durumda ise,
yine konsantrasyonlarma bagli olmak iizere,
biyodegradasyon degerleri %36 ve 45 arasinda
degismektedir. Bu bulgulardan, kompleks yapici
madde A’nin, B ile birlikte bulundugunda
biyodegradasyon {izerindeki olumsuz etkisi
acik¢a goriilmektedir. Bununla beraber, bu iki
madde arasindaki etkilesimi ve her bir madde-
nin net katkisin1 gorebilmek i¢in, elde edilen
sonuglar STATGRAPHIC yazilimi araciligr ile
istatistiksel analize tabi tutulmustur. Elde edilen
dogrusal modelin etki katsayilari, standart hata-
lar1, t-statistik ve p-degerleri Tablo 3’te sunul-
maktadir. Elde edilen dogrusal model

Y =-19.2502 X1 + 24.6749 X2 — 3.59036 X12
+16.3031 X11 —2.20622 X22 (3)

seklindedir.

Bilindigi tizere, p-degerinin 0.10 ya da daha bii-
yiik olmas1 durumunda, ilgili degisken paramet-
re, istatistiksel olarak, %90 veya daha fazla gii-
venilirlik seviyelerinde, 6nemsiz olarak deger-
lendirilmekte ve modelde g6z ardi edilebilip
elenebilmektedir. Tablo 3’ten goriildiigii lizere,
0.10 degerine esit ya da daha biiyiik p-degeri
gbzlenmemistir. Dolayisiyla, modelden herhan-
gi bir parametre elenmemistir.

Elde edilen lineer regresyon modelinin c¢oklu
korelasyon katsayist (R-SQ) %97.553 olarak
bulunmustur. Modelin, bagimli degisken iize-
rindeki degiskenligin %97.553 linli a¢ikladigini
ifade eden bu deger, bulgularin modele yiiksek
derecede uyumunu isaret etmektedir. G6zlenen
biyodegradasyon ile modelden 6ngoriilen (he-
saplanan) deger arasindaki iliski Sekil 3’te go-
rilmektedir. Noktalarin diagonal dogru etrafinda
oldukga iiniform dagilimi, modelin dogrulugunun
bir gostergesi olarak alinmistir.
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Sekil 2. Kompleks yapici madde A ve B karisimlarimin biyodegradasyonu

karsilik gelen biyodegradasyon (BD) degerleri

Deney Kompleks Kompleks BD
no. yapici madde A yapict madde B (%)
(mL/L) (mL/L)

1 0 8.75 43
2 0 8.75 49
3 1.1 4 42
4 1.1 4 45
5 1.3 0 12
6 1.3 0 18
7 1.7 5.5 43
8 1.7 5.5 47
9 2 0 20
10 2 0 22
11 3 9 37
12 3 9 38
13 0 3.5 66
14 0 3.5 68

Tablo 3. Istatistiksel analiz ézeti (kompleks
yvapict madde A ve B i¢in)

Bagimsiz Standart .. p-

degisken Katsay1 hata t-degeri degeri
X1 -19.2502 8.03727 -2.39512  0.0402
X2 24.6749 2.49545 9.88795 0
X12 -3.59036 0.714361 -5.02597  0.0007
X11 16.3031 4.50521 3.61872 0.0056
X22 -2.20622 0.305944 -7.21117  0.0001
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Sekil 3. A ve B karisimi i¢in gozlenen ve
hesaplanan biyodegradasyon degerleri

Kompleks yapici madde A ve B*

Kompleks yapict madde A ve B*’nin karisimla-
11 ile gerceklestirilen biyodegradasyon test bul-
gular1 Sekil 4’te sunulmaktadir. Calisilan bagim-
s1iz degisken degerleri ve karsilik gelen bagimh
degisken degerleri Tablo 4’te belirtilmektedir.
Sekil 2 ve Sekil 4’iin karsilagtirilmasindan
kompleks yapict madde B*’nin biyodegradasyo-
nunun (konsantrasyona bagli olarak 9%79-89
arasinda) kompleks yapict madde B’ninkine go-
re ¢ok daha yiliksek oldugu anlasilmaktadir.
Kompleks yapici madde A ile birlikte bulundugu
durumda ise, yine konsantrasyonlarina bagh
olmak tizere, biyodegradasyon degerleri %58 ve
69 arasinda degismektedir.
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Sekil 4. Kompleks yapicit madde A ve B* karisimlarinin biyodegradasyonu

Tablo 4. Kompleks yapici A ve B* kimyasallart
ve karsilik gelen biyodegradasyon degerleri

Deney Kompleks Kompleks BD
No. yapict A yapict B* (%)
(mL/L) (mL/L)

1 0 7.1 80
2 0 7.1 78
3 1.3 0 12
4 1.3 0 18
5 1.7 5.5 70
6 1.7 5.5 68
7 2 0 20
8 2 0 22
9 3 9 57
10 3 9 59
11 0 3.5 90
12 0 3.5 88

Elde edilen veriler STATGRAPHIC yazilim
aracilif ile istatistiksel analize tabi tutulmustur.
Elde edilen dogrusal modelin etki katsayilari,
standart hatalari, t-statistik ve p-degerleri Tablo
5’te sunulmaktadir. Elde edilen dogrusal model

Y =-20.0037 X1 + 34.1467 X2 — 3.05722 X12
+16.707 X11 —3.20648 X22 4)

seklindedir.

Tablo 5’ten gorildigl iizere, p-degerleri, X1
i¢in harig, 0.1°den kiigiiktiir. X1 i¢in elde edilen
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p-degerinin 0.1 degerinden yiiksek olmasi, bu
parametrenin modelden elenebilecegini gdsterse
de, bu yola gidilmemistir. Soyle ki; dncelikle p-
degeri 0.1°den ¢ok az farklidir ve bu parametre-
nin elenmesi, parametre farklilig1 nedeniyle, bir
onceki durumla (kompleks yapici madde A ve
B) tam ve saglikli bir karsilagtirma yapilmasin
engelleyebilecektir.

Tablo 5. Istatistiksel analiz ézeti (kompleks
yapict madde A ve B* i¢in)

Bagimsiz Standart o p-

degisken Katsay1 hata t-degeri degeri
X1 -20.0037 11.0145 -1.81612 0.1122
X2 34.1467  3.60679  9.46733  0.0000
X12 -3.05722 0.885524 -3.45244 0.0107
X11 16.707  6.13799  2.7219  0.0297
X22 -3.20648 0.555619 -5.77101 0.0007

Elde edilen lineer regresyon modelinin ¢oklu
korelasyon katsayis1 (R-SQ) %98.4583 olarak
bulunmustur. Modelin, bagimli degisken iize-
rindeki degiskenligin %98.4583’linli a¢ikladig1-
n1 ifade eden bu deger, bulgularin modele yiik-
sek derecede uyumunu isaret etmektedir. Goz-
lenen biyodegradasyon ile modelden dngoriilen
(hesaplanan) deger arasindaki iliski Sekil 5’te
gorlilmektedir. Noktalarin diagonal dogru etra-
finda oldukg¢a tiniform dagilimi, modelin dogru-
lugunun bir gostergesi olarak alinmustir.
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Sekil 5. A ve B* karisimi icin gozlenen ve
hesaplanan biyodegradasyon degerleri

Kompleks yapict madde B’nin eslenigi B* ile
degistirilmesine yonelik degerlendirme

Tablo 3 ve 5, sirasiyla, kompleks yapic1t madde
B ve B* icin elde edilen modeldeki her bagim-
siz degiskenin katsayisinin isaretini ve degerini
gostermektedir. X1 degiskenin negatif isareti,
kompleks yapict madde A’nin biyodegradasyon
lizerine inhibisyon etkisinin oldugunu goster-
mektedir. Katsay1 degerinin goreceli bliyiikligi
ise, soz konusu etkinin kuvvetli bir etki oldugu-
na isaret etmektedir.

Kompleks yapic1t madde B ve B*nin her ikisinin
de biyodegradasyon {lizerine pozitif yonde bir
etkisi oldugu anlagilmaktadir. Diger parametre-
lerle karsilagtirma sonucunda, X2 parametresi-
nin biyodegrdasyon iizerine etkisi, gerek isareti
gerekse degeri goz Oniine alindiginda, en yiiksek
etkiye sahip oldugu goriilmiistiir (Tablo 3 ve 5).
Yani, her iki model de, kompleks yapict madde
B ve B* karigimlarinin biyopargalanabilirligini
onemli 6l¢iide artirdigini géstermektedir.

Kompleks yapict madde A ve B, veya A ve B*
birlikte bulunduklar1 durumda (yani X12), top-
lam etki negatif olmakta, diger bir deyisle
inhibisyon s6z konusu olmaktadir. Etki degeri-
nin biiyiikliigii cok carpict olmamakla beraber
(Tablo 3 ve 5), ¢alisilan aralikta, kompleks ya-
pict madde A ve B, veya A ve B* arasinda bir
etkilesim etkisinin (yani kombine etki) oldugu
goriilmektedir.

Kompleks yapict madde A’nin tek basina etki-
sinin aksine, ikinci derece (kuadratik) etkisinin
(X11) pozitif yonde oldugu anlasiimaktadir.
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Biyodegradasyon iizerine olan bu pozitif yonde-
ki etki, ayn1 zamanda giiglii bir etkidir (Tablo 3
ve 5).

Diger taraftan, X22 parametresi, ki bu paramet-
re, kompleks yapict madde B veya B* i ikinci
derece (kuadratik) etkisini gostermektedir, nega-
tif yonde bir etkilesime isaret etmektedir (Tablo
3 ve 5). Diger taraftan, katsay1 degeri bu etkinin
az oldugunu da gdstermektedir. Bununla bera-
ber, kuadratik etki X2 nin karesini i¢erdiginden,
kompleks yapici madde B veya B*’in konsant-
rasyonlar1 diigiik bile olsa, etkinin goreceli bii-
yiik olabilecegi goz ardi edilmemelidir. Dolayi-
styla, bu kuadratik etki ihmal edilmemelidir.

Model sonuglarina gore, kompleks yapict mad-
de B kullanildiginda, kompleks yapict madde
B* kullanildig1 duruma goére, X2 parametresinin
katsayisinin daha disiik gerceklestigi anlasil-
maktadir (Tablo 3 ve 5). Bu da kompleks yapici
madde B*’1n tek basina etkisinin kompleks ya-
pict madde B’ye gore daha yiiksek oldugunu
acikca gostermektedir. Bu durum, deneysel veri-
lerden de gozlenebilmektedir. Kompleks yapici
madde B*, ayn1 konsantrasyonlarda uygulandigin-
da, kompleks yapici madde B’den daha yiiksek
ayrigabilirlik 6zelligine sahiptir. Ornegin, 3.5
mL/L konsantrasyon seviyesinde, kompleks ya-
pict madde B*’1n biyodegradasyon degeri orta-
lama %89 iken, bu deger kompleks yapict mad-
de B igin % 67 olmustur (Sekil 2 ve 4).

Birlikte uygulama durumlarinda, model, komp-
leks yapict madde B* kullanildiginda, X12 pa-
rametresinin katsayisinin az da olsa arttigim
gostermistir. Model, kompleks yapict madde A
ve B’nin karisiminin, negatif katsay1 degerinden
(-3.59036) (Tablo 3) anlasildig1 iizere, biyodeg-
radasyon lizerine olumsuz bir etkisi oldugunu
ortaya koymustur. Bu etki kompleks yapici
madde A ve B* karisimi i¢in de negatif yonde
olmakla beraber katsay1 degeri daha kiigiiktiir (-
3.05722) (Tablo 5). Bu model sonucu, deneysel
verilerden de gozlenebilmektedir. Ayni karigim
seviyelerinde, kompleks yapict madde A ve B*
karisimi, kompleks yapict madde A ve B kari-
stimina gore, daha iyi biyodegradasyon 6zelligi
sergilemistir (Tablo 2, 4 ve Sekil 2, 4).
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Biitiin bu 6zetlenen bulgular goz 6niine alindigin-
da, kompleks yapict madde B*’1n kompleks ya-
pic1t madde B’ye gore daha biyolojik olarak ay-
risabilir oldugu anlagilmaktadir. Kompleks ya-
pict madde B*in bu davranimi, tek basina
ve/veya birlikte bulunma durumlarinda gergek-
lestirilen biyodegradasyon testleri ile ve elde
edilen bulgularin matematiksel modele uygu-
lanmasi yoluyla net olarak gdsterilmistir.

Sonuclar

Kompleks yapict madde B ve yerine kullanil-
mas1 olas1t kompleks yapict madde B* ile ger-
ceklestirilen biyodegradasyon deneylerinden
elde edilen bulgularin istatistiksel degerlendir-
mesi sonucu, bu kompleks maddeleri, ayr ayri
ya da kompleks yapict madde A ile birlikte ige-
ren atiksuyun biyolojik olarak ayrisabilirligi
iizerine olan net etkiyi gérmek miimkiin olmus-
tur. Elde edilen sonuglar, boyle bir analizin fab-
rikada kimyasal madde degisimine karar verme
asamasinda 6n degerlendirme baglaminda kul-
lanilabilecegini gostermistir. Bulgular 1s181nda,
eger fabrika kompleks yapict madde B yerine
kompleks yapict madde B*’1 kullanmaya baglar-
sa, tesis atiksuyunun biyolojik olarak ayrisabi-
lirlik 6zelliginin iyilesecegi sdylenebilir.

Tesekkiir

Bu calisma, TUBITAK tarafindan desteklenen
105Y088 no’lu proje kapsaminda gergeklesti-
rilmistir. Yazarlar, calismanin gerceklestirildigi
tesis yetkilerine sergiledikleri isbirligi i¢in te-
sekkiir ederler.
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Ozet

Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan oncelikli kirleticiler listesinde belirtilen 15 adet
poliaromatik hidrokarbonun (PAH) petrokimya endiistrisi atiksularinin aerobik siirekli karistirmali
bir tank reaktérde (SKTR) aritma verimliliginin ve toksisitenin giderilmesi amaglanmistir.
Ramnolipit biyostirfaktaninin aerobik biyolojik aritma verimi ile bazi kimyasal oksijen ihtiyact
(KOI) bilesenlerinin giderim verimine etkileri incelenmistir. Aerobik SKTR sistemler 25 giinliik ¢ca-
mur yasinda ve 5 giinliik hidrolik bekleme siirelerinde isletilmistir. Petrokimya endiistrisinden ali-
nan atiksuyun ramnolipit (15mg/L) ilaveli SKTR reaktorde toplam PAH konsantrasyonu 65.36
ng/mL olup aritilmig ¢ikis suyunda ise toplam PAH konsantrasyonu 8.76 ng/mL ve toplam PAH gi-
derim verimi %87 olarak bulunmustur. 3 benzen halkali PAH larda %74 ile % 99 arasinda, 4 ben-
zen halkali PAH larda (BaA harig) %71 ile %79 arasinda, 5 benzen halkali PAH larda %54 ile
%74 ve 6 benzen halkali PAH larda ise %84 ile %87 arasinda degisen giderim verimleri elde edil-
mistir. Ramnolipit ilavesi inert KOI giderim verimini %0 dan %60 a yiikseltirken, yavas ayrisabilen
KOI ve kolay ayrisabilen KOI giderme verimlerini de sirasi ile %2 ’den %74 ve %78 'den %91 e ¢i-
karmugtwr. Vibrio fischeri akut toksisite testinde organizmanin %50 sinin etkilendigi konsantrasyon
(ECsy) degerleri tespit edilmistir. Giris atiksuyunda sirasi ile PAH ve KOI baz alinarak hesaplanan
ECspdegerleri 50.65 ng/mL ve 820 mg/L iken ¢ikis atiksuyunda 5.25 ng/mL ve 68.5 mg/L’ye azalmug
olup PAH ve KOI bazli akut toksisite giderim verimleri sirasiyla %90 ve %92 olarak tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Aerobik, aktif camur sistemi, poloaromatik hidrokarbon (PAH), petrokimya,
ramnolipit, toksisite.
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PAHs and toxicity removals under
aerobic conditions in petrochemical
industry

Extended abstract

Petrochemical industry wastewaters are the most
important source of the persistent organic com-
pounds PAHs which are toxic, mutagenic and car-
cinogenic substances. Due to their high toxicity and
wide distribution in the environment, including air,
water, soils, and sediments, some PAHs have been
listed as priority pollutants by the United States En-
vironmental Protection Agency (U.S. EPA). The de-
termination and monitoring of PAHs in environ-
mental samples is necessary and important to human
health. Wastewater treatment plants, especially
those serving both urban and industrial areas, con-
sistently receive complex mixtures and a wide vari-
ety of organic pollutants. Activated sludge system is
the most widely used biological wastewater treat-
ment process to treat petrochemical industry waste-
waters in Turkey. However, the removal efficiencies
of PAHs are low, in the conventional aerobic acti-
vated sludge reactor system treating this wastewater
in Izmir. In the laboratory studies, an aerobic com-
pletely stirred tank reactor (CSTR) was used for the
biodegradation of PAHs in the wastewater taken
from the influent of aerobic activated sludge tank of
the petrochemical industry wastewater treatment
plant in Izmir. The removal efficiencies of ace-
naphthene (ACT), fluorene (FLN), phenanthrene
(PHE), anthracene (ANT), carbazole (CRB),
fluoranthene (FL), pyrene (PY), benz [a] anthracene
(BaAd), chrysene (CHR), benz [b] fluoranthene
(BbF), benzo [k] fluoranthene (BkF), benzo [a]
pyrene (BaP), indeno [1,2,3-cd] pyrene (IcdP),
dibenz [a,h] anthracene (DahA), benzo [g,h,i] pery-
lene (BghiP) were determined in wastewater. The
present study was primarily motivated to investigate
the potential application of a biosurfactant (rham-
nolipid) in order to increase the biodegradability of
a raw wastewater taken from a petrochemical indus-
try treatment plant. 15 mg/L rhamnolipid was useful
to enhance the biodegradation performances of 15
PAHSs. The yield of 3 ring PAHs removal was almost
92% and 99% for ANT and ACT PAHs, respectively.
The administration of 15 mg/L rhamnolipid in-
creased the PAHs removals from 72%, 78% and
80% up to 80%, 92% and 99%, respectively, for
CRB, ANT and ACT PAHs. Removals of 4 ring
PAHs (FL, PY, and CHR) were significantly higher
in the presence of 15 mg/L rhamnolipid (71%, 60%
and 79%, respectively) in comparison to rham-

nolipid free conditions (69%, 60% and 65%,).
Treatment with rhamnolipid (15 mg/L) caused a sig-
nificant increase of 5 and 6 ring PAHs degradation.
The PAHs removal efficiencies increased from 45%,
67% and 57% up to 54%, 73% and 86% for BKF,
BaP and DahA. PAHs treatment with rhamnolipid
slightly increases the PHE BaA and BbF, PAHs re-
movals. PAH treatment with rhamnolipid was bene-
ficial for the degradation of all ring PAHs with a
total PAHs removal yield of 87% in comparison to
74% in the rhamnolipid free case. Aerobic degrada-
tion in the CSTR process was very efficient for all
ring PAHs removal. The total COD removals were
around 88% in the CSTR reactor containing 15
mg/L rhamnolipid. The soluble COD removal effi-
ciencies were 93% and 80% in rhamnolipid added
and non-added CSTR reactors, respectively. The
readily and slowly degradable COD concentrations
were determined as 1025 and 500 mg/L in the influ-
ent of petrochemical industry wastewater, respec-
tively, in the CSTR reactor containing 15 mg/L
rhamnolipid. The readily and slowly degradable
COD were removed with treatment efficiencies of
91% and 74%, respectively. These indices were re-
moved with removal efficiencies of 78% and 2% in
the CSTR reactor without rhamnolipid. The non-
degraded inert COD concentrations were measured
as 170 mg/L in the influent of the raw petrochemical
industry wastewater, while the inert COD concen-
trations decreased to 68 mg/L in the effluent of
CSTR reactor resulting in an inert COD removal
efficiency of 60% in the CSTR reactor containing 15
mg/L rhamnolipid. The inert COD concentrations
increased from 50 and 170 mg/L to 65 and 232 mg/L
in the effluent of the control and without rham-
nolipid reactors, respectively. However, the inert
COD concentrations decreased in the aerobic reac-
tor containing rhamnolipid as aforementioned. The
removal in metabolic product COD was also, 99%
in the reactor with rhamnolipid while this parameter
increased in the control and in the rhamnolipid free
reactors. The effective PAHs concentration affecting
the half of Vibrio fischeri organism (ECsy value) re-
duced from 50.65 ng/mL to 5.25 ng/mL at the end of
the aerobic treatment at a SRT of 25 days. The ECs
value for COD reduced from 820 mg/L to 68.5 mg/L
after aerobic treatment. Toxicity removals origi-
nated from PAHs and COD were 90% and 92%, re-
spectively.

Keywords: Aerobic, activated sludge system, poly-
cyclic aromatic hydrocarbon (PAHs), petrochemi-
cal, rhamnolipid, toxicity.
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Giris

Poliaromatik hidrokarbonlar (PAH), iki ve daha
fazla benzen halka ile olusmus diiz, kiime veya
acisal olarak birbirine eklenmis polar olmayan
kimyasal yapilardir. Toksik, mutajenik ve kan-
serojen Ozellige sahiptirler. Cevre Koruma
Ajansi (EPA) tarafindan 16 adet PAH i¢in 6nce-
likli kirleticiler listesi yayinlanmistir (EPA,
2002; Busetti vd., 2006). PAH’larin gevresel
kaynaklar1; tam yanmamis fosil yakitlar, kentsel
ylizeysel sular, tanker kazalari, evsel ve endiist-
riyel atiksu desarjlari, tagitlardan ve sanayiden
kaynaklanan emisyonlar sayilmaktadir (Kanaly
vd., 2000). Petrokimya sanayi; nafta, LPG, gaz-
yag gibi petrol iirlinleri veya dogal gaza dayali
temel girdileri kullanarak plastikler, lastik ve
elyaf hammaddeleri ve diger organik ara mad-
deleri iireten bir sanayi koludur (Petkim, 2009).
Petrokimya endiistrisi biinyesinde bir¢ok farkl
kimyasal madde iiretimi yapan fabrikalar bulun-
durmakta ve bu fabrikalarda yiiksek miktarda su
kullanilmaktadir. Bu sebeple, petrokimya en-
diistrisi atiksuyunda farkl: tiirde ve konsantras-
yonda kirleticiler icermektedir. Petrokimya en-
diistrisi atiksularinin aritiminda aktif ¢amur sis-
temleri yaygin olarak kullanilmaktadir (Zhao
vd., 2006). PAH’larin suda ¢6ziiniirliik katsayisi
cok diisiik oldugundan klasik aritma yontemle-
riyle giderilmeleri olduk¢a giic olmaktadir
(Santos vd., 2008). Aerobik kosullar altinda,
PAH’larin diisiik konsantrasyonda aritma calis-
masinda, diisiikk molekiil agirhginda PAH’larin
yiiksek molekiil agirligindaki PAH’lara gore
daha kolay ayrisabildigi belirtilmistir (Trably
vd., 2006). PAH’larin ¢oziintirliiklerini arttira-
rak aritilmasini gergeklestirmek igin aritma sis-
temi ilave yardimci bir takim maddeler kulla-
nilmaktadir. Aritma sistemi igerisinde yardimci
malzeme olarak biyolojik siirfaktan kullanimi
onemli bir yere sahip oldugu vurgulanmistir
(Mulligan, 2001). Biyosiirfaktanlar karbonhid-
rat, hidrokarbon, yaglar1 karbon kaynagi olarak
kullanan aerobik mikroorganizmalar tarafindan
iiretilmektedir (Bognolo, 1999). Kullanimi bir-
cok avantaji beraberinde getirmektedir. Bu
avantajlar arasinda; sicaklik, pH ve tuzluluk degi-
simlerinden etkilenmemekte ve kendileri de bi-
yolojik olarak ayrigabilir olmalari, kolay temini
ve ucuz olmalari sayilmaktadir (Kosaric, 2001).
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Endiistriyel tesislerin atiksularinin aritiminda
aktif camur sisteminin kullanilmasi beraberinde
bazi problemleri de getirmektedir. Cikis atiksu-
yunda yiiksek KOI, toksik maddeler, biyolojik
par¢alanmanin inhibisyona ugramasi, sok orga-
nik yiiklemeler ve zayif camur ¢okelmesi sayi-
labilir. Endiistriyel atiksu aritma tesisi ¢ikis
atiksuyunda KOI parametresi desarj standartla-
rinin saglanmasinda 6nemli bir yere sahiptir.
Sadece toplam KOI veya ¢oziinmiis KOI’nin
tespit edilmesi yeterli olmayabilir. Aktif ¢camur
sisteminin ¢ikis atiksuyunda organik maddelerin
biyolojik olarak parcalanabilirliginin tespitinde
kolay ayrisabilen KOI, yavas ayrisabilen KOI,
inert KOI bilesenlerinin tespit edilmesi gerek-
mektedir. Inert KOI parametresi aritma siste-
minde bulunan PAH ve KOI’yi gideren aerobik
bakterilerin  metabolizmalarinda  mikrobiyal
iiriinden olusan KOI’nin de degerlendirilmeye
alinmas1 6nemlidir. Ozellikle endiistriyel atiksu
aritma tesisi giris atiksuyunda bazi inert madde-
ler biyolojik aritma boyunca giderilemeyebilir
ve aritma tesisinden girdigi gibi ¢ikar (Germirli
vd., 1998). Ayrica aktif camurda bakterilerin
hidroliz reaksiyonlar1 sirasinda da olusan
metabolik mikrobiyal iirlinler de inert olabilir.
Bu KOI bilesenlerinin tanimlanmas1 6zellikle
refraktori bilesikleri igeren petrokimya endiistri-
si atiksularmin aritilmasi sirasinda organik
madde tiplerinin ayristirildiginin bilinmesi agi-
sindan 6nemli bir yere sahiptir.

Bu calismada, bir petrokimya endiistrisi atiksu
aritma tesisi havalandirma havuzu girisinden
alman atiksu ile beslenmis SKTR reaktor sis-
temde 15 adet PAH 1n giderim verimlerinin in-
celenmesi amaglanmistir. Aerobik aritma tesis-
lerinin planlanmasinda ve desarj standartlarinin
saglanmasinda 6nemli bir yere sahip olan KOI
parametresinin alt bilesenlerinin tespiti yapilmis
ve aritma verimleri incelenmistir. Vibrio fischeri
ozel bakteri tiirii kullanilarak PAH ve KOI bazli
akut toksisite testleri ile giderimleri arastirilmistir.

Materyal ve yontem

Deneysel set

Stirekli karigimh tank reaktor (SKTR) 9.0 L ha-
valandirma finitesi ile 1.3 L ¢okeltim tankindan
olugmakta olup paslanmaz celikten yapilmistir.
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iki iinite 45 derecelik bir ac1 yapacak sekilde bir
plaka ile ayrilmigtir. Bu plaka tizerinde camurun
geri donlisiimii i¢in delikler mevcuttur. Atiksu
beslemesi ve havalandirma tabandan yapilmis-
tir. Bekleme siiresi boyunca reaktorden ¢ikis
sular1 ise Uistten alinmistir. Sistem yapilandirma-
st Sekil 1°de verilmistir.

Sekil 1. Siirekli tam karisiml tank reaktor
(SKTR) sistemi

Atiksu ve as1 mikroorganizma

Calisma boyunca atiksu Izmir’deki bir petro-
kimya enddistrisi atiksu aritma tesisi havalan-
dirma {initesi girisinden alinmistir. As1 mikroor-
ganizma ise ayni artma tesisin son ¢okeltim iini-
tesinin geri devir hatti lizerinden alinmistir.

