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Ozet

Bu ¢alismada, alkol distilasyon atiksularini aritan, kisaca IUASB, TUASB ve CUASB olarak adlan-
dirllan ii¢ farkh gergek olgekli yukart akisli anaerobik ¢camur yatagr (UASB) reaktériiniin 2002-
2004 yularr arasindaki isletme performanslari, Metan Arke komunite yapilar: ve Potansiyel Metan
Uretim (PMU) hizlar: tartisilmistir. Ayni siirecte UASB reaktorlerinden 2-12 kg KOI/m’ .giin arali-
gindaki organik yiikleme hizlarinda, %60-95 araliginda KOI giderim verimleri elde edilmistir. Spe-
sifik Metan Aktivite (SMA) test sonuglart IUASB, TUASB ve CUASB reaktérlerinin PMU hizlarinin
2002 yiinda swrasiyla 321, 344 ve 256 mL CH/gUAKM.giin iken, 2004 yilinda swrasiyla 133, 109
ve 108 mL CHy/gUAKM. giin degerlerine diistiigiinii gostermistir. Reaktorlerden elde edilen gercek
metan iiretim (GMU) hizlari, reaktor camurlarinin PMU hizlari ile oranlandiginda elde edilen de-
gerler, 0.1-0.4, reaktorlerin maksimum kapasitelerinin ¢ok altinda yiiklendiklerini gostermektedir.
Floresanli yerinde hibritlesme (FISH) sonuglart her ii¢ reaktorde de baskin metanojenlerin,
asetoklastik bir cins olan Methanasaeta’yva ait oldugunu gostermistir. Hidrojen kullanan metan
arkelerinden Methanobacteriales TUASB ve CUASB reaktérlerinde, Methanococcales ise IUASB
reaktoriinde baskin halde bulunmaktadir. IUASB ve TUASB reaktorlerinin asetoklastik metan iire-
tim kapasitelerinde meydana gelen, sirasiyla %59 ve %68 lik kayiplara pararel olarak, reaktérler-
de rastlanan tek asetoklastik cins olan Methanosaeta’min rélatif miktarinda swrasiyla %25 ve
%I11’lik kayplar, hidrojen kullanan metanojenlerin rélatif miktarlarinda ise sirasiyla %20 ve
%24 liik bir artis meydana gelmistir. CUASB reaktoriindeki metanojenik komiinite yapisi zaman
icerisinde stabil kalmistir.

Anahtar Kelimeler: Floresanli yerinde hibritlesme, spesifik metan aktivite testi, metanojenler,
UASB reaktor, alkollii icki endiistrisi atiksulari.
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Makale metni 02.04.2007 tarihinde dergiye ulagmis, 11.06.2007 tarihinde basim karar1 alinmistir. Makale ile ilgili tar-
tigmalar 30.10.2007 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.
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Methanogenic population dynamics in
full-scale UASB reactors

Extended abstract

A prerequisite for stable performance in an anaero-
bic treatment system is maintenance of active
methanogenic populations in the system. However,
there are few published studies available that assess
performance of a full-scale anaerobic reactor in re-
lation to the make up of reactor biomass in terms of
qualitative and quantitative measures of methano-
genic species and their activities. This study was un-
dertaken to assess changes in performance of three
full-scale upflow anaerobic sludge blanket (UASB)
reactors, namely IUASB, TUASB and CUASB, at
wastewater treatment plants of Istanbul Alcohol
(Raki), Tekirdag Alcohol (Raki) and Canakkale Al-
cohol (Cognac) distilleries in relation to qualitative
and quantitative measures of the relevant archaeal
methanogenic populations. Composition and quan-
tity of archaeal methanogens were determined using
fluorescent in situ hybridization (FISH) combined
with epifluorescence microscopy. Specific methano-
genic activity (SMA) test was used to determine the
potential methane production (PMP) rates of the
anaerobic sludges.

The IUASB reactor performed well achieving COD
removal efficiencies of no lower than 80% at a
range of OLRs from 6-11 kg COD m™ day™ in years
between between 2001 and 2004. The TUASB reac-
tor also performed well achieving COD removal ef-
ficiencies between 70% and 85% at OLRs in a range
of 2-12 kg COD m™ day” between 2001 and 2004.
COD removal efficiency of the TUASB reactor var-
ied between 60% and 80% at OLRs in a range of
2.5-12 kg COD m™ day™ between 2002 and 2004.

According to the SMA tests results PMP rates of the
IUASB, TUASB and CUASB sludges were 321, 344
and 256 mL CH,gVSS” day™ respectively in the year
2002 and decreased to 133, 109 and 108 CH,gVSS !
day” respectively after two years of operation. When
the PMP rates were compared with actual methane
production (AMP) rates obtained from the three
UASB reactors, AMP/PMP ratios were evaluated to
be between 0.1 and 0.4. These results can be inter-
preted that the three UASB reactors were under
loaded compared to their potential acetoclastic
methanogenic capacities. This could have been due
to retaining high amount of granular sludges within
the UASB reactors resulting in F/M (food to micro-
organisms) ratios in a range of 0.02-0.07 gCOD

gTVS" day”" which is much lower than the typical
values reported for similar reactors in literature.
Since all other operational parameters such as pH,
temperature, alkalinity, nutrients etc. have been
maintained within their typical ranges, it was con-
cluded that the prolonged operation of the three
UASB reactors under very low F/M ratios might
have lead to the significant decreases in the PMP
rates of the reactor sludges.

FISH results revealed that the relative abundance of
archaeal cells within the [UASB, TUASB and
CUASB sludges were in range of 14-18%, 15-17%
and 14-15% respectively. Methanosaeta spp. were
the predominant methanogen in all of the anaerobic
sludges. However, over time the relative abundance
of acetoclastic Methanosaeta in the IUASB and
TUASB reactors reduced from 83% = 1.6 and 90% +
1.2 to 58% + 2.1 and 79% + 1.4 of the archaeal
population respectively. These decreases coincided
with 59% and 68% decreases in the acetoclastic
methanogenic capacities and 20% and 24% in-
creases in the relative abundance of hydrogenotro-
phic methanogens in the archaeal population of the
TUASB and TUASB sludges respectively. Although a
58% decrease in the acetoclastic methanogenic ca-
pacity of the CUASB sludge was detected, the reac-
tor sludge had stable archaeal community structure.
Among  the  hydrogenotrophic  methanogens,
Methanococcales followed by Methanobacteriales
were dominant methanogens within the IUASB reac-
tor. This study is the first that reports dominance of
Methanococcales among the hydrogenotrophic
methanogens within UASB reactors. Methanobacte-
riales was the predominant hydrogenotrophic
methanogen within the both TUASB and CUASB
reactors.

In this study the significant decreases in the activity
of methanogens was detected at an early stage by
using the SMA test so that process conditions can be
changed, and collapse of the reactors can be
avoided. The SMA test and FISH results showed that
the reduction of acetoclastic methanogenic activity
in IUASB and TUASB reactors is related to loss of
Methanosaeta spp. However, acetoclastic methano-
genic activity losses in the CUASB reactor were not
reflected in the archaeal community structure of the
reactor sludge.

Keywords: Fluorescence in situ hybridization, spe-
cific methanogenic activity, methanogens, UASB
reactor, alcohol distillery effluents.
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Giris

Alkollii icki endiistrisi atiksular1 orta siddetteki
seviyelerin lizerinde organik kirletici igeren
atiksulardir. Bu tip atiksularin aritiminda ytiksek
biyokiitle icerigine ve zengin mikrobiyal ¢esitli-
lige sahip olan yukar1 akisli anaerobik ¢amur
yatag1 (UASB) reaktorii yaygin olarak kullanil-
maktadir. Anaerobik proseslerin basarisi aritilan
atiksu tipine ve proses parametrelerinin dogru
secimine baglidir. Bunlara ek olarak, istenilen
KOI giderim verimini elde edebilmek ve sistem
stabilitesinin stirekliligini saglayabilmek igin,
reaktorde yeterli miktarda aktif metan arke po-
ptilasyonlar1 tutulmalidir. Bu nedenle, anaerobik
reaktorlerin isletilmesi sirasinda metan Arke’nin
sayisinda, tiirlerinde ve aktivitelerinde meydana
gelebilecek  degisimleri  floresanli  yerinde
hibritlesme (FISH), mikroskopik sayim, en
muhtemel sayr (MPN), adenozin {ii¢ fosfat
(ATP), koenzim Fiy, dehidrojen aktivite ve
spesifik metan aktivite (SMA) testi gibi mevcut
yontemleri kullanarak belirlemek 6nemlidir
(Jawed ve Tare, 1999; Hofman-Bang vd., 2003).
Anaerobik camurun asetoklastik metan kapasi-
tesini 6l¢mek i¢in kullanilan SMA testi, reaktor
isletmeye alma donemlerinde sistemde tutulma-
st gereken ugucu askida kati madde (UAKM)
miktarmin belirlenmesini ve sisteme uygulana-
bilecek optimum organik yiiklemenin hesap-
lanmasin1 saglayarak, bu tiir sistemlerin islet-
meye alma siirecini kisaltmaktadir (ince vd.,
1995). Ayrica isletme sirasinda, olumsuz islet-
me sartlart nedeniyle asetoklastik metan Arke
tiirlerinin aktivitesinde meydana gelen degisim-
leri belirleyerek, sistem performansinin artiril-
masinda ve sistem stabilitesinin stirekliliginin
saglanmasinda bir kontrol parametresi olarak
kullanilabilmektedir (Ince vd., 2005).

Biyolojik ¢camur numunelerindeki asetoklastik
metan Arke’yi gozlemlemek ve saymak rutin
kiiltiir ekimine dayali yontemlerle miimkiin ol-
mamaktadir. Ciinkii, metan Arke’nin saf kiiltiir-
lerinin elde edilmesi ve ¢ogaltilmasi laboratuvar
sartlarinda  ¢cok zor  gerceklestirilmektedir
(Hofman-Bang vd., 2003). Bu tiir kisitlamalari
olmayan molekiiler teknikler ise geleneksel yon-
temlerin bu eksikliklerini tamamlamis ve
mikrobiyal ekolojiye yeni bir boyut kazandir-

mustir. Spesifik mikrobiyal tiirlerin kendi dogal
ortamlarinda saptanmasi ve sayimi amaciyla
kullanilan, kiiltiirden bagimsiz bir molekiiler
yontem olan floresanlt yerinde hibritlesme
(FISH) ile anaerobik biyolojik camur numunele-
rindeki aktif mikrobiyal topluluklarin tanim-
lanmas1 basar1 ile yapilabilmektedir (Wagner
vd., 2003).

Bu calismada, ii¢ farkli Tekel icki fabrikasina
ait atiksulan aritan gercek 6lcekli UASB reak-
torlerinin 2002-2004 yillar1 arasindaki isletme
performanslari ile reaktdrlerden bu siire¢ igeri-
sinde alinan biyolojik ¢amur Orneklerinin
mikrobiyal komunite yapilar1 ve potansiyel me-
tan iiretim (PMU) hizlar1 tartisgtimistir. PMU
hizlarim belirleyebilmek icin SMA test diizene-
g1 kullanilmistir. Biyolojik ¢amur 6rneklerinin
mikrobiyal komiinite yapis1 FISH teknigi kulla-
nilarak belirlenmistir. UASB reaktorlerinin per-
formanslari, metan aktiviteleri ve mikrobiyal
kompozisyonlar1 birbirleriyle iliskilendirilerek,
bu tip sistemlerin stabilitesinin uzun vadeli ko-
runmasina yonelik oneriler getirilmistir.

Materyal ve yontem

Yukarn akish ¢camur yatag: reaktorlerinin
ozellikleri

Istanbul UASB (IUASB), Canakkale UASB
(CUASB) ve Tekirdag UASB (TUASB) reak-
torleri sirastyla Tekel Istanbul, Canakkale ve
Tekirdag i¢ki Fabrikalarmin iki asamali anaero-
bik-aerobik biyolojik aritma sistemlerinin anae-
robik safhalarinda kullanilmaktadir. TUASB,
CUASB, TUASB reaktorlerinin hacimleri sira-
styla 143, 190 ve 476 m’’tiir. Reaktorlerdeki
sicaklik, pH ve KOI:N:P orami sirasiyla 35-
37°C, 6.4-7.5 ve 400:5:1 degerlerinde tutulmak-
tadir. IUASB, CUASB, TUASB reaktorlerinde-
ki alkalinite sirastyla 1300-1700, 1400-1700 ve
1200-1500 mgCaCOs/L CaCO; degerlerinde,
reaktorlere uygulanan besin/biyokiitle (F/M)
oranlart ise sirasiyla 0.04-0.06, 0.02-0.07 ve
0.02-0.03 gKOI/ gUAKM.giin degerlerinde tu-
tulmaktadir. Reaktorlere uygulanan F/M orani
UASB reaktorlerine uygulanan tipik F/M oran-
larmin bir hayli altinda kalmaktadir (0.5-1
gKOI/g UAKM.giin) (Driessen, 1994; Baier ve
Delavy, 2005; Ince vd., 2005).



B. Kasapgil Ince ve digerleri

Tablo 1. Atiksu ozellikleri

Parametre Tekirdag (Raki)  Canakkale (Konyak) Istanbul (Rak1)
KOI, mg/L 27 000-32 000 11 000-23 000 25 000-33 000
BOIs, mg/L 13 000-15 000 6 000-12 500 12 000-16 000
TKN, mg/L 500-700 300-350 350-450
SO4, mg/L - - 50-100
Toplam-P, mg/L 120-150 150-200 150-250
Ca™", mg/L - - 170-240
pH 4.0-6.0 6.5-7.0 5.5-6.0
Atiksu ozellikleri gunlastirma islemi sirasinda, her yil konyagin

Raki ve konyak iiretiminin yapildigi Tekel Is-
tanbul, Canakkale ve Tekirdag icki Fabrikala-
ri’ndan kaynaklanan atiksularin 6zellikleri Tab-
lo 1’de verilmektedir. Tirkiye’de igki tretimi
genel olarak raki, konyak, sarap, bira ve likor
iirlinleri iizerine yogunlagmigtir. Kuru tiztimlerin
ve anason tohumlarinin ham madde olarak kul-
lanildig1 raki, suma ve raki tiretimi olmak tizere
iki ana lretim asamasi ile iirlin olarak ortaya
cikmaktadir. Suma iiretimi asamasinda, kuru
tiziimler kiiciik parcalara ayrilarak su eklendik-
ten sonra 45 ila 56 saat arasinda fermentasyon
islemine tabi tutulmaktadir. Fermente edilmis
ara iiriin, suyun ve ucucu maddelerin uzaklasti-
rildigr  distilasyon  kolonuna  alinmaktadir.
Rektifikasyon {initesinde, alkoliin derecesi
%93.5-95’e yiikseltilmektedir. Suma iiretiminin
son agsamasinda, sogutma ve dinlendirme islem-
leri yapilarak ve ayn1 zamanda seker eklenerek
alkoliin derecesi %45-50’ye diisiiriilmektedir.
Raki iiretimi agsamasinda, suma 1-4 ay arasinda
olgunlagtirma, yumusatma ve yaslandirma is-
lemlerinin yapilmasi i¢in bir tanka alinmaktadir.
Ayrica bu tanka aromatik tadi saglamak ig¢in
anason tohumlar1 da eklenir. Konyak iiretimi
icin kullanilan distilasyon islemi ¢ifte disti-
lasyon olarak adlandirilmaktadir. Diisiik alkol
icerikli saraplar, %28’lik alkol oranii yakala-
mak icin ilk distilasyon isleminde kullanilmak-
tadir. 11k distilasyon islemi konyagi daha aroma-
tik hale getirmektedir. ikinci distilasyon asama-
sinda, ham konyak 6zii 12 saat siiresince

distile edilmektedir. Bu 6ziin alkol orani yakla-
stk %69 ile %72 arasinda olup, mese varillerde
3 ila 25 yil arasinda olgunlastirilmaktadir. Ol-

%2-4’1 buharlasarak, alkol

%40’a distiriilmektedir.

oran1 yaklagik

Analitik metodlar

UASB reaktorlerinin isletilmesi sirasinda sicak-
lik, pH, KOI ve biyogaz iiretimi parametreleri
ve reaktdor camurlarinin askida kati madde
(AKM), ugucu askida katt madde (UAKM), top-
lam kati madde (TKM) ve toplam ucucu kati
madde (TUKM) konsantrasyonlar1 izlenmistir.
Gaz kompozisyonu, HP 6850 model termal
kondaktivite detektorlii bir gaz kromotografi
(HP Plot Q Kolon 30 m x 0.53 mm) kullanilarak
belirlenmistir. Tim analizler Standart Metoda
gore yapilmistir (APHA, 1997).

Spesifik metan aktivite test diizenegi

Bu c¢alismada PMU hizlarm belirleyebilmek
icin  SMA test diizenegi kullanilmistir
(Monteggia, 1991; Ince vd., 1995). SMA test
iinitesi 8 adet 1 litre hacimli anaerobik reaktor-
den olusmaktadir. Bu anaerobik reaktorler, si-
cakligi otomatik olarak kontrol edilen bir su
banyosunun igerisine yerlestirilmistir. Reaktor-
leri belirli bir sabit hizda karistiracak manyetik
bir sistem mevcuttur. DAS 800 Model data is-
lem kartt iceren bir bilgisayar (Metrabyte
Corporation, UK) reaktorlerden ¢ikan gazi sii-
rekli olarak kaydetmek amaciyla kullanilmastir.
Reaktorlerden ¢ikan biyogaz ili¢ kollu vanalar
kullanilarak kontrol edilmektedir. Bu vanalari
kontrol eden ve gelen sinyalleri bilgisayara
gonderen bir vana kontrol {initesi de mevcuttur.
SMA test diizeneginin detaylar1 ve deneysel
prosediirii daha 6nce yayimlanan bir makalede
verilmistir (Ince vd., 1995).
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Spesifik metan aktivitesinin hesaplanmasi
Potansiyel metan tiretimi;

SMA (mL CH4/gUAKM.giin)=
_ (AxBxCx24)

(DxB

(1

formiilii ile hesaplanabilmektedir. Burada;

A: 1 saatteki biyogaz liretimi

B: biyogazin metan igerigi

C: vana faktori

D: SMA test reakoriiniin aktif hacmi

E: SMA test reaktoriindeki biyokiitle konsant-
rasyonu (gUAKM/L)

olarak verilmektedir.

