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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

18

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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