Isletme parametreleri

Aerobik reaktorde debi 2 L/giin, hidrolik bek-
leme siiresi (HBS) 5 giin ve ¢amur yas1 (CY) 25
giin olarak ayarlanmistir. Uzun havalandirmali
aktif ¢amur sisteminde organik yiikleme 0.35 kg
KOi/m’.giin, F/M oram 0.12 kg KOI /kg
UAKM. giin ve camur yas1 20 giin olarak belir-
lenmistir. Reaktoriin isletme siiresince pH’1
7+0.5%e, sicaklik 25+2°C’ye ¢Oziinmiis oksijen
de 4+1 mg/L olarak ayarlanmistir.

Analitik yontemler

Giris atiksuyunda askida kati madde (AKM),
ucucu askida katt madde (UAKM), Standart
Metot’larda belirtilen prosediire gore yapilmistir
(APHA, 2005). Giris ve c¢ikis atiksuyunda
refluks kolorimetrik metot kullanilarak 600 nm
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dalga boyunda AquaMED model spektrofoto-
metrede KOI dl¢iimleri yapilmustir.

Inert KOI, kolay ayrisan KOI ve yavas ayrisan
KOI &lgiimleri Ekama ve digerleri (1986) tara-
findan saptanan metoda gore yapilmistir. Iner
KOI deneyi igin 3 adet kesikli reaktdr kullanil-
mustir. Ilk reaktdrde toplam KOI, ikinci reaktor-
de toplam ¢dziinmiis KOI, ii¢iincii reaktorde ise
kullanilan KOI degerine esdeger sentetik glikoz
¢ozeltisi kullanilmuistir. KOI degeri bir mini-
mum veya sabit bir degere ulastiginda deneysel
calisma sonlandirilmistir. Her {i¢ sistem aymni
baslangig KOI’sine sahip oldugundan, atiksuyun
minumum KOI degeri ile glikozun KOI degeri
arasindaki fark atiksuyun inert KOI’sini ver-
mektedir (Germirli vd., 1991). Kolay ayrisabi-
len KOI 6l¢iimii ise atiksuda organik maddenin
elektron transferi ile oksitlenmesi i¢in gerekli
olan oksijen miktarinin belirlenmesi ile saptan-
mustir. Bir litre atiksu ve sentetik glikoz ¢ozelti-
si ayr1 ayr1 50 mg/L AKM igerecek sekilde asi-
lanmis ve bir hafta kesikli beslemeli ¢alistirila-
rak aklime edilmistir. Bu siirenin sonunda kesik-
li sistem bir saat siirekli havalandirilmig ve ya-
rim saat ara ile ¢oziinmiis oksijen (C.O.) dl¢lim-
leri yapilmistir. Kolay ayrigsabilen KOI konsant-
rasyonu, ¢Oziinmiis oksijenin baslangi¢ seviyesi
ile yavas azalmaya bagladig1 seviye arasindaki
fark (mg/L.saat) cinsinden hesaplanarak [(C.O;
degisimi)/(1-Y)] denkliginden bulunmustur. Y,
donlisim orant olup (toplam ¢dziinmiis
KOI)/(¢dziinmiis KOI) den hesaplanmistir. Ya-
vas ayrisan KOI konsantrasyonu ise, [(Coziin-
miis KOI-(kolay ayrisan KOIl+inert ¢dziinmiis
KOI)] denkligi ile saptanmustir (Ekama vd.,
1986). Biyokimyasal oksijen ihtiyac1 (BOIs) 61-
climlerinde WTW Oxi Top 6 cihazi kullanilmis
olup 5 giinliik inkiibasyon sonuglar1 géz oniine
almmigtir. pH, ¢oziinmiis oksijen ve sicaklik
Ol¢iimleri WTW MultiLine P3 pH / Oxi-SET
cihaz1t kullanilarak giinliik olarak yapilmistir.
Diger taraftan TN, TP, NH4, NO;, NO; Ol¢limle-
i sirast ile 14537, 14729, 14752, 14776, 14773
kodlu Merck tarafindan iiretilmis kitlerle Nova
Pec. II fotometrede yapilmistir. Yag-gres analizi
Standart Metot 5520-B’de belirtilen gravimetrik
yonteme gore yapilmistir (APHA, 2005). PAH
tayininde, GC-MS (Agilent 7890-5975) cihazi
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ve tastyict kolan olarak HP5-MS kullanilmustir.
PAH o6lg¢limleri i¢cin numunelerin hazirlik asa-
malarinda, dnce atiksu 6rnegi 0.45 um por ¢apl
filtreden gegirildi. Daha sonra, 47 mm capinda
ve igerisinde XAD-2 amberlit re¢ine bulunan
kolondan gegirilerek regine kismi aseton/hekzan
(v/v) karisimi ile cikartilmustir. Uzerine 30 ml
aseton/hekzan ilave edilerek 60 dakika sonikator
cihazinda bekletilmistir. Vial igerisinde faz ayi-
rim1 yapilarak ultra saf azot gazi ile numune
miktart 2 mL’ye kadar azaltilmistir. Azaltilmisg
numunede bulunan PAH’lar clean-up asamasin-
dan sonra hacimleri 1 mL’ye kadar diisiiriilmiis-
tir. Orneklerde asenaftalen (ACT), floren
(FLN), penantren (PHE), antrazen (ANT),
karbazol (CRB), floranten (FL), piren (PY),
benzo[a]antrazen = (BaA), sirisen (CHR),
benzo[b]fluranten (BbF), benz[k]fluranten (BkF),
benzo[a]piren (BaP), indeno[1,2,3-cd]piren (IcdP),
dibenz [a,h]antrasen (DahA) ve benzo[g,h,i]piren
(BghiP) adli PAH’larin analizleri yapilmustir.

Kimyasallar

PAH analizlerinde kullanilan aseton, hekzan, pet-
rol eteri, diklorometan solventleri >%99 saflikta
olup Na,SOj4, alumina ve silika Sigma Aldrich-
Merck kimyasal sirketlerinden temin edilmistir.
R1 (Cy6Has09) ve R2 (CsHsgO43) karisimi olan
ramnolipit biyosiirfaktan1 JBR biyosiirfaktan gir-
ketinden saglanmustir.

LUMIStox toksisite testi

PAH’larin toksisitelerinin tespiti i¢in Vibrio
fischeri NRRL-B-11177 dondurulmus 6zel bakte-
ri tirdi kullanilmistir. Isik gegirgenliginin zaman-
la azalmasina bagli olarak (5-10-30 dakika)
Lange firmasmin belirledigi standart prosediire
gore akut toksisite Olglimleri gerceklestirilmistir.
Standart kiiltiirler Vibrio fischeri NRRL-B-11177
(LCK 491) DR LANGE firmasindan temin edil-
mistir. Ornek numune icerisinde s6z konusu bak-
terinin biyolojik olarak yaydigi liiminesans sevi-
yesinin tespiti LUMISmini cihazi ile yapilmustir.
Test 6ncesinde numuneler 9000 devirde 15 daki-
ka siire ile santrifiijlenmis ve {ist sivilar1 kulla-
mlmistir. Ornek pH’1 7+0.2 arasinda 0.1 N HCI
veya NaOH ile ayarlanmustir. Olgiimler 15-20 °C
sicaklikta yapilmistir. Ornek seyrelmeleri %2’lik
NaCl ile yapilmistir. Ayn1 zamanda NaCl kontrol
oleiimii icin de kullanilmistir. Orneklerde bakteri

29

ilavesi ile liiminans degerlerinin en yiiksek oldu-
gu 30 dakikalik inkiibasyon siiresinde baz alin-
mis ve sonuglar ylizde (%) olarak kayit edilmis-
tir. Yilizde inhibisyon degerinin zamanla artmasi
toksisitenin de arttigin1 gostermektedir. Toksisite
degerlendirmesi; % inhibisiyon degerinin %0-5
arasinda “toksik degil”, %5-20 arasinda “toksik
olabilir”, %20-90 arasinda ise “toksik” olarak
siiflandirilmasgtir.

Bulgular ve tartisma

Petrokimya endiistrisine ait aritma tesisi hava-
landirma havuzu girisinden alinan atiksuyun
karakterizasyonu Tablo 1’de verilmistir. Petro-
kimya endiistrisi biinyesinde naftalen, toluen ve
benzen gibi organik maddeleri tireten birgok tesi-
si bulundurmakta olup buna bagl olarak cok
farkli kirletici 6zelligine sahip degisik bilesenleri
icermektedir. Bu atiksu 6zelligi, petrokimya en-
diistrisi ile ¢aligmalarda bulunan diger arastirici-
larin sonuglart ile paralellik gostermektedir (Ma
vd., 2009).

Ramnolipit icermeyen SKTR reaktorde PAH
giderimi

Laboratuvar kosullarinda aerobik SKTR reaktor
sistemleri petrokimya endiistrisi aritma tesisi ha-
valandirma havuzu girisinden alinan atiksu ile
beslenmistir. Sistem besleme atiksuyuna ramno-
lipit ilave edilmemistir. Sekil 2°de aerobik SKTR
sistem girig atiksuyunda PAH konsantrasyonu
65.36 ng/mL iken, c¢ikis atiksuyunda 17.25
ng/mL’ye azalmis olup %74’lik giderim sag-
lanmugtir. 15 adet PAH tiirli icerisinden giris
atiksuyunda ACT ve FLN PAH’larinin konsant-
rasyonlar1 29.43 ve 9.38 ng/mL’den ¢ikis atiksu-
yunda konsantrasyonlart 5.91 ve 3.87 ng/mL’ye
azalmistir. ACT ve FLN PAH’larinin aritma ve-
rimleri sirast ile %80 ve %59 olmustur. PHE ve
ANT PAH’larinin giris atiksuyunda konsantras-
yonu 15.01 ve 3.61 ng/mL’dir. Cikis atiksuyun-
da bu PAH’larin konsantrasyonlar1 3.85 ve 0.77
ng/mL’ye azalmis olup aritma verimleri %74 ve
%78 olmustur. CRB ve FL’nin giris atiksuyun-
daki konsantrasyonlar1 0.90 ve 2.98 ng/mL’den,
c¢ikis atiksuyunda CRB ve FL konsantrasyonlari
0.25 ng/mL ve 0.91 ng/mL’ye diiserek %72 ve
%69 aritma verimleri saglanmistir.  Giris
atiksuyun-da PY ve BaA konsantrasyonlar1 2.19
ve 0.36 ng/mL iken c¢ikis atiksuyunda 0.89 ve
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Tablo 1. Petrokimya endiistrisi aritma tesisi havalandirma tinitesi giris atiksuyu 6zeligi

Parametreler Konsantrasyon® Parametreler Konsantrasyon®
pH 6.9-7.8 Toplam N 10.41-14.50
Sicaklik 18.3-20.1 Toplam P 8.63-10.25
(Cozlinmiis kksijen 1.02-1.42 Amonyum 2.45-3.41
Toplam KOIi 1450-1905 Nitrat 1.74-1.98

Coz. KOI 950-1200 Nitrit 0.046-0.11
BOI; 240-384 Yag-gres 145-206

AKM 150-225 Toplam PAH 49.70-81.02°

“konsantrasyon (pH and sicaklik harig) (mg/L), "PAH konsantrasyon (ng/mL)

10

Konsantrasyon (ng/mL)

o

Giderim yiizdesi (%)

ACT FLN PHE ANT CRB FL

PY BaA CHR BbF BkF BaP IcdP DahA BghiP
PAH tirleri

‘El Giris PAH konsantrasyonu @ Cikis PAH konsantrasyonu & Giderim ‘

Sekil 2. Ramnolipit ilavesiz aerobik SKTR sistemde PAH konsantrasyonlart ve giderim oranlar
(Toplam PAH;.is =65.36 ng/mL, Toplam PAH s=17.25 ng/L)

0.24 ng/mL’ye azalmis olup giderim verimleri
ise %60 ve %33 olarak elde edilmistir. CHR ve
BbF PAH tiirleri konsantrasyonlar1 giris atiksu-
yunda da 0.72 ve 0.08 ng/mL iken ¢ikis atiksu-
yunda 0.25 ve 0.02 ng/mL’ye azalmis olup
arttma verimleri %65 ve %71 olarak tespit
edilmigtir. Sistem giris atiksuyunda BkF ve BaP
konsantrasyonlar1 0.09 ve 0.07 ng/mL olup ¢ikis
atiksuyunda bu PAH’larin konsantrasyonlari
0.05 ve 0.02 ng/mL’ye azalmis ve BKF ve BaP
PAH’larmin giderim verimleri %45 ve %67 ola-
rak tespit edilmistir. Giris atiksuyunda IcdP,
DahA ve BghiP PAH’larinin konsantrasyonlari
strast ile 0.12, 0.27 ve 0.09 ng/mL iken ¢ikis
atiksuyunda 0.03, 0.11 ve 0.02 ng/mL olarak
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Olc¢lilmiistiir. Bu PAH’larin aritma verimleri si-
rasi ile %73, %57 ve %76 olmustur.

Ramnolipit biyosiirfaktanin PAH giderim
verimine etkisi

Daha once yapilmis olan bir calismada
ramnolipit biyostirfaktanin aerobik SKTR sis-
temde PAH’larin giderim verimi iizerine etkisi
arastirilmistir (Sponza ve Gok, 2009). Degisik
ramnolipit konsantrasyonlarinda (15-30-50-150
mg/L) en yiiksek PAH giderim verimlerinin
saglandig1 optimum ramnolipit konsantrasyonu-
nun 15 mg/L oldugu tespit edilmigtir. SKTR re-
aktor sistem giris atiksuyuna 15 mg/L ramnoli-
pit ilave edildiginde ACT ve FL PAH’larinin
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giderim verimleri %80 ve %59’dan %99 ve
%81’e, ANT ve IcdP’nin giderim verimleri %78
ve %73’den %92 ve %S87’ye, DahA ve
BghiP’nin giderim verimleri ise %57 ve
%76’dan %86 ve %84‘e ¢cikmistir. FL, BaA ve
BkF ramnolipit biosiirfaktaninin giderim veri-
mine etkisinin en az oldugu PAH tiirleridir. FL,
BaA ve BkF PAH’larun giderim verimleri sirasi
ile %69’dan %71’e, %33’den %37’ye ve
%45’den %54’e cikmistir (Sponza ve GOk,
2009). Sekil 3’te goriilecegi tlizere, 15 mg/L
ramnolipit iceren besleme atiksuyu ile isletilmis
aerobik SKTR sisteminde 15 adet PAH tiiriiniin
giris ve ¢ikis atiksuyunda konsantrasyon deger-
leri ile aritma verimleri bulunmaktadir. Sistem
giris atiksuyunda toplam PAH konsantrasyonu
65.36 ng/mL olarak Olgiilmiis olup ¢ikis atik-
suyunda ise 8.76 ng/mL’ye diismiistiir. Aerobik
SKTR sistemde toplam PAH’1n giderim verimi
%87 olmustur. Giris atiksuyunda ACT ve FLN
PAH’larinin  konsantrasyonu 29.43 ve 9.38
ng/mL’dir. Ad1 gecen PAH’lar i¢in SKTR ¢ikis
atiksuyunda konsantrasyonlar1 0.38 ve 1.76
ng/mL’dir. Buna gére ACT ve FLN PAH’larinin
aritma verimleri sirast ile %99 ve %81 olmustur.
Giris atiksuyunda PHE ve ANT PAH’larinin
konsantrasyonu 15.01 ve 3.61 ng/mL’dir. Sis-

tem ¢ikis atiksuyunda PHE ve ANT konsantras-
yonlart 3.85 ve 0.29 ng/mL’dir. PHE ve ANT
PAH’larinin aritma verimleri sirasiyla %74 ve
%92 olmugstur. Giris atiksuyunda CRB ve FL
PAH’larinin  konsantrasyonlar1 0.90 ve 2.98
ng/mL iken ¢ikig atiksuyunda 0.17 ve 0.87
ng/mL’ye azalmis olup aritma verimleri %80 ve
%71 olarak tespit edilmistir. Giris atiksuyunda
PY ve BaA PAH’lariin konsantrasyonu 2.19 ve
0.36 ng/mL olup c¢ikis atiksuyunda konsantras-
yonlar1 0.87 ve 0.22 ng/mL’ye diigmiistiir. Buna
gore PY ve BaA’nin aritma verimleri %60 ve
%37 olmustur. Giris atiksu CHR ve BDF
PAH’larinin  konsantrasyonu 0.72 ve 0.08
ng/mL’den, c¢ikis atiksuyunda CHR ve BbF
konsantrasyonlart 0.15 ve 0.02 ng/mL’ye azal-
mistir. CHR ve BbF’nin aritma verimleri sirasi
ile %79 ve %74 olmustur. Giris atiksuyunda
BkF ve BaP PAH’larinin konsantrasyonu 0.09
ve 0.07 ng/mL’dir. Cikig atiksuyunda bu
PAH’larin konsantrasyonlart 0.04 ve 0.01 ng/mL
olarak Ol¢iilmiistiir. Buna gére BkF ve BaP
PAH’larinin aritma verimleri sirasi ile %54 ve
%73 olmustur. Giris atiksuyunda IcdP, DahA ve
BghiP PAH’larinin konsantrasyonlar1 sirasi ile
0.12, 0.27 ve 0.09 ng/mL tespit edilmistir. Cikis
atiksuyunda IcdP, DahA ve BghiP PAH’larin
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‘L‘:l Giris PAH konsantrasyon @ Cikis PAH konsantrasyon & Giderim ‘

Sekil 3. Ramnolipit ilaveli (15 mg/L) besleme atiksuyu ile isletilmis aerobik SKTR sistemde PAH
konsantrasyonlart ve giderim oranlari
(Toplam PAH;.is =65.36 ng/mL, Toplam PAH ,1,s=8.76 ng/mL)
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konsantrasyonlari sirasi ile 0.01, 0.03 ve 0.01
ng/mL’ye diismistiir. IcdP, DahA ve BghiP
PAH’larinin aritma verimleri sirast ile %87,
%86 ve %84 olmustur (Sekil 3). 3 benzen halka-
It PAH’larin giderim verimleri %74 ile % 99
arasinda, 4 benzen halkali PAH’larin giderim
verimleri (BaA hari¢) %71 ile %79, 5 benzen
halkali yapilarda PAH’larin giderim verimleri
%54 ile %74 ve 6 benzen halkali PAH’larin gi-
derim verimleri ise %84 ile %87 arasinda ger-
ceklesmistir. Sekil 3’te goriilecegi lizere ramno-
lipit oOzellikle yiliksek halka yapisina sahip
PAH’larin antilmasinda biiyiik katki saglamis-
tir. Ramnolipit, aerobik SKTR sistemde aktif
camur bakterilerinin karbon ve enerji kaynagi
olan organik madde ile birlikte PAH’larin biin-
yeye alinmasini yardimei olmustur.

Biyosiirfaktanlar, yiizeysel ve yiizeyler arasin-
daki gerilimi diistirerek, hidrofilik ve hidrofobik
faaliyeler gostermektedir (Bognolo, 1999). Bu
ozellikleri nedeni ile bir takim mekanizmalar
sayesinde PAH’larin giderilmesi gerceklestiril-
mektedir (Randhir vd., 2003). Bu mekanizma-
lar; (I) biyosiirfaktan misellerinin PAH’lar1 dog-
rudan almalar1 ve bakteri hiicresine sunmas, (II)
misellerin PAH’1 su fazinda birakarak bakteri
hiicresine sunmasi (III) bakteri hiicresinin alimi
kolaylastirmak icin biyosiirfaktan misellerin
yardimi ile PAH 1 alimi (IV) biyostirfaktanin
PAH’1 pargalamasi ile biyosiirfaktanin da besin
maddesi olarak bakteri hiicresine alimi seklin-
dedir. PAH giderim veriminin artis1 saglamada
biyosiirfaktanin uygulanabilir miktar1 ve mikro-
organizmalar tarafindan kullanimi i¢in tiir seci-
mi etkili olmustur. PAH’larin aerobik ortamda
biyolojik parcalanmasi caligmasinda benzen
halka sayisinin artigi ile ayrismanin gii¢ oldugu
belirtilmistir ve 3 ve 4 halkali PAH tiirlerinin
giderim verimlerinin aerobik ortamda sadece
%356-67 arasinda oldugu rapor edilmistir
(Pathak vd., 2009). Caligmamizda ramnolipit
ilaveli sistemde (BaA hari¢) 3 ve 4 halkali yapi-
larda %60 ile %99 arasinda artima verimleri el-
de edilmistir. Bir baska aerobik ortamda PAH
giderim c¢aligmasinda ise >3 halkali PAH’ larin
giderim verimlerinin ¢ok diisiik oldugu belirtil-
mistir (Whang vd., 2008). Bu ¢alismamizda, bu
goriisiin aksine 15 mg/L ramnolipid ilave edile-
rek halka sayisinin artmasi ile 6zellikle 5 ve 6
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halkali yapilarda %54 ile %87 arasinda bir arit-
ma verimi saglanmigstir. Sartaros ve digerleri
(2005) tarafindan yapilan bir caligmada siirfak-
tan ilavesi ile birlikte 25°C’de ANT ve PY’nin
giderim verimleri siras1 ile %33’den %50’ye ve
%27,6’dan %44’e ¢iktig1 belirtilmistir. Calis-
mamizda ramnolipit ilavesiz sistem ile ramnoli-
pit ilaveli sistemin ANT ve PY PAH’lariin gi-
derim verimleri karsilastirildiginda ANT’de
%78’den %92’ye, PY de ise %60 olarak gercek-
lesmistir. ANT PAH’1nin Bacillus circulans ma-
rina mikroorganizmasinda {iretilen biyosiirfak-
tan ile giderim calismasinda, ANT nin lretilen
biyosiirfaktan ile giderim verimini %45’den
%69°a arttirdigin1 rapor edilmistir (Das vd.,
2008). Aerobik ortamda FLN PAH tiirliniin
Rhodococus rhodochrou mikroorganizmasi tara-
findan fretilen biyosiirfaktan ile %67 oraninda
aritimi saglanmistir (Kolomytseva vd., 2009).
Diger bir caligmada, aktif ¢amur siteminde
Tween 80 ilavesi ile FLN PAH nin giderme ve-
riminin = %34’den %54 ¢iktig1 tespit edilmistir
(Whang vd., 2008). Bizim calismamizda FLN
PAH’1n ramnolipit ilavesi ile birlikte aritma ve-
rimi %59°dan %81’e yiikselmistir.

KOI ve KOI bilesenlerinin giderimleri

Petrokimya endiistrisi atiksuyunda mevcut or-
ganik maddeler giderimi aktif ¢amur sistemleri-
nin tasariminda ve modellemesinde 6nemli bir
yere sahiptir. Sadece organik karbonun temsili
ile aritmanin mekanizmasinin gerceklestirilmesi
yetersiz kalabilir. Bu ylizden aktif camur sistemi
ile aritma yapan bir petrokimya endiistrisi
atiksuyunda KOI’nin tiim bilesenlerinin tesis
tasariminda degerlendirilmesi daha dogru bir
yaklasimdir. KOI bilesenleri olarak da kolay ve
yavas ayrigabilen olarak degerlendirilmelidir.
Kolay ayrisabilen KOI parametresi mikroorga-
nizmalar tarafinda kolayca absorbe edilebilen
basit ¢Oziinmiis molekiillerden olusmaktadir.
Yavas ayrisabilen KOIi’den olusan maddeler
partikiil, koloidal ve kompleks bazi organik mo-
lekiilleri icermektedir. Bu maddelerin absorpsi-
yonu ve tiiketimi i¢in enzimatik pargalanmasi
gerekmektedir. Alict ortam desarj limitlerinin
saglanmasinda inert KOI bilesenleri énemli bir
yere sahiptir. Cilinkii bu bilesenler biyolojik
aritma sisteminde biyokimyasal reaksiyona gir-
mezler ve ¢ikis atiksuyunda 6nemli bir konsant-
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rasyona sahiptirler. Inert bilesenler; ¢dziinmiis
inert KOI (higbir biyokimyasal reaksiyondan
etkilenmeden reaktdrden c¢ikar) ve partikiiler
inert KOI (bu bilesen baslangicta atiksuda mev-
cut olup fazla camur ile birlikte sistemden ayri-
lir) olarak simiflandirilabilinir (Germirli vd.,
1991). Aerobik hidrolizde yavas ayrisabilen
KOI, kolay ayrilabilir KOI’ye ve inert KOI’nin
alt bilesenine doniistiiriiliir. Cozilinlir mikrobiyal
iirlinler, yavag parcalanabilir organik maddelerin
hidrolizi ile kolay parcalanabilir organik madde-
leri olusturur. Endojen faz asamasinda
biyokiitlenin ¢lirlimesinden sonra bakteri hiicre-
lerinde depo malzemelere doniistiiriiliir. Bakteri
hiicresine alinan bu organik maddelerin hidroli-
ze etmesi sonucunda hiicre biiyiimesinde enerji
ve karbon kaynagi olarak kullanilirlar. Bu ¢a-
lismada, kullanilan ramnolipit, PAH’larin ve
KOI bilesenlerin kiitle transferini arttirmakta ve
bu bilesenlerin bakteri hiicresinin tutunmasina
bilinyesine aliminda katki saglamistir.

Calismanin bu asamasinda, farkli KOI bilesen-
lerin giderimlerini belirlemek i¢in ii¢ adet aero-
bik reaktor sistemi isletilmistir. Bu reaktor sis-
temler evsel atiksu aritan, 15 mg/L ramnolipit
iceren ve ramnolipitsiz reaktdrlerdir. Toplam,
¢Ozlinmiis, kolay ayrigabilen, yavas ayrisabilen,
inert, metabolik iiriinler KOI’lerin reaktdr giris
ve ¢ikis konsantrasyonlari ile giderim verimleri-
ne ait veriler Tablo 2’de gdsterilmistir. 15 mg/L
ramnolipit ilaveli reaktdr sisteminde toplam

KOI ve ¢dziinmiis KOI giderim verimleri sirasi
ile %88 ve %93 iken ramnolipit ilavesiz sistem-
de toplam KOI ve ¢dziinmiis KOI giderim ve-
rimleri %60 ve %80 olmustur. Ramnolipit ilave-
si ile kolay ve yavas ayrisabilen KOI giderim
verimleri sirasi ile %78’den %91°e ve %2’den
%74’e ulagsmistir. Ramnolipit ilaveli SKTR sis-
tem giris ve cikis atiksularinda inert KOI kon-
santrasyonu sirastyla 170 mg/L ve 68 mg/L olup
giderim verimi %60 olarak belirlenmistir.
Ramnolipit ilaveli reaktorde elde edilen inert
KOI’nin %60’ giderilmesi, ramnolipit katkisi
ile PAH’1n ayrisarak yavas ayrisabilen organik
madde formunda hidroliz edilmesi ile agiklana-
bilir. Ramnolipit ilavesiz SKTR ve kontrol reak-
tor cikis atiksularinda inert KOI konsantrasyo-
nunun sirasi ile 50 mg/L’den 65 mg/L’ye ve 170
mg/L’den 232 mg/L’ye arttigr goriilmektedir.
Ramnolipit icermeyen reaktdrde c¢ikis atiksu-
yunda inert KOI konsantrasyonunun artisi sis-
tem igerisinde metabolik iiriinlerden kaynaklan-
dig1 soylenebilir. Ramnolipit ilavesiz SKTR ve
kontrol reaktor c¢ikis atiksularinda metabolik
tiriinlerden olusan KOI konsantrasyonu sirasi ile
23 mg/L’den 49 mg/L’ye ve 70 mg/L’den 120
mg/L’ye ¢cikmistir. Ekama vd., (1986)’nin yap-
mis olduklar1 ¢alismadaki sonuglarla paralellik
gostermektedir. Ramnolipit ilaveli sistemde
metabolik {iriin KOI’si giris atiksuyunda 70
mg/L iken ¢ikis atiksuyunda 2 mg/L’ye azalarak
%99’luk giderim verimi elde edilmistir.