As1 camuru ve besleme ¢ozeltisi

CUASB ve TUASB reaktorleri sirasiyla 1997
ve 1998 yillarinda isletmeye alinmis ve her iki
reaktor de IUASB reaktoriinden alinan grantiler
camur ile asilanmistir. ITUASB, TUASB ve
CUASB reaktor camurlarinin Toplam Kati
Madde (TKM) ve toplam ugucu kati madde
(TUKM) konsantrasyonlar1 Tablo 2’de veril-
mektedir. SMA test reaktorleri IUASB, CUASB
ve TUASB reaktorlerinden alinan ¢amurlar ile
astlanmistir. As1 ¢amurlart SMA test reaktorle-
rinde UAKM konsantrasyonu 2000 mg/L olacak
sekilde mineral stok c¢ozeltisi (2500 mg/L
KH,PO4, 1000 mg/L K,HPO4, 1000 mg/L
NH4CI, 100 mg/L MgCl,, 100 mg/L Na,S.7H,0,
200 mg/L. Maya 6zii) ile seyreltilmislerdir.

Tablo 2. Reaktor camurlarinin TKM ve TUKM

konsantrasyonlart
TKM (mg/L) TUKM (mg/L)
IUASB 154000-159000 142000-145000
TUASB 130000-150000 100000-130000
CUASB 51000-56000 45000-47000

Kompleks siibstratin anaerobik ayrigmasi sira-
sinda olusan metan gazinin yaklasik %72 sinin
asetik asitten gelmesi nedeniyle SMA testinde
besleme ¢ozeltisi olarak asetat kullanilmistir
(Zinder, 1993). SMA testinde maksimum metan
iiretim hizinin elde edildigi asetat konsan-
trasyonunu bulmak icin Oncelikle 2000-5000

mg/L asetat konsantrasyonlar1 denenmis ve
3000 mg/L asetat konsantrasyonu optimum bu-
lunmustur.

Mikrobiyolojik calismalar icin numune alimi
ve numunelerin fiksasyonu

Her bir reaktorden 3’er numune alinmistir. Nu-
muneler alinir alinmaz %98’lik etanol (1:1, h/h)
eklenmistir. Ornekler laboratuvara soguk zincir-
de (<4°C) saklanarak gotiiriilmiistiir ve ayn1 giin
icerisinde fiksasyon islemi gergeklestirilerek
-20°C’de muhafaza edilmistir. Numunelerin
fiksasyonu %4 paraformaldehit (PFA) ile ya-
pilmistir. Fiksasyondan sonra hiicreler fosfat
tampon ¢ozeltisi (PBS) (130 mM NaCl, 10 mM
NaH,PO,, pH 7.2) ile yikanip PBS-Etanol (1:1,
h/h) karisimi igerisinde -20°C’de saklanmistir
(Harmsen vd, 1996).

Toplam hiicre sayimi

Goriintli alan1 basma 50-200 hiicre diisecek
miktarda (10-30 pL) fikslenmis hiicre jelatinle
kaplanmis mikroskop lami {izerine konmus ve
hava ile kurutulmustur. Hiicrelerin artan etanol
konsantrasyonlarinda (%50, %80, 9%100)
dehidrasyonlar1 yapilmistir. Dehidrasyondan
sonra 13 pL PBS ve 2 puL SYBR Green I
(10000x) DNA boyasi eklenmis ve 30 dk oda
sicakliginda hiicreler inkiibe edilmistir. Inkiibas-
yondan sonra hiicreler PBS ile iki defa yikan-
muslardir. Bir damla citifluor (Citifluor Ltd., in-
giltere) eklendikten sonra preparatlarin iizeri
lamelle kapatilmistir. Goriintiiler, CCD (charged
coupled device) Spot RT kamera ve 6zel bir ya-
zilima sahip floresan atagsmanli, 100 W’lik ytik-
sek basingli civa lambali Olympus BX 50 model
epifloresan mikroskobu kullanilarak elde edil-
mistir. Her boyama i¢in 10 rastgele goriintii
alimmigtir. Hiicre sayimlari Image-Pro Plus 5.1
analiz programi1 (Media Cybernetics, U.S.A.)
kullanilarak yapilmis ve sayim sonuglariin or-
talamasi ile standart sapmalar1 hesaplanmistir.

Floresanh yerinde hibritlesme yontemi

UASB reaktor camurlarindaki toplam Arke
populasyonlart ve metan Arke topluluklarinin
rolatif miktarlarinin belirlenmesi i¢in FISH tek-
nigi kullanilmistir. Bu c¢alismada MC1109
(Methanococcales), MB310 (Methanobacteri-
ales), MG1200 (Methanogenium akrabalari),
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MX825 (Methanosaeta tiirleri), MS821 (Metha-
nosarcina tiirleri), MS1414 (Methanosarcina +
akrabalar1) (Raskin vd., 1994) problar reaktor
camurlarindaki metanojenlerin yiizdelerinin be-
lirlenmesi i¢in kullanilmigtir. ARC915 (Stahl
vd., 1988) ve UNIVI1392 (Pace vd., 1986)
problar1 reaktér camurlarindaki sirasiyla Arke
hiicrelerinin ve toplam mikrobiyal hiicrelerin
miktarlariin belirlenmesi amaciyla kullanilmis-
tir. Tiim problar Cy3 (5’) ile isaretli olup, ticari
olarak elde edilmistir (Qiagen Corp., Almanya).

Gortintii  alan1 basina 50-200 hiicre diisecek
miktarda (10-30 pL) fikslenmis hiicre jelatinle
kaplanmis mikroskop lami iizerine konmus ve
hava ile kurutulmustur. Hiicrelerin artan etanol
konsantrasyonlarinda (%50, %80, %100) susuz-
lagtirilmalar1 yapilmistir. Hiicreler hibritlesme
tamponu (0.9M NaCl, 2 mg/mL Ficoll, 2
mg/mL Bovine Serum Albumen, 2 mg/mL
polivinil pirolidon, 5SmM EDTA, pH 8.0, 25
mM NaH,PO4, pH 7.0, %0.1 SDS, %10-35
deiyonize formamit, 2.5 ng/uL hibritlesme
probu) icerisinde, 46 °C’de 4 saat inkiibe edil-
mistir (Amann vd., 1990; Manz vd., 1992).
Inkiibasyondan sonra, hiicreler 20 mM Tris-HCl
(pH 7.2), 0.01% SDS, 0-5 mM EDTA ve
Lathe’nin (1985) formiiliine gdre ayarlanmis
konsantrasyonlarda NaCl i¢eren yikama ¢ozelti-
si ile iki defa 48 °C’de yikanmislardir (Manz
vd., 1992). Bir damla citifluor (Citifluor Ltd.,
United Kingdom) eklendikten sonra, preparatla-
rin lizeri lamelle kapatilmistir. Goriintiiler, CCD
(charged coupled device) Spot RT kamera ve
0zel bir yazilima sahip floresan atagmanli, 100
W’lik yiiksek basingli civa lambali Olympus
BX 50 model epifloresan mikroskobu kullanila-
rak elde edilmistir. Her hibridizasyon icin 10
rastgele gorlintli alinmugtir. Hiicre sayimlari
Image-Pro Plus 5.1 analiz programi (Media
Cybernetics, U.S.A.) kullanilarak yapilmis ve
sayim sonuglarinin ortalamasi ile standart sap-
malar1 hesaplanmustir.

Deneysel ¢calisma sonuclari

Yukar: akish anaerobik ¢camur yatag:
reaktorlerinin performansi

2001 ile 2004 yillar1 arasinda UASB reaktorle-
rinden elde edilen KOI giderim verimleri ile re-
aktorlere uygulanan organik yiikleme degerleri

Sekil 1-3’te verilmektedir. IUASB reaktorii 6-
11 kg KOI/m® giin arahginda organik yiikleme-
lerde calistirilmis ve reaktdrden %80’in iizerin-
de KOI giderim verimi elde edilmistir (Sekil 1).
TUASB reaktorii 2.5-12 kg KOI/m®.giin organik
yiiklemede c¢alistirilmis ve reaktdrden %60-80
araliginda KOI giderim verimi elde edilmistir
(Sekil 2). CUASB reaktérii 2-12 kg KOI/m®.giin
organik yiiklemede calistirilmis ve reaktorden
%70-85 araliginda KOI giderim verimi elde
edilmistir (Sekil 3).

Alkol endiistrisi atiksularini aritan UASB reak-
torlerinden 10 ile 20 kg KOI/m”®.giin araliginda-
ki organik yiliklemelerde, %65 ile 95 araliginda
KOI giderim verimleri elde edilebilmektedir
(Driessen vd., 1994). Bu c¢alismanin konusu
olan UASB reaktérlere_uygulanan organik yiik-
lemeler ( < 12 kg KOI/m’.glin) bu araligin alt
sinir1 igerisinde kalmakta ve her bir reaktdrden
iyi diizeyde KOI giderim performansi (%60-95)
elde edilmektedir.

Spesifik metan aktivite test sonuclari

IUASB, TUASB ve CUASB reaktorlerinin SMA
test sonuclar sirastyla Sekil 4, Sekil 5 ve Sekil
6’da verilmektedir. Reaktorlerden elde edilen ger-
cek metan iiretim (GMU) hizlar1 ve reaktdr ca-
murlarmin PMU hizlar1 Tablo 3’te verilmektedir.

IUASB, TUASB ve CUASB reaktér ¢amurlari-
nin 2002-2004 yillart arasinda PMU hizlarinda
strastyla %59, %68 ve %58’lik kayiplar meyda-
na gelmistir (Tablo 3). Bu durum sistem per-
formanslarma  yansimamigtir.  Reaktorlerin
GMU/PMU oranlar1 bu ¢alismanin konusu olan
UASB reaktorlerinin maksimum kapasitelerinin
cok altinda yiiklendiklerini gostermektedir. Lite-
ratiirde anaerobik reaktorlerde stabilitenin sii-
rekliliginin saglanmasi ve istenilen sistem per-
formansinin elde edilmesi icin GMU/PMU oram
0.6-0.7 araliginda tutulmasi gerektigi belirtil-
mistir (Ince vd., 1995; Monteggia, 1991). Ayri-
ca, reaktorlere uygulanan F/M oranlarinin, 0.2-
0.7 gKOI/g.UAKM.giin, UASB reaktérlerine
uygulanan tipik F/M oranlarmin  (0.5-1
gKOI/g. UAKM.giin) oldukga altinda kalmasi da
reaktorlerin maksimum kapasitelerinin ¢ok al-
tinda yiiklendigini gostermektedir (Driessen,
1994; Baier ve Delavy, 2005; Ince vd., 2005).
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Sekil 3. CUASB reaktoriiniin performansi

Reaktorlere uygulanan F/M orani digindaki, si-
caklik (35-37 °C), pH (6.4-7.5), C:N:P (400:5:1)
ve alkalinite (1200-1700 mg CaCOs/L) gibi di-
ger isletme parametreleri literatiirde belirtilen
optimum araliklarinda (Speece, 1996) tutulduk-

lar1 i¢in, reaktdr ¢amurlarinda meydana gelen
metanojenik aktivite kayiplarinin, reaktorlerin
kapasitelerinin ¢ok altinda organik yiiklemelere
maruz birakilmasi nedeniyle meydana geldigi
sonucuna varilmistir.
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Tablo 3. Reaktorlerden elde edilen GMU hizlar: ve reaktér camurlarinin PMU hizlar:

IUASB TUASB CUASB
mL CHy mL CH4 mL CHy
/gUAKM.giin /gUAKM.giin /gUAKM.giin
PMU GMU GMU/ PMU GMU GMU/ PMU GMU GMU/
PMU PMU PMU

Subat 2002 0.15 344 42 0.12 256 49 0.19
Mart 2002 321 48
Mayis 2002 229 48 0.21
Temmuz 2002 298 48 0.16 307 47 0.15
Subat 2003 286 38 0.13 216 44 0.20
Mart 2003 251 36 0.14
Ocak 2004 133 27 0.20 109 37 0.34 108 45 0.42

Diisiik F/M oranlarinda siibstrat kisitli olacagi
icin hiicreler elde ettikleri enerjinin biiyiik bir
kismin1 hiicre bakimi i¢in kullanildiklarindan
yeni hiicre iiretimi azalmaktadir. Bunun sonu-
cunda anaerobik reaktdrde tutulan aktif olmayan
hiicrelerin zamanla miktar1 artabilmektedir. Bu
nedenle yasanan aktivite kayiplarindan dolay1
sistemden istenilen performans elde edilemeye-
bilmektedir. Ince ve digerleri (2005) diisiik F/M
oranlarinda ¢alistirilan gergek Olgekli anaerobik
reaktorlerde  zamanla Onemli miktarlarda
asetoklastik metan aktivite kayiplarinin meyda-
na geldigini SMA testini kullanarak tespit et-
mislerdir. Diisik F/M oranlarinda ¢alistirilan
anaerobik reaktorlerde F/M oranini arttirmanin
metanojenik aktivite (Sponza vd., 2002) ve KOI
giderim verimi (Baier ve Delavy, 2005) tizerin-
de olumlu etkileri oldugu da, daha 6nce rapor
edilmistir. Olas1 aktivite kayiplarindan dolay1
ileride sistem performansinda bir diislis yasa-
mamak i¢in [UASB, TUASB ve CUASB reak-
torlerine uygulanan F/M oranlar yiikseltilmeli-
dir. F/M oranlarin1 arttirmak i¢in, sistemin po-
tansiyeli gdz oniinde tutularak (GMU/PMU ora-
n1 0.6-0.7) reaktorlerden daha fazla ¢camur ge-
kilmeli veya OYH yiikseltilmelidir (ince vd.,
1994, 1995; Monteggia, 1991).

Floresanh yerinde hibritlesme (FISH)
sonuc¢lari

FISH teknigi, UASB reaktorlerinde mevcut me-
tan arkelerinin miktarlarinin belirlenmesi ama-
ciyla, reaktdr camurlarina uygulanmistir. Sonug-
lar Tablo 4’te verilmektedir.
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IUASB c¢amurunda Methanosarcina tiirleri.,
Methanosarcina akrabalar1 ve Methanogenium
akrabalarina, TUASB ve CUASB camurlarinda
1se Methanosarcina tiirleri., Methanosarcina
akrabalar1, Methanococcales ve Methanogenium
akrabalarina rastlanmamustir.

Giinlimiize kadar tanimlanan metan Arke lerinden
sadece Methanosaeta ve Methanosarcina cins-
lerinin asetat1 siibstrat olarak kullanabildigi bi-
linmektedir (Zinder, 1993). Bu ¢alismada, reak-
torlerin hi¢ birinde Methanosarcina cinsine rast-
lanmamustir. Methanasaeta tiirleri her ii¢ reak-
torde de saptanmakla beraber, reaktorlerde sap-
tanan diger metan Arke tiirlerine gore de baskin
halde bulunmaktadir. Anaerobik reaktorlerde
Methanosaeta’nin diger metanojenlere gore sa-
yisal {istlinliigli daha once de rapor edilmistir
(Angenent vd., 2004). Methanosaeta mn graniilas-
yonu arttirdig1 ve daha stabil reaktdr performan-
sina neden oldugu diistintilmektedir (MacLeod
vd., 1990).

Hidrojen kullanan metan Arke’lerinden Metha-
nobacteriales TUASB ve CUASB reak-
torlerinde, Methanococcales ise ITUASB reak-
toriinde baskin halde bulunmaktadir. Daha 6n-
ceki ¢alismalarda Methanobacteriales’in UASB
reaktorlerinde baskin olan hidrojenotrofik metan
arke tiirii oldugu rapor edilmis ve su ana kadar
hicbir UASB reaktoriinde Methanococcales’e
onemli seviyelerde rastlanmamistir (Hofman-
Bang vd., 2003). ilk defa bu calismada
Methanococcales’in bir UASB reaktoriinde diger
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Tablo 4. UASB reaktér camurlarinda Arke’lerin (Arke) toplam komunite igerisindeki rélatif miktari,
ve Methanosaeta tiirleri (M.saet), Methanobacteriales (M.bac) ve Methanococcales’in (M.coc)
arkeyal komiinite icerisindeki rolatif miktarlar

TUASB (%) TUASB (%) CUASB (%)

Arke M.saet M.coc M.bac Arke M.saet M.Bac Arke M.saet M.bac
Subat 2002 17.241.2 90+1.2 0 15413 59+2.6 43+2.6
Mart 2002 18.3+0.2 83+1.6 13+0.5 7+1.1
Mayis 2002 15.142.1 59+2.8 40%1.3
gg(r)r;muz 15+04 7347 15:0.7 11#13 17.1+1.8 8818 0
Subat 2003 16.9+1.8 89+1.8 0 15+2.8  55+1.7 38+1.3
Mart 2003 152403 55£2  26%1.3 16%1.3
Ocak 2004 142403 58+2.1 30+0.7 10+0.7 15.0+0.7 79+1.4 24407 14.6+0.7 53+0.7 39+0.7

H; kullanan metan arke tiirlerine sayisal baskin-
1181 rapor edilmistir. Fakat bu durumu agiklamak
mevcut bilgiler 1s1g1nda olduk¢a zordur. Ciinkii,
hidrojenotrofik metan Arke’lerinin birbirleriyle
H, ve format i¢in yarislar1 ve bu siibstratlar tize-
rindeki kinetik sabitleri, asetoklastik metan
Arke’lerinin asetat icin yariglar1 ve asetat lize-
rindeki kinetigi gibi yeterince calisilmamistir
(Stahms vd., 2003; Karadagli ve Ritmann,
2005).

IUASB ve TUASB reaktorlerinin asetoklastik
metan iretim kapasitelerinde sirasityla %59 ve
%68°1ik meydana gelen kayiplara paralel olarak,
reaktorlerde rastlanan tek asetoklastik cins olan
Methanosaeta’nin rolatif miktarinda sirasiyla
%25 ve %11’lik kayiplar meydana gelmistir.
Aymni siire¢ igerisinde, [IUASB ve TUASB c¢a-
murlarinda mevcut hidrojen kullanan metan
Arke tlrlerinin rdlatif miktarlarinda sirasiyla
%20 ve %?24’liik bir artis meydana gelmistir. Bu
durum bize zamanla, anaerobik reaktorlerde ase-
tattan metan liretiminde, asetatin CO;’ye stilfat
indirgeyici bakteriler tarafindan doniistiiriilmesi
ve daha sonra iiretilen CO;’nin hidrojenotrofik
metanojenler tarafindan CH4’e donistiiriilmesi
prosesinin, asetoklastik metan Arke’leri tarafin-
dan dogrudan metan iiretimi prosesine gore bas-
kin hale geldigini gostermektedir. Bu alternatif
asetattan metan iiretim prosesinin onemli dl¢lide
gerceklestigi bir ¢ok anaerobik reaktdr rapor
edilmistir (Delbe’s vd., 2001, Angenent vd.,
2002). Bu alternatif metan {liretim yolu daha ¢ok
stres altindaki anaerobik sistemlerde gdzlem-
lenmektedir (Schnurer vd., 1994; Petersen ve
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Ahring, 1992). Bu ¢alismada ise anaerobik reak-
torlere uygulanan F/M oran1 disinda biitiin is-
letme kosullar1 uygun araliklarinda tutulduklar
icin, sistemdeki stresin sebebi reaktorlerin dii-
siik F/M oranlarinda calistirilmalari ile izah edi-
lebilmektedir.