Tablo 2. Petrokimya endiistrisi atiksu KOI bilesenleri

Parametreler KOI, KOI, KOly, KOly, KOI; KOl
Reaktor (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Giris 1882+23.05 1195+45.90 1389+45.78 180+8.56  50£0.98  23+0.70
i‘;ﬁtg‘il Cikis 245+9.04 212+12.89  210+12.67  85+9.78 65+1.01 49+£1.09
Reaktor giderim (%) 87+1.34 92+1.23 90:£4.89 56+3.67  -- -
Giris 1781+23.57 1025+34.06 1025+34.06 500+25.89 170+3.08  70+1.78
rlafmrﬁ%ﬁ}it Cikis 2894278  172410.67  101£3.09  140+12.56 68+1.98  2+0.05
Reaktor giderim (%)  88+1.33 93+0.90 914+2.67 74£22.98  60+2.03 99+2.89
Giris 1781+45.78 1025+45.81 1025+33.07 500+£34.89 170+4.78  70+3.90
E:Vﬂélslleipid Cikis 655+12.78  23849.67  298+20.67  480+34.07 232+13.56 120+3.63
Reaktor giderim (%) 60+1.45 80+0.88 78+2.67 2+0.01 - -

KOl toplam KOI: KOI, ¢oziinmiis KOI; KOI, kolay ayrigabilen KOI; KOI'ya, yavas ayrigsabilen KOI: KOI, inert KOI:

KOI,;, metabolik itiriinler KOI ’si
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Aerobik SKTR sistemde akut toksisite
giderimi

Calismada aerobik SKTR reaktor giris ve ¢ikis
atiksularinda  Vibrio fischeri NRRL-B-11177
(LCK 491) bakterisi kullanilarak akut toksisite-
nin etkisi incelenmistir. Vibrio fischeri toksisite
testi EPA tarafindan belirlenen Oncelikli 16
PAH tiirii ve kalici kirleticilerin takibi i¢in yay-
gin kullanimi olan bir test olarak belirtilmistir
(Girotti vd., 2008). Sekil 4 ve 5 PAH ve KOI
temel almarak akut toksisitenin % inhibisyon
degerine karsilik konsantrasyon degerleri go-
rilmektedir. Organizmanin %50’sinin etkilen-
digi (ECso) konsantrasyon degerleri tespit edil-
mistir. Vibrio fischeri toksisite testinin temeli
bakterinin toksik maddeye kars1 151k yogunlugu-
nun azalmasina dayanmaktadir. Sekil 4a-b 15
mg/L ramnolipit ilaveli SKTR reaktor sistem
giris ve ¢ikis atiksularinda % 0 ile % 50 seyrel-
me oranlarinda elde edilen toplam PAH ve KOI
ECs konsantrasyonlari karsilik gelen % inhibis-
yon degisimleri goriilmektedir. SKTR sistemin

y=2.8718x-95.466
R?= 0.9914

% inhibisyon
(&)
o

O T T
40 50 60 70

PAH konsantrasyonu (ng/mL)

giris atiksuyunda PAH ve KOI’ye ait ECsy kon-
santrasyonlar1 sirasi ile 65.36 ng/mL ve 1025
mg/L iken ¢ikis atiksuyunda 8.76 ng/mL ve 163
mg/L’dir. 15 mg/L ramnolipit igceren atiksu ile
beslenen SKTR reaktor sistemde giris ve ¢ikis
atiksularinda PAH ECsy konsantrasyonlarina
karsilik gelen % inhibisyon degerleri sirasi ile
%38-94 ile %40-64 arasinda degismektedir.
Giris atiksuyu %50 inhibisyon degerine esdeger
PAH’a ait ECsy konsantrasyonu 50.65 ng/mL
iken ¢ikis atiksuyunda toplam PAH konsantras-
yonu 5.25 ng/mL olarak tespit edilmistir (Sekil
4a-b). PAH ECsy konsantrasyonu baz alinarak
yapilan toksisite testinde, toksisite giderim ve-
rimi %90 olarak tespit edilmistir. Giris atiksu-
yunda %50 inhibisyon degerine esdeger KOI
ECsp konsantrasyonu 820 mg/L. iken ¢ikis
atiksuyunda KOI ECs konsantrasyonu 68.5
mg/L olarak tespit edilmistir (Sekil 5a, b). KOI
ECso konsantrasyonu baz alinarak yapilan toksi-
site testinde, toksisite giderim verimi %92 olarak
tespit edilmistir. Evsel ve endiistriyel atiksularin

|y=5.3537x+21.84

R’=0.7328 - . .

*
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Sekil 4. Aerobik SKTR sistemde (a) giris atiksu PAH ECsgkonsantrasyonu:50.65 ng/mL, (b) ¢tkis
atiksu PAH ECsp konsantrasyonu: 5.25 ng/mL
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gekil 5. Aerobik SKTR sistemde (a) giris atiksu KOI ECsy konsantrasyonu:820 mg/L (b) ¢cikis atiksu
KOI ECsy konsantrasyonu: 68.5 mg/L
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birlikte aritildig1 aerobik bir artima tesisi ¢ikis
atiksuyunda bakteri liimiinesans degerini %48.3
ile %78.6 arasinda tespit edilmistir (Katsoyiannis
ve Samara, 2007). Bu caligmada, liminesans
degeri %40 ile %64 arasinda bulunmus olup
toksisite giderimin daha fazla oldugunu goster-
mektedir. Vibrio fischeri akut toksisite testinde
PAH ve KOI giderim verimlerin artmast ile bir-
likte bakteri liiminesans yiizdesi ve toksisitesi
azalmustir.

Sonuglar

Bu ¢alismada, 15 adet PAH tiirii i¢eren bir pet-
rokimya enddistrisi atiksuyunda, 15 mg/L ram-
nolipit kullanarak toplam PAH ve KOI i¢cin %86
oraninda aritma verimi saglanmistir. 3 benzen
halkali yapilardan ACT, FLN, PHE, ANT ve
CRB PAH’larin giderim verimleri sirast ile
%99, %81, %74, %92 ve %80 olarak gercek-
lesmistir. 5-6 benzen halkali BbF, BaP, IcdP,
DahA ve BghiP PAH’larinda ise sirasi ile %74,
%73, %87, %86 ve %84 gibi yiiksek giderme
verimleri elde edilmistir. Ramnolipit ilaveli sis-
temde inert KOI ve yavas ayrisabilen KOI gide-
rim verimleri sirast ile %0’dan %60’a ve
%2’den %74’e artmistir. Kolay ayrigabilen ve
¢dziinmiis KOI giderim verimlerini ise sirasi ile
%78’ den %91°e ve %80’dan %93’e yiikseltmis-
tir. Aerobik SKTR reaktor sistemin PAH ve
KOI bazli toksisite giderim verimleri ise sirasi
ile %90 ve %92 olmustur.
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Peroksimonosiilfat (okson)/UV-C fotokimyasal prosesi ile

dimetil ftalatin giderimi

Ceren IMREN’, Tugba OLMEZ-HANCI, Olcay TUNAY, Isik KABDASLI, idil ARSLAN-
ALATON

ITU Insaat Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Béliimii, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Ftalik asit esterleri (ftalatlar) kagit, karton, kozmetik, deterjan, sampuan, sabun, tibbi malzeme,
plastik kap ve boya tiretiminde hammadde veya yardimci kimyasal madde olarak kullanilmaktadir.
Endiistrilerde, malzemelerin esneklik ozelligini arttirmak i¢in kullanilan ftalatlar, toksik ozellik gos-
teren, kanserojen, endokrin bozucu ve birikme potansiyeline sahip maddelerdir. Ftalatlarin ariti-
minda konvansiyonel aritma prosesleri ile yiiksek giderme verimleri elde edilememekte ve bu ne-
denle aritimlarinda adsorpsiyon ve ileri oksidasyon proseslerinden yararlanmlmaktadir. Bu ¢alisma
kapsaminda endokrin bozucu ve toksik etkileri nedeniyle kullanmimlarinda yasal diizenlemeler ya-
pilmis ftalatlara 6rnek teskil etmek tizere segilen dimetil ftalat (DMF) model kirleticisinin sulu ¢o-
zeltisinin fotokimyasal ileri oksidasyon proseslerinden olan peroksimonosiilfat (PMS-okson)/UV-C
ile aritimi incelenmistir. Giris PMS konsantrasyonunun ve baslani¢ pH degerinin proses giderim
verimi tizerine etkisi arastirilmis ve prosesin aritma performansit DMF ve TOK ol¢iimleri yapilarak
degerlendirilmistir. Gergeklestirilen deneysel ¢alismalarda PMS/UV-C prosesi ile DMF 'nin
gideriminin birinci dereceden hiz kinetigine uyum sagladig belirlenmistir. Belirli bir degere kadar
(50mM) artan PMS konsantrasyonu ile DMF giderimi icin birinci dereceden hiz sabitinin arttigi
tespit edilmigstir. En yiiksek hiz sabiti kqmy= 0.276 L/dk olarak bulunmugtur ve PMS konsantrasyo-
nu 50 mM’a arttirddiginda hiz sabiti ksomy= 0.246 L/dk degerine diismiistiir. TOK giderimi ince-
lendiginde ise artan PMS konsantrasyonu ile tam mineralizasyonun saglandigi aritma stireleri
azalmaktadwr. Optimum PMS konsantrasyonunda (40mM) 40. dakikanin sonunda tam mineralizas-
yon saglanmistir. Elde edilen sonuglar isiginda DMF gideriminde PMS/UV-C prosesinin uygulana-
bilir etkin bir aritma prosesi oldugu sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Dimetil fialat; elektrik enerjisi tiiketimi; endokrin bozucu maddeler; fotokimyasal aritma;
kimyasal oksidasyon; peroksimonosiilfat (okson).

"Yazigmalarin yapilacagi yazar: Ceren IMREN. ceren.imren@gmail.com; Tel: (535) 648 79 75.

Bu makale, 16-18 Haziran 2010 tarihleri arasinda Istanbul’da diizenlenen XII. Endiistriyel Kirlenme Kontrolii Sempozyu-
mu’nda sunulan bildiriler arasindan, ITU Dergisi/e Su Kirlenmesi Kontrolii dergisinde basilmak iizere secilmistir. Makale
metni 31.08.2010 tarihinde dergiye ulasmig, 30.09.2010 tarihinde basim karar1 alinmistir. Makale ile ilgili tartigmalar
28.02.2011tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.
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Dimethyl phthalate degradation by
Peroxymonosulfate (oxone)/UV-C
photochemical process

Extended abstract

Phthalate esters (PAEs) are used as plasticizers to
impart flexibility and resilience to plastic products.
Other uses of phthalates are in ceramic, paper, cos-
metic, ink, and paint industries. In recent years, PAEs
have become a controversial issue because many
phthalates are suspected to be mutagens, hepatotoxic
agents and endocrine disruptors, and can lead to ad-
verse effects on organisms even in a low concentra-
tion. The short-chained esters such as dimethyl phtha-
late (DMP), which mainly originate from industrial
wastewater discharge and leaching and volatilization
from plastic products during their usage and after
disposal, are among the most frequently, identified
PAEs in diverse environmental samples including
marine water, surface waters and sediments. Studies
of DMP’s biodegradation in fresh water, marine wa-
ter, sediment, wastewater and sludge, have revealed a
low degradation rate in the range of several days to a
few months. Thus the destruction of these bio-
recalcitrant organic pollutants requires the applica-
tion of vigorous oxidizing agents, such as those used
in advanced oxidation processes (AOPs). Recently,
sulfate radical based-AOPs have attracted great sci-
entific and technological interest in the area of
wastewater treatment and other environmental appli-
cations.

Oxone®, the commercial name of potassium peroxy-
monosulfate, is a triple salt with the composition of
2KHSO5sKHSO K>S0y is a convenient source of ge-
nerating sulfate radical (SO,"). Peroxymonosulfate
(PMS), is a mono-SOs substituted hydrogen peroxide
(H>0) and has been used in a restricted way as an
oxidant in light induced processes. Radiolysis, photo-
lysis, or thermal activation of PMS leads to the for-
mation of both SO,” and hydroxyl radical (HO"). The
use of UV light leads to the generation of SO,~ and
HO"’ through the photolysis of the PMS. SO,” is a
very strong oxidant (E° = 3.1 eV) and engages in at
least three reaction modes with organic compounds
similar to HO®: by abstracting a hydrogen atom from
saturated carbon, by addition to unsaturated or aro-
matic carbon, and by removing one electron from
carboxylate anions and from certain neutral mole-
cules which may eventually lead to the mineralization
of the organic substance.

The main targets of the present study were: to assess
the performance of PMS/UV-C process in the treat-
ment of aqueous solution of DMP (100 mg/L) se-
lected as a model PAE and to explore the effect of
some important operating parameters, such as reac-
tion pH (3-9), initial PMS concentration (0-60 mM)
and reaction time (0-120 min) on DMP and organic
carbon abatement rates. The results of this study is
expected provide fundamental and practical infor-
mation as a guide for the treatment of bio-
recalcitrant organic pollutants by the PMS/UV-C
process.

For the initial pH values tested, it was found that
lowering the initial pH of the aqueous DMP solution
slightly improved the degradation rate of DMP. For
instance, higher than 95% DMP abatement was
achieved after 60 min at pH 3 while the extended
reaction times, i.e. 90 and 120 min, required in or-
der to achieve the same level of DMP reduction at
initial pH values of 6 and 9 for 5 mM initial PMS
concentration, respectively. However, TOC abate-
ments were slightly enhanced with increasing the
initial pH. Based on these results pH 3 was selected
as the most effective pH for the degradation of
DMP. DMP abatement increased with elevating ini-
tial PMS concentrations from 5 to 40 mM. Further
increase in initial PMS concentration to 50 and 60
mM, however, slightly reduced the extent of DMP
removal. With an initial DMP concentration about
100 mg/L, more than 95% of DMP could be re-
moved at time of 20 min under an initial PMS con-
centration of 40 mM. DMP degradation by
PMS/UV-C process successfully represented by a
pseudo first-order kinetic model and the highest re-
action rate constant was calculated as 0.276 L/min
for 40 mM initial PMS concentration. As aforemen-
tioned further increase of the PMS concentration
slightly reduces the DMP removal rates to 0.246
L/min for 50 mM and 0.243 L/min for 60 mM initial
PMS concentrations.

The photodegradation of aqueous organic pollutant is
an electrical-energy-intensive process, and electrical
energy typically represents a major fraction of the
operating costs. The lowest electrical energy per or-
der (EE/O) value for DMP oxidation by PMS/UV-C
process was calculated as 2.9 kWh m” order” at the
case of 40 mM PMS concentration.

Keywords: Dimethyl phthalate; operating cost anal-
ysis,; endocrine distrupting compounds; photochemi-
cal treatment, peroxymonosulfate (oxone), chemical
oxidation.
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Giris

Ftalik asit esterleri (ftalatlar) kagit, karton,
kozmetik, deterjan, sampuan, sabun, tibbi mal-
zeme, plastik kap ve boya liretiminde hammad-
de veya yardimci kimyasal madde olarak kulla-
nilmaktadir. Endiistrilerde esneklik 6zelligini
arttirmak icin kullanilan ftalatlar, toksik 6zellik
gosteren, kanserojen, endokrin bozucu ve bi-
rikme potansiyeline sahip maddelerdir. Yiiksek
oktanol-su dagilim katsayilar1 sebebiyle (logko
> 1.56) bu kimyasallarin hayvanlarin yag doku-
larinda birikme egilimine sahip olduklart rapor
edilmistir (Bauer ve Herrmann, 1997). Ftalatlar
son yillarda yapilan ¢alismalarla endokrin bo-
zucu ya da hormonal aktif maddeler olarak si-
niflandirilmiglardir (Heudorf vd., 2007). Bu
ozellikleri sebebiyle ¢ok diisiik konsantrasyon-
larda bile organizmalarin saglig1 {izerinde tehli-
keli ve zararh etkileri bulunmaktadir (Chen ve
Sung, 2005). Endokrin bozucularin cevre iize-
rindeki etkileri; kuslarin, baliklarin ve kaplum-
bagalarin yumurtlamasini azaltmasi, erkek ba-
liklarin disilesmesine neden olmasi, baliklarin,
stiriingenlerin ve memelilerin ilireme sistemle-
rinde problemlere sebep olmasi, deniz memeli-
lerinin liremelerinde problemlere neden olmasi
seklinde siralanabilir. Bu maddelerin insan sag-
1181 lizerine etkileri ise; sperm sayisinda azalma,
bogaz, burun ve goz gibi hassas organlarda tah-
rise sebep olma, prostat kanserine ve endometri-
yoza sebep olma seklinde 6zetlenebilmektedir
(Esplugas vd., 2007). Ftalatlar, ABD, Avrupa
Birligi iilkeleri, Cin ve diger bir ¢ok iilkede, 6n-
celikli kirleticiler olarak kategorize edilmis ve
kalic1 organik kirleticiler listesine eklenmistir.
Ftalatlarin arittiminda konvansiyonel aritma pro-
sesleri ile yliksek giderme verimleri elde edile-
memekte ve bu nedenle aritimlarinda adsorpsi-
yon ve ileri oksidasyon proseslerinden yararla-
nilmaktadir (Yunrui vd., 2007; Yuan vd., 2008;
Olmez-Hanc1 vd., 2009). Simdiye kadar ilgili
literatlirde ftalatlarin ileri oksidasyon prosesleri
ile giderimini inceleyen az sayida ¢alisma yer
almaktadir. DMF’nin Ru/Al,O5 katalizorii var-
liginda ozonla (Yunrui vd., 2007), ferrat-TiO,
ortaminda fotokatalitik proses ile (Yuan vd.,
2008) ve H,O,/UV-C prosesi ile oksidasyonu
(Olmez-Hanc1 vd., 2009) ile giderimi, DEF nin
ozon, UV, ozon/UV ve UV/H,0, prosesiyle
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(Soo Oh vd., 2006; Xua vd., 2007) ve foto-
Fenton prosesiyle (Yang vd., 2005) giderimi,
DIBF’nin Fenton prosesiyle (Wongniramaikul
vd., 2007) aritimi olarak siralanabilmektedir.

Peroksimonosiilfat (PMS)/UV-C prosesi, spesi-
fik kirleticilerin aritiminda son yillarda arasti-
rilmaya baglanmis, yiiksek giderim verimlerinin
elde edilebildigi bir fotokimyasal ileri oksidas-
yon prosesi (IOP) olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
PMS/UV-C prosesi, ticari ismi okson olan
PMS’nin (2KHSOs.KHSO4.K,SO4) UV-C 15181
altinda SO4" ve OH olusturmasina dayanmak-
tadir (Denklem 1). PMS’nin sulu ¢ozeltilerde
bozunmasi SO;" ve “OH olusumu i¢in en 6nem-
li adimdir (Eberson, 1987; Liang vd., 2008).
Yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip SO,
(3.1 V) ve "OH (2.7 V) olusumu, bu prosesin
etkinligini arttirmaktadir (Bard vd., 1985; Neta
vd., 1988). Bununla birlikte Denklem 2’de go-
rildiigl tizere, SO, su ile reaksiyona girerek
daha fazla °"OH olusumunu saglamaktadir
(Hayon vd., 1972; Peyton, 1993). Ancak bu re-
aksiyonun hiz sabiti olduk¢a distiktiir (kK < 60
1/M s) ve SO, ’nin tiiketimine sebep olmamak-
tadir. SO, ’nin tiiketildigi ana reaksiyonlar, or-
ganik maddelerle girdigi oksidasyon reaksiyon-
laridir (Denklem 3);

HSO; — S0 + 'OH (1)
SO, +H,0——H'+SO + "OH (2)

SO +org.mad.—>ara iiriin ——> CO, +H,0 (3)

PMS’nin UV-C (254 nm) 15181 ile aktive edil-
mesinin yan sira 1sil indiiksiyon da SO4* olu-
sumunu arttirmaktadir (Hayon ve Dogliotti,
1967; Hayon vd., 1972). Tiim bu avantajlarinin
yani sira PMS, hidrojen peroksitten (H,O,) ter-
modinamik olarak daha kuvvetli ve kinetik ola-
rak da daha reaktif bir ticlii tuzdur. Bu 6zelligi
PMS’yi H,O,’ye gore fotokimyasal oksidasyon
uygulamalarinda istiin kilmaktadir (Betterton
ve Hoffmann, 1990). PMS’nin alternatif bir
elektron tutucu olarak endokrin bozucu kimya-
sallarin fotokimyasal IOP lerle arittminda kulla-
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nimi1 henliz ayrintili olarak arastirllmamustir.
Bununla birlikte PMS’nin kobalt (Co(Il)) ile ak-
tive edildigi PMS/Co(Il) prosesisinin aritma uy-
gulamalarinda kullanilabilirliginin arastirildig:
siirlt sayida ¢alismaya literatiirde rastlanmak-
tadir. Anipsitakis ve Dionysiou (2004) tarafin-
dan  gergeklestirilen  2,4-  diklorofenoliin
PMS/Co(Il) oksidasyon prosesi ile aritimi UV
1s1gmin  kullanilmasi veya kullanilmamasi du-
rumlart i¢in yapilan calisma, Chan ve Chu
(2009) atrazinin PMS/Co(II) prosesi ile
gideriminin incelendigi ¢alisma, Sun ve digerle-
r1 (2009) ¢Op si1zintt suyunun aritiminda Fenton
prosesi ile PMS/Co(Il) oksidasyon prosesinin
karsilastirilmast  i¢in  yurittiikleri  c¢aligma,
Madhavan ve digerleri (2009) tarafindan yiiriitii-
len bir mono azo tekstil boyasi oksidasyonunda
goriiniir 151k altinda, Co(Il) ve PMS’nin kulla-
nildig1 ¢alisma, Huang ve Huang (2009) tarafin-
dan yiiriitiilen ppb seviyesinde Co(Il) dozaj
kullanarak PMS/Co(Il) oksidasyon prosesi ile
Reaktif Black 5’in (RB5) gideriminin arastiril-
dig1 calisma bunlardan bazilaridir.

Bu ¢alismanin amaci, ftalatlara 6rnek teskil et-
mek iizere secilen dimetil ftalatin (DMF) perok-
simonosiilfat/UV-C fotokimyasal oksidasyon
prosesi ile aritilabilirliginin incelenmesi ve bu
prosese etki eden degiskenlerin aritma perfor-
mansina etkilerinin belirlenerek optimum islet-
me kosullarinin tanimlanmasidir.

Materyal ve yontem

Materyaller

Deneylerde Sigma-Aldrich marka dimetil ftalat
(DMF; CAS: 131-11-3; CjoH10O4; 194.19
g/mol; Safiyet: >%99) ve Merck marka
peroksimonosiilfat (2KHSOs.KHSO4. K,SO4)
kullanilmistir. Deneylerde kullanilan kimyasallar
analitik safliktadir. pH ayarlamalar1 i¢in NaOH
ve HySOy4 (Fluka) ¢ozeltileri kullanilmistir.

Deneylerin yiiriitiiliisii

Fotokimyasal ileri oksidasyon deneyleri 1900
mL hacimde silindirik, paslanmaz g¢elik mater-
yalden {iretilmis fotoreaktdrde (uzunluk = 95
cm, ¢cap = 6 cm) gergeklestirilmistir. UV-C 151k
kaynag1 fotoreaktoriin merkezine, kuarz cam
kilifin igerisine yerlestirilmistir. UV-C 151k kay-
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nag1 40 W giiciinde, diisiik basing civa buharli
ve %85 oraninda 254 nm dalga boyunda 151k
emisyonu olan bir sterilizasyon lambasidir. Hid-
rojen peroksit aktinometrisine gore 151k akist I
=1.6025x107 Einstein L's™ ve etkin uzakligi d
= 4.31 cm olarak tayin edilmistir (Nicole vd.,
1990). Ftalatlarin aritimu ile ilgili yiiriitiilen ¢a-
lismalarda 10-600 mg/L gibi genis bir konsant-
rasyon araligi kullanilmistir (Ye vd., 2009; Lu
v.d, 2009). Bununla birlikte plastik ve boya en-
diistrisi atiksularinda rastlanan ftalat konsant-
rasyonlar1 ise 10-100 mg/L olarak rapor edil-
mektedir (Petterson, 1985; Sanchez-Avila vd.,
2009). Bu calismada PMS/UV-C fotokimyasal
oksidasyon deneylerinde, oksidasyon ve
mineralizasyon karakteristiklerinin  belirlene-
bilmesi amaciyla 100 mg/L DMF igerecek se-
kilde distile su kullanilarak hazirlanmis sentetik
numuneler kullamilmigtir. Giris PMS konsant-
rasyonunun ve baslangic pH degerinin proses
verimine etkilerinin arastirilmasi amaciyla 0-60
mM giris PMS konsantrasyonlarinda ve pH 3, 6
ve 9 degerlerinde galigilmistir. Numuneler peris-
taltik pompa yardimiyla fotoreaktére doldurul-
mus ve deney siiresince pompa yardimu ile sir-
kiilasyon saglanmistir (80 mL/dk). UV-C lam-
bast acilmadan Once baslangi¢ (t,) numunesi
alinmis ve sonrasinda lamba acilarak reaksiyon
baglatilmistir. Prosesin aritma performansi de-
neysel caligma siiresince, belirlenen zamanlarda
alinan numunelerde pH, DMF ve TOK dl¢iimle-
11 yapilarak degerlendirilmistir.

Analitik prosediirler

TOK olgiimleri Shimadzu marka Vpen model
karbon analizorii kullanilarak gercgeklestirilmis-
tir. Deneyler sirasinda pH o6lgiimlerinde 0.001
duyarliklt Orion 720A+ marka pH-metre kulla-
nilmistir. DMF o6l¢iimleri, Agilent 1100 Series-
Yiiksek Performansh Sivi Kromotografisi (HPLC)
cihazinda Atlantis CI18 (3.9x150 mm, 5 pm,
Waters) kolonu kullanilarak gerceklestirilmistir.
Mobil faz olarak asetonitril-distile su (40:60,
v/v) kullanilmis ve akis hizi 1 mL/dk olarak
ayarlanmistir. Konsantrasyon degisimlerini be-
lirlemek icin Diode-Array Detektorii (DAD,
G1315A, Agilent Serisi) kullanilmis ve 220 nm
dalga boyunda ol¢iimler gerceklestirilmis ve 6l-
¢lim limiti 5 mg/L olarak belirlenmistir.
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Sonuglar ve tartisma

Baslangic pH’1mnin etkisi

Baslangi¢ pH degerinin DMF model kirleticisi-
nin PMS/UV-C prosesi ile aritimina etkisini be-
lirlemek amaciyla, 100 mg/L DMF igeren sulu
cozeltilerde, sabit PMS (5 mM) konsantrasyo-
nunda, farkli pH degerlerinde (pH 3, 6 ve 9) de-
neysel caligmalar yliriitilmiistiir. Deneysel ca-
lismalardan elde edilen sonuglar normalize deger-
ler olarak DMF ve TOK parametreleri i¢in sira-
styla Sekil 1 (a) ve (b)’de verilmektedir. Sekil 1
incelendiginde, DMF’ nin asidik pH’ta (3) daha
hizli giderildigi soylenebilmektedir. pH 3’te,
calisilan PMS konsantrasyonunda DMF 60 da-
kikada tamamen giderilirken pH’in 6’ya artti-
rilmast durumunda bu siire 90 dakika olarak be-
lirlenmistir. pH’1n 9 oldugu durumda ise DMF
120 dakika sonunda tam olarak dahi giderile-
memektedir. Bununla birlikte pH 6 ve 9 deger-
lerinde elde edilen DMF giderimleri birbiriyle
paralellik gostermektedir. Elde edilen sonuglar
1s18inda DMF’nin tamamen giderimi i¢in pH 3
degerinde 6 ve 9’a gore daha kisa reaksiyon sii-
relerine ihtiya¢ duyuldugu sdylenebilmektedir.

DMF’nin PMS/UV-C prosesi ile ileri oksidas-
yonunda DMF gideriminin; goriiniir birinci de-
receden kinetige uyum sagladigi gorilmiistiir:

d[DMF]
dt

= kDMF[DMF ] (4)

Burada kpyp goriiniir birinci derece hiz sabitini,
[DMF] ise DMF molar konsantrasyonunu gos-
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termektedir. Baslangic pH degerinin DMF gide-
rimi lizerine etkisinin incelendigi deney setle-
rinde elde edilen goriiniir birinci derece hiz sa-
bitleri pH 3, 6 ve 9 i¢in siras1 ile 0.071, 0.055 ve
0.053 1/dk olarak bulunmustur. Hesaplanan re-
aksiyon hiz sabitlerinden de goriildiigli iizere
artan baslangic pH degeri ile reaksiyon hizi
diismiistiir. Ball ve Edwards (1956), sulu PMS
cozeltisinin bozunmasinin oksijen olusumu ile
gerceklestigini, artan pH ile bozunmanin arttig1-
n1 ve maksimum bozunmanin pH 9’da oldugunu
belirtmislerdir. Yiiriitiilen deneysel ¢alisma so-
nuglarinda pH 3’de elde edilen daha kisa siire-
lerde DMF giderimi ve yiiksek reaksiyon hiz
sabitleri PMS’nin bu 6zelligine baglanabilmek-
tedir. 5 mM baslangic PMS konsantrasyonunda
ylriitiilen deneysel calismalarda 120 dakikalik
reaksiyon siiresi sonunda pH 3, 6 ve 9’da elde
edilen TOK giderim verimleri sirasi ile %20, 26
ve 29 olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglar
incelendiginde artan baslangic pH degeri ile
TOK giderimlerinde az da olsa bir iyilesmenin
gortldiigii  soylenebilmektedir. Bu iyilesme
DMF’nin PMS/UV-C prosesi ile giderimi sira-
sinda olusan ara lriinlerin oksidasyon karakte-
ristiklerine baglanmaktadir (Chang vd., 2008).

Giris PMS konsantrasyonunun etkisi

Giris PMS konsantrasyonunun PMS/UV-C pro-
ses verimi lizerine etkisini belirlemek amaciyla
ylriitiilen deneysel ¢alismalar, 100 mg/LL DMF
iceren sulu c¢ozeltilerde, baslangic pH’1 3’te, 5,
20, 30, 40, 50 ve 60 mM giris PMS konsantras-
yonlarinda gergeklestirilmistir. Reaksiyon siiresi
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Sekil 1. Baslangi¢ pH 1min PMS/UV-C prosesi ile DMF (a) ve TOK (b) giderimi iizerine etkisi
(DMF, = 100 mg/L; TOK, = 60 mg/L; PMS = 5 mM)
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boyunca elde edilen DMF ve TOK giderimleri
normalize degerler olarak sirasiyla Sekil 2 (a) ve
(b)’de gosterilmektedir. PMS/UV-C oksidasyon
deneylerine ek olarak sadece UV-C fotolizi ve
sadece PMS kullanilarak kontrol deneyleri de
yiritiilmiistir. Sadece UV-C fotolozi kullanila-
rak yiiriitilen kontrol deneyinde pH 3’te cali-
stlmig ve 90 dk reaksiyon siiresi sonunda DMF
konsantrasyonunda %10’luk bir azalma kayde-
dilmistir (Sekil 2a). Sadece PMS kullanilarak
yiriitiilen kontrol deneyinde ise 40 mM baslan-
gi¢ PMS konsantrasyonunda ve pH 3’te caligil-
mistir. Sekil 2a’da goriildiigl lizere sadece PMS
kullanilmast durumunda 120 dakika sonunda
dahi DMF giderilememektedir. 10 dakikalik re-
aksiyon siiresinde 5, 20, 30, 40, 50 ve 60 mM
giris PMS konsantrasyonlarinda, DMF giderim
verimleri sirasi ile % 56, 71, 78, 94, 91 ve 85
olarak elde edilmektedir. Bununla birlikte
DMF’nin tam giderimi i¢in gerekli olan reaksi-
yon siiresi 5, 20, 30, 40,50 ve 60 mM giris PMS
konsantrasyonlarinda sirasi1 ile 60, 30, 25, 20,
20ve 25 dakika olarak bulunmustur.

Giris PMS konsantrasyonunun DMF giderimi
iizerindeki etkisini belirlemek amaciyla farkli
PMS giris konsantrasyonlarinda (0-60 mM ara-
liginda) yiiriitilen PMS/UV-C deneyleri sonu-
cunda elde edilen kpyvr degerleri Sekil 3’te ve-
rilmektedir. Sekil 3’te verilen reaksiyon hiz sa-
bitleri incelendiginde artan PMS konsantrasyo-
nuyla birlikte reaksiyon hiz sabitlerinin belli bir
noktaya kadar (PMS = 40 mM) artti§1 goriil-
mektedir. DMF giderimi i¢in elde edilen en
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yuksek hiz sabiti 40 mM PMS konsantrasyonu
icin 0.287 1/dk olarak bulunmus olup, bu giris
PMS konsantrasyonunda yiiriitiilen deneyde 20
dakika sonunda DMF tamamen giderilmistir.
Girig PMS konsantrasyonu 50 ve 60 mM’a ¢ika-
rildiginda ise giderim hizlarinda azalma goz-
lenmistir. H,O,/UV-C ileri oksidasyon prose-
sinde giris H,O, konsantrasyonu arttik¢a, orga-
nik madde aritim verimi yiikselmekte, kritik bir
H,0, konsantrasyonundan sonra ise diismekte
veya sabit kalmaktadir. Bu durum, ortamdaki
asir1 H,O,’in, *OH tutma ve ortamdaki organik
maddelerle *OH ig¢in rekabet etme 6zelligi gos-
termesi ile aciklanabilmektedir (Buxton wvd.,
1988). PMS/UV-C ileri oksidasyon prosesi ile
DMF gideriminin incelendigi bu c¢alismada da
benzer bir durum tespit edilmistir. PMS/UV-C
ileri oksidasyon prosesinde artan PMS konsant-
rasyonu ile birlikte DMF reaksiyon hizinin dnce
artt181, daha sonra azaldig1 goriilmektedir.

Belirli bir PMS konsantrasyonundan sonra or-
tamda asir1 olarak bulunan PMS, SO,;" ve "OH
ile reaksiyona girerek Denklem 5 uyarinca reak-
siyon hizim1 diisiirmektedir (Fernandez vd.,
2004);

HSO; + "OH veya SO; — S0 +OH"

i (5)
veyaSO; +H

Giris PMS konsantrasyonunun etkisinin arasti-
rildigt  PMS/UV-C oksidasyon deneylerinde
zamana bagli olarak elde edilen TOK gide-
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Sekil 2. Giris PMS konsantrasyonunun PMS/UV-C prosesi ile DMF (a) ve TOK (b) giderimi iizerine
etkisi (DMF, = 100 mg/L; TOK, = 60 mg/L; pH, = 3)
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Sekil 3. Farkl giris PMS konsantrasyonlarinda DMF "nin PMS/UV-C prosesi ile oksidasyonunda
elde edilen goriiniir birinci dereceden reaksiyon hiz sabitleri
(DMF, = 100 mg/L; TOK, = 60 mg/L; pH, = 3)

rimleri incelendiginde ise artan giris PMS kon-
santrasyonu ile TOK giderimlerinde artis mey-
dana geldigi goriilmektedir (Sekil 2b). Dogru-
dan UV-C fotolizi ve sadece PMS kullanilan
kontrol deneylerinde TOK giderimi elde edil-
memistir. 5 mM giris PMS konsantrasyonunda
120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda elde
edilen % 20’lik TOK giderim verimi, giris PMS
konsantrasyonunun 20 mM’a arttirilmast ile %
87’ye yiikselmistir. Giris PMS konsantrasyonu-
nun 20 mM lizerine arttirllmasi ile tam
mineralizasyon saglanmaktadir. 30, 40, 50 ve 60
mM PMS konsantrasyonunda tam mineralizas-
yon ic¢in gerekli reaksiyon siireleri sirasiyla
50,40, 25 ve 25 dakikadir.

Elektrik enerjisi tilkketiminin hesaplanmasi
Organik kirleticilerin fotokimyasal aritimlari
elektrik enerjisine bagimli olan proseslerdir
(CCOT, 1995). Fotokimyasal aritim prosesleri-
nin elektrik enerjisi (EE) sarfiyatlari, toplam is-
letim maliyetlerinin biiylik bir kismin1 meydana
getirmektedir. Bununla birlikte kullanilan
oksidanin maliyeti de 6nem tagimaktadir. Denk-
lem 6 ile 1. dereceden azalma kinetigi gosteren
kirleticiler i¢in uyarlanmistir ve fotokimyasal
oksidasyon proseslerinde, 1 m’ atiksuda bulu-
nan kirleticinin % 90 oraninda giderilmesi i¢in
gerekli olan elektrik enerjisi sarfiyati (EE/O,
kWh/m?) hesaplanabilmektedir (CCOT, 1995);

EE/O =384 x P/ (V x ky) (6)
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burada P kullanilan lambanin giiciinii (kW), V'
reaktdr hacmini (L) ve 4, ise goriiniir birinci de-
rece reaksiyon hiz sabitini (1/dk) ifade etmekte-
dir. Yiritiilen PMS/UV-C deneylerinde kullani-
lan lambanin giicii (P) 40 W olup, reaktér hacmi
(V) ise 1.9 L’dir. Denklem No 7’ye gore giris
PMS konsantrasyonuna bagl olarak hesaplanan
EE/O degerleri Sekil 4’te sunulmaktadir. Sekil
4’te verilen sonuglar incelendiginde DMF gide-
rimi i¢in en diisiik EE/O degeri (2.9 kWsa/m’)
40 mM giris PMS konsantrasyonu ile ¢alisilma-
st durumunda saglanmaktadir. Kinetik deger-
lendirmelere paralel olarak giris PMS konsant-
rasyonunun 50 ve 60 mM’a arttirtlmast halinde
DMF giderimi i¢in gerekli olan elektrik enerjisi
sarfiyat1 artmaktadir.

Degerlendirme ve oneriler

Bu calismada, endokrin bozucu ve kanserojen
etkileri bulunan ve endiistriyel uygulamalarada
yaygin olarak kullanilan ftalatlara 6rnek teskil
etmek iizere dimetil ftalat (DMF) model kirleti-
cisinin, etkin aritimini gergeklestirmek icin fo-
tokimyasal oksidasyon proseslerinden olan
peroksimonosiilfat (okson)/UV-C prosesinin
uygulanabilirligi arastirilmistir. Bu ¢alismada
elde edilen deneysel sonuglar, PMS/UV-C foto-
kimyasal ileri oksidasyon prosesiyle DMF nin
etkin bir sekilde giderilebilecegini, ayrica bu
proses ile tam mineralizasyonun gergeklestirile-
bilecegini gdstermektedir. Incelenen PMS/UV-
C ileri oksidasyon prosesinin, konvansiyonel
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Sekil 4. DMF 'nin PMS/UV-C ileri oksidasyon prosesi ile aritimi i¢in hesaplanan EE/O degerleri

yontemlere kiyasla, isletme kolayligi, yiiksek
oksidasyon hiz1 ve verimi agilarindan avantajh
bir aritma alternatifi oldugu ortaya ¢ikmaktadir.
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Ozet

Bu ¢alismada ANAMMOX ve SHARON reaktérlerinde azot giderim performansi incelenmistir. Her
iki sistemin performanslart farkli amonyak yiikleri ve farkli hidrolik bekletme siiresi gibi dinamik
kosullar altinda incelenmistir. SHARON reaktériiniin baslangic periyodunu olusturan siiregte
nitrifikasyon bakterilerinin kiiltiir zenginlestirme ¢alismalarinda en yiiksek spesifik amonyum
oksidasyon hizi 0.1 mg NH,; -N/mg UAKM.saat olarak elde edilmistir. Kemostat reaktorde camur
vast 1.15 giin ve reaktor sicakligi 35+2°C olarak gerceklestirilen isletme kosullarinda kismi
nitrifikasyona ulasilmis ve isletme boyunca ortalama %90 amonyum azotu giderim verimi ile 2.8
mg NH, -N/mg UAKM.saat spesifik amonyum oksidasyon hizi elde edilmistir. Sistem metanol ilave-
si ile dongiisel anoksik-aerobik fazlarla ¢camur yasi 1.5 giin olan isletme kosullarinda ¢alistirildi-
ginda olusan nitritin ortalama %25°i denitrifive edilebilmigtir. ANAMMOX reaktérii ise tam kari-
stmli stirekli akiml bir reaktorde sistemden biyokiitle atilmaksizin isletilmis ve igletme boyunca sis-
teme verilen amonyum azotunun %90 nin ve nitrit azotunun %99 'unun giderildigi goriilmiistiir. Ca-
lismada ayrica ANAMMOX prosesini ger¢eklestiren mikroorganizma toplulugunun FISH analizi ile
karakterizasyonu yapilmistir. Prosesi olusturan biyokiitle toplulugunun Planktomisit tirtinde
ANAMMOX bakterilerinin Dokhaven-2 alt tiiriinden olustugu goriilmiistiir. Deneysel bulgular yiik-
sek amonyum igeren atiksularin aritiminda ANAMMOX ve SHARON proseslerinin yiiksek verimler-
le ve diisiik ¢amur tiretimiyle alternatif teknolojiler olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Anaerobik amonyum oksidasyonu(ANAMMOX), kismi nitrifikasyon-denitrifikasyon
(SHARON), floresan yerinde hibritlesme (FISH), kemostat.
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D. Giiven, S. Sozen

Innovative technologies for biological
nitrogen removal; ANAMMOX and
SHARON processes

Extended abstract

1t is widely acknowledged that nitrogen in wastewa-
ter has become one of the major pollutants to the
water resources. Nitrate, nitrite and ammonium are
important pollutants in municipal and industrial
wastewaters. Conventional methods for the biologi-
cal removal of these compounds involve two discrete
steps namely nitrification and denitrification.
Firstly, nitrification is an energy demanding process
for aeration and due to low growth rate of nitrifiers,
large nitrification volumes are required. Secondly,
denitrification requires organic carbon as electron
donor. If the carbon content in the wastewater is not
sufficient, an extra carbon source has to be supplied
which causes an increase of overall treatment costs.

Stringent standards on disposal of treatment sludges
require aerobic or anaerobic biological sludge
treatment. The effluents from anaerobic sludge di-
gesters contain high ammonium and low organic
matter and they have relatively low flow rates. In
wastewater treatment plants with anaerobic sludge
digestion, 15-20% of the inlet nitrogen load is recy-
cled with the return liquors from sludge dewatering.
Separate treatment of this digester supernatant
would significantly reduce the nitrogen load of the
main stream and improve nitrogen elimination.
Chemical elimination of ammonium with magnesium
—ammonium —phosphate (MAP) precipitation or
with air stripping is feasible but it seems to be more
expensive than classical biological processes.

Anaerobic ammonium oxidation process (Anammox)
is a new low-cost alternative to conventional denitri-
fication systems especially for sludge digestion ef-
fluents. Anaerobic ammonium oxidation is the oxida-
tion of ammonium to dinitrogen gas with nitrite as
the electron acceptor. The process is mediated by
autotrophic bacteria that use CO; as the only carbon
source. Another promising process is SHARON
process that is suitable for the treatment of high
strength wastewaters (high in ammonia, low in or-
ganic matter concentration). The SHARON process
makes use of the growth rates of ammonia and ni-
trite oxidizers at sufficiently high temperatures
(more than 26=C). It works at a hydraulic retention
time higher than the growth rate of nitrite oxidizers
but lower than ammonia oxidizers (about 1 day).
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This process has no sludge retention thus nitrite oxi-
dizers are not able to remain in the reactor and they
are washed out. Process is operated alternating oxic
and anoxic conditions with instantaneous methanol
addition. If the Anammox process is combined with a
preceding nitrification step, only part of the ammo-
nium needs to be nitrified to nitrite while the Anam-
mox process combines the remaining ammonium
with the nitrite to yield dinitrogen gas and a small
amount of nitrate. Consequently, complete nitrogen
removal would be achieved without addition of me-
thanol. Partial nitrification will reduce oxygen de-
mand in the nitrification reactor and leads to a sec-
ond reduction in costs. The biomass yield of the
Anammox process is very low, consequently little
sludge is produced. The low sludge production is the
third factor that contributes to the substantially low-
er operation costs compared to conventional bio-
logical nitrogen removal systems.

In this study, results obtained from Anammox and
SHARON reactors are presented comparatively. An
enriched culture of Anammox reactor was run for
262 days where high ammonium removal efficiency
was observed. Reactor was fed with increasing ni-
trogen loads without biomass wastage. 90% of am-
monia and 99% of nitrite were converted into dini-
trogen gas. Due to complete biomass retention and
increased nitrogen loadings, ammonia and nitrite
conversion rates were increased. Molecular exami-
nation of Anammox culture with FISH analysis
showed that culture was dominated by Dokhaven-2
subclass. Ammonium oxidizers were formerly en-
riched in fill and draw reactors for SHARON reac-
tor with increasing ammonium loadings. Once reli-
able ammonium oxidation was obtained, the culture
was transferred into a chemostat and fed with higher
ammonia loads. Reactor was operated with a hy-
draulic retention time of 0.98-1.15 days and tem-
perature was kept about 35+2°C which is suitable
for selective enrichment of ammonia oxidizers. The
observed high specific ammonia oxidation rate and
formation of nitrite indicated that highly active am-
monia oxidizing culture was enriched. The SHARON
process was established with alternating oxic and
anoxic conditions with subsequent addition of me-
thanol. In SHARON reactor only 25% of nitrite was
denitrified principally due to insufficient methanol
addition.

Keywords: ANAMMOX, SHARON, ammonium oxi-
dation, denitrification, Fluorescent in situ hybridiza-
tion (FISH).
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Giris

Biyolojik azot giderimi yaygin olarak nitrifikas-
yon ve denitrifikasyon prosesleri ile gerceklesti-
rilmektedir. Bu proseslerden ilk adim olan nitri-
fikasyon havalandirma ihtiyacina bagli olarak
enerji gerektiren, nitrifikasyon bakterilerinin
diisiik cogalma hiz1 sebebiyle daha biiyiik ha-
cimler gerektiren bir prosestir. Nitrifikasyonu
takip eden etkili bir denitrifikasyon prosesi i¢in
ortama organik karbon saglanmasi1 gerekmekte-
dir. Atiksudaki organik madde yeterli olmadi-
ginda oOzellikle sonda denitrifikasyon igin tasar-
lanmis tesislerde disaridan karbon ilavesi ge-
rekmekte ve bu da aritma maliyetine ek yiik ge-
tirmektedir. Yiksek amonyak azotu, diisiik or-
ganik madde igeren atiksularin aritiminda kon-
vansiyonel azot giderim prosesi yerine kismi
nitrifikasyon-denitrifikasyon sistemi yenilik¢i
bir teknolji olarak uygulama alani bulmustur
(Abeling ve Seyfried, 1992; Cuidad vd., 2005;
Hellinga vd., 1998). Kismi nitrifikasyon prosesi
yiksek sicakliklarda (T>26°C) amonyak oksit-
leyicilerin nitrit oksitleyicilerden daha yiiksek
cogalma hizina sahip olmasi avantajinin kulla-
nildig1 bir prosestir. Nitrit oksitleyicilerin ¢o-
galmasima olanak vermeyen hidrolik bekletme
siiresi ile calistirilacak bir kemostatta sadece
amonyum oksitleyici bakteriler tutulabilecektir
(Giiven vd., 2009). Kismi nitrifikasyon-denitri-
fikasyon yapan sistemlerde gerekli oksijen mik-
tar1 teorik olarak %25, nitrit tizerinden denitrifi-
kasyon ile gerekli karbon ihtiyaci %40, olusan
camur miktar1 teorik olarak %30, karbondioksit
salimimi ise yaklasik %20 azalacaktir (Hellinga
vd., 1998). Bu sekilde pratikte nitrit {izerinden
metanol ilavesi ile denitrifikasyonun gergekles-
tirildigi bir sistem Delft Teknoloji Universitesi
tarafindan gelistirilmis ve SHARON (Single
Reactor System for High Ammonium Removal
Over Nitrite) prosesi olarak patentlenmistir. Bu
proseste sicaklik, hidrolik bekletme siiresi, ¢o-
ziinmiis oksijen konsantrasyonu ve pH temel
proses parametreleridir. ANAMMOX (Anaero-
bic Ammonium Oxidation) prosesi ise konvan-
siyonel denitrifikasyon sistemlerine gore daha
diisiitk maliyetli bir diger alternatiftir. Anaerobik
amonyum oksidasyonu nitritin elektron alicisi
olarak kullanildig1 ortamda amonyum azotunun
azot gazina oksidasyonu siirecidir. Bu proses
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sonucunda bir miktar da nitrat olugsmaktadir.
Ardisik kesikli reaktorlerde yapilan galigmalar-
da elde edilen sonuglara gore
NH, (giderilen):NO, (giderilen):NO5 (iiretilen)
oranlar1 1:1.32:0.26 ve maksimum ¢ogalma hizi
0.0027 h™' olarak belirlenmistir. Bu prosesi olus-
turan mikroorganizma toplulugu Planktomisit
tiirtiniin ototrofik grubunun {iyesi olarak tanim-
lanmustir (Strous vd., 1999).

Bu iki yeni teknolojinin aritma sistemlerinde
ayr1 veya birlikte kullanildigr uygulamalar son
yillarda biiylk ilgi gérmektedir. Bu prosesler
yliksek protein ve amino asit i¢eren endiistriyel
atiksularin anaerobik aritimi asamasinda olusan
yliksek amonyak iceren akimlarin aritilmasinda
etkili bir proses olarak uygulama alan1 bulmaya
adaydir. Ayrica, giinimiizde Cevre Bakanligi
tarafindan ytiriirliige konulan gerek evsel gerek-
se endiistriyel atiksu aritma tesislerinde olusan
kimyasal ve biyolojik ¢amurlarmin aritimi ve
uzaklastirmasini giivenli bir sekilde yapma yii-
kiimliiliigii getiren daha siki yonetmelikler, ¢a-
mur aritiminin 6nemini giderek artirmakta ve
ozellikle biyolojik aritma ¢amurlarinin susuzlas-
tirilmasini ve aerobik ya da anaerobik ¢amur
aritma sistemlerinin kurulmasini gerektirmekte-
dir. Bu durum, biyolojik ¢amurlarin susuzlasti-
rilmast ve aritimi iglemlerinden sonra olusan ve
yiiksek amonyak igeren filtrat ya da santrifiij
sularinin aritimini giindeme getirmektedir.

SHARON ve ANAMMOX prosesleri yiiksek
amonyak iceren atiksularin aritiminda yeni,
efektif ve diisiik maliyetli bir aritim alternatifi
olabilecektir. Bu iki prosesin birlikte kullanimi
disaridan karbon ilave edilmeksizin diisiik oksi-
jen ve enerji gereksinimi ve diisiik atik camur
olusumu o6zellikleriyle yiiksek amonyak iceren
andiistriyel atiksularin aritiminda da biiyiik bir
potansiyel olusturmasi beklenmektedir. Haliha-
zirda bu iki sistem Hollanda Roterdam’da
Dokhaven—Sluisjesdijk aritma tesisi ¢amur
aritma filtratlarinin aritimi i¢in birlikte kulla-
nilmaktadir (van der Star, 2007).

Bu ¢alismada SHARON ve ANAMMOX reak-
torlerinde azot giderim performanslart incelen-
mis ve elde edilen sonuclar karsilastirmali ola-
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rak ortaya konmustur. Her iki sistemin perfor-
manslar1 ayrica dinamik kosullar altinda; farkl
hidrolik bekletme siiresi, farkli amonyak yiikleri
ve havalandirma gibi muhtemel isletim aksak-
liklar1 dikkate alinmak suretiyle incelenmistir.
Ayrica ANAMMOX reaktoriinii  olusturan
biyokiitle toplulugu FISH analizi ile belirlen-
mistir.

Materyal ve yontem

SHARON reaktorii isletimi

Kismi nitrifikasyon-denitrifikasyon prosesi kap-
saminda ylriitiilen deneysel calismalar ii¢ asa-
mada gerceklestirilmistir. Birinci asamada
nitrifikasyon yapan laboratuvar 6lgekli bir aktif
camur biyoreaktoriinden alinan biyokiitle as1
olarak kullanilarak artan amonyak azotu yiikle-
meleri ile nitrifikasyon bakterilerinin gelistiril-
mesi saglanmistir. Aklimasyon ¢aligsmalar1 dol-
dur-bosalt modunda c¢alisan 3 L’lik bir cam re-
aktorde toplam karigim hacmi 2 L, hidrolik bek-
letme siiresi 1 giin olmak kaydi ile amonyak ve
bikarbonat iceren tamponlanmis mineral besle-
me ortami ile beslenmek suretiyle gerceklesti-
rilmistir (Kutlu, 2005). Biyoreaktor inkiibator
icine konarak sabit sicaklikta (25 + 2°C) tutul-
mus, manyetik karistirict ile tiim biyokiitlenin
askida kalmasi saglanmistir. Besleme c¢ozelti-
sindeki amonyak konsantrasyonu 45 mg
NH,4 /L’den 800 mg NH4+/L’ye kademeli olarak
artirtlarak biyokiitle yiiksek amonyak konsant-
rasyonlarina aklime edilmistir.

Ikinci asamada kararli isletme performansina
ulasildiktan sonra kismi nitrifikasyonu gercek-
lestirmek tlizere kemostat reaktor kurulmustur.
Kesikli reaktdrde zenginlestirilen kiiltiir ayni
reaktdrde 1.15 giin hidrolik bekletme siiresi ile
tam karisimli siirekli akimli bir kemostat (hidro-
lik bekletme siiresi=¢amur yas1) olarak c¢alisti-
rilmigtir. Biyoreaktor ayni besleme ¢ozeltisi ile
beslenmis ve pH 7.2-7.4 arasinda tutulmustur.
Sicaklik 25+2°C’den 35+2°C’ye artirilarak nitrit
oksitleyicilerin sistemden yikanmasi saglanmis-
tir. Reaktor konfigiirasyonu Sekil 1a’da sunul-
mustur. Ugiincii asamada kararli hal kosullarina
ulasan nitritasyon isletmesini takip eden donii-
stimlii denitrifikasyon fazlar ¢alistirilmistir. Re-
aktor hacmi 2.6 L’ye cikarilarak ayni1 besleme
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debisiyle reaktorde hidrolik bekletme siiresi 1
giin aerobik, 0.5 giin anoksik olacak sekilde 1.5
gline ¢ikarilmigtir. Kismi nitrifikasyon i¢in 80
dk’lik aerobik periyodu takiben denitrifikasyon
icin 40 dk.’lik anoksik fazda metanol ilavesi ya-
pilarak reaktor glinde 12 dongii ile caligtirilmis-
tir. Sistemdeki aerobik kosullar ve metanol ila-
vesi, timer ile kontrol edilen bir kompresor ve
dozaj pompasi ile saglanmistir. Metanol sisteme
C/N orani 1.2 olacak sekilde anoksik fazlarda
verilmigtir.