Konyak tiretim atiksularini aritan CUASB reak-
toriindeki metanojenik komiinite yapisi, raki
iretim atiksularimi aritan [TUASB ve TUASB
reaktorlerindeki metanojenik komiinite yapilari-
nin aksine, zaman igerisinde stabil kalmustir.
Methanosaeta tiirlerinin CUASB reaktér camu-
rundaki rolatif miktar1 degismemesine ragmen,
bu siire¢ igerisinde reaktdr c¢amurunun
asetoklastik metan iiretim kapasitesinde %58’lik
bir kayip meydana gelmistir. Bu kayip CUASB
reaktoriinde tutulan Methanosaeta tiirlerinin
miktarinda degil, fizyolojik durumunda meyda-
na gelen bir degisim sonucu yasanmis olabilir.
Ayrica, degisim Methanosaeta popiilasyonunun
toplam miktarinda degil de, popiilasyondaki tiir-
lerin rolatif miktarlarinda gergeklesmis olabilir
ve bu degisim, bu ¢alismada kullanilan cins spe-
sifik MX825 probuyla saptanamamis olabilir.

Sonuglar

Iki senelik izleme siirecinde UASB reaktorleri-
nin performanslarinda bir degisim gozlenmeme-
sine ragmen, ayni siire¢ icerisinde reaktorlerin
PMU hizlarinda meydana gelen dnemli kayiplar
SMA testi ile tespit edilebilmistir. GMU/PMU
ve F/M oranlar1 UASB reaktdrlerine uygulanan
tipik degerlerin bir hayli altinda kalmaktadir.
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Reaktorlere uygulanan diger isletme parametre-
leri literatiirde belirtilen tipik deger araliklarinda
tutulduklar i¢in, reaktér ¢amurlarinda meydana
gelen metanojenik aktivite kayiplarinin, reaktor-
lerin kapasitelerinin ¢ok altinda organik yiikle-
melere maruz birakilmasi nedeniyle meydana
gelmis olabilecegi sonucuna varilmistir. Bu ne-
denle, metan aktivite kayiplarindan dolay1 ileri-
de sistem performansinda bir diisiis yasamamak
icin reaktorlere uygulanan F/M oranlarinin, sis-
temin potansiyeli goz Onilinde tutularak arttiril-
masi Onerilmistir.

IUASB ve TUASB reaktoér ¢amurlari i¢in FISH
sonuglart SMA sonuglartyla uyum gdstermis,
reaktorlerdeki asetoklastik metan aktivite kayip-
larina paralel olarak asetat kullanan Methanosaeta
cinsinin metan Arke toplulugu igerisindeki rola-
tif miktar1 azalmis, hidrojen kullanan metanojen-
lerin metan Arke toplulugu igerisindeki rolatif
miktarlar1 artmistir. CUASB reaktoriinde yasa-
nan onemli metan aktivite kayiplarina ragmen,
reaktdriin metanojenik komiinite yapisi zaman
icerisinde stabil kalmistir.

Tesekkiir

Orhan Ince ve Bahar Kasapgil Ince sirastyla 844
ve 30696 kodlu ITU ve 04Y105 ve 02Y103D
kodlu BU Bilimsel Arastirma Projeleri Komis-
yonu tarafindan desteklenen projelere tesekkiir
eder. Ayrica Tekel A.S. (Mey Gida San. Tic.
Ltd. Sti.)’ye gosterdikleri isbirligi i¢in tesekkiir
ederiz.
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Ozet

Polisiklik Aromatik Hidrokarbon (PAH) bilesikleri su ortanmina, fosil yakitlarin dokiilmesi ve sizin-
tis1, evsel-endiistriyel atiklarin ve kanalizasyon sularinin desarji, atmosferik partikiillerin ¢okelmesi,
arag egzozlarimin yogunlasmasi, asfalt yol yiizeyinin aginimi ve siiziilmesi gibi nedenlerle PAH bile-
siklerini igceren yiizey sularimin akistyla su ortamina girebilmektedir. Boylelikle PAH bilesikleri kir-
lenmig nehir sularinda yiiksek konsantrasyonlarda bulunabilmektedir. Bu sebeple kirlenmis nehirle-
rin mansaplandigi deniz ortamlarinda da PAH bilesiklerine rastlamak miimkiindiir. PAH 'lar sudaki
canlilarin biinyelerinde kolayca birikirler ve canli biinyesinde su ortamindan daha yiiksek seviyele-
re ulasirlar. PAH lar genellikle deniz ortaminda su kiitlesinde diisiik ve midyelerde yiiksek miktarda
bulunurlar. Bu calismada Samsun Ili'nde Kizilirmak Nehri’nin Karadeniz ile birlestigi noktadan
mevsimsel olarak alinan su orneklerinde ve ayni tarihlerde alinan Mytilus Galloprovincialis tiirii
midye orneklerinde PAH tiirevlerinden olan krisen, benz(a)piren, naftalen ve antrasen GC-FID ile
tayin edilmistir. Ayrica midye orneklerinde eksktrakte olabilir organik madde (EOM) tayini de ya-
pilmistir. Midye orneklerinde su 6rneklerine nazaran PAH konsantrasyonunun ¢ok daha yiiksek ol-
dugu saptanmistir. Su ve midye érneklerinde saptanan en yiiksek toplam PAH konsantrasyonu Mart
2002 tarihinde alinan su 6rnegi igin 14.175 ppb ve midye ornegi icin 431.863 ppb dir. Calisma sii-
resi boyunca ortalama konsantrasyonu en yiiksek PAH bilesigi su orneklerinde 2.670 ppb konsant-
rasyonuyla krisendir ve aymi gsekilde midye orneklerinde de 167.905 ppb konsantrasyonuyla
krisendir.

Anahtar Kelimeler: Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH), Karadeniz, Midye, Eksktrakte Ola-
bilir Organik Madde (EOM).
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Investigation of PAH pollution in
water and mussel samples in coastal
area of Kizihrmak delta

Extended Abstract

Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAH) may
reach the aquatic environment by a variety of routes.
Major routes of entry of PAH into marine and fresh
waters include biosynthesis, spillage and seepage of
fosil fuels, discharge of domestic and industrial
wastes, fallout or rainout from air, and runof from
land. Spillage and seepage of petroleum into marine
and fresh waters is an important source of PAH. In-
dustrial and domestic sewage often contains high
concentraions of particulate and soluble PAH.
Stormsewage (runoff from roadways) contains PAH
from wear and leaching of asphalt road surfaces,
wear of vehicle tires that contain carbon black, con-
densations from vehicular exhaust, and from the all
too common practice of oiling roadsidesand un-
paved roadways with used crankcase oil, which is
high in PAH. Relative concentrations of PAH
aquatic ecosystems are generally highest in the
sediments, intermediate in aquatic biota, and lowest
in the water column. Most of the environmental PAH
burden remains relatively near the point sources of
PAH, and concentrations decrease approximately
with distance from the source. Thus most of the PAH
entering the aquatic environment are localized in
rivers, estuaries, and coastal marine waters.

In this study, it was aimed to investigate the changes
in water quality of Kizilirmak River between April
2001-April 2002 and to determinate the pollution
accumulation in the mussel samples in the coastal
area, in the Kizilirmak Delta where located in the
north of the Samsun-Sinop highway with in the bor-
ders Bafra, Alagam and Ondozkuzmayis townships
of Samsun. During a year, water samples and mus-
sel samples were collected from the points where
Kizilirmak River joins the Black Sea. The water
quality of Kizilirmak River was evaluated based on
measurements conducted within the framework of
this study. Another aim of this research was to inves-
tigate the sea pollution of the coastal area of Kizi-
hirmak Delta by using a different method. Mytilus
galloprovincialis type mussels were choosen as a
biomonitoring organism to achieve this aim. During
the study period, March 2002 was determined as the
month when the PAH pollution accumulation in the
mussel samples was maximum (431,863 ppb).
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Polycylic Aromatic Hydrocarbons (PAH) com-
pounds were analyzed in the water samples and
mussel samples (Mytilus galloprovincialis) from
were collected at the same time from the Kizilirmak
River joins the Black Sea, Besides, Extractable Or-
ganic Matter (EOM) was measured in the mussels
samples. To determine the relation between EOM
contents and concentrations of PAH compounds that
were determined in the mussel samples, linear re-
gression and correlation applications were done
between EOM and concentrations of PAH com-
pounds. For analysis of PAH compounds, mussel
samples and water samples were collected four
times a year at the same time as seasonal. Chrysene,
benzo(a)pyrene, naphthalene and anthracene were
determined as PAH compounds in the mussels and
water samples. In the sample extracts that were ob-
tained from the mussels and the water samples, PAH
compounds were measured by using Gas Chroma-
tography with flame ionization detector (FID). In
addition, the recovery efficiencies of PAH com-
pounds of extractions were determined by using in-
ternal standarts and enjecting to the gas chromatog-
raphy and spesific retention times of PAH com-
pounds were determined by enjecting PAH standarts
to the gas chromatography.

As a result, it was determined that concentrations of
PAH compounds in the mussel samples were higher
than concentrations of PAH compounds in the water
samples. Due to high molecular weight, low water
solubility, sorption tendency to particle matters, ac-
cumulation tendency to sediment and to aquatic or-
ganisms of PAH compounds, low concentrations of
PAH compounds were determined in the water sam-
ples. The highest total PAH concentration was
14.175 ppb in water samples and 43.863 ppb in mus-
sel samples in March 2002. The highest mean con-
centration of PAH compounds was 2.670 ppb (chry-
sene) in water samples. The highest mean concen-
tration of PAH compounds was 167.905 ppb (chry-
sene) in mussels samples. It was determined that the
lowest of extractable organic matter (EOM) in mus-
sel samples was 18.642 in June 2001, and the lowest
of total PAH concentration in mussel samples was
217.673 ppb in June 2001.

Keywords: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAH),
Black Sea, mussel, Extractable Organic Matter (EOM).
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Giris

Giiniimiizde insan aktiviteleri nedeniyle oluk¢a
fazla miktarda organik kirletici ¢evreye birakil-
maktadir. Polisiklik aromatik hidrokarbonlar
(PAH) bu organik kirletici siniflarindan biridir
ve ¢evrede yaygin olarak bulunurlar. Polisiklik
aromatik hidrokarbonlara; hayvan ve bitki doku-
larinda, sedimanda, toprakta, havada ve ¢esitli
su kaynaklarinda rastlamak miimkiindiir. Bu bi-
lesikler sudaki c¢oziiniirliikleri oldukca diisiik
olduklarindan partikiillere ve sedimanlara ol-
duke¢a kuvvetli bir sekilde absorbe olmaktadir.

Su ortamina ¢esitli yollarla karisabilen PAH bi-
lesikleri hem dogal hem de antropojenik kay-
naklardan olusabilmektedir. PAH bilesikleri fo-
sil yakitlarin su ortamina dokiilmesi ve sizintisi,
evsel ve endiistriyel atiklarin desarji, atmosferik
partikiillerin ¢okelmesi ve ylizey akisiyla su or-
tamina girebilirler. Ozellikle de evsel ve endiist-
riyel atiksularda oldukga fazla miktarda buluna-
bilirler (Gary vd.,1985).

PAH’larin denizlere ve tathi su ortamlarina bas-
lica giris yollart;

biyosentez,

fosil yakitlarin su ortamlarina dokiilmesi
ve s1zintisi,

evsel ve endiistriyel atiklarin desarj1 ve
atmosferik partikiillerin ¢okelmesi ve
ylizey akisi,

olarak siralanabilmektedir.

Deniz suyuna ve tath suya dokiilmesi ve sizinti-
st PAH’larin 6nemli bir kaynagini olusturur.
Her yil yaklasik olarak 6 milyon ton petrol
(Diinyadaki petrol tiretiminin yaklasik % 0.25°1)
dogal ve antropojenik kaynaklardan deniz ve
okyanuslara giris yapmaktadir. Ham rafine pet-
rol toplam PAH’1n belirli bir yiizdesini igerdigi
icin, kaza ile dokiilme ve dogal sizma, su ortam-
larina PAH’larin miktarsal olarak dnemli bir gi-
risini gostermektedir (Gary vd., 1985).

Su ortamina tiim PAH kaynaklarindan giris ya-
pan toplam PAH ve benz(a)piren (BaP) miktar1
atmosfere giris yapan miktarlardan oldukca dii-
stiktlir. Eger PAH’lar, Diinya’daki tiim okyanus,
deniz ve tatli sularda yani tiim su ortamlarinda
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esit dagilsaydi, bunlar Olg¢iilemeyecek kadar dii-
siik miktarlarda olacaklarindan, PAH’larin kon-
santrasyonu belirlenemezdi. PAH yiikiiniin ¢ogu
PAH’larin noktasal kaynaginin etrafindadir ve
konsantrasyonlar1 kaynaktan uzaklastik¢a yani
mesafe arttikca logoritmik olarak azaldigindan
PAHIlar su ortaminda esit dagilmamaktadir. Bu
nedenle su ortamina PAH’larin girisi nehirler,
koylar ve kiyisal deniz sulartyla sinirlidir.

PAH’lar sudaki canlilarin biinyelerinde kolayca
birikerek (akiimiilasyon) canli biinyesinde su
ortamindan daha yiiksek seviyelere ulasirlar. Su
ekosisteminde PAH’lar genellikle sedimanda en
yliksek miktardadir, su canlilarinda orta ve su
kiitlesinde en diistik miktardadirlar.

Bir ¢ok aragtirma su organizmalarini dokularin-
da PAH’larin 6zellikle de benz(a)pirenin mev-
cut oldugunu gostermistir (Bedding vd., 1985).
Yapilan bazi1 arastirmalarda Kanada ve Birlesik
Devletler’in Pasifik Sahili boyunca deniz mid-
yelerindeki BaP konsantrasyonu ile endiistri-
lesme, kentlesme ve sahil suyunun rekreasyonel
kullanim1 arasinda oldukga siki bir iliski oldu-
gunu gostermistir (Ustiin vd., 2003).

Midyeler gibi bazi kabuklu deniz canlilar1 orga-
nik maddeleri biriktirme 6zelligine sahiptirler ve
bu organik maddelerden biri de PAH’lardir
(Philips ve Rainbow, 1994). Calismalarin ¢o-
gunda midyelerin biyoindikator olarak secilme-
sinin nedeni ise deniz ortaminda ¢ok yaygin ol-
mas1 ve kolay bulunmasidir (Boehm vd., 1986).
Bu c¢alismada c¢alisilan midye Orneklerinin
Mytilus galloprovincialis tiirlinden sec¢ilmesinin
nedeni Karadeniz’de yaygin olarak bulunmasi-
dir. Mytilus galloprovincialis tiirii midyeler dii-
stk sicaklik ve tuzluluk degerlerinde yasamak-
tadir (Atay, 1984).

Kizilirmak Nehri aktig1 hat boyunca desarj kri-
terlerine uygun olmayan atiksu desarjlarina ma-
ruz kalabilmektedirler. Bu nedenlerle nehir su-
yunda c¢esitli PAH tilirevlerinin bulunmasi olasi-
dir. Dolayisiyla Kizilirmak Nehri’nin Karade-
niz’e dokiildiigiinden dolay1, nehrin mevcut olan
kirleticileri belirli bir oranda Karadeniz’in kirle-
tici miktarina katkida bulunmaktadir. Ayrica
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Karadeniz’den gecen gemi, tanker vb. deniz ta-
sitlarinin yakitlarini ve petrol kdkenli artiklarini
su ortamina dokmesi ve sizdirmasi nedeniyle de
deniz suyunda ve midyede ¢esitli PAH tiirevle-
rine rastlamak miimkiindiir (Ustiin, 2002).

Bu ¢alismanin amaci1 son yillarda ¢esitli kaynak-
larla kirlige maruz kalan Karadeniz’de Kizilir-
mak Nehri’nin dokiildiigi noktadan mevsimsel
olarak, midye ve deniz suyu Ornekleri alinarak
mevcut PAH kirliliginin saptanarak petrol tiirevi
bilesiklerin sebep oldugu kirliligin diizeyinin
belirlenmesi ve midye ve su orneklerinde belir-
lenen PAH konsantrasyonlarinin karsilastirilma-
sidir.

Materyal ve metot

Kizilirmak Nehri’nin Karadeniz’e dokildigi
noktanin paralelinden Haziran 2001, Ekim
2001, Ocak 2002 ve Mart 2002 tarihlerinde
mevsimsel olarak midye ve su Ornekleri alin-
mistir. Su ve midye 6rneklerinde incelenen PAH
tirevleri benz(a)piren, antrasen, naftalen ve
krisen’dir. Bu PAH tiirevleri secilirken daha 6n-
ce yapilmis olan calismalar incelenerek deniz
sularinda ve midye orneklerinden en ¢ok bulu-
nan ve bulunmasi en olas1 olan PAH tiirevleri
belirlenmistir. Alinan su ve midye 6rneklerinde
bu PAH tiirevleri analiz edilmistir.

Krisen, benz(a)piren, naftalen ve antrasen stan-
dartlar1 analize baglamadan 6nce temin edilmis-
tir. PAH analizi sirasinda yapilan ekstrak-
siyonlarin PAH bilesiklerini geri alim verimle-
rini saptamak amaciyla i¢ standart olarak alifa-
tik bilesik olan n-octadecane (n-C;gHss) kulla-
nilmastir.

PAH bilesiklerinin su orneklerinden ekstraksi-
yonu sivi-sivi ekstraksiyon yoOntemiyle yapil-
mistir (I0C,1989). Su oOrneklerinin ekstraksi-
yonu i¢in 2 L hacimli teflon musluklu ayirma
hunileri kullanilmigtir. Ayirma hunisine su or-
neginin disinda ¢oziicii olarak heksan ve geri
alim verimini hesaplamak i¢in n-octadecane (n-
CigHss) i¢ standarti eklenmistir. Ekstraksiyon
islemi 2 kere yapildiktan sonra her iki
ekstraksiyon sonucu elde edilen heksan fazlari
birlestirilmistir. Ekstraktlar ilk 6nce doner bu-
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harlastiricida 15 mL’ye azaltilmistir. Daha sonra
buharlastirma hunilerinde alinarak su banyosu
igerisinde hacmi 2 mL’ye distiriilmiistiir. Hacmi
2 mL’ye azaltilan ekstraktlar gaz kromatogra-
fisine (GC) enjekte edilmistir. Detektor olarak
FID (alev iyonlagma detektorii) kullanilmistir.
Su 6rneklerinin analizinde referans 6rnek olarak
heksan kullanilmistir. Kromatogram sonucunda
i¢ standart piki goriilerek geri alim verimi de
hesaplanmistir. Ekstraktlarin GC’ye enjeksiyo-
nu ile elde edilen kromatogram sonuglari ile
PAH tiirevlerinin kromatogram sonuglar1 karsi-
lagtirilmustir.