ANAMMOX reaktorii isletimi

Bu calismada 15 1t’lik bir tam karigimli stirekli
akimli reaktor kullanilmig (Sekil 1b) ve reakto-
riin agilanmast i¢in %74 oraninda zenginlesti-
rilmis ANAMMOX biyokiitlesi (University of
Radboud, Nijmegen-Hollanda) kullanilmistir.
Reaktore N»/CO, gaz karisimu siirekli olarak ve-
rilmek suretiyle reaktor i¢inde anaerobik kosul-
larin siirekliligi saglanmistir. Reaktor, hidrolik
bekletme siiresi 5 giin olacak sekilde calistiril-
mis, deney boyunca reaktorden biyokiitle atil-
mamis, ¢ogalan biyokiitle reaktorde tutulmustur.
Reaktorde 1sitma yapilmak suretiyle sicaklik
30+1°C olarak sabit tutulmustur. Reaktor, artan
konsantrasyonlarda nitrit ve amonyum azotu

iceren sentetik atiksu ile beslenmistir (Giiven,
2003).

Analiz yontemleri

Tiim analizler 0.45 pm goézenek capli membran
filtreden siiziilmiis numunelerde ve Standart
Metodlar (APHA, 1989)’a gore yapilmistir.
Alkalinite 2320 B’ye gore titrimetrik olarak,
amonyak Ol¢iimii 4500-NH;.B ve E’ye gore
distilasyonu takiben titrimetrik olarak, nitrit ve
nitrat 4500-NO,".C ve NO;3.C’ye gore Dionex
marka iyon kromotografta dl¢tilmistiir. Askida
ve ucucu askida katilar 2540 B. ve 2540 E’ye
gore Olglilmiistiir. FISH analizleri Neef ve diger-
leri (1998) tarafindan verilen protokol uyarinca
gergeklestirilmistir. Analizde kullanilan problar
Tablo 1’de sunulmustur.

Deneysel calisma sonuclar:

SHARON reaktoriinden elde edilen bulgular

Aklimasyon periyodunda doldur-bosalt modun-
da, hidrolik bekletme stiresi 1 giin olacak sekilde



D. Giiven, S. Sozen

Hava
(ool }—n >

co (a)
NH., (|l * £ o,
HCO — bivo kiitle
\L :
metanol PSS T S—— -
Y &

Karigtirica Cikig

__________________________________________

(b)

Ny/CO,

Sekil 1. SHARON (a) ve ANAMMOX (b) reaktorlerinin sematik gosterimi

Tablo 1. FISH analizinde kullanilan problar ve uygulanan formamid konsantrasyonlar

Prob ismi Prob dizisi Hedef Formamid
organizmalar %

EUB338 , , . )

[S-D-Bact-0338-a-A-18] 5'-GCT GCC TCC CGT AGG AGT-3 Tim Obakteriler 20

PLA46 5'-GAC TTG CAT GCC TAA TCC-3' Planktomisitler 20

[S-P-Planc-0046-a-A-18]

DH2-432 5'-CCT AAC TCC CGA CAG CGG-3' Dokhaven-2 20

ve sistemden ¢amur atimi yapilmadan igletilen
biyoreaktor, 100 giin boyunca artan konsantras-
yonlarda beslenerek amonyum azotu 800 mg
NH4-N/L’ye kadar yiikseltilmistir (Sekil 2a).
Bu sistemde artan amonyum azotu giderim hiz-
lart (0.003-0.1 mg NH;-N/mg UAKM.saat)
biyoreaktdrde aktif amonyak oksitleyici biyo-
kiitlenin zenginlestirildigini gostermektedir (Se-
kil 2b). Nitrifikasyon yapan aktif ¢amur sistem-
lerinde nitrifikasyon hizi i¢in gézlenen degerle-
rin 0.001-0.003 mg NH;-N/mg UAKM.saat
araliginda kaldigi1 (Barnes ve Bliss, 1983) g6z
Oniline alindiginda elde edilen degerlerin dikkat
cekici oldugu goriilmektedir. Artan amonyak
yiiklemelerinin substrat inhibisyonuna neden
oldugu ve spesifik amonyum oksidasyon hizinin
diistigii (19-23. ve 51-60. giinler arasi) goriil-
mektedir (Sekil 2b). Ancak, sisteme beslenen
amonyak yiikiiniin azaltilmas1 ile amonyum
oksidasyon aktivitesinin tekrar geri kazanildig
goriilmistiir. Bu sekilde reaktor artan amonyak
yiiklerinde c¢alistirilarak  spesifik amonyak
oksidasyon hiz1 0.1 mg NH,; -N/mg UAKM .saat
degerine kadar yiikseltilmistir ve sistemde
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amonyum azotu giderim veriminin %95’e ulas-
mast saglanmistir. ikinci adimda reaktdrdeki
sicaklik 30-35°C arasinda tutularak, bu sicaklik-
ta nitrit oksitleyiciler i¢in 1 giin olarak bildirilen
(Hellinga vd., 1998) minimum c¢amur yas1 ile
kismi nitrifikasyona ulasilmistir. Sistemin opti-
mum isletme araligini belirlemek i¢in hidrolik
bekletme siiresi 1.15 giin ve 0.94 giin olacak se-
kilde calistirlmistir. isletme boyunca besleme
cozeltisindeki amonyum konsantrasyonu 500-
640 mg N/L arasinda tutulmus ve sistem hacim-
sel yiikleme oram 0.47 kg NH4 -N/m”.giin ola-
cak sekilde beslenmistir (Sekil 3). Sistem per-
formans1 kismi nitrifikasyon i¢in 80 giin boyun-
ca izlenmistir. {1k 4 hafta artan miktarlarda nitrit
birikimi, ¢ok az miktarda nitrat olusumu goz-
lenmistir. Bu sekilde giderek artan amonyum
oksidasyonu ve nitrit olusumu %90 verimle ger-
ceklesirken, maksimum spesifik amonyum
oksidasyon hizinn 0280 mg NH; -N/mg
UAKM.saat degerine ulastig1r goriilmiistiir. Bu
deger doldur-bosalt aklimasyon reaktoriinde el-
de edilen degerin 2.8 katidir. Bu sonuglar yiik-
sek aktivitede aerobik amonyum oksitleyicilerin
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Sekil 2. Aklimasyon periyodunda besleme rejimi (a) ve spesifik amonyum oksidasyon hizlar: (b)

reaktorde zenginlestirildigini gostermektedir.
Elde edilen spesifik amonyum oksidasyon hizi
van Dongen vd. (2001) tarafindan SHARON
reaktorii icin bildirilen 0.260 mg NH;"-N /mg
UAKM.saat (6.3 kg N/kg UAKM.giin) degeriy-
le olduk¢a uyumludur. Kismi nitrifikasyon do-
nemi boyunca mevcut sistemin kritik hidrolik
bekletme siiresini tespit etmek iizere camur yasi
1.15 giin degerinden 0.94 giin degerine diisii-
rilmiistiir. 39 ve 48. giinler arasinda amonyum
oksidasyonu ve nitrit tiretim hizinin ¢ok hizli bir
sekilde diistiigii ve beraberinde gerceklesen
biyokiitle kaybi ile sistemden amonyum oksitle-
yicilerinin yikandigin1 goriilmistiir (Sekil 3).
Amonyum azotu yiiklemesi adim adim diisirii-
lerek amonyum azotu giderim veriminin yeni-
den artirilmasi hedeflenmistir. Bu ¢ercevede re-
aktor yeniden asilanarak hidrolik bekletme siire-
si 1.15 giin olacak sekilde ¢alistirilmistir.

Bu donemde amonyum yiikleme hizi tekrar
adim adim artirilarak, 10 giin sonunda sisteme
saglanan amonyum azotunun %90 verimle gide-
rildigi ve kullanilan amonyagin %95’inin nitrite
doniistiigli goriilmiistir. Bu donemden sonra
yaklasik 18 giin kararli hal kosullarinda isletilen
sistem, kismi nitrifikasyon-denitrifikasyona ulas-
mak icin aralikli havalandirma ve metanol ilave-

si ile calisacak sekilde modifiye edilmistir. Sis-
teme beslenen amonyumun yaklasik %87 sinin
okside oldugu, bunun yaklasik %62’sinin nitrit
olarak ortamda kaldig1 gézlenmistir. Bu da sis-
teme saglanan azotun yaklasik %25’inin meta-
nol ilavesiyle anoksik kosullar altinda denit-
rifiye oldugunu gdstermektedir. Metanol siste-
me teorik olarak gerekli olan miktarin yaklasik
ticte biri (C/N= 1.2) oraninda beslendiginden
reaktdrde tam denitrifikasyona ulasilamamustir.
Ancak s6z konusu kontrollii kosullar altinda tek
reaktorde yiiksek amonyak iceren atiksularda
kismi nitrifikasyonu takiben denitrifikasyon
prosesinin saglanabilecegi goriilmiistiir.

ANAMMOX reaktoriinden elde edilen
bulgular

Tam karisimli ve siirekli olarak ¢alistirilan
ANAMMOX reaktorii, artan konsantrasyonlar-
da amonyum ve nitrit igeren sentetik atiksu ile
beslenmistir. Ik 147 giin boyunca sistemin azot
yiikli kademeli olarak artirilmistir. 147. gilinde
olusan bir pompa arizasi nedeniyle sistemde gi-
ris akimi yiikselmistir. Bu sekilde artan nitrit
yiki sistemdeki biyokiitlenin nitrit tiiketim ak-
tivitesinin iizerinde oldugundan ¢ikis akiminda
nitrit konsantrasyonunun arttigr gorilmiistiir
(Sekil 4).
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Sekil 4. Amonyum ve nitrit giderim hizlar: ve nitrat iiretim hizi

54



D. Giiven, S. Sozen

Sistemde biriken bu fazla amonyum ve nitritin
ortamdan uzaklastirilmasi i¢in reaktor 24 saat
siireyle nitrit ve amonyum icermeyen sentetik
atiksu ile beslenmistir. Daha sonra ANAMMOX
aktivitesinin geri kazanilabilmesi i¢in azot yiikii
diisiiriilerek takip eden 5 giin boyunca bu deger-
de tutulmustur. Bu periyodu takiben azot yiikii-
niin tekrar kademeli olarak artirilmasiyla
ANAMMOX aktivitesi geri kazamlmistir. Is-
letme boyunca sisteme verilen amonyumun
%90’1mnin ve nitritin %99 unun giderildigi go-
rilmiistiir.

Reaktorde iiretilen biyokiitlenin hemen hemen
tamami reaktorde tutulabildiginden sistemin
azot yiikli kademeli olarak artirilabilmistir. Bu
da hacimsel amonyum ve nitrit giderim hizlari
ile nitrat liretim hizinin artmasi ile sonuglanmis-
tir. Isletme boyunca amonyum giderim hizinin
0.002 kg NH,"-N/m’.giin’den 0.28 kg NH,'-
N/m’.giin degerine ulastigi goriilmiistir (Sekil
4). Bu periyot i¢cinde amonyum (giderilen)/nitrit
(giderilen)/nitrat (liretilen) oraniin ortalama
degeri 1:1.31:0.18 olarak hesaplanmistir. Bu
deger Strous ve digerleri (1998) tarafindan orta-
ya konan stokiyometrik iliskiler ile uyumlu ol-
dugu goriilmiistiir.

ANAMMOX reaktoriindeki biyokiitleyi olustu-
ran mikrobiyal popiilasyonun karakterizasyonu
icin reaktdrden alinan biyokiitle Ornegine ait
FISH mikrografi Sekil 5’te sunulmustur. Resim-
lerden goriildiigii gibi her ii¢c mikroskobik bolge
de her ii¢ probla ayni1 sinyali vermektedir. Bu da
reaktordeki organizma toplulugunun énemli bir

boliimiiniin planktomisit tiliriine ait oldugunu ve
bu tiirlin hemen hepsinin Dokhaven-2 alt tiiriin-
den olustugunu gdstermektedir.

Sonuclar

Anaerobik amonyum oksidasyonu ve kismi
nitrifikasyon-denitrifikasyon prosesleri yiiksek
amonyak igeren atiksularin aritiminda tercih
edilir yeni teknolojiler olarak ortaya c¢ikmuistir.
Bu caligmada yiiksek amonyak igeren sentetik
atiksu kullanilarak SHARON ve ANAMMOX
proseslerinin performanslart degerlendirilmistir.
Buna gore asagidaki sonuclar ortaya ¢ikmustir:

1. Kemostat reaktdrde kismi nitrifikasyon nitrit
oksitleyicilerin sistemden yikanarak, yiiksek
amonyum oksidasyon hizina sahip amonyum
oksitleyicilerin  zenginlestirilmesiyle %90
amonyum oksidasyonu, %95 nitrit olusumu
ile gergeklestirilmistir. Reaktorde tiim iglet-
me boyunca hemen hemen hig¢ nitrat gortil-
memigtir.

SHARON prosesinin kritik hidrolik bekletme
stresinin 1.0 giin oldugu goriilmistir. Bu
degerin ¢ok az altindaki hidrolik bekletme
stirelerinde bile sistemden biyokiitlenin yika-
nacag1 ve sistemin bozulacagi saptanmistir.
ANAMMOX prosesi ile %90 amonyum,
%99 nitrit giderimi saglanmstir. Isletme bo-
yunca amonyum ve nitrit giderim hizlarinin
zamanla Onemli Olgiide artmasi reaktorde
olusan biyokiitlenin hemen tamaminin reak-
torde tutulmasinin bir sonucu oldugu goril-
mektedir.

Sekil 5. Reaktordeki Anammox bakterilerinin fliioresan isaretli 16S rRNA problari ile
belirlenmesi (a) cy-3 isaretli DH2-432 probu ile hibridizasyon, (b) Fluos isaretli EUB338 probu ile
hibridizasyon, (c) cy-5 isaretli PLA46 probu ile hibridizasyon
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Biyolojik azot giderimi icin yenilik¢i teknolojiler

Gerek anaerobik gerekse aerobik amonyum
oksitleyicilerin olas1 bir sistem arizasindan
sonra dikkatli isletme kosullar1 uygulanmak
sureti ile kisa siirede eski performanslarina
ulasabileceklerinin miimkiin oldugu gozlen-
mistir.
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I¢me suyu kaynaklarinda klorlama yan iiriinlerinin

diferansiyel UV spektroskopi yontemi ile izlenmesi
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Ozet

Klorlama, i¢cme suyu aritiminda kullanilan en yaygin dezenfeksiyon yontemlerinden biridir. Dogal
organik madde iceren suyun klorlanmas: sonucunda trihalometan, haloasetik asit gibi dezenfeksiyon
van tirtinleri olusmaktadir. Gegmis yillarda oldugu gibi giiniimiizde de klorlama sonucu meydana ge-
len trihalometan gibi dezenfeksiyon yan tiriinleri olgiimleri belirli bir zaman ve ¢aba gerektiren kulla-
nimi kompleks ve pahali analitik cihazlarla yapiimaktadir. Bu ¢alismada 272 nm dalga boyundaki
diferansiyel ultraviyole absorbans ile klorlanmis ham ve koagiile edilmis sularda meydana gelen top-
lam trihalometan ve trihalometan bilesikleri arasindaki korelasyonlar incelenmistir. Dogal organik
madde igeren sularin klorlanmast ile meydana gelen trihalometan olusumu trihalometan - 272 nm
dalga boyundaki diferansiyel ultraviyole absorbans arasindaki korelasyonlar farkli pH seviyelerinde
(pH 5, 7 ve 9) lineer denklemler ile gosterilmistir. Elde edilen deneysel sonuglara gére pH degeri art-
tikca (pH >7) baz- kataliz ve hidroliz reaksiyonlari nedeniyle klorlama sonucu meydana gelen
trihalometan konsantrasyonlar: da artmaktadir. Diger yandan bu ¢alismada, farkli pH degerlerinde
klorlanmis Biiyiikcekmece ve Terkos ham ve koagiile edilmis su numunelerinde belirtilen klor beklet-
me stirelerinde toplam trihalometan ve trihalometan bilesikleri ile 272 nm dalga boyundaki diferansi-
yel ultraviyole absorbans arasinda R’ >0.97 olan lineer korelasyonlarin meydana geldigi tespit edil-
mistir. Bu arastirmada elde edilen en onemli sonuglardan biri de, dogal organik madde iceren su nu-
munelerinin klorlanmasi sonucu meydana gelen toplam trihalometan olusumlarimin diferansiyel
spektroskopi yontemi kullanilarak tespit edilen 272 nm dalga boyundaki diferansiyel ultraviyole
absorbans ile trihalometan konsantrasyonlar: arasindaki istatiksel esitliklerden yararlanilarak yerin-
de, kisa bir zaman icerisinde ve stirekli olarak izlenebileceginin ortaya konulmasidir.

Anahtar Kelimeler: 272 nm dalga boyundaki ultraviyole diferansiyel absorbans, trihalometanlar,
klorlama, Istanbul i¢me suyu kaynaklari.
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Monitoring the formation chlorination by
products with differeantial UV
spectroscopy in drinking water reservoirs

Extended abstract

Chlorination has been widely used as a disinfection
method in drinking water treatment. Disinfection of
surface water supplies containing natural organic
matter with chlorine leads to formation of disinfec-
tion by- products such as trihalomethane and haloa-
setic acids. These halogenic compounds have ad-
verse health effects on human begin. Epidemiologi-
cal studies indicated that there is a possible link be-
tween disinfection by- products and development of
cancer. Concerns regarding the potential health ef-
fects of disinfection by- products prompted several
industrialized countries to develop a number of reg-
ulations. These regulations should provide the safety
of drinking water thrrough the elemination, or re-
duction to minimum concentration of the hazardous
substances in water. Subsequently, USEPA promul-
gated a regulatory standard for trihalomethanes as
80 ug/L. Further, USEPA also introduced a haloa-
setic acid standard of 60 ug/L for the sum of five
spices of haloasetic acids in drinking waters. On the
other hand FEuropean Union regulated triha-
lomethane limit at a 100 ug/L. Moreover, Turkish
Government recently regulated 150 ug/L triha-
lomethane limit in drinking water to comply with
European Union regulations. The relationship
among chlorination conditions, pH, temperature,
reaction time, chlorine dosage, natural organic mat-
ter concentration and the formation of disinfection
by-products are highly complex. Developing formal
kinetic or statistical models for disinfection by-
products formation require substantial cost and ef-
fort of analyzing for disinfection by-products as tri-
halomethanes. Several people have tried to relate
water quality parameters to disinfection by-products
formation in an effort to find a useful surrogate pa-
rameter to better understand the chemical nature of
disinfection by-products formation process. Surro-
gate parameters that have been used to estimate the
formation of disinfection by-products include ultra-
viole absorbance, spesific ultraviole absorbance
which is ultraviole absorbance divided by dissolved
organic carbon concentration. Some researches re-
ported that simple and reliable relationships be-
tween change in ultraviole absorbance of NOM after
chlorination and the formation of chlorinated by-
products. Since the aromatic functional groups are
thought to be both the dominant chromopheres in

natural organic matter and the dominantsites of at-
tack by chlorine on NOM molecule, the ultraviole
absorbance at 254 nm has frequently proposed to
predict disinfection by-products precursors. How-
ever, the use of ultraviole spectroscopy to estimate
for formation disinfection by-products such as triha-
lomethanes is thougt to be problematic by many re-
searches. Therefore, in this study, the potential use
of differential ultraviole absorbance at a wavelength
of 272 nm to monitor the formation of triha-
lomethanes in drinking water was investagated. This
method is an excellent and practical technique for
monitoring instantaneous and continuous the forma-
tion of trihalomethanes online. The magnitude of
decrease in ultraviole absorbance at a wavelength of
272 nm is an excellent technique of disifection by-
products formation from resulting chlorination. All
of differential ultraviole spectra for different water
sources including natural organic matter have a
peak at 272 nm. The other important feature is re-
lated to the intensity of differential ultraviole spec-
tra. The intensity of differential ultraviole spectra
grows with increasing of chlorine dose and reaction
time. The differential ultraviole absorbance at a
wavelength of 272 nm technique is used not only de-
tect chromophores destroyed by the chlorination
reactions but also to monitor the amount of forma-
tion of chlorinated by-products like trihalomethane.
During the study, three different raw waters of Ter-
kos, Biiyiikcekmece and Omerli were studied for this
purpose. Raw water samples are chlorinated at
variable pH levels, contact times and Cl; / dissolved
organic carbon ratios. The total trihalomethane ver-
sus differential ultraviole absorbance at a wave-
length of 272 nm correlations are quantified by lin-
ear equations with R’. The results of study were
showed that the relationships between THMs and
differential ultraviole absorbance at a wavelength of
272 nm are very strong (R’ >0.97) in chlorinated
raw water samples at variable reaction conditions.
The trihalomethane and differential ultraviole ab-
sorbance at a wavelength of 272 nm correlations
may have practical value since they provide an al-
ternative approach for monitoring the formation of
trihalomethane online, and further, differential ul-
traviole absorbance at a wavelength of 272 nm can
be determined in a short period of time, using a
small volume of sample and does not require sophis-
ticated sample pretreatment.

Keywords: Differential ultraviole absorbance at 272
nm, trihalomethanes, chlorination, drinking water
reservoirs, Istanbul.
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Giris

Dogal organik madde igeren yiizeysel su kay-
naklarinin  klorlanmas1 Dezenfeksiyon Yan
Uriinlerinin (DYU) olusumuna neden olmakta-
dir (Rodrigez ve Serodes, 2001; Uyak ve Tordz,
2007; Teksoy vd., 2008). Trihalometan (THM)
ve Haloasetik Asit (HAA)’ler igme sularinda
yaygin olarak bulunan en temel dezenfeksiyon
yan iiriinleridir (Singer, 1999). DYU ile ilgili
yapilan bilimsel ¢alismalar, bu zararh bilesikle-
rin kanser olusturma riski, ¢ocuklarda gelisme
geriligi, kadinlarda diisiik yapma ve dogustan
meydan gelen kalp kusurlar1 gibi hastaliklar ile
ilgili yakindan iliskisi oldugunu gostermistir
(Dodds vd., 1999; Cedergen vd., 2000). Klorla-
ma sonucunda meydana gelen DYU’nin insan
saglig1 tizerinde kanser olusturma riski disinda
diger akut ve kronik etkileri de mevcuttur
(Waller vd., 1998). Bu nedenle diinyanin farkli
iilkelerinde igme suyu kalitesi ve glivenligi ile
ilgili yeni diizenlemeler gelistirilmistir. S6z ko-
nusu diizenlemelerde yer alan limit degerlerinin
icme sularinda bulunan ve insan saglig1 agisin-
dan potansiyel bir tehlikeye sahip bu zararli bi-
lesiklerin ya tamamen giderilmesi veya mini-
mum konsantrasyona indirgenmesini saglayacak
nitelikte olmasi1 gerektigi vurgulanmistir. Bu
amagla USEPA (1998) tarafindan daha siki dii-
zenlemeler iceren 1.asama Dezenfektan/Dezen-
feksiyon yan iiriinleri (D/DYU) tiiziigii yayim-
lanmustr.

Tiiziikte toplam trihalometan (TTHM)’larin
maksimum Kkirletici konsantrasyon limiti 80
ug/L olarak belirlenmistir. Avrupa Birligi stan-
dartlarinda ise THM limiti 100 pg/L (EECD,
1998). Avrupa Birligi igme sular1 kalitesi i¢in
diizenlenen mevzuat 17 Subat 2005 yilinda iil-
kemiz tarafindan da kabul edilmistir.

Tiirkiye icin THM limiti ise 150 pg/L olarak
degerlendirilmistir. pH, sicaklik, reaksiyon za-
mani, bromiir konsantrasyonu, klor dozu, DOM
konsantrasyonu ve DYU olusumu arasindaki
iliskiler olduk¢a karmasik ve non lineerdir
(Korshin vd., 2002). Birgok arastirmact DYU
olusum kinetigini daha iyi anlamak igin DYU
olusumu ile su kalite parametreleri arasindaki
iligkiyi temsil edici bir parametre kullanarak ka-
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rakterize etmeye calismiglardir (Amy vd., 1987;
Morrow ve Minear, 1987; Edwaldz vd., 1985).
Dezenfeksiyon Yan Uriinleri Olusum Potansiye-
lini (DYUOP) tahmin etmek i¢in kullanilan en
onemli temsil edici parametreler sirasi ile; 254
nm dalga boyunda ultraviyole absorbans degeri
(UVas4), UVasy degerinin Coziinmiis Organik
Karbon (COK) konsantrasyonuna boliinmesi ile
hesaplanan spesifik UV absobansit (SUVA;s4)
ve COK parametresidir (Croue vd.,1999; Kitis
vd., 2001). Bazi1 arastirmacilar tarafindan
SUV Ajs4 degerinin hiimik maddeler gibi yiiksek
molekiiler agirligina sahip organik maddelerin
hidrofobikliginin ve aromatik igerginin tespitin-
de kullanilan 6nemli bir temsil edici parametre
oldugu ortaya konulmustur (Edzwald ve Van
Benschoten, 1990; Yetis vd., 2007).

Edzwald ve digerleri (1985) UVjyss ve
Trihalometan Olusum Potansiyeli (THMOP)
arasinda ¢ok yakin korelasyonlar oldugunu tes-
pit etmislerdir. Genellikle SUV Ajs4, DYU tiirle-
rinin dagilimin1 etkileyen klorlama kosullari
(pH, sicaklik, reaksiyon zamani, klor dozu) ve
DOM’nin aromatik yapisi, ile DYUOP arasin-
daki iligkileri gostermek i¢in kullanilmaktadir
(Edzwald, 1994; Chang vd., 2001). Uyak ve
Tordoz (2006) tarafindan yapilan caligmalarda
SUVA;s4 degeri arttik¢a klorlama sonucu mey-
dana gelen DYU miktarlarinda da belirgin artis-
lar meydana geldigi saptanmistir. DYU olusum
mekanizmasi i¢in modeller gelistiren aragtirma-
cilar i¢in ¢esitli icme suyu kaynaklarindan ali-
nan su numunelerinde organik karbonun karak-
teristik 0zelliklerinin farklilik gostermesi (mev-
simsel degisimler gibi) karsisinda arastirmacilar
(Korshin vd., 2002, Li vd., 1998) model para-
metre degerlerinin yeniden kalibre edilmesi gibi
problemlerle karsilagsmiglardir. Diger yandan,
bilim adamlari, ¢esitli 6n islemler gerektiren,
yiiksek maliyetli ve karmasitk DYU analiz ci-
hazlarina ihtiya¢ duyulmadan spektrofotometre
gibi nispeten az bir maliyetle kullanimi daha
kolay cihazlarla DYU olusumlarinin yerinde,
kisa bir zaman periyodu i¢inde ve siirekli olarak
izlenebilinmesi saglayan daha basit ve pratik
istatiksel esitlikler veya yaklasimlar gelistirmek
i¢in ¢esitli calismalar yapmislardir (Korshin vd.,
1997a, Li vd., 1998; Kitis vd., 2001; Yetis vd.,
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2007). Bu amagla Korshin ve digerleri (1997a)
tarafindan yapilan caligmalarda, DOM igeren
sularin klorlanmasi sonucunda DOM’nin aro-
matikliginin azalmasi ile suyun UV absorban-
sinda meydana gelen degisiklikler asagidaki (1)
nolu denklem ile gosterilmistir.

AUV, =UV

A Tlk

-Ur

#son (1)
UV,.ix; klorlama 6ncesindeki A dalga boyundaki
UV absorbansi; UV son; klorlama sonrasindaki A
dalga boyundaki UV absorbansi ve AUV, ; A
dalga boyundaki diferansiyel UV absorbansidir.
Bu calismada klorlu ham su numunelerinin UV
absorbans Ol¢iimleri 272 nm dalga boyunda
(UV272) yapilmustir.

AUV, sembolii ile gosterilen diferansiyel
absorbans degeri her zaman negatiftir. AUV,7.,
degerinin negatif olmas1 ayn1 zamanda klorlama
sonrasinda DOM’nin UV absorbansinda meyda-
na gelen azalmalarinin bir gostergesidir.
Korshin ve digerleri (1997b) tarafindan farkli su
kalitelerinde ve klorlama kosullarinda yapilan
deneylerde klorlanmis su numunelerin diferansi-
yel spektrumlarinin her zaman 272 nm dalga
boyunda bir pik absorbans degeri ile karakterize
edildigi tespit edilmistir. Bu 6zellik diferansiyel
UV spektrumunun seklinin farkli DOM karak-
terine sahip sularda ve farkli klorlama kosulla-
rinda degismedigini gdstermektedir. Ornegin;
Vagliasindi ve Roccora (2008) tarafindan yapi-
lan ¢alismada Ancipa Resevuarindan alinan su
ornekleri sabit Cl,/COK oraninda klorlandiktan
sonra farkli reaksiyon siirelerinde sonunda 272
nm dalga boyunda UV pikleri elde edilmistir.

Bunun yaninda AUV,7, degeri, DOM molekiilii
ile klor arasindaki reaksiyonlar sirasinda fenolik
ve hidroksil gibi fonksiyonel gruplar i¢eren aro-
matik yapilarin bozulmasina karsilik DOM’nin
UV absorbansinda meydana gelen kayiplar1 gos-
termektedir (Li vd., 1998). Buna karsilik ayni
absorbans degerinde bulunmasina ragmen klor-
lama reaksiyonlarinda reaktif olmayan kromo-
forlar diferansiyel UV spektrumunda goriinme-
mektedir. Bagka bir ifade ile; 272 nm dalga bo-
yundaki diferansiyel UV absorbans degerinin en
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onemli ayirt edici 6zelliklerinden biri klorlama
reaksiyonlarinda DYU olusumuna neden olan
aromatik kromoforlarin se¢ici bir Olgiisii olma-
sidir. Klorlama sonucunda meydana gelen THM
miktarlarin pH degerlerine bagl olarak degis-
mektedir (Miller ve Uden, 1983; Korshin vd.,
2002; Uyak vd., 2007). Bir c¢ok arastirmaci
(Morris ve Baum 1977; Miller ve Uden, 1983)
yaptiklar1 calismalarda yiiksek pH degerlerinde
meydana gelen CHCl; olusumunun baz-kataliz
reaksiyonlart sonucunda gerceklestigini goster-
mislerdir. Ayn1 zamanda alkali kosullarda (pH
>7) OH" iyonu ile organik karbon arasinda mey-
dana gelen hidroliz reaksiyonunun THM olusu-
mu lizerinde Onemli etkisi vardir (Zoh vd.,
2009). Buna karsilik Korshin ve digerleri (2002)
tarafindan yapilan deneysel ¢alismada en yiik-
sek CHCI; olusumunun baz-kataliz ve hidroliz
reaksiyonlart neticesinde pH 11°de meydana
geldigi gozlemlenmistir. 272 nm dalga boyun-
daki diferansiyel UV absorbansin en O6nemli
avantajlarindan biri klorlama sonucunda mey-
dana gelen THM miktarlarinin kisa bir zaman
peryodu i¢inde az miktarda bir su numunesi ve
karmagik on islemler gerektiren analiz cihazla-
rina gerek duyulmadan sadece THM-AUV;7,
arasinda olusturulan korelasyonlardan faydala-
nilarak tespit edilmesidir. Bunun yaninda bir¢ok
su aritma tesisinde aritma tesisi operatdrleri ta-
rafindan UV Ol¢limlerinde kullanilan UV
spektrofotometre cihazi kullanimi basit bir
alettirAyrica iilkemizdeki su kaynaklarindaki
THM olusumu ve AUV,7, arasindaki iliskiler ile
ilgili genis capl bir arastirma yapilmamistir. Bu
calisma aynt zamanda THM olusumu ve
AUV;7, arasindaki korelasyonlar ile Tiirkiye ge-
nelinde bulunan igme suyu kaynaklarinda yiirii-
tiilmesi planlanan DYU ¢aligmalarinda diferan-
siyel UV spektroskopi yonteminin uygulanabi-
lirliliginin  gdsterilmesi i¢in yapilmistir. Bu
amagla ii¢ farkli ham su kaynaginda Terkos ve
Biiyiikgekmece golii ile Omerli baraj gélii sula-
rinda ¢alisilmistir.

Bu c¢alismanin kapsaminda ham su numuneleri
arkli pH ve Cl,/COK oranlarinda klorlanmistir.
Cl,/COK oranlarindan sonra elde edilen THM
ve AUV,7, verileri model gelistirmek icin kulla-
nilmustir.
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Materyal ve yontem

Bu calismada kullanilan igme suyu kaynaklari
Biiyiikcekmece Golii, Terkos Golii ve Omerli
Baraji’dir. Ham su numuneleri tekil numuneler
gibi toplanarak 20 litrelik hacimli plastik bidon-
larla aym giin ISKI Su Kalite Kontrol Miidiirlii-
gii Laboratuvarina taginmistir. Alinan numune-
ler deneysel caligmalarda kullanilincaya kadar
+4° C’de buzdolabinda bekletilmistir.

Klorlama islemi sirasinda Standart Metodlar
(APHA, 2005) 5710 B’ye gore hazirlanan 5
mg/mL’lik stok sodyum hipoklorit ¢ozeltisi ile
birlikte numunelerin pH’1nm1 ayarlamak icin fos-
fat tampon ¢o6zeltisi kullanilmistir. Reaksiyon
bekletme siiresi sonunda bakiye kloru tespit et-
mek icin Standart Metotlar 4500-F’e (DPD
ferrous titrasyon metodu) gore hazirlanan DPD
Cozeltisi ve fosfat tampon ¢ozeltisi numunelere
ilave edilerek demir amonyun siilfat ¢ozeltisi ile
titre edilmistir.

Jar Test deneyleri Phipps ve Bind 6 padelli Jar
test cihazi kullanilarak yapilmistir. Jar Test i¢in
1 litre hacminde beherler kullanilmistir. Jar Test
deneylerinde koagiilan olarak dozlar1 20 ile 120
mg/L  arasinda degisen aliiminyum siilfat
(Al(SO4);.18H,0)  kullanilmistir.  Belirtilen
dozlarda koagiilan ham su numuneleri doldu-
rulmus 1 litrelik beherler icine ilave edilmistir.
Jar Test deneylerinde koagiilasyon ve flokii-
lasyon iglemleri i¢in cihaz sira ile 150 rpm hizla
2 dk hizli karigtirma daha sonra 20 rpm hizla 30
dk yavas karistrma moduna gore galigtirilmustr.
Koagiilasyon/flokiilasyon proseslerinden sonra
olusan floklarin ¢okmesi i¢in ham su numunele-
ri 60 dk. ¢oktiirmeye birakilmistir. Daha sonra
her bir numune 0.45 pum’lik membran filtreden
gecirilerek COK, UV,s4 ve THM 6l¢iimlerinde
kullanilmak tizere hazir hale getirilmigtir. COK
Olciimleri, standart metotlarda belirtilen 3510 B
nolu Yanma Infrared Metodu’na gore gergekles-
tirilmistir (APHA, 2005). Sonug¢ olarak farkl
pH ve COK analizleri otomatik bir numune alici
ile donatilmis Shimadzu TOC-5000 analiz ciha-
z1 ile yapilmistir. UV;s4 absorbans oOl¢iimleri
254 nm dalga boyunda, klorlu su numunelerinin
UV absorbanst 272 nm dalga boyunda 1 cm’lik
kuvars hiicreye sahip Shimadzu 1601 marka bir
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spektrofotometre cihazi kullanilarak gergeklesti-
rilmistir. Numunelerde girisime sebep olabile-
cek safsizliklar 0.45 uM membran filtreden
stizme islemi sayesinde elimine edilmistir.

THMOP testi Standart Metotlar 6230D (APHA,
2005) nolu o6lglim metodu kullanilarak gergek-
lestirildi. Bu testin amaci su kaynaginin olustu-
rabilecegi maksimum THM miktarini belirle-
mektir. THM o6l¢iimleri purge and trap gaz
kromotografi yontemi ile Hawlett Packard mar-
ka gaz kromatograf cihazi kullanilarak gercek-
lestirilmistir. 40 mL cam viallere koyulan su
numuneleri, Teledyne Tekmar 70 marka otoma-
tik numune alma cihazin {izerinde bulunan en-
jektor ile HP 7695 marka Purge and Trap anali-
zoriine ilistirilmis U seklindeki camdan yapilmis
numune hiicresine verilir. Numune icersinden
40 mL/dakika akis hiz1 ve 18.71 psi basingla
helyum gazi gegirilerek numune i¢indeki ucucu
organik maddelerin silica gel vocarb 3000
adsorbent madde ile kapli olan Trap kolonuna
gelmesi saglanir. Trap kolonunda 180°C’de si-
caklikta serbest hale gegen ugucu organik mad-
deler 25 m uzunlugunda, 200 um capinda, 1.12
um kalmhginda ve maksimum 250 °C sicakliga
sahip HP-624 marka kapiler GC kolonuna
(DB-5, 30mx0.32mm [.D.*0.30pum) helyum
gazi ile taginir. Burada ugucu organik maddeler
yaklasik 250 °C’de 20 psi’lik basingta ayirim
islemine tabi tutularak elektron yakalama detek-
torii tarafindan gelis zamanlarina gore tayin edi-
lirler. Bu metodun minimum tayin limiti 0.1
ug/L’dir. Tablo 1°de Eyliil 2005- Nisan 2007
tarihlerinde Terkos golii, Biiylikgcekmece golii
ve Omerli baraj goliinden toplanan ham su 6r-
neklerine ait su kalite parametrelerinin ortalama
degerleri verilmistir.

Klorlu Terkos, Biiyiikcekmece ve Omerli ham
sularinin diferansiyel UV spektrumlarinin mak-
simum degeri 272 m dalga boyu civarlarinda
bulunmus olup ayni zamanda diferansiyel UV
spektrumdan da gorildiigii gibi reaksiyon za-
manlarindaki artisa parelel olarak diferansiyel
absorbans degerleri de diizenli olarak artmakta-
dir. Bununla beraber klorlama prosesi sirasinda
DOM’nin UV absorbansinda meydana gelen
degisimleri gostermek amaci ile (1) denklemine
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Tablo 1. Ortalama ham su kalite parametre degerleri

P . Terkos Golii Omerli Baraj Goélii  Biiyiikgekmece Golii
arametre  Birim —
Ortalama degerler
pH - 7.97+0.16 7.3+0.23 8.19+0.14
Bulanikhik NTU 3.34+0.46 3.14+0.14 3.24+0.27
T.sertlik mg CaCOs/L 116.3+6.7 76.6 £ 6.6 166.4+10.3
Alkalinite ~ mg CaCOs/L 103.1+£7.53 67.44+5.1 114+7.7
Sicaklik °C 17.2+£2.3 16.2+3.3 17.1£2.1
COK mg/L 4.78+0.3 4.47+0.29 4.71+0.45
UVas4 cm’ 0.13+0.01 0.085+0.007 0.095+0.008
Br ng/ L 90+20 70+10 180+20
THMOP ug/ L 278+30.2 214422 230+24 .4
Iletkenlik ~ uS/cm 305+13.5 215+12.5 470+16
SUVA L/mg.m 2.53+0.14 1.93+0.12 2.02+0.23
gore hesaplanan diferansiyel UV absorbansin  spektrumlar1  goriilmektedir. Sekil 4(a)’da

isareti her zaman negatif olacagindan bu maka-
ledeki tiim sekiller -AUV degerleri esas alinarak
cizilmistir. Sekil 1, 2 ve 3’te gosterildigi gibi
reaksiyon siiresi arttikca UV absorbans degerle-
rindeki azalma miktarlar1 da artmaktadir.

Deneysel ¢calisma sonuclari

Klorlanmis Istanbul ham sularmn
diferansiyel UV spektrumlar

Sekil 1, 2 ve 3’te Denklem (1)’de verilmis olan
diferansiyel UV yontemi kullanilarak elde edi-
len klorlanmig Terkos ve Biiyiikcekmece golii
ile Omerli baraj gélii ham sularmin 250- 400 nm
dalga boyu araliginda diferansiyel UV spekt-
rumlar1 verilmistir.

Sekil 1, 2 ve 3’te gosterildigi gibi klorlanmis
ham su orneklerinin diferansiyel UV spektrum-
lar1 ise her zaman 272 nm dalga boyunda bir
pike sahiptir. Klorlama sonucunda DOM’nin
UV absorbansinda meydana gelen azalmalar
aym zamanda DYU olusumuna neden olan UV
151811 absorblayan kromoforlarin 6nemli bir
gostergesidir (Korshin vd., 1997b). 272 nm dal-
ga boyunda maksimum UV absorbans kayipla-
rinin karakterize edildigi diferansiyel spektru-
mun piki, su drneklerinin klorlanmasi sonrasin-
da ¢ok kisa bir zaman i¢inde klor atomlarmnin
organik molekiile baglanmasi neticesinde DYU
olusumlarinin meydana geldigi reaktif bolgeleri
gostermektedir. Sekil 4(a) ve (b)’de sirasi ile;
her bir ham su kaynaginin diferansiyel UV
spektrumlar1 ile normallestirilmis diferansiyel

Terkos, Biiyiikgekmece ve Omerli ham sularin-
daki maksimum AUV,7, degerlerinin sirasi ile;
0.0525, 0.039 ve 0.023 cm™ oldugu goriilmek-
tedir. Sekil 4(a)’da goriildiigii gibi en yliksek
AUV;7; degeri ortalama en yliksek SUVA dege-
rine (2.53 L/mg.m) sahip Terkos ham su numu-
nelerinde gozlenmistir. Ayni zamanda bu sonug
en yliksek SUVA degerine sahip olan Terkos
ham suyu organik karbonunun fenolik hidroksil
gibi aktif fonksiyonel gruplara sahip aromatik
yapilardan meydana geldigini géstermektedir.

Bununla beraber AUV,7,’nin ylizeysel sularin
klorlanmas1 sonucunda THM gibi DYU’nin
olusmasina neden olan UV absorblayan aroma-
tik kromoforlarin da oOnemli bir gostergesi
oldugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 1. Terkos Golii ham suyu diferansiyel UV
spektrumlari
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Sekil 3. Omerli Baraj golii ham suyu
diferansiyel UV spektrumlari

Korshin ve digerleri (1997b) tarafindan yapilan
calismada ise klorlama sonrasinda DYU
olusmasina neden olan karboksilik, karbonil ve
hidroksil gibi fonksiyonel gruplarin UV 1s181m1
272 nm’de absorbladiklari tespit edilmistir. Bu
konu ile ilgili yapilan arastirma sonuglar1 bu
calismada elde edilen bulgularin dogrulugunu
gostermistir. Sekil 4(a)’da her bir ham su
kaynag1 i¢in cizilen diferansiyel UV spektrum-
lar Sekil 4(b)’de normallestirilmis diferansiyel
spektrumlar olarak yeniden ¢izilmistir. Denklem
(2)’de goriildiigii gibi herhangi bir dalga boyun-
daki maksimum absorbansin (AUVAp.ks) her bir
dalga boyundaki absorbans degerine boliinmesi
ile elde edilen normallestirilmis diferansiyel
spektrumda daha agik olarak goriilmektedir.

AUV
AUV, ==t )
A UV& maks
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Boyle bir normallestirmede, diferansiyel spekt-
rumun pik degeri 1.0 olup diger dalga boyunda-
ki absorbans degerlerinin gosterimi bu degerle
iligkili olarak diizenlenmistir.

Sekil 4(b)’de gosterildigi gibi diferansiyel spek-
trumda 272 nm dalga boyundaki diferansiyel
UV absorbans degeri (1.0) 254 nm dalga boyun-
daki degerinden (0.9) az da olsa daha biiyiiktiir.
Bu sonug, klor ile DOM arasindaki reaksiyon-
larin izlenmesinde diferansiyel absorbans dege-
rinin en yiiksek oldugu 272 nm dalga boyunun
kullanilmasinin tercih edildigini gostermektedir.
Diger yandan DOM igeren sularin klorlanmasi
sonrasinda 272 nm dalga boyunda sadece THM
gibi DYU olusumu neden olan UV absorplayan
aromatik kromoforlar bulunmaktadir. Buna
karsilik; 254 nm dalga boyunda ise klorlama
prosesi sonucunda DYU olusumunda reaktif
olmayan diger kromoforlar da gériinmektedir.

Bununla birlikte bu ¢aligsmada farkl: su kaliteleri
ve klorlama kosullar1 altinda yapilan deneylerde
klorlu su numunelerinin diferansiyel spektrum-
larinin her zaman 272 nm dalga boyunda bir pik
ile karakterize edildigi tespit edilmistir. Aym
zamanda 272 nm dalga boyunda maksimum UV
absorbans kayiplarinin karakterize edildigi dife-
ransiyel spektrumunun piki, su O&rneklerinin
klorlanmasi sonrasinda ¢ok kisa bir zaman igin-
de klor atomlarinin organik molekiile baglanma-
s1 neticesinde THM gibi DYU olusumlarmin
meydana geldigi reaktif bolgeleri gostermektedir.

Klorlanmis ham sularda AUV,;; ile TTHM
arasindaki iliski

Sekil 5’te farkli Cl,/COK oranlarinda klorlan-
mis Terkos, Biiyiikcekmece ve Omerli ham su-
larinda meydana gelen TTHM konsantrasyonla-
11 ile AUV,7;, arasinda dogrusal bir ilislki goriil-
mektedir. TTHM- AUV, arasindaki bu dogru-
sal iligki, korelasyon katsayilar1 (R* degerleri)
0.97 ve 0.98 olan lineer dogrular ile gosterilmistir.

Bunun yaninda farkli Cl,/COK oranlart ile
klorlanmig her bir ham su kaynaginda TTHM ile
AUV,7, arasindaki iliskinin asagidaki esitliklerle
ifade edilebilecegi anlasilmustir:
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Sekil 5. Klquanmzs Terkos Golii, Biiyiik¢ekmece
Golii ve Omerli Baraji ham sularinda TTHM-
AUV 37, arasindaki iliski

Klorlanmis Terkos golii ham sulari i¢in;

TTHM (ug/L)=4952.2 AUV,,, —25.12

3)
Klorlanmis Biiylikgekmece go6lii ham sulari igin;

-3.08

TTHM (ug/L)=4339.5 AUV,,, 4)

Klorlanmis Omerli baraj gélii ham sulari igin;

TTHM (ug/L)=32569 AUV,,,+14.49 (5)
Bu calismanin sonuglarinda ortaya koyuldugu
gibi Li ve digerleri (1998) tarafindan yapilan
benzer ¢alismalarda da THM-AUV,7, arasindaki
iligki lineer esitlikler ile gosterilmistir. Karanfil
ve digerleri (2000) tarafindan yapilan c¢aligma-
larda TTHM ile 280 nm dalga boyundaki dife-
ransiyel UV absorbans arasinda dogrusal bir
iligki oldugu tespit edilmistir.
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Klorlanmis istanbul Ham Su Kaynaklarinda
pH’in TTHM olusumu Uzerindeki etkisi

Sekil 6 (a) ve (b)’de farkli pH’larda klorlanmis
Terkos ve Biiyiikcekmece ham su drneklerinde
2-168 sa arasinda degisen reaksiyon siireleri
sonunda meydana gelen TTHM-AUV,7, arasin-
daki korelasyonlar gosterilmistir. Bagka bir ifa-
de ile; klorlu Terkos ve Biiyiikcekmece ham su
numunelerinde en yiiksek THM konsantrasyon-
lar1 pH 9’da 6lcililmiistiir. pH 5°te ise bu duru-
mun tersi s6z konusudur. Bu sonu¢ ayni1 zaman-
da TTHM-AUV;;, arasindaki iliskinin pH’a
baglh olarak degistigini ortaya koymaktadir.
Baska bir ifade ile; bazik pH degerlerinde
(pH>7) OH" iyonu ile organik karbon arasinda
meydana gelen hidroliz reaksiyonu ile baz-
kataliz reaksiyonlar1 sonucunda TTHM olugumu
da artmaktadir.

Sekil 6 (a) ve (b)’de gosterildigi gibi Terkos,
Biiyiikcekmece ve ham su numunelerinin klor-
lanmas1 sonucunda pH 5, pH 7 ve pH 9’da
meydana gelen TTHM miktarlar1 ile AUV,
arasindaki iliski R* degeri 0.98den biiyiik olan
dogrusal regresyon dogrular1 ile karakterize
edilmistir. Diger yandan pH 5, pH 7 ve pH 9’da
TTHM ile AUV,7, arasindaki dogrusal iligkiyi
karakterize eden regresyon dogrulariin x ekse-
nini AUV;7, > 0 olan noktalarda kestigi Sekil 6
(a) ve (b)’de goriilmektedir. Bu sonu¢ ayni za-
manda klorlama sonrasinda THM olusumundan
once yiiksek molekiiler agirliga sahip klorlu ara
triinler meydana geldigini gostermektedir (Li
vd., 1998; Korshin vd., 2002).
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Sekil 6. pHS5, pH7 ve pHY da klorlanmus (a) Terkos (b) Biiyiikgekmece goélii ham su orneklerinde
TTHM- AUV 37, arasindaki iliski (Klorlama kosullari, Cl,=5 mg/L, T=20°C ve t= 2—168sa)

Bu calismada Istanbul ham su kaynaklarindan
Terkos ve Biiylikgekmece gollerinden alinan
ham su orneklerinin pH 5, pH 7 ve pH 9’da
klorlanmas1 sonucu tespit edilen TTHM-
AUV,7, arasindaki korelasyonlar Tablo 2’de ve-
rilen istatistiksel bagintilarla gdsterilmistir.

Bagka bir ifade ile; Terkos ve Biiylikgekmece
golii ham su numunelerinin farkli pH’larda klor-
lanmas1 sonucunda meydana gelen TTHM ile
AUV,7, arasindaki iliski R* degeri 0.97’den bii-
yik olan regresyon dogrular ile karakterize
edilmisgtir.

Tablo 2. Farkl pH degerlerinde klorlanmuis
Istanbul ham sularinda TTHM ile AUV 57,
arasindaki iliski (R2>0.97)

Sekil Ham su .
No'lart kaynag pH Lineer korelasyonlar
5  TTHM=3099AUV,,,- 82
5(a) Terkos 7  TTHM=3081AUV,- 72
9 TTHM=3355AUV,,- 78
5  TTHM=2569AUV,,- 47
5(b) Biiyiikgekmece 7 TTHM=2662AUV,,- 44
9 TTHM=2838AUV,;,- 42
Sonuclar

Bu calismada farkli su kalitelerine sahip Terkos,
Biiyiikgekmece ve Omerli ham su kaynaklarinin
klorlanmas1 sonucunda meydana gelen THM
olusum miktarlarinin diferansiyel UV spektros-
kopi teknigi kullanilarak izlenebilirligi incelen-
mistir. Bu amagla her bir ham su kaynagina ait
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su numuneleri farkli pH ve Cl,/COK oranlarin-
da klorlanmistir. Bu ¢alisma ¢er¢evesinde elde
edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

¢ Klorlama kosullarinin (Cl,/COK, reaksiyon
zamani) ve su kalitesi Ozelliklerinin (DOM
kaynagi, bromiir konsantrasyonu, pH, COK)
farkliligina ragmen, her bir ham suyun dife-
ransiyel UV spektrumlar1 benzer sekilde 272
nm dalga boyunda maksimum absorbans
bandina sahip oldugu goriilmiistiir. Bununla
beraber klorlanmis Terkos ve Biiylikgekmece
ham su orneklerinde AUV,7;, ile TTHM ara-
sindaki iliski korelasyon derecesi yiiksek (R
=0.97-0.99) lineer esitlikler ile karakterize
edilmistir.

**

TTHM - AUV, arasinda lineer denklemlerle
ifade edilen dogrusal iligkinin klor dozundan,
su kaynagindan ve COK konsantrasyonundan

bagimsiz oldugu tespit edilmistir.

En yiiksek TTHM konsantrasyonlari pH 9’da
ve en yiikksek SUVAjs4 degerine sahip Terkos
ham suyunun klorlanmasi sonucu meydana
gelmistir. Bu sonu¢ ayni zamanda Terkos
ham sularinda THM olusumuna neden olan
yuksek molekiiler agirliga sahip fenolik, hid-
roksil gibi fonksiyonel gruplari igeren aroma-
tik yapilardan meydan geldigini gostermek-
tedir.

*» DOM igeren igme sularinin klorlanmasi so-
nucu meydana gelen TTHM konsantrasyonu
ile AUV,7, arasindaki iligki istatiksel esitlik-
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lerden yararlanilarak yerinde, herhangi bir 6n
islem gerektirmeden, kisa bir zaman igerisin-
de ve ucuz bir maliyetle izlenebileceginin or-
taya konulmasidir.
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Ozet

Atiksulardan azotlu bilesiklerin gideriminde kullanilan konvansiyonel biyolojik ve kimyasal aritma
yontemlerinin, yapay sulak alanlar ile kiyaslandiginda kontrolii ve isletilmesi yiiksek maliyetli, pro-
ses olarak daha hassas sistemler olduklar: goriilmektedir. Ardisik yiizeyalti akigh sistemlerin azotlu
bilesiklerin gideriminde uygulama alani bulmasinda dogal sistemlerin kontrollii birer modifikasyo-
nu olmasi, bu sistemlerin isletme ve bakim maliyetlerinin diisiik olmasi ve sistemin dogal ¢evreyle
uyumlu olmasi onemli hususlardir. Bu ¢alismada, geri devirli ardisik yiizeyalt: akisl sistemin, nitrat
geri devrinin yapildigi anoksik/oksik (A/0) aktif ¢amur sistemlerine benzer sekilde ¢alistirilarak
azot giderimi saglanabilecegi gosterilmistir. Geri devirli sistemde sistem performansi incelenmistir.
Bu amacgla anaerobik 6n aritmadan gecirilmis ve anaerobik 6n aritmasiz evsel atiksu, sicakligin sa-
bit tutuldugu bir ortamda iki kademeli bir sistemde farkli geri devir oranlarinda isletilmistir. Ca-
lismada kullanilan sistem, birinci kademe yatay yiizeyalti akisl sistem (Y-YAAS) ve ikinci kademe
diisey yiizeyalti akisli sistem (D-YAAS) olmak iizere iki kademelidir. Sistem anaerobik 6n aritmadan
gecen ve anaerobik on aritmasiz iki farkli evsel atiksu ile isletilerek sonuglar degerlendirilmistir.
Anaerobik 6n aritmadan gecirilmis evsel atiksuyun geri devir uygulanmadan 612 L/m’.giin hidrolik
yiikleme hizi (HYH) ile isletildigi donemde sistemin TN (toplam azot) giderimi ortalama %25 iken
%350 geri devirli isletme doneminde %30 ve %100 geri devirli donemde ise %55 TN giderimi sag-
lanmustir. 612 L/n’. giin HYH ile %100 geri devirli isletme doneminde sistem ¢ikisinda ortalama 19
(19+3) mg/L TN desarj konsantrasyonu, 12 (12+8) mg/L KOI desarj konsantrasyonu elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ardisik yiizeyalti akisl sistem, Y-YAAS, D-YAAS, azot giderimi, geri devir.
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Nitrogen removal from domestic
wastewater by recycled sequencing
subsurface treatment systems

Extended abstract

The aim of this study is to examine the nitrification —
denitrification potential in sequencing systems, to
supply system optimization for improving this
potential. For this aim, experimental study is made
on two paralel sequencing system about nitrification
potential — optimum hydraulic rate under constant
temperature.