Su orneklerinde PAH konsantrasyonu geri alim
verimleri de hesaba katilarak,

o hxCxVx1000
hxV. xMxR

inj

(M

formiilii araciligiyla hesaplanmistir. Burada;
c: konsantrasyon (ng/mL) veya (pg/mL),

h: 6rnek pik alani,

V: toplam ekstrakt hacmi (mL),

C: enjekte edilen standardin miktar1 (ng veya
pg),

R: geri alim verimi,

M: ekstrakte edilen 6rnek miktar1 (mL),

h: standart pik alani,

Vinj: enjekte edilen 6rnek miktar: (uL)’dur.
olarak ifade edilmektedir (Ustiin, 2002).

Midye orneklerinden PAH  bilesiklerinin
esktraksiyonu sokslet ekstraksiyon yontemiyle
yaptlmistir  (UNEP, 1995). Sodyum  siilfat
(NazSO4) kullanilarak tamamen susuzlastirilan
midye Ornekleri sokslet ekstraksiyon cihazinda
kati-s1v1 ekstraksiyon islemine tabi tutulmustur.
Su o6rneginde oldugu gibi i¢ standart olarak n-
octadecane (n-C;gHj3g) kullanilmistir. Midye 6r-
nekleri metanol ile belirli bir siire ekstrakte e-
dilmistir. Ekstraktlar doner buharlagtirict geri
sogutma altinda 15 mL’ye konsantre edilmistir.
15 mL’ye konsantreedilen ekstraktlar distilas-
yon kolonlar1 takili olan buharlagtirma hunileri-
ne alinarak su banyosu i¢cinde daha da konsantre
edilmigtir. Daha sonra ayirma hunileri ile
heksan ve siilflirik asit ilave edilerek lipit gide-
rimi yapilmigtir. Ekstratlarin hacimleri 2mL’ye
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azaltildiktan sonra ayirma asmasina tabi tutul-
mustur. Ayirma (fraksiyon) iglemi i¢in aliimina
ve silikajel kullanilmigtir. Ayirma asamasindan
sonra da ekstratlarin hacimleri yukarida bahse-
dilen sekilde 2 mL’ye azaltilmistir. Hacmi 2
mL’ye azaltilan ekstraktlar GC’ye enjekte edil-
mistir. Detektor olarak FID (alev iyonlasma de-
tektorii) kullanilmistir. Ekstraktlarin GC’ye en-
jeksiyonu ile elde edilen kromatogram sonuglari
ile PAH tiirevlerinin kromatogram sonuglari
karsilastirilmistir. Geri alim verimleri de hesaba
katilarak PAH bilesiklerinin miktar1 Esitlik (1)
kullanilarak hesaplanmistir. Ancak bu esitlikte c
ile (ng/g) veya (pg/g) biriminde konsantrasyon
ve M ile de ekstrakte edilen 6rnek miktar1 (g)
ifade edilmektedir.

Su ve midye orneklerinde PAH tiirevlerinin ana-
lizinde UNICAM 610 Series GC kullanilmistr.

Analiz kosullar1 Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. PAH tiirevleri analizinde kullanilan

2001, Ocak 2002 ve Mart 2002 tarihlerinde
mevsimsel olarak aliman su ve midye ornekle-
rinde belirlenen PAH bilesiklerinin konsant-
rasyonlar1 sirasiyla Tablo 2 ve Tablo 3’te ve-
rilmistir.

Tablo 2. Su érneklerinde saptanan PAH
bilesiklerinin konsantrasyonu

N PAH Bilesiginin Konsantrasyonu
Ornekleme

(ng/mL;ppb)
Tarihleri R
Krisen BaP Naftalen Antrasen
Haziran 2001 0.061 <6.1 0.071 0.089
Ekim 2001 0.128  0.406 0.029 0.477
Ocak 2002 <OL. 0.051 <OL 0.563
Mart 2002 10.490 0.319 2.282 1.084

*(O.L: 6lgiim limiti; BaP: Benz(a)piren

Tablo 3. Midye érneklerinde saptanan PAH
bilesiklerinin konsantrasyonu

GC kosullar
Kolon: DB WAX, 15 mx32 mm, 15 pm film
Detektor: FID, 200°C

Azot, 1 mL/dak.
Azot, 20 mL/dak.

Tastyic1 Gaz:
Make-up Gazi:

Kuru Hava Akisi: 300 mL/dak.
Hidrojen Akisi: 30 mL/dak.
Kagit Hizt: 1 cm/dak.
Ateniiasyon: 16
Analiz Siiresi: 70 dak.

35°C (2 dak.)

Firn Sicakhige 300401 -1700C(10 dak.)

Ornekleme PAH Bilesiginin Konsantrasyonu
Tarihleri (ng/g-yas agirhk; ppb)
Krisen BaP  Naftalen Antrasen
Haziran 2001 105321 16.210  88.851 7.291
Ekim 2001 111.201 57.698 217.697  20.554
Ocak 2002 125.066 38.866  2.448 97.145
Mart 2002 130.033  25.002  74.526  202.302

Midye oOrneklerinde ekstrakte olabilir organik
madde (EOM) tayininde, midye oOrneginin
sokslet ekstraksiyon cihazinda metanolle eks-
traksiyonu sonucunda elde edilen esktraktan be-
lirli bir hacimde alinmistir. Ekstrat daha Once
sabit tartima getirilen ve hassas bir terazi ile tar-
tilan temiz bir petri kabina konmustur. Daha
sonra petri kabinin i¢inde bulunan ekstrat ta-
mamen ugurulduktan sonra petri kabi1 ayn1 has-
sas terazi ile tartilarak son agirlig1 belirlenmistir.
Boylelikle EOM tayini yapilmis olur.

Deneysel sonuclar
Kizilirmak Nehri’nin Karadeniz’e dokildigi
noktanin paralelinden Haziran 2001, Ekim

BaP: Benz(a)piren

(Caligma siiresi boyunca mevsimsel olarak alinan
midye ve su orneklerinde saptanan toplam PAH
konsantrasyonu, analizi yapilan her bir PAH bi-
lesiginin konsantrasyonlarinin toplanmasi ile
bulunarak Tablo 4’de gdsterilmistir.

Tablo 4. Midye ve su orneklerinde saptanan
PAH bilesiklerinin toplam konsantrasyonu

Toplam PAH Konsantrasyonu

Ornekleme - _
Tarihleri Su Ornekleri Midye Ornekleri
(ng/mL; ppb) (ng/g-yas agirhk)
Haziran 2001 0.221 217.673
Ekim 2001 1.040 407.150
Ocak 2002 0.614 263.525
Mart 2002 14.175 431.863

Calisma siiresi boyunca midye 6rneklerinin be-
lirlenen ekstrakte olabilir organik madde (EOM)
degerleri Tablo 5°te gdsterilmistir.
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Tablo 5. PAH analizlerinde kullanilan midye
orneklerinde belirlenen ekstrakte olabilir orga-
nik madde (EOM) degerleri

Ornekleme EOM (ng/g-yas agirhk)
Tarihleri
Haziran 2001 18.642
Ekim 2001 25.494
Ocak 2002 20.037
Mart 2002 23.627

Calisma siiresince, alinan su ve midye 6rnekle-
rinde PAH bilesiklerinin konsantrasyonlariin
mevsimsel degisimleri belirlenmistir. Tablo 2 ve
Tablo 3’den de goriildiigii gibi midye 6rnekle-
rindeki PAH bilesiklerinin konsantrasyonlariin
su Orneklerindekilere gore oldukga fazla oldugu
saptanmistir.  Mytilus  galloprovincialis tiiri
midyelerin 5 cm’den kiicliik boyutlu olanlar
normal sartlarda 0.275 L su/saat, 5 cm’den bii-
yiik olanlart ise 0.19 L su/saat hizla deniz suyu-
nu filtreleyerek besinlerini saglarlar ve bdylece
cok fazla kirletici beslenme yoluyla organizma-
larin biinyesine girerler (Serbanesku vd. 1980).
Boylece organizma biinyesinde biriktirilen kir-
letici ¢esit ve konsantrasyonu da fazla olmakta-
dir.

Tablo 2’den de goriildiigii gibi Haziran 2001
(2001 yaz) tarihinde alinan su 6rneginde krisen,
naftalen ve antrasen bilesiklerine rastlanmistir
fakat benz(a)piren tespit edilmemistir. Mevcut
olan PAH bilesiklerinin konsantrasyonlarinin da
diisiikk diizeyde oldugu belirlenmistir. Ayni ta-
rihte alinan midye Orneginde ise bu ¢alismada
incelenenPAH bilesiginin de mevcut oldugu
saptanmigtir.

Su oOrneginde benz(a)piren saptanmamasina
ragmen midye orneginde 16.210 ng/g-yas agir-
lik konsantrasyonunda benz(a)piren Olciilmiis-
tiir. Bilindigi iizere midyeler ¢evrelerindeki kir-
leticileri biinyelerine 10>-10° kat daha fazla
konsantre edebilmektedirler.

Tablo 4’ten goriildiigii gibi Haziran 2001 tari-
hinde, incelenen PAH bilesiklerinin toplam
konsantrasyonu su ornegi i¢in 0.221 ng/mL
(ppb), midye Ornegi i¢in ise 217.673 ng/g-yas
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agirlik (ppb) bulunmustur. Su ve midye 6rnekle-
rinde saptanan PAH bilesiklerinin toplam kon-
santrasyonlar1 arasindaki fark bariz sekilde anla-
stlmaktadir.

Tablo 5’den anlagilacagi gibi 2001 yaz mevsi-
mi’nde alinan midye drnegindeki ekstrakte ola-
bilir organik madde (EOM) degeri diger mev-
simlerde alinan midyelerin EOM degerlerinin en
disiigiidir ve buna paralel olarak da Tablo
3’den goriildiigii gibi bu tarihte midye 6rnegin-
deki toplam PAH konsantrasyonu tiim mevsim-
lerdeki konsantrasyonlarin arasinda en diisiik
olamidir. Telli (1991), yaptig1 bir calismada
PAH analizi i¢in belirlenen organizmalarin biin-
yelerinde biriktirdikleri kirletici konsantrasyonu
ile ekstrakte olabilir organik madde (EOM) de-
gerleri arasinda net bir iligki belirlenmistir (Tel-
li, 1991).

Tablo 2’den anlasildigi gibi Ekim 2001 (2001
sonbahar) tarihinde su Orneginde belirlenen
PAH bilesiklerinin konsantrasyonu Haziran
2001 tarihine gore oldukca yiiksektir.

Ekim 2001 tarihinde Tablo 4’den de goriildigi
gibi su orneklerinde toplam PAH konsantrasyo-
nu 1.040 ng/mL, midye O&rneklerinde ise
407.150 ng/g-yas agirlik bulunmustur. Daha 6n-
cede bahsedildigi gibi midye ve su orneklerin-
deki PAH konsantrasyonu yaz ayina gore ol-
dukga yliksektir. Midye orneklerinde belirlenen
toplam PAH konsantrasyonu yaz aymna gore 2
katina ¢ikmistir. Su 6rneklerinde de toplam PAH
konsantrasyonunda bariz bir artis goriilmiistiir.
Bunun nedeni sonbahar ayinda yagis ve riizgar
gibi etmenlerle karayollarindan ara¢ egzozlar1 ve
karayolu yapt malzemesi nedeniyle olusan PAH
bilesiklerinin nehir suyuna karismasi olarak izah
edilebilmektedir. Dolayisiyla nehrin mansabinda
bulunan O6rnekleme noktasindaki PAH yiikiine
nehir suyu katkida bulunmustur.

Ocak 2002 (2002 kis) tarihinde su Orneginde
krisen ve naftalen bilesiklerine rastlanmamustir.
Suda mevcut benz(a)piren konsantrasyonu 0.05
ng/mL ve antrasen konsantrasyonu 0.563
ng/mL’dir. PAH bilesiklerinin toplam konsant-
rasyonu ise 0.614 ng/mL’dir. Bu tarihte midye
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orneginde krisen ve antrasen bilesiklerinin kon-
santrasyonlarinda daha onceki aylara gore artis
goriilmistiir. Su Orneginde krisen bilesigine
rastlanmamasma ragmen midye Orneginde
125.066 ng/g-yas agirlik konsantrasyonunda
krisen saptanmistir. Bu durum krisenin diisiik su
¢Oziiniirliigiinden dolay1 midye dokusunda daha
yiiksek konsantrasyonda bulundugunu goster-
mektedir. Calisma siiresince dort mevsim iginde
naftalenin en diisiik konsantrasyonuna 2002 kis
mevsiminde rastlanmistir.

Tablo 2’de Mart 2002 (2002 ilkbahar) tarihinde
su orneklerinde mevcut olan PAH bilesiklerinin
konsantrasyonunda artis dikkat ¢ekmektedir.
Ozellikle su drneklerinde krisen konsantrasyonu
daha 6nceki mevsimlerde ¢ok diisiik konsant-
rasyondayken Mart 2002 tarihinde 10.490
ng/mL degeri ile diger mevsimlerdekilere gore
oldukca yiiksektir. Toplam PAH konsantrasyo-
nu 14.175 ng/mL’dir. Bu deger ¢aligma boyunca
saptanan en yiiksek degerdir. Fakat toplam PAH
konsantrasyonunun yiiksek ¢ikmasiin nedeni
krisen konsantrasyonunun diger mevsimlere go-
re ¢ok yiiksek olmasidir. Tablo 3’ten goriildiigii
gibi Mart 2002 tarihinde alinan midye drneginde
mevcut bulunan antrasen konsantrasyonunda di-
ger mevsimlere gore artis dikkati ¢cekmektedir.
Midye Orneklerinde krisen konsantrasyonu dort
mevsimde de birbirine benzer konsantrasyondadir.

Antrasen konsantrasyonunda diger mevsimlere
gore yiiksek bir artig vardir. Mart 2002 tarihinde
midye Orneginde mevcut PAH bilesiklerinin
toplam konsantrasyonu 431.863 ng/g-yas agir-
lik’tir. Bu deger ¢alisma siiresince alinan mev-
simsel midye orneklerinde mevcut olan toplam
PAH konsantrasyonlarin en yiiksek degeridir
ve Ekim 2001 tarihindeki konsantrasyon degeri-
ne yakin bir degerdir. Mart 2002 tarihinde hem
su hem de midye Orneklerinde mevcut olan
PAH bilesiklerinin toplam konsantrasyonu, ¢a-
lisma siliresince mevsimsel olarak alinan midye
ve su Orneklerinde mevcut olan PAH konsant-
rasyonlarinin en yiiksek degerleridir.

Sonuclar
Kizilirmak Deltasi Kiy1 Seridi’nden alinan su ve
midye Ornekleri birlikte degerlendirildiginde
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beklenen bir durum olarak midye 6rneklerinde
belirlenen PAH konsantrasyonu su 6rneklerine
gore cok daha yiiksektir. Ornegin Haziran 2001
tarihinde su Orneginde saptanmayan benz(a)-
piren, ayni tarihte midye 6rneginde 16.210 ng/g-
yas agirlik konsantrasyonunda belirlenmistir ve
Ocak 2002 tarihinde su 6rneginde bulunmayan
krisen, ayni tarihte midye Orneginde 125.066
ng/g-yas agirlik konsantrasyonunda belirlenmis-
tir. Ayrica su Orneklerinde ¢ok fazla gesit ve
miktarda PAH bilesiklerine rastlanmamasinin
nedeni; bu bilesiklerin suda ¢o6ziintirliiklerinin
diisiik olmasindan dolayr dogrudan sedimanda
ve organizma dokularinda birikmeleridir. Mid-
yeler yasamsal faaliyetleri i¢in gerekli besin
maddelerini deniz suyunu filtreleyerek bulun-
duklar1 ortamdan almalarindan dolay1 polisiklik
aromatik hidrokarbonlar midye biinyesine bes-
lenme yoluyla girebilmektedir. (Fliedner, 1997).

Kizilirmak Nehri’nin Karadeniz’e dokildigi
alanda PAH bilesikleri gibi petrol tiirevi bilesik-
lerin mevcut olmasi sadece nehre evsel ve en-
diistriyel atiksularin desarjlart nedeniyle degil,
ayni zamanda deniz tasitlarinin da Karade-
niz’den gegerken yakitlarin1 ve bunun gibi pet-
rol tiirevi maddeleri denize dokmesi ya da siz-
dirmasi nedeniyledir. Cogu zaman kiy1 seridin-
de gozle goriiniir petrol ve yag birikintilerine
rastlamak mimkiindiir.

(Calisma alan1 olan Kizilirmak Deltas1 Kiy1 Se-
ridi’nin su ve midye orneklerinde mevcut PAH
kirliligi goz Oniine alinarak cesitli sebeplerle
petrol tiirevi bilesiklerin kirliligine maruz kaldi-
&1 anlasilmaktadir. PAH bilesiklerinin bazilari-
nin sucul organizmalar {izerinde olumsuz etkile-
ri oldugu yapilan ¢aligmalarda kanitlandigindan
dolay1 bu durum midye ve diger su organizma-
lar1 i¢in bir tehdit unsuru olarak degerlendiril-
mektedir.
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Ozet

Istanbul ili, gerek kiiltiirel gerekse ekonomik anlamda Tiirkiye 'nin cekim merkezi olmasimin bedelini
agwr 6demektedir. Sehrin aldigr yogun géglere bagli olarak olusan diizensiz kentlesme ve berabe-
rinde getirdigi altyapt sorunlari, sebeke suyu kalite parametrelerinin devamliligint son derece gii¢
hale getirebilmektedir. Bu calismada, Istanbul geneline i¢cme suyu saglayan su kaynaklarin temsil
niteliginde sehrin farkli bolgelerinden rastgele alinan su érnekleri incelenmis ve yine sehir genelin-
de i¢me suyu alternatifi olarak satilmakta olan bazi sise sular: genel kalite parametreleri ile karsi-
lastirdmistir. Kimyasal ozellik agisindan basta tiim ornekler icin toplam organik karbon (TOK) ve
¢oziinmiis organik karbon (COK) degerleri olmak iizere, sertlik, iletkenlik, pH degerleri incelenmig
her iki kaynaga ait su érnekleri icin de, spektroskopik bulgular: dogrular nitelikte degerlerle karsi-
lasilmustir.  Tiim su orneklerinin  UV/goriiniir bélge spektrumlarina ek olarak floresans
spektroskopik ozellikleri emisyon ve senkron taramali emisyon spektroskopisi teknikleri uygulana-
rak incelenmistir. Orneklerin UV/gériiniir bolge spektrumlarima bakildiginda, — sise sularimin
ultraviyole bélgede organik maddelere isaret eden dalga boylarindaki absorbans (sogurma) deger-
lerinin sebeke sularina oranla yaklasik yar: yariya diisiik degerde oldugu gozlenmistir. Sebeke su-
larimin emisyon floresans spektrumlarinda ise belirleyici pikler goziikmemekle birlikte, spektrumla-
rin genel goriintiisii dogal organik madde bazli bilesenlerin varligini isaret eden konturlar vermis-
tir. Buna karsin senkron taramali emisyon spektrumlarinda yine organik maddelere isaret eden
farkl pik degerleri gozlenmistir. Sise sularimin floresans spektoskopisiyle elde edilen gerek emisyon
gerekse senkron taramali spektrumlarinin ise sebeke sulart icin elde edilen profillerle karsilastiri-
labilir diizeyde olduklar: goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Sebeke suyu, sise suyu, COK, TOK, UV/goriintir bolge ve floresans spektroskopisi.

"Yazismalarin yapilacag yazar: Miray BEKBOLET. bekbolet@boun.edu.tr; Tel: (212) 359 70 12.
Makale metni 04.05.2007 tarihinde dergiye ulagsmis, 13.06.2007 tarihinde basim karar1 alinmigtir. Makale ile ilgili tar-
tigmalar 30.10.2007 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.
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The spectroscopic and chemical pro-
files of commercial and network based
drinking waters that are consumed in
Istanbul

Extended abstract

The term drinking water can be briefly defined as all
water distributed by any agency or individual, pub-
lic or private sector, for the purpose of human con-
sumption or which may be used in the preparation of
foods or beverages or for the cleaning of any utensil
or article used in the course of preparation or con-
sumption of food or beverages for human beings.
The term "drinking water” also contains the concept
that of all the water available for human consump-
tion or used by any institution catering to the public.

The municipal drinking water reaches the end-user,
through numerous treatment processes covering dis-
infection, filtration, and chlorination at source with
each complying with the current drinking water
standards. However, within the process of treatment,
mishaps occurring in the infrastructure, i.e. broken
or cracked pipes in the network, seepage from
wastewater network, can cause detrimental effects
on the quality of drinking water. In the recent years
Istanbul Water and Wastewater Association (ISKI)
has began taking water samples near 400 points
throughout Istanbul and started replacing the exist-
ing old pipes with ones manufactured with the new-
est technologies providing utmost insulation. The
safety limit values for drinking water parameters are
assigned by Turkish Institute of Standards, however
in the last years further global standards for the
safety of drinking water, i.e. United States Environ-
mental Protection Agency (USEPA), European
Community (EC), World Health Organization
(WHO) have also started to be taken into considera-
tion.

Considering the fact that Istanbul is one of the high-
est populated metropolises of the world, provision
and maintenance of her drinking water needs and
standards faced very big challenges in the last dec-
ades. This fact has promoted the commercial drink-
ing water enterprises to rise, which required safety
regulations as well.

The commercial bottled waters consumed through-
out the city are far from being supplied from local
sources due to the very high market share threshold
in Istanbul. These waters in general have been bot-

tled following the catchments from the sources that
are securely protected from anthropogenic pollu-
tion. Within the last years, non-spring waters that
can fulfill sanitary requirements through rigorous
treatment processes such as multiple filtration, uv-
treatment, ozonation, and reverse osmosis have
started to rank in bottled water market.

In this research, alongside commercial bottled wa-
ters, tap waters linked to different water reservoirs
supplying water for Istanbul were sampled and ana-
lyzed in terms of their chemical and spectroscopic
properties and their comparisons were presented in
order to set a general profile.

The chemical properties of samples were monitored
by measuring their total hardness, total organic
carbon (TOC) and dissolved organic carbon (DOC)
content, pH and conductivity, portraying a general
outline of the water characteristics. These parame-
ters kept accordance with the UV-vis spectral pro-
files. The organic content showed an intrinsic rela-
tion with the reported total trihalomethane (THM)
values that are important in portraying the carcino-
genic potential of disinfection by-products. Fur-
thermore, rise of the peak heights were in corre-
spondence with the arrangement of the samples ac-
cording to their TOC values.

The spectroscopic properties were examined
through the use of UV/vis and fluorescence spec-
troscopy. UV/Nis spectroscopy in comparison with
the commercial bottled water samples yielded ap-
proximately doubled absorbance values in the range
of 200 — 235 nm range for tap waters. The respective
specific UV absorbance values were reported in the
range of 0.0179-0.544 L/mg cm for tap waters and
0.063-0.46 L/mg cm for bottled water samples. With
its high resolution and peak differentiation, syn-
chronous scan fluorescence spectroscopy yielded
explanatory spectrums producing basic peaks at 280
and 356 nm that are most likely representing an or-
ganic based component in the tap water. On the
other hand, the contourless spectrums reaching
maximum at around 450 nm extracted from emission
spectroscopy strongly resembled the natural organic
matter spectrums adding to the findings of organic
content in the sample.

Keywords: Tap water, bottled water, DOC, TOC,
UVvis, and fluorescence spectroscopy.
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Giris

Her birey icin “temiz igme suyuna ulasim” te-
mel bir konudur ve insan haklarinin en 6nemli
olgusudur. Igme suyu dar anlamiyla, herhangi
bir kurum ya da kisi tarafindan insan tiiketimi,
yiyecek veya i¢cecek hazirlanmasi, bu hazirlik ve
tiikketim agamasinda kullanilan her tiir malzeme-
nin temizliginde kullanilmasi amaciyla tedarik
edilen su olarak tanimlanabilir.

fcme sular1 kaynaginda standartlara uygun de-
zenfeksiyon, filtrasyon, c¢oktlirme, saflastirma
ve klorlama uygulamalarinin ardindan son tiike-
ticiye kadar ulagmaktadir. Ancak bu siire¢ igeri-
sinde sebekeyi olusturan elemanlarda olusabilen
aksakliklar, isale hattinda ve daha sonra sebeke
borular {izerinde meydana gelebilecek kirilma
ve catlaklar, igme suyunun kalitesini biiytik 0l-
ciide tehlikeye sokmaktadir. Son yillarda, Istan-
bul Su ve Kanalizasyon Idaresi (ISKI) yaklasik
400 noktadan numune alarak ve eskimis borula-
rn i¢i Ozel katkili beton, dis1 epoksi kaplh
duktilfont borularla degiserek, aritimin stirekli-
ligini artiric1 yénde énemli adimlar atmistir. Ig-
me sulariyla ilgili sinir degerler Tiirk Standartla-
r1 Enstitiisii’nce belirlenen insani tiiketim amaclh
sular1 kapsayan TS 266 (2005) nolu standart
esas alinarak belirlenmektedir.

Istanbul’da 1950’lerden itibaren baslayip arta-
rak devam eden go¢ hareketleri, devlet ve bele-
diyeler tarafindan gerceklestirilmis igme suyu
temini ile ilgili pek ¢cok hizmeti olumsuz etkile-
mis; biiyiik ya da kiigiik bir¢cok projenin gerek
yapilandirma asamasini, gerekse akabinde stan-
dartlarin1 muhafaza etmesini son derece gii¢ ha-
le getirmistir. Bu baglamda Istanbul gibi bir
megapoliin igme suyu temini ve kalitesini ko-
rumak giiclestigi gibi, zaman iginde olusan arz
ve talep arasindaki dengesizlik, siselenmis i¢cme
suyu satisin1 son derece cazip bir pazar haline
getirmistir.

Dogal kaynak sulari, igme sulari, maden sulari
ve tibbi sularda, Saglik Bakanligi Temel Saglik
Hizmetleri Genel Midiirliigii’niin 14.04.1999
Tarih ve 4403 sayili1 “Dogal Kaynak, Maden ve
I¢me Sulari ile T1bbi Sularin Istishali, Ambalaj-
lanmas1 ve Satis1” yonetmeligi hiikiimleri gecer-
li olmaktadir. Halihazirda piyasada bulunan ti-
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cari igme suyu olarak tiiketilen ambalajli sular,
yonetmelik geregi ilk ¢iktigi haliyle temiz ve
saglikli olmak zorundadir. Ticari igme sulari
icin bu yonetmelikteki kriterler uyarinca verilen
ruhsat halk saglig1 acisindan bir risk tagimadik-
lar1 yoniinde bir giivencenin var oldugunu ifade
etmekle birlikte siki denetim altinda oldugu var
sayilan bu sularin genel durumun ne oldugu acik
degildir. Diger taraftan, sebeke suyunun gectigi
ortamlar dikkate alinirsa musluk suyunun i¢cme
suyu kalitesi koruyup korumadigi da belirsizlik
icermektedir. Diinya Saglik Teskilati (WHO),
ABD Cevre Koruma Ajansi (EPA), Avrupa Bir-
ligi (EU) ve Tiirk Standartlar1 Enstitiisii, TSE
266 Igme Suyu Standardi’nda belirtilen para-
metreler ve ilgili siir degerler Tablo 1’de ve-
rilmistir. Bu parametreler, bulaniklik, birincil
standartlar (mikrobiyolojik, dezenfeksiyon yan
iriinleri, inorganik kimyasallar ve radyolojik),
ikincil standartlar (pH, estetik ve koku yapan
maddeler) ve ilave parametreler (sertlik, serbest
klor ve amonyak) olarak siniflandiriimaktadir.

Avrupa Birligi ile entegrasyon siirecinde olan
iilkemiz i¢in AB I¢gme Suyu Direktifi (1998)
bliylik 6nem tasimaktadir. Bu direktif uyarinca
musluk suyu kalitesi i¢in bakteriyolojik ve kim-
yasal kalite standartlarinin muslukta saglanmasi,
tilkketicilerin bilgilendirilmesi ve igme suyu kali-
tesinin diizenli olarak izlenip raporlanmasi ge-
rekmektedir. Bu baglamda Istanbul bolgesi su
kalite raporlart ISKI internet sitesi aracilig ile
yayimlanmaktadir.

Su kaynakli saglik problemlerinin 6nemli bir
kismi mikrobiyolojik (bakteriyolojik, wviral,
protozoik ve diger biyolojik) bulagmalardan
kaynaklanmaktadir. Igme suyunun mikrobiyolo-
jik giivenirliliginin korunmasi ancak kaynaktan
tilketiciye kadar cesitli aritma asamalarin uygu-
lanmasi ile miimkiin olabilmektedir. Dezenfek-
siyon, mikrobiyal patojenlerin yok edilmesi
amaci ile uygulanan en Onemli siiregtir. Bu
amagla, kimyasal dezenfektanlarin kullanilma-
simin bazi toksik 6zellikte kimyasal “dezenfek-
siyon yan iiriinlerinin (DYU)” olusumuna neden
oldugu bilinmektedir (Rook, 1974). Ancak
DYU’lerin olusumuna engel olabilmek amaci
ile dezenfeksiyon siirecinin 6nemi {izerinde tar-
tisma yaratmak yanls bir yaklasimdir.
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Tablo 1. Sebeke suyu érneklerinin genel kalite parametreleri

Parametre TSE 266 (2005) WHO (1999) USEPA (2002) EC (1998)
Bulaniklik 25 5 1 1
Birincil Standartlar (Mikrobiyolojik), EMS/100 mL

Koliform Bakteri <1 0 <1 0
Birincil Standartlar (Dezenfeksiyon yan iiriinleri), ug/L

Toplam Trihalometanlar - 460 80 100
Bromat - 25 10 10
Birincil Standartlar (Inorganik kimyasallar), mg/L

Nitrat 50 50 45 50
Floriir 1.5 1.5 0.7-2.4 1.5
Aliiminyum 0.20 0.20 0.20 0.20
Arsenik 0.05 0.05 0.05 0.01
Baryum 0.3 0.7 1 -
Kadmiyum 0.005 0.005 0.01 0.005
Krom (Toplam) 0.05 0.05 0.05 0.05
Kursun 0.05 0.05 0.05 0.01
Civa 0.001 0.001 0.002 0.001
Selenyum 0.01 0.01 0.01 0.01
Glimiis 0.01 - 0.05 -
Antimon 0.01 0.005 0.006 0.005
Berilyum - - 0.004 -
Birincil Standartlar (Radyolojik), pCi/L

Gross Alfa 1 2.7 1.5 -
Gross Beta 10 27 50 -
ikincil Standartlar (Estetik)

Toplam Coziinmiis Madde, mg/L 1500 1000 500 -
Renk (Birim) 20 15 15 -
pH 6.5-9.2 6.5-8.5 6.5-8.5 6.5-9.5
Deterjanlar, mg/L 0.2 - 0.5 -
Klortir, mg/L 600 250 250 250
Siilfat, mg/L 250 250 250 250
Bakir, mg/L 3 - 1 2
Demir, mg/L 0.2 - 0.3 0.2
Mangan, mg/L 0.05 0.5 0.05 0.05
Cinko, mg/L 5 - 5 _
Koku yapan maddeler, pg/L

Geosmin / MIB - - - -

Ilave Parametreler, mg/L

Sertlik (CaCOj; olarak) - 500 - -
Kalsiyum 200 - - -
Magnezyum 50 - - -
Potasyum 12 - - -
Sodyum 175 200 - 200
Serbest Klor 0.5 5 - -
Amonyum 0.5 1.5 - 1.5

Dezenfeksiyon yan fliriinlerinin olusumu uygu- 2006). Bu nedenle, gerek sebeke sularinda ge-
lamada kullanilan dezenfektan kadar suda bulu- rekse sise sularinda bulunan organik maddelerin
nan dogal organik maddelerin kimyasal ve yapi- derisimi ve yapisal ozellikleri 6nem arz etmek-
sal Ozelliklerine de baghidir (Uyguner vd., tedir.
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Bu arastirmada, Istanbul ili icerisinde bulunan
farkli havzalardan beslenen sebeke sulari ile ti-
cari igme sularinin 6zellikleri genel kalite para-
metreleri ve organik madde derisimleri 6zellikle
spektroskopik 6zellikler agisindan karsilagtiril-
mis ve elde edilen veriler 15181nda bir degerlen-
dirme yapilmustir.

Materyal ve yontem

Istanbul ili Anadolu ve Avrupa yakalarma bagh
bulunan degisik yerlesim alanlarindan farkl
bolgeleri temsil niteligi tasiyabilecek sekilde
rastgele sebeke suyu ornekleri alinmis ve bunlar
S1-S10 olarak tanmimlanmustir. istanbul bdlgesi-
ne sebeke suyu saglayan en 6nemli aritma tesis-
leri ve su verdigi ilgeler dikkate alindigi takdir-
de S1-S10 6rneklerinin dagilimi Tablo 2°de ve-
rildigi gibidir.

Tablo 2. Sebeke suyu orneklerinin su aritma
tesisleri, beslendigi kaynaklar ve su verdigi
ilgelere gore dagilimi

Su Ver-

Ornek digi Arltmg Beslendigi
; Tesisi Kaynaklar
Igeler
. - Terkos,
S1 Besiktas  Kagithane Alibeykdy
S2 Bostanct Omerli Omerli, Darlik
S3 Uskiidar Elmal Elmali
.. . Terkos,
S4 Sisli Kagithane Alibeykdy
S5 Kadikdy Omerli Omerli, Darhik
S6 Umraniye ~ Omerli ~ Omerli, Darlik
- Terkos,
S7 Sartyer  Kagithane Alibeykdy
S8 Bagcilar Ikitelli Sazlidere
S9 Maltepe Omerli ~ Omerli, Darlik
. . Terkos,
S10 Kilyos Kagithane Alibeykoy

Istanbul sehri sinirlar1 iginde satilmakta olan 10
farkli ticari siselenmis icme suyu 6rnegi alinarak;
bunlar N1-N10 olarak tammlanmustir. Ornekleme
tiketim sikligi ve aligkanliklarindan bagimsiz
olarak rastgele secilmistir. Orneklere ait etiket-
lerde verilen genel su kalite parametrelerinin en
az ve en ¢ok degerleri Tablo 3’de verilmistir.

Siselenmis bu igme sularinda Tablo 3’de belirti-
len Ozellikler arasindan degerlendirmeye yone-
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lik baz1 genel kimyasal ve fizikokimyasal para-
metreler se¢ilmis ancak bakteriyolojik paramet-
reler irdelenmemistir.

Analitik yontemler

Genel parametreler olarak her iki grup 6rnege uy-
gun olabilecek baglamda, pH, iletkenlik (nS/cm),
toplam sertlik (mg CaCOj/L), toplam organik
karbon, (TOK, mg C/L) ve ¢Oziinmiis organik
karbon, (COK, mg C/L) se¢ilmistir. Toplam sert-
lik (mg CaCOs;/L) EDTA titrasyon metodu
(APHA/AWWA/WPCP, 1998) ile dlgiilmiistiir.
Buna ek olarak pH ve iletkenlik o6l¢iimleri
WTW pH 526 pHmetre ve WTW LF 320
iletkenlikolger ile yapilmistir.

Test edilen sularin icerdigi toplam organik kar-
bon ve ¢oziinmiis organik karbon miktarlari,
otomatik bir numune alic1 ile donatilmis bilgi-
sayar kontrollii Shimadzu VWP TOC 5000 ci-
haziyla 6l¢iilmiistiir. Cihazin kalibrasyonu stan-
dart potasyum hidrojen fitalat (KHP) ¢ozeltisi
kullanilarak yapilmis ve kalibrasyon araligi 0.1
mg/L ile 5 mg/L olarak se¢ilmistir. Bu cihaz 1s-
lak oksidasyon/non-dispersif kizilotesi tanimla-
ma (NDIR) sistemiyle calisip; toplam karbon
icin 0 ile 3000 mg/L, inorganik karbon icinse 0
ile 2500 mg/L araligindaki ornekleri 0.5 pg/L
hassasiyetle okuyabilmektedir. I¢me sularinin
icerdigi organik madde miktarmin diistikliigii ne-
deniyle tayin hassasiyeti son derece diisiik olan
bu TOK analiz cihazi segilmistir. COK degerleri,
orneklerin 0.45 um gozenek araligina sahip steril
mikro-filtreler vasitasiyla siiziiliip organik madde
miktarinin 6l¢iilmesiyle elde edilmistir.