Within the study, a two stage sequencing system
made up of Horizontal Flow and Vertical Flow Sys-
tem, is established. Gravel media is used in the sys-
tem. In the study domestic wastewater from
TUBITAK MAM Gebze Campus, is used.

Recycled Sequencing System is aimed to be operated
as anoxic/oxic (A/0) activated sludge systems to re-
move nitrogen. The effect of hydraulic loading rate,
fill-and-draw mechanism, recycle ratio on nitrogen
removal by sequencing systems, is examined. In ad-
dition, VFS - running with a continuously fed - batch
discharge reactor — is operated to increase oxygen
transfer rate (OTH), thereby increasing nitrification
efficiency was targeted.

Nitrification — denitrification potential in Recycled
Sequencing System is examined and the optimum
maintenance parameters and system configuration is
produced for improving the potential. Scope of the
experimental study is 7 different experiment groups;
trial of 4 different hydraulic loading rate (HLR), 2
different recycle ratio (R), two different operation
type as pretreated and not pretreated domestic
wastewater.

HFS is operated to remove organic matter thereby
decreasing organic loading rate for VFS makes the
nitrification bacteria dominant in VFS. In VFS, each
volume of drained effluent is displaced by an equal
volume of fresh air thereby required oxygen for ni-
trification is transferred into the system. Recycle
ensures denitrification process in HFS and increases
nitrogen removal performance.

HF'S reduces the organic loading rate of VFS so that
VES is enabled for nitrification. During the experi-
mental study period without recycle, 69+12% COD
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removal for HLR 80 L/m’.day, 64+13% COD re-
moval for 120 L/m’.day, 60+14% COD removal for
240 L/m’.day is ensured in HFS. This has provided a
more competitive environment for the nitrification
bacteria. Depending on this at VFS, 83+11% TKN
transformation for HLR 408 L/m’.day, 67+11% TKN
transformation for HLR 612 L/m’.day, 50+8% TKN
transformation for HLR 1224 L/m’.day, is ensured.

The fill-and draw mechanism increased nitrification.
By the operation mechanism the amount of oxygen
transferred to the system is increased. The amount of
oxygen transfer during one cycle is 15 (14.56) g
Oym’.cycle average value. The discharge period
increase, depending on increasing of hydraulic load-
ing rate of the system, increases the oxygen transfer
rate (OTR; g Oz/mz.giin). However, the retention
time decreases depending on HLR increase and this
shortens the contact time for the wastewater with
oxygen. The performance decrease for HLR 1224
L/m’.day is dependent on short retention time of the
system. These results show that nitrification capacity
is directly related to the HLR value applied to the
system.

The results of the operation period with recircula-
tion shows that COD removal in first stage; VFS, is
around same level for 50% and 100% recycle ratio.
The discharge values of COD are also at same level.
The increase of recycle ratio does not change COD
removal but TN removal rate improves from
22+12% removal rate to 55+£9% removal rate.

In Recycled Sequencing System with HLR of 120
L/m’.day (HF) and 612 L/m’.day(VF), average dis-
charge value is 19 mg/L (19£3) TN, 12 mg/L (12+8)
COD. These values are below the discharge values
of VF and HF systems in literature.

In Recycled Sequencing System with average load-
ing of 22.9 g COD/m’.day and 6 g TN/m’.day, first
stage (HFS) 0.8 m’/capita, second stage (VFS) 0.2
m’/capita total 1m’/capita system area, 95+3% COD
and 55+9% TN removal is provided.

This study is enclosured by the TARAL Project ti-
tled; “Low Cost Treatment Technologies for Turkey,
Pilot Application for Marmara Region”.

Keywords: Sequencing subsurface flow system, VFS,
HF'S, nitrogen removal, recycle.
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Giris

Filtre yataklarda 6nemli bir problem, filtre yatagin
askida kati maddeye bagl olarak tikanma soru-
nu ile kars1 karsiya kalinmasidir. Yapay sulak
alanlar gibi filtre yataklarinda yaygin olarak
kullanilan &n aritma septik tanklar veya Imhoff
tanklardir. Ancak bu teknolojiler, 6zellikle aski-
da kat1 madde gideriminde isletme sorunlari ya-
ratmakta ve zaman i¢inde dolgu yatagin tikanma
sorunu ile kars1 karstya kalmasina sebep olmak-
tadir. Filtre yataklarin anaerobik On aritma sis-
temleri ile birlikte igletilmesine dair ilk uygula-
malar 2000’1i yillarda baslamistir. Uygun anae-
robik 6n aritma uygulamasinin se¢imi filtre ya-
taklarda giris organik madde yiikiinii ve buna
bagl olarak arazi ihtiyacin1 azaltarak insaat ma-
liyetini %36 ila %40 azaltmaktadir (Alvarez vd.,
2008).

Anaerobik 6n aritma ardisik yilizeyalt1 akigh sis-
temlerden Once uygulandiginda sistemin orga-
nik yiikiinii ve kat1 madde yiikiinii azaltarak azot
giderimi i¢in elverisli bir ortam saglamaktadir.
Cozlinmiis oksijenin yeterli oldugu aktif camur
vb. reaktor sistemlerinde hizli bir sekilde ger-
ceklesen nitrifikasyon, yiizeyalt1 akisli sistem-
lerde ancak uzun bekletme siirelerinde gercek-
lesmektedir. Bu durum esasen oksijen kisitliligi-
na bagldir. Arastirmalar, bu tiir sistemlerde
nitrifikasyonu kisitlayan faktoriin sisteme oksi-
jen girisindeki smirlamalar oldugunu goster-
mektedir (Green vd., 2000; Kayser ve Kunst,
2005; Cooper, 2005).

Yiizeyalt1 akish aritma sistemlerinde azot gide-
rimindeki kisitliliklarini ortadan kaldirmak igin
yatay ve diisey yiizeyalt1 akigh sistemlerin avan-
taj ve dezavantajlarini olumlu yonde birlestiren
birlesik sistemlerin uygulanmasi 6nem kazan-
maktadir. Yatay ylizeyalt1 akish sistemler (Y-
YAAS) oksijen kisitliligr olan, anoksik bolgele-
rin baskin oldugu sistemlerdir. Y-YAAS’de
anoksik bolgede denitrifikasyonu saglamak
miimkiindiir. Diisey ylizeyalt1 akisl sistemlerde
(D-YAAS) ise nitrifikasyon i¢in gerekli ortamu
saglamak oksijen transfer verimini ¢esitli yon-
temlerle arttirmakla miimkiindiir.
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Y-YAAS, askida kat1 madde ve BOI;s giderimin-
de etkindir. D-YAAS ise klasik YSAS’e gore
daha yiiksek yiikleme oranlarinda BOIs gideri-
mini saglamaktadir. Bu sistem ayni zamanda
ikincil veya t¢linciil aritma sistemi olarak tam
nitrifikasyonu saglamakta basarilidir. Ozetle D-
YAAS, yiiksek nitrifikasyon kapasitesi i¢in, Y-
YAAS ise etkin denitrifikasyon i¢in 6nem tasi-
maktadir. Y-YAAS ve D-YAAS’in uygun pro-
ses akist icinde bir araya getirilmesi ile organik
madde ve azot giderimi; sistem ¢ikisinda diisiik
toplam azot desarj degerleri elde edilebilmektedir.

Bu calismada, evsel atiksudan azot gideriminde,
Y-YAAS ve D-YAAS’den olusan ardisik siste-
min geri devirli ve doldur-bosalt esasina gore
isletilmesinin azot giderimi iizerine etkileri aras-
tirtllmagtir.

Materyal ve yontem

Y-YAAS ve D-YAAS

Bu calismada, iki kademeli ardigik yiizeyalti
akish sistem {iizerinde oksijen transferinin ve
geri devrin, nitrifikasyon ve denitrifikasyon ve-
rimine etkileri incelenmistir. Nitrifikasyon pro-
sesi i¢in gerekli oksijen, diisey akisli sistemin
doldur-bosalt (stirekli besleme — kesikli bosalt-
ma) esasina gore isletilmesi vasitasiyla desarj
olan su hacminin yerini havanin almasi ile sag-
lanmaktadir.

Ardisik yiizeyalt1 akish sistem, seri olarak isleti-
len Y-YAAS ve D-YAAS’den olusan 2 kade-
meli bir sistemdir. Sisteme ait akim semas1 Se-
kil 1’de goriilmektedir. Y-YAAS yatay dogrul-
tuda akim ile D-YAAS ise diisey dogrultuda
akim ile beslenmektedir.

Y-YAAS 30x120x50 cm boyutlarinda D-YAAS
ise 30 cm ¢apli 100 cm derinlikli bir reaktordiir.
Y-YAAS polyesterden, D-YAAS pleksiglasdan
imal edilmigtir. Sistemler peristaltik pompa ile
beslenmektedir.

D-YAAS’de yatak tabandan itibaren 40 cm
yuksekliginde doldurulup ani bosaltilarak dol-
dur — bosalt esasina gore ¢alistirilmistir.
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Sekil 1. Sistemin akim semast

Y-YAAS’de, reaktor girisinden itibaren 14
cm’lik boliimde, akimin tiniform dagilimini sag-
lamak ve partikiiler maddeyi tutmak iizere 15-
20 mm boyutunda c¢akil ile yatak olusturulmus-
tur. Ilk 14 cm’den sonra c¢ikistan itibaren 14
cm’lik bolgeye kadar olan orta bolgede ise sis-
tem 7-15 mm boyutunda nehir c¢akili ile doldu-
rulmustur. Cikistaki 14cm’lik boliim {iniform
dagilimi saglamak iizere tekrar 15-20 mm boyu-
tunda cakil ile doldurulmustur.

D-YAAS’de tabandan itibaren ilk 40 cm’lik bo-
liim 4.75 — 11.2 mm kalinlikta ¢akil ile 40 — 80
cm araligl ise 2 — 5.6 mm kalinlikta cakil ile
doldurularak yatak olusturulmustur. D-YAAS’de
porozite %33, yatay akish sistemde %28’dir.

Isletme prensipleri

Sistem farkli geri devir oranlar ile (%50 ve
%100) ve On aritmali ve On aritmasiz evsel
atiksu ile isletilerek sistem performans: muka-
yese edilmistir.

Denitrifikasyon

~
W o g s e w Y-YAAS
’ T

Havasiz
Reaktor

Evsel
Atiksu v .

~

Geri devirli isletmenin nitrifikasyon — denitrifi-
kasyon performansina etkisi degerlendirilmistir.
Geri devir, Sekil 1 ve Sekil 2°de goriildiigii gibi
D-YAAS cikistan Y-YAAS girise, yapilmistir.

Geri devirli sistem, nitrat geri devrinin yapildigi
anoksik/oksik (A/O) aktif ¢camur sistemlerine
benzer sekilde calistirilarak azot gideriminin
artirilabileceginin gosterilmesi hedeflenmistir.

Sistemin yapis1 asagidaki li¢ ana hipotez lizerine
kurulmustur;

1. Yatay ylizeyalt1 akigh sistemde (Y-YAAS),
organik madde giderimi sonucu diisey yii-
zeyaltt akislt sistemin (D-YAAS) organik
madde yiikii hafifletilerek, nitrifikasyon bak-
terilerinin D-YAAS ortaminda daha avantaj-
11 olmas1 saglanacaktir.

Drene edilen atiksu hacmine esit hacimde
hava yatag1 dolduracak boylelikle nitrifikas-
yon prosesi i¢in gerekli yeterli oksijen orta-
ma taginacaktir (Green, vd., 1998, 2000).

Nitrifikasyon

BREE

D-YAAS

——pDesarj

Geri Devir

Sekil 2. Geri devirli YSAS akim semast
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3. Geri devir, Y-YAAS’de denitrifikasyon pro-
sesini saglamakla sistemin azot giderim per-
formansini artiracaktir.

Calismada farkli HYH degerleri ile yapilan de-
neysel caligmalarin ardindan geri devir oraninin
ve On aritmanin sistem performansina etkisi deger-
lendirilmistir. Y-YAAS i¢in 120 L/mz.gﬁn, D-
YAAS i¢in 612 L/m”.giin HYH degeri ile ve iki
farkli geri devir orani ile sistem performansi deger-
lendirilmistir. Anaerobik On aritmadan gegen
evsel atiksu ile geri devirsiz, %50 geri devirli ve
%100 geri devirli ¢aligma ylritiilmiistiir. Ayrica
on aritma uygulanmamis evsel atiksu ile %100
geri devirli isletme verileri degerlendirilmistir.
Calismaya ait deneysel sistematik Tablo 1’de
verilmektedir.

Tablo 1. Deneysel ¢calisma sistematigi

Donem HYH* Geri  Anaerobik
L/m’.giin devir, R 6n aritma

I. 120/612 0 Var

II. 180/918 %150 Var

I11I. 240/1224 %100 Var

IV. 240/1224 %100 Yok

* HYH i¢in 1. Deger Y-YAAS’e, 2. Deger D-YAAS e aittir.

Atiksu ozelligi

Calismada, TUBITAK MAM Gebze Yerleskesi
lojmanlarina ait evsel atiksu kullanilmistir. Sis-
tem farkli donemlerde anaerobik 6n aritma uy-
gulanan ve uygulanmayan atiksu ile isletilmistir.
Arazide dogal iklim kosullarinda isletilen anae-
robik reaktorde on aritmadan gecen evsel atiksu
bir rogarda toplanmis, rogarda toplanan atiksu
laboratuar 6lgekli sistem girisindeki depoya ali-
narak kullanilmistir. 50 L’lik bir depoya pompa
ile alinan atiksu, Y-YAAS’e ve ardindan gelen
D-YAAS’e peristaltik pompa ile beslenmektedir.

Sisteme giren atiksu karakterizasyonu Tablo
2’de verilmektedir.

Deneysel ¢calisma sonuclari

Deneysel ¢alisma siiresince sisteme ait ¢evresel
kosullar; pH ve sicaklik degerleri, Tablo 3 ve
Tablo 4’te verilmektedir. Sistem 20+2°C sabit
sicaklikta isletilmistir.

Tablo 2. Sisteme ait atiksu karakterizasyonu

Doénem* 1 11 111 v
KOI, mg/L 311473 206+59 215437 436+99
TKN, mg/L 5446 34410 41+7 67+7
NH4-N, mg/L 45+5 28+9 34+6 5745
Alkalinite, 384+28 354+46 299+18 304+11
mgCaCO;/L

* Donemlere ait bilgi Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 3. Sistemde pH degisimi

Donem™ I 11 111 IV
Y-YAAS 7.7£0.2  7.5£0.1 7.55+0.1 7.35+0.1
D-YAAS 7.00£0.2 7.14+0.1 7.17+0.2 7.10+0.1

Tablo 4. Sistemde sicaklik degigimi

Doénem* I II III v

Y-YAAS 20.3+0.6 20.02+0.6 20.03+0.5 22.13=+1
D-YAAS 20.41£0.6 20.99+0.8 20.59+0.9 22.18+1
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Sistemin iki farkli geri devir orani ile isletildigi
donemde sistem TN giderimi artmis ve desarj
konsantrasyonlar1 diigmiistiir. Anaerobik 6n arit-
madan gecirilmis evsel atiksuyun geri devir uy-
gulanmadan 612 L/m’.giin HYH degeri ile isle-
tildigi donemde sistemin (Y-YAAS + D-YAAS)
TN giderimi ortalama %22+12 iken %50 geri
devirli igletme doneminde %30+5 TN giderimi,
%100 geri devirli donemde ise %55+9 TN gide-
rimi elde edilmistir.

Sistemin farkli isletme donemlerinde sistemde
elde edilen KOI ve TN giderim verimi Sekil
2’de, goriilmektedir. Geri devir oran1 artis1 KOI
gideriminde 6nemli bir iyilesme saglamamakta-
dir (R:0 igin %89+6, R:%50 icin %9245,
R:%100 i¢in %95+3). Bununla birlikte TN aci-
sindan hedeflendigi gibi geri devir oranina bagh
olarak %?22+12°den %55+9’e yiikselen giderim
elde edilebilmektedir.

612 L/m*.giin HYH degeri ile geri devirli islet-
me doneminde sistem ¢ikiginda ortalama 19
(1943) mg/LL TN desarj konsantrasyonu, 12
(12+8) mg/L KOI desarj konsantrasyonu sag-
lanmugtir.

Iki kademeli YSAS’in On aritmasiz igletme do-
neminde sistem ¢ikis KOI konsantrasyonu 29+8
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mg/L 6n aritmali dénemin ¢ikis KOI konsant-
rasyonu ise 12+8 mg/L dl¢iilmiistiir. On aritma-
siz donemde TN c¢ikis konsantrasyonu 29+8
mg/L, 6n aritmali donemde ise 19+2 mg/L dir.
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Sekil 2. Farkly isletme donemlerinde KOI ve TN
giderim oranlar: (a) KOI (b) TN

Degerlendirme

Geri devirli ardisik yiizeyalti akisl sistemde, 6n
aritmali ancak geri devirsiz isletme donemi ile
on aritmasiz ve %100 geri devirli isletme done-
mi azot giderim performansi birbirine ¢ok ya-
kindir. On aritma ile elde edilen giderim verimi,
On aritmanin uygulanmadigi donemde ancak
geri devir ile saglanabilmistir. Bu nedenle sis-
tem konfigiirasyonuna, alici ortam i¢in hedefle-
nen desarj standartlarini, sistemin kurulacagi
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iklim sartlarini, ilk yatirim ve isletme maliyetle-
rini géz Oniine alarak karar vermek gerekmektedir.

% 100 geri devirli sistemde, ortalama 22.9 g
KOIi/m?.giin ve 6.0 g TN/m?.giin yiikii ile, birin-
ci kademe (Y-YAAS) 0.8 m7/kisi, ikinci kade-
me (D-YAAS) 0.2 m?/kisi olmak tizere toplam
1.0 m%/kisi ardigik sistem alani ile %95+3 KOI,
%55+9 TN giderimi saglanmistir. Bdylelikle
geri devirli ardisik ylizeyaltt akislt sistem ile
arazi ihtiyacinin azaltildigi modifiye bir sistem
ortaya konmustur.

Arazi ihtiyacinin azaltildigi modifiye sistemler,
dogal aritma sistemlerinin uygulama alanlarini
artiracak ve sahada uygulanmalarin1 kolaylasti-
racak sistemlerdir. Diisiik isletme maliyetine
sahip bu aritma sisteminin, iliman iklim 6zellik-
lerinde azot giderimi i¢in kullanimi elverisli go-
rinmektedir.
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Geleneksel ve ¢ok bilesenli modelleme yontemlerindeki
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Ozet

Aktif camur sistemlerinin modellenmesinde giiniimiizde kullanilan yontemler geleneksel aktif camur
modellenmesi ve ¢ok bilesenli aktif camur modellemesi seklinde siniflandirilabilmektedir. Geleneksel
aktif camur modellenmesi, ¢oziinmiis oksijene ilaveten, karbon yapidaki besi maddesi ve biyokiitle
olmak tizere sadece iki ana bilesenden olusmaktadir ve biyokiitlenin igsel solunum katsayisina (kg)
bagh olarak azalmas: toplam ugucu askida kati madde tizerinden verilmektedir. Aktif ¢camur model-
lenmesinde, sistemde olusacak ¢camurun giris atiksu karakterizasyonuna onemli ol¢iide bagl oldugu
ve bu nedenle de modelleme kapsaminda sadece iki parametreden ziyade ¢ok bilesenli aktif camur
modellenmesinin gerekliligi yapilan bir¢cok ¢alisma sonucunda ortaya konulmustur. Cok bilesenli ak-
tif camur modellemesinde, geleneksel sistemden farkl olarak, biyokiitle heterotrofik biyokiitle olarak
tamimlanmakta ve biyokiitledeki azalma i¢sel solunum katsayisina (by) bagl olarak ifade edilmekte-
dir. Bu ¢alisma kapsaminda, geleneksel aktif camur modellenmesi ile ¢ok bilesenli modelleme yakla-
stmt detayl bir sekilde incelenip, partikiiler bilesenlerin olusum ve davramsina etki eden unsurlar ele
alinmis ve bu baglamda aktif camur sistemlerinde olusan fazla camur miktarlarimin hesabinda her iki
modelleme yaklasimi ile elde edilebilecek veriler degerlendirilmistir. Geleneksel aktif camur model-
lemesinde, sistemde olugan biitiin camur igin bir i¢sel solunum katsayisi verilmekte ve buna bagli ola-
rak ¢camur azalmasi hesaplanmaktadir. Buna karsilik ¢ok bilesenli aktif camur modellenmesinde ise
camurun bilesenleri tammlanabilmekte ve i¢sel solunum katsayisi sadece heterotrofik biyokiitle icin
tammlanabilmektedir. Bu nedenle geleneksel metodla elde edilen ¢camur tiretim miktar: ¢ok bilesenli
aktif camur modellenmesinden elde edilen camur miktarindan daha az olarak hesaplanmaktadir. Bu
baglamda eger geleneksel aktif camur modellemesi kullanilarak ¢camur hesabt yapilacak ise, i¢sel so-
lunum katsayisi (kd) sabit alinmayip aktif biyokiitleye bagl bir degisken olarak ele alinmalidir.

Anahtar Kelimeler: Aktif camur, by, camur olusumu, icsel solunum katsayisi, k;, modelleme.

“Yazismalarin yapilacagi yazar: Derin ORHON. orhon@itu.edu.tr; Tel: (212) 285 37 93.
Teknik not metni 14.04.2010 tarihinde dergiye ulasmis, 01.09.2010 tarihinde basim karar1 alinmistir. Teknik not ile ilgi-
li tartigmalar 28.02.201 1tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.
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Comparison of the effect of endogenous
decay rates for the conventional and
multi-component modelling approaches
on the sludge production

Extended Abstract

Activated sludge systems rely on the removal of pol-
lutants from wastewater through a series of bio-
chemical reactions. The pollutants removed during
biochemical reactions constitute mainly the biode-
gradable portion of the wastewater. During the de-
sign the activated sludge systems two significant pa-
rameters that should be considered are oxygen con-
sumption and the excess sludge production in the
system. In order to define these parameters accu-
rately the particulate matter and the effect of the en-
dogenous respiration process on these particular
matter should be defined clearly. In order to design
and operate an activated sludge system under steady
state conditions it is important to characterize accu-
rately the endogenous decay kinetics in addition to
the growth kinetics of the biomass. Activated sludge
systems can be modeled using two approaches
namely traditional design approach and multi-
component design approach.

Traditional modeling approach mainly focus on the
carbon removal. In this concept, the reaction kinet-
ics were evaluated by means of two component sys-
tem as substrate parameter that reflect all biode-
gradable organic compounds measured as Biologi-
cal Oxygen Demand (BODs) or Chemical Oxygen
Demand (COD), and overall biomass parameter, X
in addition to the oxygen parameter. In traditional
modelling approach overall decrease in biomass
concentration is traditionally defined by means of a
first-order rate expression with respect to biomass
concentration where, k; is the endogenous decay
coefficient. Endogenous metabolism can be defined
as the sum of all biochemical activities of microor-
ganisms in the absence of utilizable extracellular
compounds likely to serve as sources of energy and
biosynthesis. In the expression of the microbial de-
cay, biomass is defined in terms of the volatile sus-
pended solids (VSS). It should be pointed out that in
traditional modeling approach accurate description
of the microbial decay process as well as the excess
sludge production is restricted with the limitations of
VSS parameter.

Assessment of the amount of biodegradable sub-
Strate is one of the main concerns for wastewater
treatment. Appropriate wastewater characterization

with respect to organic carbon is a key issue in or-
der to design and model an activated sludge system.
Identification of different COD fractions with differ-
ent biodegradation characteristics is one of the ma-
jor milestone in the understanding of biological
treatment of wastewaters. In multi-component mo-
delling approach a detailed differentiation of soluble
and particulate components, the endogenous decay
process is introduced together with the concept of
viability. This approach also differentiates active
biomass from other particulate biomass components.
In this approach, the components of the excess
sludge can be classified as heterotrophic active bio-
mass, Xy, slowly biodegradable particulate COD,
Xs, particulate inert COD, X; and particulate meta-
bolic products, Xp. In activated sludge systems, the
chosen hydraulic retention time is usually enough
for the removal of the slowly biodegradable particu-
late COD, Xs. Therefore, it is not necessary to take
into account this parameter during the excess sludge
calculations. The microbial decay accounts for the
fate of active heterotrophic biomass fraction of the
activated sludge and becomes directly related to the
endogenous respiration. This way, in multi-
component modelling approach the endogenous de-
cay coefficient, by is defined as a function of the ac-
tive heterotrophic biomass concentration, Xy in the
reactor in a first-order rate expression.

In the traditional modelling approach the amount of
the sludge decrease as a result of endogenous respi-
ration can be calculated with an endogenous decay
constant for all the sludge generated in the system.
However, in the multi-component approach all of
the constituents of the excess sludge can be defined
separately and the endogenous decay coefficient can
be attributed for only heterotrophic active biomass.
In activated sludge systems, the amount of the excess
sludge generation calculated with traditional model-
ling approach can be significantly different than the
one calculated using multi-component modelling
approach. If the sludge production calculated using
multi-component modeling approach was used to
calculate k, values in the traditional modeling ap-
proach, new k, values would be definitely lower than
the constant k, value used in traditional modeling
approach. Thus, it can be concluded that k; used in
traditional modelling approach is not a constant
value and varies as a function of the active fraction
of the biomass.

Keywords: Activated sludge, by, excess sludge, en-
dogenous decay coefficient, k;, modeling.
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Giris

Aktif gamur sistemlerinde temel yaklagim, diger
biyolojik aritma sistemlerinde de oldugu gibi
atiksulardaki kirletici bilesenleri biyokimyasal
reaksiyonlar ile uzaklastirmaktir. Atiksudan bi-
yolojik aritma ile uzaklastirilabilen bu bilesenler
atiksuyun biinyesindeki biyolojik olarak ayrisa-
bilen bilesenlerdir. Biyolojik sistemlerde, atik-
sulardan kaynaklanan bu kirleticilerin giderimi
anabolik ve katabolik olmak {izere iki ana pro-
ses ile gergeklesmektedir. Anabolik reaksiyonlar
kapsaminda, atiksudaki kirleticiler aktif camur
sistemlerindeki mikroorganizmalarin biinyesine
alinmakta ve hiicre ana bilesenleri iiretilmekte-
dir. Katabolik reaksyonlarda ise atiksuda bulu-
nan biyolojik olarak pargalanabilen ozellikteki
kirleticiler yapi taglarina ayristirilmakta ve bun-
larin ayrigmasi esnasinda ortaya c¢ikan enerji de
mikroorganizmalar tarafindan kullanilmaktadir.
Katabolizma reaksiyonlar1 sonucunda ortaya
cikan yapitaslar1 ise yine anabolik reaksyonlar
esnasinda hiicre sentezinde kullanilmaktadir. Bu
dongiiler kapsaminda, ortamda mikroorganizma
tarafindan enerji ve biyosentez reaksiyonlarinda
kullanilacak organik karbonun bulunmadig: du-
rumlarda ise, yine bir¢ok biyokimyasal aktivite-
nin gergeklestirildigi i¢sel solunum safhasi ger-
ceklesmektedir. Aktif camur sistemlerinde, re-
aktor tasarimi ve isletimi kapsaminda, sistemde
olusacak olan biyokiitlenin fazla ¢amur olarak
atilmast ve dolayisiyla sistemin kararli denge
ortaminda isletilebilmesi i¢in biyokiitlenin ¢ogal-
ma kinetiginin yaninda ig¢sel solunum kinetigi-
nin de dogru degerlendirilip hesaplanmasi ge-
rekmektedir.