Spekroskopik yontemler

Ultraviyole/goriiniir bolge (UV/vis) ve floresans
spektroskopisi kullanilarak ol¢timler gercekles-
tirilmistir. UV/vis spektrumlari, ¢ift 1sinli, Per-
kin-Elmer Lambda 35 spektrofotometre cihazi
kullanilarak yapilmistir. 200-450 nm dalgaboyu
Ol¢lim araliginda Orneklerin absorbanslart kay-
dedilmek suretiyle spektrumlar elde edilmistir.
Tim spektroskopik yontemler i¢in Orneklerin
spektrumlar1 ultrasaf suya (Millipore, Milli-Q
Gradient, iletkenligi 18,2 puS/cm) kars1 diizelti-
lerek okunmustur.
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Tablo 3. Sise sularina ait etiketlerde verilen genel kalite parametrelerinin en az ve en ¢ok degerleri

En az-en ¢ok

En az-en ¢ok

Parametre - Parametre <
degerler degerler
Renk, Pt/Co 0-4 Sodyum, mg/L 0-2.0
Bulaniklik, NTU 0-1 Kalsiyum, mg/L 0.8-28.4
Amonyak, mg/L 0 Magnezyum, mg/L 0.39-4.7
Nitrit, mg/L 0 Toplam Sertlik, mg CaCO;/L 5-85
Nitrat, mg/ L 0.57-7.92  Toplam Fenolik Madde, mg/L 0
Kloriir, mg/L 0.15-15 pH 6.3-8.1
N Organik madde i¢in sarfedilen
Floriir, mg/L 0.03-0.5 0, miktar1, mg/L 0.3-2.13
Siilfat, mg/L 2.25-11.8  Koliform bakteriler 0
Jerm sayis1 22 °C, 72 saat 0 Pseudomonas yok
Jerm sayis1 37 °C, 48 saat 0 Fekal streptokok yok

Orneklerin floresans spektrumlart emisyon ve
senkron tarama metoduyla, 150W Xenon ark
lambal1, kizil-hassas fotogogalticili tiiple dona-
tilmis, Perkin-Elmer LS 55 Luminesans Spekt-
rometre cihazi ile yapilmistir. Emisyon spekt-
rumlari, 350 nm sabit dalga boyunda uyarilan
orneklerin 400-600 nm dalga boyu araliginda
floresans yogunlugu (F.Y) kaydedilmek suretiy-
le ¢ikartilmistir. Senkron taramayla elde edilen
spektrumlar  ise, uyarilma ve emisyon
monokromatorleri arasindaki dalga boyu farki
(AL) 18 nm olacak sekilde, 200-600 nm uyarim
dalga boyu araligindaki floresans yogunluklarini
kaydetmek suretiyle elde edilmistir.

Deneysel ¢calisma sonuclari

Deneysel c¢alismalarin sonucunda elde edilen
bulgular, orneklerin kaynagi esas alinarak iki
kisimda incelenmis ve karsilagtirilmali olarak
tartisilmistir. Bu amaca yonelik olarak oncelikle
genel kalite parametreleri daha sonra ilgili
spektroskopik veriler irdelenmistir.

Sebeke suyu orneklerinin genel kalite
parametreleri acisindan degerlendirilmesi
Sebeke suyu ornekleri lizerinde genel kalite pa-
rametreleri olarak tanimlanmis bulunan pH, ilet-
kenlik (uS/cm), toplam sertlik (mg CaCOs/L),
toplam organik madde (mg C/L) ve ¢Oziinmiis
organik madde (mg C/L) analizleri gergeklesti-
rilmistir (Tablo 4).

Ayrica karsilastirma amaci ile, ISKI tarafindan
internet sitesi araciligi ile yayimlanan su kalite
raporlar1 incelenip, 2006 yilina ait secilmis pa-
rametrelerin en az, en ¢ok degerleri ve yillik or-
talama degerleri derlenerek Tablo 5°de verilmis-
tir. Koliform bakteri sayimi ise tiim orneklerde
0 EMS/100 mL olarak bildirilmistir.

Tablo 4’te belirtildigi gibi sebeke sularindan
aliman orneklerde saptanmis bulunan pH deger-

leri 6.87-7.41 arasinda degismektedir.

Tablo 4. Sebeke suyu orneklerinin genel kalite

parametreleri
Omek  pH letkenlik Tszﬂﬁf TOK COK
uS/cm mg mg mg

CaCOy/L C/L C/L
S1 7.03 338 136 299 271
S2 7.32 365 182 3.88 2.28
S3 7.28 351 176 3.58 233
S4 7.34 467 188 441 346
S5 7.32 352 175 332 223
S6 7.27 381 188 293 249
S7 7.41 258 102 1.97 2.05
S8 7.07 357 140 3.68 3.66
S9 6.99 300 134 237  2.39
S10 6.87 416 164 205 1.86
En az 6.87 258 102 1.97 1.86
En ¢ok 7.41 467 188 441 3.66
Ortalama - 358.5 158.5 312  2.55
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Sulardaki iletkenlik, suyun elektrik iletme kapa-
sitesini gosterip, suda bulunan toplam ¢6ziinmiis
madde miktarina isaret eden genel bir parametre
olarak kabul edilebilmektedir. Toplam ¢oziin-
miis katilar baslica inorganik tuzlar (basta kalsi-
yum ve magnezyum olmak iizere, potasyum,
sodyum, bikarbonatlar, kloriir ve siilfatlar) ve
suda az miktarda ¢ézlinmils organik maddeler-
den olusmaktadir. Sulardaki toplam ¢6ziinmiis
madde (TCM) dogal kaynakli olabilecegi gibi,
genellikle kanalizasyon, yagmur suyu, endiistri-
yel atiksu ve su aritiminda kullanilan kimyasal-
lardan, ya da sebeke sisteminde kullanilan boru-
larin kalitesi ve yapisindan kaynaklanabilmek-
tedir. Igcme suyunda iletkenlik Olgiimleri, ¢o-
ziinmiis iyon miktartyla ilgili kalitatif bir olgiit
saglamakta, ancak iyonlarin ozellikleri ve bir-
birleri arasinda olusabilen reaksiyonlar hakkin-
da bilgi vermemektedir. Sebekeden alinan su
orneklerinin iletkenlik  Ol¢limleri 258467
puS/cm degerleri arasinda degisim sergilemekte-
dir. Bu degerler TSE, WHO ve EPA tarafindan
belirlenen sinir degerlerin iginde olmakla birlik-
te en yiiksek deger S4 Orneginde gozlenmistir.
Orneklerdeki sertlik parametresi 102-188 mg
CaCOs/L arasinda degisim gostermektedir. Tab-
lo 5’ten de goriilebilecegi gibi yillik ortalamala-
rin 80.2-169 mg CaCO;/L arasinda degistigi goz
oniine alindiginda sertlik derecesindeki bu degi-
simlerin 0rnekleme zamani ile ilgili olabilecegi
distintiilmektedir.

Sebeke sular1 icin TOK degerleri 1.97-4.41 mg
C/L ve COK degerleri ise 1.86-3.66 mg C/L
arasinda degismektedir. En cok TOK degeri S4
orneginde saptanmis olmakla birlikte en biiyiik
COK degeri S8 6rneginde bulunmustur. Her iki
ornegin de degisik bolgelerden alinmis oldugu
disiildiigiinde, o6l¢iilmiis degerler arasindaki bu
farkligin havzalarin genel Ozelliklerinden kay-
naklanabilecegi diisiiniilebilmektedir (Tablo 2).

Toplam organik karbon degerleri sularda bulu-
nan organik madde yiikiinlin biitiinsel ifadesi
olarak tanimlanmaktadir. Bununla birlikte COK,
islevsel (operasyonel) olarak 0.45 pum’den kii-
cik olan tiim organik maddeler olarak tanim-
lanmaktadir (Silveira, 2005). Sanal ortamda ya-
yimlanmis olan ISKI raporlart TOK veya COK
degerlerini kapsamamaktadir. Buna karsilik se-
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beke sularinin dezenfeksiyon amaciyla klorlan-
mas1 sonucu onem kazanan serbest klor (mg/L),
koliform bakteri sayimi ve toplam trihalometan
(THM, pg/L) olgiimleri rapor edilmektedir
(Tablo 1 ve Tablo 5). Bu baglamda COK deger-
lerini elde etmek i¢in kullanilan filtrasyon isle-
minin su biinyesinde bulunabilecek mikrobiyo-
lojik kaynakli kirleticileri uzaklastirdig:r da dii-
siiniildiiglinde aradaki farkin biyolojik igerikli
kirlenmeye isaret ettigi ve koliform bakteri sa-
yimiyla dolayl olarak iliskilendirilebilir nitelik-
te oldugu soylenebilmektedir. Dogal organik
maddelerin aktif klor ile reaksiyonu sonucu olu-
san ve kanserojenik ozellikleri bilinen baglica
dezenfeksiyon yan iirlinleri olan THM miktarla-
rina diinya capinda sinirlamalar getirilmistir
(Tablo 1). Tablo 5 de belirtilen ve yil boyunca
izlenen THM degerleri ortalamasinin bu sinir-
lamalarin oldukga altinda seyrettigi saptanmis-
tir. Diger taraftan, 2005 yilinda yapilan bir ¢a-
lismada (Bekbdélet vd., 2005) Omerli ve Biiyiik-
cekmece baraj gollerinden beslenen sebeke su-
yunda, yine aym calismada sergilenen Italya
Alento bolgesi ornegine (75,6 ng/L) kiyasla
yaklagik iki misli yilksek THM degerleri sap-
tanmustir (sirastyla: 159.4 pg/L ve 128.5 pg/L).
Her iki baraj géliine ait sebeke sularinin, dezen-
feksiyon yan {iriinlerinin olusum kapasitesine
gore degerlendirilmeleri durumunda, gerek yil
boyunca gosterdigi salinimlar gerekse yillik or-
talama THM degerleri acisindan bu degerlerin
olduke¢a diisiik diizeyde oldugu anlagilmaktadir
(Tablo 5). Dezenfeksiyon yan firiinlerinin sinir
degerlerin altinda bulunmasi ve koliform bakteri
sayiminin tiim 6rneklerde 0 EMS/100 mL ola-
rak rapor edilmis olmasi etkin bir dezenfeksiyon
isleminin gergeklestirildigini gostermektedir.

Dezenfeksiyon yan {irlinlerinin sinir degerlerin
altinda bulunmasi ve koliform bakteri sayiminin
tim Orneklerde 0 EMS/100 mL olarak rapor
edilmis olmasi etkin bir dezenfeksiyon isleminin
gerceklestirildigini gostermektedir. Ancak, do-
gal organik maddelerin derisimi, giderimi ve
yapisal degisimleri iizerine bilgi verememekte-
dir. Kaba bir yaklasimla sebeke sularinin aritil-
masi sirasinda dogal organik madde miktarinda-
ki etkili azalmaya paralel olarak THM miktarla-
rinda gozlenebilir bir diislisiin sergilendigi soy-
lenebilmektedir.
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Tablo 5. Istanbul ili aritma tesisi ¢ikist su kalite parametrelerine ait yillik degisim ve ortalama
degerler (ISKI, 2006)*

Arttma Tesisi H Bulaniklik  Toplam Sertlik ~ Serbest klor, Toplam THM
P NTU  mgCaCOyL  mgCL/L ng/L
. 0.2-0.4 147-194 1.0-1.5 22.5-60
Biiyiikk Cekmece 7.25-7.40 (0.23) (169) (1.13) (45.4)
co 0.2-0.4 110-145 1.0-1.5 19.5-39.3
Ikitelli 7.10-7.50 (0.28) (128) (1L11) (25.8)
< 0.1-0.3 130-164 0.90-1.4 8.9-30.4
Kagithane 7.00-7.40 (0.18) (145) (1.10) (19.4)
Omerli 0.3-0.7 97-165 0.8-1.6 17.5-40.1
Emirli 6.80-7.20 ¢ 33) (119) (1.10) (28.6)
Omerli 6.50-6.80 0.2-0.6 69-117 0.7-1.6 14.4-25.5
Orhaniye A (0.37) (80.2) (1.05) (20.2)
Omerli 6.70-7.00 0.2-0.6 68-124 0.9-2 4.2-37.3
Osmaniye ‘ ' (0.38) (81.3) (1.27) (20.3)
0.2-0.6 101-131 0.7-1.4 19-39.7
Elmal 6.70-7.40 4 37) (111) (0.98) (29.1)

* Degerler en az-en ¢ok seklinde ve parantez i¢inde ise ortalama deger olarak verilmistir.

Sise suyu orneklerinin genel kalite
parametreleri acisindan degerlendirilmesi
Sehirde siklikla tiiketilen sige sulari, genis pazar
payindan dolayi, ¢cogunlukla yerel su kaynakl
olmaktan uzaktir. Tiiketilen sularin biiylik ¢o-
gunlugu antropojenik etkilerden uzak, kaynak
sularindan kaptajlama yoluyla elde edilip ilave
bir aritim gormeksizin siselenmis sular1 teskil
etmektedir. Buna ek olarak, son yillarda piyasa-
ya kaynak menseli olmayan ancak sirastyla, cok
asamal1 filtrasyon, ultraviyole (UV) 1sikla ari-
tim, ters osmoz, aktif karbon filtrasyonu, son
filtrasyon ve ozonlama islemlerinden gegirilerek
temizligi gilivence altina alinan sular da katil-
mistir. Karsilastirma amaciyla, piyasadan topla-
nan sise suyu Ornekleri i¢in pH, iletkenlik, top-
lam sertlik ve ¢oziinmiis organik madde icerigi
sonuclar1 en az, en ¢ok ve ortalama degerler ola-
rak tabloda verilmistir (Tablo 6).

Piyasada sik rastlanan sige sularina ait Ol¢iilen
degerlerin gerek Tiirk Standartlar1 Enstittisii TS
266 (2005), gerekse diinya capinda igme suyu
standartlarin1 belirleyen kurumlarca belirlenen
limit degerler (WHO; EPA ve EC) ¢ercevesinde
bulundugu gozlenmistir. Adi gecen tiim stan-
dartlarda igme sularimna iligkin pH aralig1 6.5 alt
siirinda verilirken bu parametre ile ilgili en iist
sinir Avrupa toplulugu tarafindan 9.5 olarak be-
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lirtilmistir. incelenen igme sularinm bu sinir de-
gerler icinde kaldig1r gozlenmekle birlikte; N7
ornegi icin pH en yiiksek degerde tespit edilmis
olup, bunu N3 ve N10 su 6rnekleri takip etmis-
tir. Bu sular i¢in bulunan toplam sertlik degerle-
ri pH degerlerine nazaran daha yiiksek bir sali-
nim gosterirken, ornekler arasinda % 90’1 bulan
farkliliklara rastlanmigtir. Sise suyu orneklerin-
de toplam sertlik miktarlari en ¢ok 92 mg
CaCOs/L olarak sebeke suyu orneklerine gore
% 50 daha az bulunmaktadir.

Sise suyu Orneklerine ait iletkenlik Olgiimleri
grup Ornek i¢inde oldukca farkli diizeyde degi-
sim gostermektedir. Ancak her iki grup Ornek
sonuglar1 karsilastirildiginda, sebeke suyu Or-
neklerinin ortalama degerlerinin i¢gme suyu Or-
nekleri i¢in saptanmis bulunan en c¢ok degere
yakin bulundugu saptanmistir (Tablo 4 ve Tablo
6). Bu nedenle, diger su kalite parametreleri ile
karsilastirilabilir bir aciklama getirilememekte-
dir.

Yapilan ¢6zlinmiis organik madde dlgiimlerinde,
en ¢ok TOK degeri N10 6rneginde, en az ise N5
orneginde saptanmistir. Buna paralel olarak en
yiiksek COK degeri yine N10 6rnegi i¢in 1.07
mg C/L ve en diisik COK degeri ise yine N5
ornegi i¢in 0,167 mg C/L bulunmustir.
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Tablo 6. Sise suyu oérneklerinin genel kalite parametreleri

Ornek pH lletkenlik Toplam sertlik TOK COK
uS/cm mg CaCOQO;/L mg C/L mg C/L
N1 7.12 68.9 32 0.313 0.279
N2 6.99 13.5 12 0.315 0.204
N3 7.41 178 92 0.571 0.523
N4 6.77 26.3 24 0.508 0.236
N5 6.80 23.8 20 0.224 0.167
N6 7.18 124 56 0.477 0.434
N7 7.55 60.3 72 0.539 0.448
N8 6.96 112 32 0.374 0.354
N9 6.92 114 50 0.523 0.436
N10 7.39 328 52 1.18 1.07
En az-En ¢ok deger 6.77 -7.55 13.5-328 12-92 0.224-1.18 0.167-1.07
Ortalama deger - 105 44 0.502 0.415

Tiim 6rneklere ait TOK ve COK miktarlarinin
degisimlerinin incelenmesi sonucu sise suyu Or-
neklerinin sebeke suyu orneklerine nazaran ¢ok
daha diisiik seviyede organik madde icerdikleri
anlagilmaktadir (Sekil 1).

O COK sise suyu
O COK sebeke suyu @ TOK sebeke suyu

B TOK sise suyu

5.0 -
4.0 -
3.0 -
2.0 -
1.0 -
00 B B °

0 3

TOK mg/L ve COK mg/L

4 56 728 910

Ornek numaralart

Sekil 1. Tiim su orneklerine ait TOK (mg/L) ve
COK (mg/L) degerleri

Sise suyu i¢in Ornekler arasi degisimler fazla
olmamakla birlikte sebeke sularinda gerek or-
nekler aras1 gerekse TOK ve COK degerleri ara-
sinda oldukca 6nemli derecede farkliliklar sap-
tanmistir. TOK ve /veya COK degerlerinin olu-
sabilecek DYU potansiyeli ile dogrudan iligkili
oldugu bilinmektedir. Ancak, nicel sonuglara
dayanarak dogrudan yorum yapilabilmesi, ¢ok
ornekli ve igletme parametrelerinin de dikkate
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alindig1 matematiksel modellerin uygulanmasi
ile gergeklestirilebilmektedir.

Buna karsilik organik maddelerin yapisal 6zel-
liklerinin incelenmesi DYU olusum reakti-
vitelerine farkli bir bakis getirmektedir. Bu
amacla, UV/goriinlir bolge spektroskopisi ve
floresans spektroskopisi kullanilarak oOlgtimler
yapilmistir.

Sebeke suyu ve sise suyu orneklerinin
spektroskopik parametreler agisindan
degerlendirilmesi

Tiim su Orneklerinin UV/goriiniir bolge ve
floresans spektrumlari incelenmistir.