Aktif camur sistemlerinin tasarlanmasinda 6zel-
likle tizerinde durulan en 6nemli iki parametre;
sistemdeki oksijen tiiketimi ve fazla camur olu-
sumu seklinde Ozetlenebilmektedir. Burada
onemli olan fazla ¢amur olusumuna esas olustu-
ran partikiiler yapidaki bilesenlerin ve igsel so-
lunumun da bu partikiiler bilesenlere etki meka-
nizmasinin dogru bir sekilde tanimlanmasidir.
Geneleksel aktif camur modellenmesinde fazla
camur olusumunda tanimlanan partikiiler yapi-
daki bilesenler biyokiitle (X) seklinde tek bir
parametre olarak kullanilmistir ve bu bilesenin
artmasi ve azalmasina bagli olarak ifadeler ta-
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nimlanmistir. Buna kiyasla, ¢ok bilesenli yeni
modelleme yaklasimlarinda ise fazla ¢amuru
olusturan partikiiler yapidaki bilesenler farkl
ozelliklerine gore ayrilip, bunlarin herbiri i¢in
gerekli tanimlamalar yapilmistir. Bu kapsamda
da uygulama agisindan son derece énemli veri-
ler olusturulabilmistir. Aktif ¢amur sistemlerin-
deki partikiiler bilesenlerin tanimlanmasinda,
ayn1 yapidaki bilesenlerin farkli sekillerde ifade
edilmesi sonucunda elde edilecek olan veriler
cok farkli olabilmektedir. Bu ¢alismanin amaci,
geleneksel aktif camur modellenmesi ile yeni
modelleme yaklagimini detayli bir sekilde ince-
leyip, partikiiler bilesenlerin olusum ve davrani-
sina etki eden unsurlarin yeniden degerlendiril-
mesi ve bu baglamda aktif camur sistemlerinde
olusan fazla camur miktarlarinin hesabinda kar-
silasilabilecek hatalarin belirlenmesi ve engel-
lenmesidir.

Geleneksel aktif camur modellenmesi
Geleneksel aktif ¢gamur modellenmesinde orga-
nik karbonun gideriminde iki temel proses ele
alimmistir. Bu proseslerden ilki mikroorganizma-
larin anabolik reaksyonlar neticesinde ¢ogalma
prosesi, ikincisi ise i¢sel solunum prosesidir.
Icsel metabolizma, hiicrenin hazirda kullanabi-
lecegi sekilde biyolojik ayrisabilir nitelikteki
organik karbonun bulunmadigi durumlarda,
hiicre tarafindan gerceklestirilen biitiin biyo-
kimyasal aktivitelere verilen isimdir. I¢sel solu-
num prosesinin varligi Porges ve digerleri
(1953) tarafindan, besi maddesinin olmadig1 du-
rumlarda bile aerobik ¢amurlarda oksijen tiike-
timinin gercgeklestiginin ispat edilmesi sonucun-
da ortaya konmustur. i¢gsel solunum prosesi ge-
leneksel sistemlerde hiicrenin Sliimii ve kiitle
anlaminda azalmasi olarak tanimlanmaktadir.
Hiicresel 6liimii tanimlamada kullanilan en basit
yontem, hiicrenin yeterli besinin bulunmadigi
durumlarda, gerekli besini saglamak amaciyla
icsel biyokiitleyi parcalamasi ve hiicrenin kendi
bakim icin gerekli enerjinin eldesidir. Gelenek-
sel aktif camur modellenmesinde, 6liim prosesi-
ni tanimlamada kullanilan ugucu askida kati
madede (UAKM) parametresindeki azalma as-
linda bu parametrenin Ol¢limii ile elde edilen
kisith veriden ileri gelmektedir.
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Aktif camur sistemlerinde artan ¢camur yasi ile
toplam camur iiretiminde de 6nemli bir miktar-
da diisiis goriilmektedir. Bu diislis genelde sis-
temde i¢sel solunumun gercgeklestiginin bir gos-
tergesi olarak ele alinmaktadir. Aktif camur sis-
temlerinin modellenmesinde de, hiicre parga-
lanmas1 (veya Oliimii) 6nemli bir bileseni olus-
turmaktadir. Hiicre pargalanmasi sonucunda
partikiiler yapidaki besi maddeleri hidroliz me-
kanizmasi ile hiicreler tarafindan tekrar kullani-
labilir ¢oziinmiis yapidaki besi maddelerine do-
niigebilmektedir. Aktif c¢amur sistemlerinde
ozellikle uzun camur yaslarinda goézlenen top-
lam askida kati maddedeki azalma sadece igsel
solunumdan degil buna ilaveten hiicresel parca-
lanma, bakim enerjisi gereksinimi i¢in kullanim,
protozoa gibi daha yiiksek yapidaki canli gurup-
lar1 tarafindan tiiketim proseslerinden de kay-
naklanabilmektedir. Bu baglamda da igsel solu-
num prosesi neticesinde, aktif camur sisteminde
onemli bir miktarda ilave oksijen gereksinimi
ortaya c¢ikmaktadir. Aktif camur sistemindeki
mikroorganizmalar besi maddesinin yeterli mik-
tarda oldugu zamanlarda hiicre i¢inde besi mad-
desini depolayabilmekte ve besi maddesinin
mevcut olmadigi zamanlarda da bu depolanan
besi maddelerini kullanabilmektedirler.

Geleneksel aktif ¢amur modellenmesi, ¢Oziin-
miis oksijene ilaveten, karbon yapidaki besi
maddesi ve biyokiitle olmak {izere sadece iki
ana bilesenden olugmaktadir. Bu yaklagim kap-
saminda, atiksudaki besi maddesi bilesenlerine
ayrilmadan toplam biyolojik ayrisabilir KOI
olarak tamimlanmaktadir. Biyokiitle (X) ise
UAKM cinsinden tanimlanmakta ve bu para-
metrenin Ol¢iimii sonucunda elde edilen biitiin
bilesenleri icermektedir. UAKM o0l¢iimii ile sa-
dece aktif biyokiitle dl¢iilmemekte, bunun ya-
ninda aktif camur sisteminde reaktor i¢inde bi-
riken partikiiler yapidaki organik inert madde,
biyolojik olarak ayrisamayan mikrobiyal {irlinler
ve biyokiitle icinde depolanan veya biyolojik
ayrisma sonunda reaktorde giderilemeyen parti-
kiiler yapidaki organik maddeler de 6lgiilmekte-
dir. Bu nedenle de bu parametre ile tanimlanan
toplam biyokiitle 6l¢limii, aslinda igsel solu-
numdan sorumlu olan partikiiler yapidaki aktif
biyokiitleyi dogru olarak temsil edememektedir.
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Buna ilaveten, geleneksel sistemde tanimlanan
bliylime ve ic¢sel solunum prosesleri, gercekte
varolan proses bilesenleri arasindaki kompleks
iligkileri ve doniigiimleri tanimlamada tam ve
dogru bir yaklasim getirememektedir. Gelenek-
sel aktif ¢amur modellemesinde biyokiitlenin
i¢csel solunum katsayisina bagl olarak azalmasi
asagidaki birinci dereceden bagintida verilmistir.

X

at (D
dt

—k, X

Burada,

ka, i¢sel solunum katsay1si [giin™]
X, toplam biyokiitle [mg UAKM/L]
olarak tanimlanmistir.

Cok bilesenli aktif camur modellemesi

Son yillarda yapilan ¢aligmalar kapsaminda ge-
rek atiksu karakterizasyonu, gerek aktif camur
proseslerinin daha iyi aciklanmasi ve gerekse
aktif camur sistemlerinde ¢amur olusumlarinin
iyi bir sekilde degerlendirilip hesaplanmasi igin,
iki bilesenden olusan geleneksel aktif camur
modellenmesinden, ¢ok bilesenli aktif ¢amur
modellenmesine gecilmesi uygun bulunmus-
tur.Yapilan bir¢ok arastirma kapsaminda aktif
camur modellenmesinde ¢ikis suyu kalitesinin
ve sistemde olusacak c¢amurun giris atiksu
karakterizasyonuna 6nemli dlgiide bagli oldugu
ve bu nedenle de modelleme kapsaminda sadece
iki parametreden ziyade ¢ok bilesenli aktif ca-
mur modellenmesinin gerekliligi bir ¢ok kere
ortaya konulmustur (Orhon vd., 2008).

KOI bilesenleri

Cok bilesenli aktif camur modellemesinde,
atiksulardaki besi maddeleri KOI cinsinden bi-
lesenlerine ayrilmis sekilde tanimlanmaktadir.
Bu anlamda toplam giris atiksu KOI’si biyolojik
olarak ayrisabilen KOI, Cg; ve inert KOI, Cy
olmak iizere ikiye ayrilabilir. inert KO ise ken-
di i¢inde, ¢Oziinmiis, Sy; ve partikiiler inert, Xy,
olmak {izere ikiye ayrilmaktadir. Coziinmiis
inert KOI, reaktdrdeki biyokimyasal reaksiyon-
lara girmeden sistemden c¢ikarken, partikiiler
inert KOI aktif ¢amur biinyesine alinir ve biri-
kime ugrar ve fazla camur olarak sistemden ati-
lir. Biyolojik olarak ayrisabilen KOI, Cg; ise
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kendi i¢inde kolay ayrisabilen KOI, Sg; ve ya-
vas ayrisabilen KOI, Xg; olarak tanimlanmistir
(Dold ve Marais, 1986). Onerilen bu yaklasimda
partikiiler olarak tanimlanmig olan biyolojik ola-
rak yavag ayrisabilen kisim da yine kendi i¢in-
de, partikiil boyutuna bagl olarak ¢oziinmiis
yapidan (Sy;) biiylik partikiiler organik yapiya
(Xs1) kadar degisen bilesenlerden olusmustur.
Bu bilesenlerde temel 6zellik hidroliz hizlarinin
farkli olmasidir. Buna ilaveten aktif camur sis-
temlerinin tasariminda, sistem ¢ikis konsantras-
yonlarinin ve ¢amur olusumunun hesabinda da
g0z Oniine alinmasi gereken bir diger bilesen de,
biyolojik aritma esnasinda biyokiitle tarafindan
sistemde tretilen ¢oziinmiis yapidaki, Sp; ve
partikiiler yapidaki, Xp; metabolik {iriinlerdir.

Biyokiitle bilesenleri

Fazla camur olarak sistemden atilacak olan ca-
mur akimindaki bilesenler, aktif biyokiitle, Xy
basta olmak iizere, eger biyolojik giderimi i¢in
gerekli olan hidrolik bekletme siiresi saglanmaz
ise, yavas ayrisan partikiiler KOI, Xs, partikiiler
inert KOI, X; ve partikiiler inert metabolik iiriin-
ler, Xp seklinde dort ana bilesenden olusmakta-
dir. Aktif camur modellenmesinde, genelde se-
cilen hidrolik bekletme siiresi ile Xs’in sistemde
giderimi i¢in gereken yeterli zaman saglanmali-
dir. Bu nedenle de aktif ¢camur sistemlerinde bu
parametrenin tamamiyla giderimi beklendigin-
den fazla camur bilesenleri agisindan bakildigin-
da bu parametrenin 6nemli bir roliiniin olmadigi
disiintilebilmektedir. Fakat bu parametrenin tam
olarak gideriminin saglanamadigi sistemlerde
bu parametrenin de ¢amur olugsumunda 6nemli
bir bileseni olusturacagi gercegi unutulmamalidir.

I¢csel solunum katsayisi

Cok bilesenli aktif camur modellemesinde, ge-
leneksel sistemden farkli olarak, biyokiitle hete-
rotrofik biyokiitle olarak tanimlanmakta ve icsel
solunum katsayisina bagli olarak azalmasi asagi-
daki birinci dereceden bagintiyla hesaplanmak-
tadir.

ax,
dt

2

_bHXH

Burada,
by, i¢sel solunum katsay1si [giin™']

&3

Xy, toplam heterotrofik biyokiitle [mg hiicre
KOI/L] olarak verilmistir.

Bu baglantidan da goriildiigii lizere, biyokiitle
azalmasi, dogrudan igsel solunuma bagl olarak,
aktif biyokiitle miktarindaki azalma olarak ta-
nimlanmaktadir (Marais ve Ekama, 1976; War-
ner vd., 1986).

Geleneksel ve ¢ok bilesenli sistemler i¢gin tanim-
lanmis olan ig¢sel solunum katsayilari, kg ve by
arasindaki iliski asagida verilen denklemle gos-
terilebilir. Fakat verilen bu denklemde igsel so-
lunum mekanizmalar1 arasindaki fark sadece
biyokiitle iizerinden degerlendirilmistir. Buna
ilave olarak bu denklem kapsaminda ele alin-
mamis olan fakat partikiiler yapidaki diger bile-
senleri de etkileyebilecek faktorlerin de bulun-
dugu ve gozardi edilmemesi gerekliligi vurgu-
lanmalidir. Biyokiitle miktarinda meydana gelen
azalma genelde partikiiler yapida organik {iriin
olusumu (Xp) ile iligkilendirilmistir. Bu bag-
lamda, partikiiler yapida metabolik iiriin olusu-
mu asagidaki denklem ile verilebilir;

dx,
dt

)

= _fEXbHXH

Burada, fgx biyokiitle 6liimii sonucunda ortaya
¢ikan partikiiler yapidaki inert KOI’nin fraksi-
yonudur. Bu oran atiksuyun yapisina bagl ola-
rak degisebilecegi i¢in her atiksu i¢in deneysel
olarak belirlenmesi gerekir. Evsel atiksular igin
literatlirde bu oran 0.2 olarak belirlenmistir (Or-
hon vd., 2008).

Bir sistemdeki toplam biyokiitledeki azalma,
aktif biyokiitlenin i¢sel solunum nedeniyle
azalmas1 ve partikiiler yapidaki inert metabolik
iirlinlerin olusum hizinin toplamina esittir.

L X,
dt

dx dx,

at 4
dt dt

Partikiiler yapidaki metabolik iiriinlerin olusu-
mu asagidaki denklem ile tanimlanabilir;

dx,
dt

()

axX
=—fex TtH
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Bunun sonucunda;

X _ . dX, (©)
% == fex) g
Ve
—k, X == fo )by X}) 7
X
(- X 8
ky == fix) XbH (®)

seklinde tanimlanabilir.

Bu bagintidan da goriildiigii iizere, kg degeri sa-
bit bir deger degildir ve aktif biyokiitlenin top-
lam biyokiitleye oranina bagli olarak degismek-
tedir. Bu bagintida sistemde ¢amur olusumunda
etkili olacak, partikiiler inert KOI, partikiiler
yapidaki inert KOI, X; ve aktif camur siteminin
bekletme siiresine bagli olarak sistemde birike-
bilecek yavas ayrisan partikiiler KOI, Xg bile-
senleri hesaba katilmamistir. Bu bilesenlerin
onemli miktarlarda oldugu durumlarda, bunlarin
da camur olusumlarinda hesaba katilmas1 gerek-
liligi vurgulanmalidir.

Genel kavramlar

Doniisiim oram

Doniistim oran1 kavrami aktif ¢amur sistemle-
rinde olusan biyokiitle ile ¢cogalma prosesinde
kullanilan besi madddesi arasindaki sayisal den-
geyi yansitan énemli kavramlardan biridir.

Gergek doniigiim orani (Y), birim besi maddesi
kullanim1 basina sistemde {iretilen biyokiitle
miktart olarak tanimlanmistir. Gergek doniigiim
orant ¢amur yagina bagl olarak de§ismez ve
sabit bir degere sahiptir. Aktif camur sistemle-
rinde hi¢gbir zaman ger¢ek doniisiim orani ile
belirlenen miktarda biyokiitle olusumu goézlen-
memektedir. Gozlenen doniistim orani, ig¢sel so-
lunumun c¢ogalmaya olan etkisi sonucunda
azalmaktadir ve net doniisiim orani (Yx) olarak
adlandirilmaktadir. Bu oran sabit bir oran olma-
yip, camur yasina bagli olarak ters orantili se-
kilde degisen 6dnemli bir tasarim parametresidir.
Aktif camur sistemlerindeki heterotrofik mikro-
organizmalarin ¢ogalmasi i¢in, gercek doniisiim
orani ve net doniisiim orani kavramlart Yy ve
Ynu seklinde tanimlanmustir.

Geleneksel modelleme yaklagimi c¢ergevesinde,
heterotrofik net doniisiim oraninin ¢amur yasina
ve i¢sel solunum hizina baglh olarak degisimi
asagidaki esitlikte gosterilmistir.

_ Yy )
M1+ kL0,

Aktif camur sistemlerinde olusan ¢amur miktari
(Pxt) net doniisiim oraninin bir fonksiyonudur,

PXT:f(YNH) (10)
Sistemde olusacak olan ¢amur miktar1 (Pxr)
asagidaki esitlikle tanimlanabilir [kg UAKM/giin].
Py =0 Yy Cs (11)
Burada Q, aktif camur sistemine gelen atik-
suyun debisidir [m*/giin]. Olusan ¢amur miktar
UAKM cinsinden ifade edilmekte olup AKM
birimine ¢evirmek i¢in deneysel olarak belir-
lenmis katsayilar ile ¢arpilarak doniisiim yapila-
bilmektedir. Bu oran literatiirde evsel atiksular
icin 0.6-0.9 [UAKM/AKM] araliginda tanim-
lanmistir (Okutman Tas vd., 2009). Bu oran s6z

konusu atiksu i¢in ayrica deneysel olarak da be-
lirlenmelidir.

Benzer sekilde sistemde olusacak camur miktari
birim debi basina olusacak olan ¢amur miktari
(pxr) olarak da asagidaki esitlik ile verilebilir
[kg UAKM/L].

P

PXT :gzyNHCS

Bu esitlik kullanilarak biyolojik olarak ayrisabi-
len birim atiksu debisi basina olusacak ¢amur
miktariin net doniisiim oranina esit oldugu ifa-
desi ¢ikarilabilmektedir.

(12)

PXT PXT =Y YH

Txr _ Txr = 13
C, 0C, M 1+k,0, (1)
fik net doniisiim orani;
YH
=—*=2— 14
M 1+b,0, (14
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seklinde belirlenebilmektedir.

Cok bilesenli model yaklasiminda, sistemde
olusacak toplam ¢amur miktar1 (Pxr), sistemde
yavag ayrisan partikiiler bilesenlerin  (Xs)
giderimine uygun hidrolik bekletme siiresi ol-
dugu kabulii ile asagidaki esitlikler yardimiyla
belirlenebilmektedir.
Py =Py + Py + Py (15)
Burada, heterotrofik biyokiitleden olusacak ca-
mur miktari, Pxy sistemdeki biyokiitle konsant-
rasyonunun (Xg=Yng .Cs) [kg hiicre KOI/giin]
atiksu debisi ile ¢arpilmasi sonucunda belirlene-
bilmektedir.

P, =0Y,,.C (16)
Aktif ¢amur sisteminde atiksu aritimi esnasinda
olusacak partikiiler yapida inert metabolik {iriin-
lerden kaynaklanacak ¢amur miktari;
PXP = Q'YNH ‘CS 'fEX 'bH 'QX (17)
Toplam heterotrofik biyokiitleden olusacak ca-
mur miktar1 ve partikiiler yapida inert metabolik
iirtinlerden kaynaklanacak ¢camur miktar;

PXH+PXP :Q-YNH'CS(1+fEx-bH-0X) (18)

seklindedir.

Sistemde birikecek olan partikiiler inert yapida-
ki ¢amur miktar1 ise asagidaki esitlikle belirle-
nebilir.
P,=0X, (19)
Atiksudaki partikiiler yapidaki inert bilesenlerin
konsantrasyonu, X;

_fa ¢
fi

Seklindedir. Burada, fx; atiksudaki partikiiler
inert yapidaki bilesenlerin oranmi (fx;=Xy/Cr), fs
ise atiksudaki biyolojik olarak pargalanabilen
kismin toplam atiksuya oranini gostermektedir
(fs=Cs/Cr).

X (20)

1
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Bu esitliklerin toplaminda sistemdeki toplam
iiretilen camur miktari;

Py + Py + Py = 21)
0.1,y Cy(1+ foyby0,)+ Q-J;j“-Cs

N

seklinde hesaplanabilir.

Aktif ¢gamur sistemlerinde olusan toplam ¢amur
miktar1 ayn1 zamanda toplam ¢amur doniisiim
orani (Yy) ad1 altinda dizayn asamasinda faydali
olabilecek yeni bir parametre ile de tanimlanabilir.

Yy :YNH(1+fEXbH9X)+f;ﬂ:QIDXCT (22)

-fS S

Geleneksel modelleme yaklasimi ile ¢ok bile-
senli modelleme yaklasimi ¢ergevesinde kulla-
nilan icsel solunum hizi katsayilarina da bagh
olarak hesaplanan ¢amur miktarlariin arasin-
daki farklar1 belirlemek iizere asagida bir 6rnek
verilmistir.

Ornek

1) Aktif camur sisteminde birim biyolojik ca-
mur lretiminin (Pxr), geleneksel sistem i¢in (kq)
ve c¢ok bilesenli dizayn yaklasimini kullanarak
i¢sel solunum hizi (by) i¢in ¢amur yasina bagh
olarak degisimini karsilastiriniz.

2) Cok bilesenli dizayn yaklagimina gore ayni
camur olusum miktarin1 verecek olan, by ve
camur yasina bagli olarak degisen bir kg tanim-
layiniz.

Dizayn verileri

CT1 =500 mg/l
Cs; =400 mg/l
SH =40 mg/l
XH =60 mg/l

Q = 100 m’/giin
Yy = 0.60 g hiicre KOl/g KOI (0422 g
UAKM/g KOI)

by =0.2 giin™

ky=0.05 giin'1

1) Geleneksel aktif camur modelinde;
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Net doniisiim orani;

Y, 0.42

Y. = = 23
M1+ k0, 1+0.05.0, &)

seklindedir.

Bu ifadeye gore Ynu'1in geleneksel model yakla-
stmi1 (kq) icin hesaplanmis Ox’e bagl olarak de-
gisimi Sekil 1°de verilmistir. Ornegin; 0x = 5
giin i¢in Yng = 0.338 g UAKM/g KOI (=0.48 g
hiicre KOI/g KOI) ve 0x = 20 giin i¢in Yng =
0.211 g UAKM/g KOI (=0.3 g hiicre KOI/g
KOI) olarak hesaplanmistir.

Geleneksel modelleme ¢ergevesinde, sistemde
olusacak olan toplam biyolojik camur;
Py =0Y,, .Cs (24)
seklindedir. Bu ifadeye gore Pxr’nin geleneksel
model yaklagimi i¢in hesaplanmis 0x’e bagh
olarak degisimi Sekil 2’de verilmistir. Ornegin;
0x =5 giin i¢in Pxr = 19.2 kg KOI/giin (=13.52
kg UAKM/glin) ve 6x =20 giin i¢in Pxy = 12 kg
KOl/giin (=8.45 kg UAKM/giin) olarak hesap-
lanmustir.

Cok bilesenli aktif camur modelinde;
Net doniisiim orant;

Y, 0.60

Y = =
M1+ b,0, 14020,

(25)

seklindedir. Bu ifadeye gore Yni'in geleneksel
model yaklasimi (by) i¢in hesaplanmis 0x’e
bagl olarak degisimi Sekil 1°de verilmistir. Or-
negin; Ox =5 giin i¢in Ynu = 0.3 g hiicre KOI/g
KOI ve 0x = 20 giin i¢in Ynxg = 0.12 g hiicre
KOi/g KOI olarak hesaplanmustir.

Cok bilesenli aktif camur modellemesi ¢erceve-
sinde sistemdeki toplam biyolojik ¢amur olusumu;
Py =Py + Py + Py (26)
seklindedir. Bu ifadeye gore Pxr’nin ¢ok bile-
senli model yaklagimi i¢in hesaplanmis 0x’e
bagl olarak degisimi Sekil 2’de verilmistir. Or-
negin; Ox =5 giin i¢in Pxy = 20.4 kg .KOI/giin ve
Ox = 20 giin i¢in Pxr = 14.6 kg KOI/glin olarak
hesaplanmustir.

Camur yasina bagh olarak geleneksel aktif ca-
mur modeli ve ¢ok bilesenli aktif camur modeli
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Sekil 1. Yyy'in geleneksel model yaklasimi (ky) ve ¢ok bilesenli model yaklagimi (by) icin
hesaplanmis Ox’e bagl olarak degisimi
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Geleneksel ve ¢ok bilesenli modelleme yontemlerindeki i¢sel solunum katsayisinin ¢camur iiretimine etkisi

ile hesaplanan ¢amur tretimleri Sekil 2’de ve-
rilmektedir. Bu sekilden de gorildiigii iizere,
aktif ¢camur sistemlerinde geleneksel yaklagim
kullanilarak hesaplanan ¢camur miktari, ¢ok bile-
senli yaklagim kullanilarak hesaplanan ¢amur
miktarindan daha az olarak belirlenmistir.

28

2) Cok bilesenli dizayn yaklagimina gore ayni
camur olusum miktarin1 verecek olan k4 degeri
Sekil 3’te verilmistir. Bu hesaplamalar kapsa-
minda ¢ok bilesenli aktif camur modellemesinin
sonucunda hesaplanan ¢amur miktarnin, gele-
neksel modelleme ile hesaplandiginda aym

26 -
24
22+
20 |
18
16
14

P, (kg KOigiin)

12 +
10

geleneksel modelleme
cok bilesenii modelleme

8 1 1

Gamur Yas! (Gln)

Sekil 2. Geleneksel aktif camur modeli ve ¢ok bilesenli aktif camur modeli ile hesaplanan ¢amur
tiretimleri ¢amur yasina bagl olarak degisimi

0.22
——— kd
T 021 bH
3
=)
= 020
@
> 019}
]
g o018
E  oe
ERN P
o 003F / —_
< 002}/
w
= 001}
0.00 1 1 1 1 1
5 10 15 20 25
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Sekil 3. Cok bilegenli dizayn yaklasimina gore ayni ¢amur olusum miktarint verecek olan k,
degerinin ¢camur yasina bagl olarak degisimi
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D. Okutman Tas ve digerleri

camur yaslari i¢in hangi kd degerine tekabiil et-
tigi belirlenmistir.

Bu ifadeye gore, Pxr’nin ¢ok bilesenli model
yaklagimi i¢in hesaplanmis 6x =5 giin i¢in degeri
20.4 kg KOl/giin ve 0x = 20 giin igin 14.6 kg
KOIl/giin degerleri kullanilmistir. Bu degerler,
asagidaki esitlikte Pxr yerine konulmus ve bu-
rada gereken kq degeri belirlenmistir. Ornegin; 0x
=5 giin igin k¢= 0.035 giin ve 0x =20 giin igin
ko= 0.032 giin™' olarak hesaplanmustir.

YH

PXT = QYNHCS = QCS 1+ kd‘g)( (27)
P, = 100.107.400 0.42
1+k,0,

Sonuclar

Geleneksel aktif camur modellemesinde, sis-
temde olusan biitiin camur i¢in bir i¢sel solunum
katsayis1 verilmekte ve bunun iizerinden ¢amur
azalmasi hesaplanmakta ve dolayistyla da gamur
olusumu belirlenmektedir. Buna karsilik ¢ok
bilesenli aktif ¢camur modellenmesinde ise ¢a-
murun bilesenleri tanimlanabilmekte ve igsel
solunum sadece heterotrofik biyokiitle i¢in he-
saplanabilmektedir.

Bu nedenle geleneksel metodla elde edilen ca-
mur Uretim miktar1 ¢ok bilesenli aktif ¢amur
modellenmesinden elde edilen ¢camur miktarin-
dan daha az olarak hesaplanmaktadir. Bu bag-
lamda eger geleneksel aktif camur modellemesi
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kullanilarak ¢amur hesabi yapilacak ise, igsel
solunum katsayist (kgq) sabit alinmayip aktif
biyokiitleye bagli bir degisken olarak ele alin-
malidir.
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