UV/goriiniir bolge spektroskopisi

Tim spektrumlarin genel yapis1 dogal organik
maddeleri temsilen kullanilan hiimik ve fulvik
asitlerin UV/vis spektrumlarina esdeger gorii-
niim sergilemektedir (Uyguner ve Bekbolet,
2005a) (Sekil 2).

Orneklerin genelde renk igermemeleri, 350
nm’den sonra belirgin bir absorbans degerinin
saptanamamasi ile agiklanabilmektedir. Sebeke
ve igme sulariin 200-800 nm dalga boyu arali-
ginda alinan UV/goriiniir bolge spektrumlarinda
235 nm’den itibaren bir hareketlilige rastlan-
mamakla beraber 200-235 nm araligindaki sira-
lama genelde COK degerlerine paralel olarak
bir azalmay1 takip etmektedirler (Sekil 2). Kii-
miilatif olarak bakildiginda, sebeke sularinin
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200-235 nm araligindaki absorbans degerlerinin,
ticari igme sulariyla karsilastirildiginda, yakla-
sik iki kat daha yiiksek oldugu gézlenmistir.
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Sekil 2. Sebeke ve sise suyu orneklerinin
UV/goriiniir bolge spektrumlar

Tablo 7. Su érnekleri icin UVz (1/cm) ve
SUVA30 (mg/L cm) degerleri

) UVyo SUVAy, ) UVyo SUVAy,
Ornek Ornek
l/ecm L/mgcm l/ecm L/mgcm

S1 0.211 0.078 N1 0.129 0.46
S2 0.212 0.093 N2 0.014 0.069
S3 0.194 0.083 N3 0.117 0.22
S4 0.441 0.13 N4 0.342 1.45
S5 0.187 0.084 N5 0.0352 0.21
S6 0.233 0.094 N6 0.149 0.34
S7 0.232 0.11 N7 0.0621 0.14
S8 0.186 0.051 N8 0.159 0.45
S9 0.0428 0.018 N9 0.115 0.26
S10 1.01 0.54 NIO 0.158 0.15

Dogal sularda bulunan organik maddelerin
derisimini ifade edebilmek icin 254 nm dalga
boyunda olgiilen absorbans degeri (UVas4,
I/cm) esdeger bir parametre olarak kullanila-
bilmektedir. Ancak, Orneklerin 254 nm dalga
boyunda onemli ve karsilastirilabilir derecede
absorbans degeri vermemeleri nedeni ile (UV;s4
< 0.010 1/cm) tiim su ornekleri i¢in ultraviyole
bolgede 220 nm dalga boyunda saptanmis bulu-
nan absorbans degerleri (UVyy, 1/cm), Tablo
7’de verilmistir. Ayrica Spesifik Ultraviyole ab-
sorbans1 (SUVAj,s4, UVys4 /organik madde mik-
tar;, L/mg cm) tanimina bir yaklasim olarak
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SUV A (L/mg cm) degerleri hesaplanarak ifa-
de edilmislerdir (Tablo 3).

SUVAs4 (L/mg m) degerlerinin 4’den biiyiik
olmast durumunda organik yapinin hidrofobik,
3’ten kiiciik olmasi halinde ise daha c¢ok
hidrofilik 6zellikte oldugu ifade edilmektedir
(Kitis vd., 2001, Uyguner ve Bekbdlet, 2005 a).
SUVA;s4 degerinin yiiksek olmasi ayni zaman-
da dezenfeksiyon islemi sirasinda dogal organik
maddelerin daha fazla reaktiflik gosterdigini be-
lirtmektedir. Ancak, gerek UVyy (1/cm) gerekse
SUV A2 (L/mg cm) degerlerinin yorumlanmast
konusunda tiim orneklerde bulunabilecek nitrat
gibi ayn1 dalga boyu bdlgesinde absorbans ve-
rebilecek bilesenlerin olas1 girisimi goz dnilinde
bulundurulmalidir.

Floresans Spektroskopisi

Sagladig1 yiiksek orandaki ¢oziiniirliik ve pik
ayirimi sayesinde Ozellikle kimyasal niteligi bi-
linmeyen c¢ozeltilerin analizinde senkron tara-
mal1 floresans spektroskopisi ayrintili sonuglar
vermektedir (Senesi, 1990; Santos vd., 2001;
Peuravuori vd., 2002). Literatiirde dogal sularda
ve dogal sularda bulunan organik maddelere
model maddeler olarak kabul edilen hiimik ve
fulvik asitlerin yapisal oOzelliklerine yoOnelik
floresans spektroskopisi yonteminin uygulandigi
arastirmalar ~ bulunmaktadir  (Marhaba ve
Kochar, 2000; Li ve Korshin, 2002, Uyguner ve
Bekbolet, 2005b).

Sebeke ve sise suyu Orneklerinde yapilan
floresans senkron tarama ile elde edilen emis-
yon spektrumlar1 arasinda, kiimiilatif agidan ba-
kildiginda, sise sularinda 6nemli derecede bir
hareketlilige rastlanmamakla beraber, sebeke
sularindan alinan orneklerde baslica 280 nm ve
356 nm araliginda olmak {izere pik degerler go-
rinmektedir (Sekil 3). Senkron tarama igin segi-
len dalga boyu aralifinin (AA) 18 nm oldugu
g6z oniinde bulunduruldugunda, musluk sulari-
nin uyarildig1 dalga boyu olan 262 nm, 254-280
nm araligina karsilik gelmektedir. Fenolik mad-
deler, anilin tlirevleri, benzoik asitler, polienler
ve polisiklik aromatik hidrokarbonlar i¢in T
gecislerinin bu aralikta gergeklestigi (Chin vd.,
1994; Gauthier vd., 1987) diisiiniildiigiinde, 262
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nm dalga boyunda uyarilan sularin verdigi emis-
yon piklerinin, igme sularindaki organik madde-
lerin farkli floroforlarina isaret ettigi sdylenebilir.
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Sekil 3. Sebeke ve sise suyu orneklerinin
senkron tarama floresans spektrumlari

Ote yandan, sebeke sularinm 350 nm’de uyaril-
mast sonucu elde edilen spektrumlar (Sekil 4),
dogal organik maddeler igin literatiirde verilmis
olan (Uyguner vd., 2007) spektrumlara benze-
yen genis, hareketsiz ve yaklasik 450 nm’de be-
lirli bir pik yiiksekligine sahip profiller vermis-
tir.
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Sekil 4. Sebeke ve sise suyu orneklerinin
emisyon floresans spektrumlar
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Bu spektrumlar senkron spektrumlarda oldugu
gibi farkli dalga boylarinda pikler vermemekle
beraber, sise sular1 i¢in elde edilen emisyon
spektrumlariyla karsilastirildiginda, senkron ta-
ramal1 spektrumlarda oldugu gibi COK 6l¢iim
sonuglariyla ortiisen bir siralama verebildigi go-
riilmektedir. Sebeke suyu numunelerinin senk-
ron taramalt spektrumlarinda vermis olduklari
280 ve 356 nm dalga boylarindaki azalan yo-
gunluklar: i¢in gozlenen siralamanin, COK de-
gerlerindeki azalmayla paralellik gostermesi bu
dalga boylarinin organik kaynakli bilesenleri
belirlemede Onemli oldugunu goéstermektedir.
Bu baglamda, igme suyu analizinde senkron ta-
ramali floresans spektroskopisi uygulamalarinda
bu dalga boylarinin metodolojik bir 6neme sa-
hip olduklar1 da sdylenebilmektedir.

Baz1 6rneklerin (S4, S9 gibi) 350 nm’de uyaril-
mis emisyon spektrumlarinda 450 nm’de vermis
olduklar1 floresans yogunluklari, senkron tarama
ile elde edilen yogunluk degerleriyle paralellik
gostermektedir. Incelenen sise sularinin emis-
yon spektrumlarinin floresans yogunlugu deger-
lerinin uygulanan yonteme bagli olmaksizin dar
bir aralikta degisim gosterdigi saptanmustir
(Tablo 8).

Tablo 8. Sise suyu orneklerinin pik dalga
boylarindaki floresans yogunluklart

Emisyon Senkron Senkron

Ornek F.Y. Tarama Tarama
F.Y. F.Y.

(450 nm) (280 nm) (356 nm)
N1 0.363 0.069 0.330
N2 0.405 0.344 0.234
N3 0.514 0.592 0.358
N4 0.380 0.105 0.259
N5 0.421 0.117 0.243
N6 0.447 0.069 0.330
N7 0.478 0.196 0.345
N8 0.654 0.328 0.375
N9 0.383 0.326 0.295
N10 0.387 0.217 0.284

Buna karsin, Tablo 9’da verilen senkron tarama-
11 emisyon spektrumlarinda hem 280 nm hem de
356 nm dalga boylarinda saptanan floresans yo-
gunlugu degerleri sebeke suyu 6rneklerinde sap-
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tanmis olan degerlerden farkli olmakla birlikte
karsilastirilabilir seviyede bulunmustur.

Tablo 9. Sebeke suyu orneklerinin pik dalga
boylarindaki floresans yogunluklari

Emisyon  Senkron Tarama Senkron
Ornek F.Y. F.Y. Tarama F.Y.

(450 nm) (280 nm) (356 nm)
S1 6.19 0.500 1.85
S2 2.64 0.561 1.03
S3 2.22 0.909 0.859
S4 10.4 2.74 2.84
S5 2.68 0.325 0.918
S6 3.65 1.12 1.22
S7 4.41 0.831 1.79
S8 3.26 0.301 1.06
S9 1.82 0.238 0.799
S10 1.16 0.373 0.373

Sularda bulunan organik maddelerin nicel oran-
larina bagli olmaksizin nitel olarak benzesim
gosterebildikleri ve farkli spekroskopik analiz
yontemleri ile degerlendirilebilecegi anlagilmak-
tadir.

Sonuglar

Bu c¢alismada, Istanbul ili icerisinde farkli su
kaynaklarindan beslenen sebekeleri temsil et-
mek iizere rastgele alinan su ornekleriyle, yine
Istanbul ili bdlgesinde satilmakta olan ticari sise
sular1 genel su kalite parametreleri ve spek-
troskopik 6zellikler acisindan incelenmis ve or-
taya cikan profilin degerlendirilmesi yapilmustir.

Ticari amagl satilan sise sularinin genel olarak
kalite parametrelerine biiyilk uyum gosterdigi
gozlenmis ve sebeke suyu ile ilgili yapilan ki-
yaslarda biiylik 6lciide sahit 6zelligi gosterebile-
cegi anlagilmustir. Orneklerin spektroskopik in-
celenmesi, 6zellikle floresans spektroskopisin-
deki farkli teknik yaklasimlarin organik bilesen-
leri belirlemede 6nemli oldugu anlasilmistir.

Tesekkiir

Bu ¢alisma Bogazi¢i Universitesi Bilimsel Aras-
tirma Projeleri Birimi tarafindan BAP 05S103
ve 06S106 kodlu projeler ile desteklenmis-
tir. Tesekklir ederiz.
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On ¢okeltme camuru fermentasyon iiriinlerinin biyolojik besi

maddesi gideren sistemlerde kiitle dengesi lizerine etkisi

Emine UBAY COKGOR’, Seda OKTAY, Didem OKUTMAN TAS, Giilsiim Emel ZENGIN,
Nazik ARTAN, Derin ORHON

ITUu fn§aat Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Boliimii, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

On ¢okeltme ¢amuru fermentasyonunun kolay ayrisabilir organik madde olusturma potansiyeli ve
karbon, azot ve fosfor olmak tizere olusan on ¢okeltme iirtinlerinin kiitle dengesine olan etkisi,
laboratuvar ortaminda, 20°C sabit sicaklikta gercgeklestirilen kesikli deneyler ile incelenmistir.
Fermentasyon sonucunda, on ¢okeltme ¢camurundaki u¢ucu askida kati madde 'nin %18 °den %30°a
varan oranlarda ¢oziinmiis  biyolojik ayrisabilir KOI'ye doniistiiriildiigii  gozlenmistir.
Fermentasyon sonrasinda, ¢oziinmiis KOI'nin %85 'inin ucucu yag asitlerinden olustugu belirlen-
mistir. Ugucu Yag Asitlerinin (UYA) dagilimi, %47 asetik asit, %635 propiyonik asit, %9 biitirik asit
ve %9 valerik asit olarak bulunmustur. Toplamda olusan UYA 'larin KOI karsiligi 1.38 mg KOI/ mg
UYA olarak hesaplanmistir. Biyolojik fermentasyon sonrasinda elde edilen ve toplam ugucu yag
asitlerinin yaklasik yarisini olusturan asetat, denitirikasyon ve biyolojik besi maddesi gideren sis-
temlerde ¢ok énemli bir karbon kaynagidir. On ¢ékeltme camurunun fermentasyonu sonucunda,
coziinmiis azot tiretiminde 0.7 - 3.6 mg NH,-N/g KOI ve ¢éziinmiis fosfor iiretiminde 0.3 - 0.8 mg
PO,-P/g KOI doniisiim oranlar: belirlenmistir. Fermentasyon iiriinlerinin, 0.4 ’ten 0.1’e dogru dii-
sen anoksik hacmin proses hacmine oranmi (Vpn/V) ¢alistirma kosullarina bagh olarak on ¢okeltme
¢tkis akiminda denitrifikasyon potansiyelini (Npp) %10 - 20 arasinda arttirdigr goriilmiistiir. Fer-
mente olmug on ¢okeltme ¢amurunun tist fazimin geri kazanilabilen kismi, ¢ikis akiminin kolay ayri-
sabilir KOI icerigini %5 ve aym zamanda ¢éziinmiis azot ve fosfor icerigini de %2 arttirabilmekte-
dir.

Ana]ztar Kelimeler: Aktif camur, besi 'maddesi giderimi, ¢okelebilen KOl fermentasyon iiriinleri,
KOI bilesenleri, kolay ayrisabilir KOI, 6n ¢okeltme.

"Yazismalarin yapilacagi yazar: Emine UBAY COKGOR. ubay@itu.edu.tr; Tel: (212) 285 65 76.
Makale metni 08.06.2007 tarihinde dergiye ulagmis, 20.06.2007 tarihinde basim karar1 alinmistir. Makale ile ilgili tar-
tigmalar 30.10.2007 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.
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Effect of primary sludge fermentation
products on mass balance for
biological nutrient removal system

Extended abstract

Nutrient removal from wastewater is the main con-
cern, especially in areas sensitive to eutrophication.
Coastal zones open to touristic activities require
wastewater treatment involving maximum nutrient
control in order to maintain the delicate balance
between excessive land use and desired water qual-
ity. Effective biological nitrogen and phosphorus
removal requires full utilization of the internal pool
coming from the process influent. In most cases,
primary settling is the commonly prescribed step
before biological wastewater treatment. It removes a
significant portion of the influent COD, around 30 to
40% in domestic sewage. Primary settling step is
sometimes omitted to increase the internal carbon
potential in cases where the magnitude of the COD
available in the influent is critically limiting for the
desired level of nutrient removal. It is a fact that, the
nature and the biodegradation rate of the available
carbon are important factors for an efficient system
operation. The COD fractionation identifying frac-
tions with different biodegradation rates has been a
milestone in understanding and modeling the sub-
strate utilization, especially in nutrient removal.
This study evaluates mass balance applicable to in-
ternal organic carbon pool of domestic sewage in
terms of different COD fractions, with the specific
objective of investigating the potential of simple (un-
controlled) primary sludge fermentation for the gen-
eration of readily biodegradable substrate. Fermen-
tation products were also evaluated by means of
respirometric analyses.

Batch experiments were conducted, at 20°C constant
temperature, to investigate the potential of primary
sludge fermentation for the generation of readily
biodegradable substrate and to evaluate the effect of
primary sludge fermentation products on mass bal-
ance including nitrogen and phosphorus.

Limited fermentation without pH control converted
17% of the particulate COD removed from sewage
by means of primary settling to simpler soluble
compounds, mainly to VFAs through acidification of
the sludge in the fermenter. Experimental evaluation
shows that fermentation converted between 18 to

30% of the initial volatile suspended solids (VSS) in
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the sludge into soluble biodegradable COD. Ap-
proximately 85% of the soluble COD is volatile fatty
acids after the fermentation process. The net yield
giving the fraction of the total COD in the primary
sludge converted into volatile fatty acids (VFA'’s)
varied in the range of 0.095 to 0.19 g VFA COD/g
COD. The average fraction of the VFA’s in fermen-
tation is 47% acetic acid, 35% propionic acid, 9%
butyric acid and 9% valeric acid. Based on these
observations, the COD equivalent of VFA was cal-
culated as 1.38 mg COD/mg VFA. The recoverable
fraction of the fermented sludge supernatant was
calculated to have the potential of increasing the
biodegradable COD content of the primary effluent
by 5% and the readily biodegradable COD in the
effluent by 30%.

The results clearly showed that the predominant
fermentation products are always acetic and propi-
onic acid, independent of the values of the opera-
tional parameters. The most important volatile fatty
acids obtained during the biological fermentation
process is acetate with approximately half of total
VFA concentration, which is one of the most impor-
tant carbon source for denitrification and biological
nutrient removal processes. Ammonium and phos-
phate release during biological fermentation process
were less than 1% and 2%, respectively. Therefore,
the fermentation may be used directly in the BNR
process without any separation of ammonia and
phosphate. Primary settling reduced Npp of the raw
sewage by 17 to 29%, approaching the level of the
COD fraction removed as Vpy/V ratio increases.
Fermentation products provided an additional deni-
trification potential of around 2 mg N/L, increasing
Npp of the primary effluent in the range of 10 to 20%
depending on the gradual decrease of the operating
Vpn'V ratio from 0.4 to 0.1. Model simulation indi-
cated that fermentation products could improve the
biological P removal potential of the primary efflu-
ent reducing the effluent P concentration from 2.7
mg P/L to 0.6 mg P/L. The recoverable fraction of
the fermented sludge supernatant may potentially
increase the readily biodegradable COD content of
the primary effluent by 5% and soluble nitrogen and
phosphorus content by 2%.

Keywords: Activated sludge, nutrient removal, set-
tleable COD, fermentation products, COD frac-
tionation, readily biodegradable COD, primary
settling.
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Giris

Atiksularda besi maddesi giderimi, ozellikle
otrofikasyona hassas bolgelerde ¢cok Snemlidir.
Turistik aktivitelerin yogun oldugu sahil seritle-
rinde, miimkiin olan en iist seviyede alan kulla-
nimi1 ve istenilen su kalitesini saglamak igin,
yiiksek seviyede besi maddesi kontrolii gerek-
mektedir. Aktif camur sistemleri ile biyolojik
aritma glinlimiizde hala en ¢ok tercih edilen besi
maddesi giderme yoOntemleri arasinda yer al-
maktadir. Besi maddesinin yiiksek giderimi, ak-
tif ¢amurdaki karbon kaynaginin en etkin bi-
c¢imde kullanilmasin1 gerektirmektedir. Besi
maddesi giderimi i¢in organik karbon kiitle
dengesinin basit stokiyometrisi hem teorik hem
de deneysel olarak daha 6nceki ¢alismalarda in-
celenmistir (Wentzel vd., 1989; Henze vd.,
1995; Orhon ve Artan, 1994). Genelde kullani-
lan yontem, kiitle dengesinin kimyasal oksijen
ihtiyact (KOI), biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI)
gibi geleneksel karbon parametreleri ile ifadesi
seklindedir. Giris akimindaki karbon miktarinin
stokiyometrik olarak yeterliligi, giristeki KOI/N
ve KOI/P oranlarindan belirlenebilmektedir.
Orhon ve Artan (1994), denitrifikasyon prosesi
icin KOI/N oranini, segilen ¢amur yasinda goz-
lenen heterotrofik donilisiim katsayisina bagh
olarak 4 ila 6 arasinda degistigini belirtmisler-
dir. Benzer kiitle dengeleri, ileri fosfor giderimi
yapilan sistemler i¢in de verilmistir (Wentzel
vd., 1989; Henze vd., 1995). Genellikle, yiiksek
KOI konsantrasyonuna veya diisiik TKN/KOI
(0.05) ve TP/KOI (0.01) oranina sahip
atiksularda, biyolojik besi maddesi gideren sis-
temler iyi bir performasla isletilebilmektedir
(Banister vd., 1998).

Nitrifikasyon ve denitrifikasyonun ortak kulla-
mldig sistemlerde, KOI’nin bir kisminin oksi-
jen ile okside olmasindan 6tiirii, KOI/N gereksi-
nimi teorikte belirlenen degerden daha yiiksek-
tir. Bu oran genelde 5 - 10 g KOI/g N arasinda
degismektedir. Ileri biyolojik fosfor gideren sis-
temlerde fosfor salinmasi icin de fermente ol-
mus substrat, dzellikle ucucu yag asiti seklinde
gerekmektedir ve bu kolay ayrisabilir maddeler
ayni1 zamanda denitrifikasyon prosesinde de kul-
lanilmaktadir (Randall vd., 1992; Rdssle ve
Pretorius, 2001). Bu nedenle, fosfor gideriminin
de oldugu sistemlerde, 8 - 15 g KOI/g N gibi
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cok daha yiiksek oranlar gerekmektedir (Henze
ve Mladenovski, 1991).

On ¢okeltme genellikle biyolojik aritmanin he-
men Oncesindeki adim olarak tanimlanmaktadir.
Bu islem, evsel atiksulardan giris KOI degerinin
%30 - 40’m1 giderebilmektedir. S6z konusu
adim, bazi durumlarda giris karbon potansiyeli-
ni arttirmak ve besi maddesi gideriminde gerekli
limitlere ulasmak i¢in iptal edilebilmektedir.
Fakat ardigik azot ve fosfor gideren sistemlerde,
karbon kaynagina olan rekabetli gereksinim bu
prosesleri daha karmasik bir hale getirebilmek-
tedir. Bu sistemlerde etkin bir isletim i¢in, mev-
cut karbonun biyolojik ayrisma hizi, ortamdaki
besi maddesi/karbon oranlarindan c¢ok daha
onem kazanmaktadir. Denitrifikasyon potansi-
yeli, toplam organik karbonun farkli biyolojik
ayrisma ozelliklerine sahip KOI bilesenleri ola-
rak dagilimina baghdir (S6zen vd., 2002).

Ozellikle besi maddesi gideren sistemlerde,
farkl1 biyolojik ayrisma hizlarma sahip KOI bi-
lesenlerinin belirlenmesi, besi maddesi kullani-
minin anlagilmast ve modellenmesinde ¢ok
onemli bir adim olmustur (Henze, 1992; Orhon
ve Cokgor, 1997; Cokgor vd., 1998). Bu yakla-
sim ile mevcut toplam KOI’deki biyolojik ayri-
sabilen ve inert KOI bilesenleri belirlenebilmek-
te ve biyolojik olarak ayrisabilen KOI ise kendi
arasinda, kolay ayrisabilen KOI, (Ss), hizli hid-
roliz olabilen KOI, (Sy) ve yavas ayrisabilen
partikiiler KOI, (Xs) olarak simiflandiriimakta-
dir. Orhon vd. (2002), mevcut ayrigma hizlarin-
daki farkliliklardan dolayi, 6n ¢okeltme sonra-
sinda ¢okelebilen, (Xss) ve c¢okelemeyen KOI,
(Xs) olarak partikiiler KOI'yi de kendi arasinda
ikiye aymrmuslardir. Farkli 6zelliklerdeki ¢oziin-
miis ve partikiiler KOI bilesenlerinin tamimlan-
masl, aktif camurun davranig ve performansini
belirlemede kullanilan, ¢ok bilesenli mekanistik
modellerin gelistirilmesinde temel olusturmustur.

Giliniimiizde en ¢ok kullanilan modellerden biri
olan Aktif Camur Model No.l (ASM1), Sg’in
basit molekiillerden olustugu ve heterotrofik
biyokiitlenin  biiylimesinde tek  kullanilan
substrat oldugu varsayimi iizerine kurulmustur.
Yavas ayrisan substrat bilesenleri olan Sy ve
Xs’in ise daha kompleks maddelerden olustugu
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distiniilmiis ve ancak hidroliz sonrasinda Sg’e
dontstiiriildiikten sonra kullanildig1 6ngoriil-
miistiir. Heterotrofik biiylime i¢in enerji gerek-
mektedir. Yavas ayrisan substratlarin hidroli-
zinde ise enerji ve elektron alicis1 gerekmemek-
tedir. Model ayn1 zamanda heterotrofik
biyokiitle i¢in, Oliim-yenilenme prosesini
(Henze vd., 1987) veya ig¢sel solunum prosesini
(Orhon ve Artan, 1994) icermektedir. Aktif
Camur Modeli No.3 (ASM3), ASM1’in organik
karbon gideriminin modifiye edilmis sekli ola-
rak Onerilmistir (Gujer vd., 1999). Bu modele
gore biitiin Sg Once igsel solunum iiriinii olarak
depolanmaktadir. Bu proses enerji gerektirmek-
tedir ve bu enerji de oksijenli solunumdan karsi-
lanmaktadir. S6z konusu modelde ayn1 zamanda
depolanan f{iriinlerin heterotrofik biiylime i¢in
tek substrat oldugu varsayilmaktadir. Biyolojik
asir1 fosfor giderimi ile ilgili olarak Aktif Camur
Modeli No.2d (ASM 2d) sik¢a kullanilmaktadir.

On ¢okeltme uygulamasi ile, atiksuda mevcut
olan organik karbonun biiyiik bir kism1 uzaklag-
tirtlmaktadir (Orhon vd., 2002). Fakat gercekte
on c¢okeltme ile giderilen bu organik karbon,
yavag ayrigabilen yapisindan 6tiirii, azot ve fos-
for giderimi i¢in ¢ok elverisli olmamaktadir. Bu
nedenle, gergcek bir degerlendirmede ¢okelebilen
bu yavas ayrisan KOI bileseni besi maddesi
gideriminde karbon kaynagi olarak ele alinma-
malidir. Fakat bu bilesen kolay ayrisabilen KOI
olusumuna katkis1 olan bir bilesen olarak deger-
lendirilmelidir. Kanallarda uzun bekleme siirele-
ri esnasinda, aritma tesislerindeki anaerobik or-
tamlarda veya Onfermentdrlerde bu bilesenin
fermentasyonu, ilave kolay ayrisabilir KOI iire-
timi i¢in en ucuz yol olarak goriilmektedir
(Hatziconstantinou vd., 1996; Bannister ve
Pretorius, 1998; Miinch ve Koch, 1999). Biyolo-
jik fermentasyon, atiksu aritma tesislerinde olu-
san camurun anaerobik biyolojik asidifikasyonu
esasina dayanmaktadir. Giinlimiizde 6n ¢okelt-
me camuru fermentdrleri diisiik organik yliikte
calisan biyolojik besi maddesi gideren tesisler-
de, sistem verimini arttirmak icin yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Bunlarda temel islem,
kompleks organik maddelerin daha basit yapi-
daki asetik ve propiyonik asit gibi ugucu yag
asitlerine anaerobik ortamda pargalanmalaridir.
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On fermentérlerde, UY A konsantrasyonu, yavas
ayrisabilen maddelerin kolay ayrisabilen KOI'ye
(Ss) ve sonra da Sg’in UY A’lara fermentasyonu
ile artmaktadir (Randall vd., 1992; Rossle ve
Pretorius, 2001).

Bu calismada, evsel atiksudaki farkli KOI bile-
senleri iizerinden organik karbon kiitle dengesi
olusturulmustur ve 06n c¢okeltme camurunun
fermentasyonunun kolay ayrigabilir substrat
olusumu tizerine etkisi belirlenmistir. Ayrica, 6n
cokeltme camuru fermentasyonunun azot ve
fosfor kiitle dengeleri {izerine olan etkileri hem
deneysel hem de ASM1 ve ASM3 modelleri
yardimiyla incelenmistir.

Materyal ve yontem

Calismada kullanilan 6n ¢okeltme camuru, Istan-
bul’da bulunan Atakdy Atiksu Aritma Tesi-
si'nden (AAT) temin edilmistir. Calismanin ilk
asamasinda On ¢okeltmenin giris ve ¢ikis akimla-
rinda detayli bir karakterizasyon g¢alismasi ya-
pilmis ve hem konvansiyonel parametreler hem
de KOI bilesenleri icin kiitle dengeleri kurulmus-
tur. On ¢okeltme ¢amuru numuneleri, 2 saatlik
hidrolik bekletme siiresi ile c¢alistirilan On ¢6-
keltme tankinin alt akimindan alinmig ve 20 lit-
re’lik kaplarda 4°C’de muhafaza edilmistir. Ca-
ligmanin ikinci asamasinda, laboratuvar ortamin-
da, 10 litre hacime sahip silindir seklindeki pH
kontrolsiiz bir fermentorde, 20°C sabit sicaklikta,
tesisten alman On ¢okeltme camurlarmin
fermentasyonu gercgeklestirilmistir. Fermentor
homojeniteyi saglamak i¢in, 150 rpm hizda, me-
kanik bir karistirict ile siirekli olarak karistiril-
mistir. Anaerobik sartlar, fermentoriin kapaginin
siki bir sekilde kapatilmasi ile saglanmustir.
Fermentasyon esnasinda, UY A’larin 6 tiirii (ase-
tik asit, propiyonik asit, biitirik asit, izobiitirik
asit, valerik asit ve izovalerik asit), askida kati
madde (AKM), wugucu askida kati madde
(UAKM) ve KOI parametreleri diizenli olarak
alinan &rneklerde izlenmistir. Deneyler, KOI ve
UYA parametreleri disinda biitiin parametreler
icin Standart Metodlar’da (1995) belirtildigi gibi
gerceklestirilmisti. KOI ve UYA numuneleri
fermentorden giinde ii¢c defa 30 mL olarak alin-
mis ve alinir alinmaz hemen santrifiij edilmis ve
0.45 pm membran filtrelerden UYA kaybini en-
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gellemek i¢in pozitif basing altinda siiziilmiistiir.
AKM ve UAKM parametrelerinin belirlenme-
sinde Whatman GF/C cam-elyafi filtreler kulla-
nilmustir. KOI dl¢iimleri ISO 6060 (1986)’da ta-
nimlandig1 sekilde gerceklestirilmigtir. UYA
kompozisyonu gaz kromatografik yontem ile
(ATI Unicam 610 Series, FID detektorii) i¢ ¢ap1
ve uzunlugu sirastyla 0.53 mm ve 10 m olan
kapiler kolon kullanilarak yapilmistir. UY A kon-
santrasyonlar1 KOI’ye, uygun katsayilar kullani-
larak ¢evrilmistir (1.067 asetik asit; 1.514
propiyonik asit; 1.818 biitirik ve izobiitirik asit;
2.039 valerik ve izovalerik asit). Deneyler esna-
sinda pH degerleri 5.8 ile 7 arasinda degisim gos-
termistir. Fermentasyonun sonu, goriilen en ytik-
sek UYA konsantrasyonu ile belirlenmis ve bu
noktada alinan numunelerde, toplamda, ¢okeltme
sonrasindaki iist fazda ve siiziilmiis atiksuda KOI
bilesenleri respirometrik yontemler ile belirlen-
mistir. Sonuglar, ASM1 ve ASM3 modelleri kul-
lanilarak degerlendirilmistir. Oksijen tiiketi hiz1
(OTH) olgtimleri, bilgisayar baglantili Manoterm
RA-1000 respirometre ile gerceklestirilmistir.

Deneysel calisma sonuclar:

On cokeltme kiitle dengesi

On ¢okeltme ¢amurundan alinan numunelerde
gergeklestirilen fermentasyon deneylerine paralel
olarak, Atakdy AAT girisinden alinan giinliik
kompozit numunelerde atiksu karakterizasyonu
yapilmistir. Alinan bu numuneler iki saat siire-
since basit ¢okeltmeye birakilmigs ve c¢okeltme
sonrasinda ¢oken camurun oOzellikleri incelen-
mistir.

Deneysel karakterizasyon c¢aligmalari sonucunda,
giris akiminin karakteristik 06zelligi, ortalama
toplam KOI (Cro), 445 mg/L, ¢Oziinmiis KOI
(Sto), 155 mg/L, partikiiler KOI (Xr9), 290 mg/L
olarak belirlenmistir. Bulunan bu ortalama top-
lam KOI, daha onceden yapilan bir calismada
verilen 425 mg/L (Orhon vd., 2002) degeri ile
son derece uyumludur. Bu sonu¢ ayn1 zamanda
tesise gelen ortalama KOI degerinin ¢ok degis-
mediginin de bir gostergesidir. Giris akiminda,
ortalama toplam askida kati madde (AKM) ve
ucucu askida katt madde (UAKM) degerleri sira-
styla 210 mg/L ve 180 mg/L olarak 6l¢iilmiistiir.
Bu degerlerin birbirine orant UAKM/AKM, 0.86
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olarak belirlenmistir. Toplam Kjeldahl azotu
(TKN) ve toplam fosfor (TP) degerleri de sirasty-
la, 43 mg/L ve 8.7 mg/L olarak saptanmigtir.

On ¢okeltme sonrasinda giris akimindaki
KOI'nin %32’si (145 mg/L) giderilmistir ve bu
sonu¢ daha onceden literatiirde evsel atiksularin
basit ¢okeltmesi icin belirtilen %30 - 35 degerleri
ile uyumludur. On ¢okeltme ile aym zamanda
%45 AKM (95 mg/L), %42 UAKM (75 mg/L)
giderimi saglanmistir. Bu da inorganik yapidaki
maddelerin daha hizli ¢ékelme 6zelliginden do-
layt UAKM/AKM oraninda 0.79 degerine diisiis
ile sonuglanmistir. Caligilan atiksuyun bolgesel
olarak gozlemlenen yapisindaki degisikliklerden
otiirli, bu calismada belirlenen AKM giderim
orani literatiirde genelde verilen giderim oranin-
dan (%60 - 70) daha distliktiir. Camurdaki
partikiiler KOI igerigi 1.53 mg KOi/mg AKM ve
1.93 mg KOI/mg UAKM olarak hesaplanmustir.
On ¢okeltme sonrasinda TKN ve TP’deki gide-
rim oranlar sirastyla %9 ve %5 seklindedir. On
cokeltme etrafindaki basit kiitle dengesi Sekil 1°
de gosterilmektedir.

On ¢okeltme camurunun fermentasyonu

On ¢okeltme camurunun fermentasyonunun
UYA iiretimine katkisi, laboratuvar dl¢ekli 20°C
sabit sicaklikta c¢alistirilan kontrolsiiz fermen-
torde incelenmistir. Calisma, Atakdy aritma te-
sisinden, 0n ¢oOkeltme tankinin alt akimindan
farkli giinlerde alinan dort gamur numunesi {ize-
rinde gerceklestirilmigtir.

Deneyler esnasinda olusan UY A’lar, alinan nu-
munelerde siirekli olarak izlenmistir. Dort set
icin UYA ve KOI olusumlar1 Sekil 2’de veril-
mektedir. Her dort set i¢in de asidifikasyon
adimi1 ugucu yag asitleri konsantrasyonlarindaki
diististen de anlagilacagi iizere 3 ila 7 giin igeri-
sinde tamamlanmaktadir. Asidifikasyon sonun-
daki deneylerden elde edilen sonuglar Tablo
1’de verilmektedir. Bu sonucglardan da goriildii-
gii gibi test edilen gamurun 6zelligine ve isletme
kosullarina bagl olarak asidifikasyon sonunda
¢oziinmiis KOI degeri 2000 — 4000 mg/L ara-
sinda degismektedir. KOI degerindeki bu artis
asidifikasyon sonucunda olusan UYA’lardan
kaynaklanmaktadir.
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Tablo 1. Asidifikasyon adimi sonunda 6nemli parametrelerdeki degisimler

SET Zaman AKM/UAKM UYA Cozinmiis  TKN/ NH4-N TP/ PO,-P
No KOi CTKN CP
(giin) (mg/L) (mgUYA/L) (mgKOI/L) (mgKOI/L) (-) (mgN/L) (-) (mgP/L)
1 to 13000/10500 55 65 315 705/100 15 33/16 16
ty 1580 2210 2650 705/160 77 33/30 28
2 to 25000/19500 280 375 390 1100/350 22 60/30 17
ty 2915 4060 4640 1100/380 37 60/39 34
3 to 18800/15600 205 310 370 530/44 22 98/41 11.4
t 2945 3915 4585 530/258 118 98/74 194
4 to 15300/11400 70 90 300 880 56 92/23 7.5
t3 1150 1710 2050 880 84 92/80  18.1
Ort. ¢t 18025/14250 153 210 345 805/165 29 71/28 13
ts 2148 2975 3480 805/266 79 71/56 25

Fermentasyon sonucu olusan UYA tiir dagilimi-
na bakildiginda, toplam ugucu yag asitlerinin
%50’sini asetik asit, %30’unu propiyonik asit ve
geri kalan 9%20’sinin de biitirikk ve valerik
asitinden olustugu goriilmiistir. Bu sonuglar
kapsaminda toplamda olusan UYA’larinin KOI
esdegeri 1.38 mg KOI/ mg UYA olarak hesap-
lanmigtir. Tablo 2’de verilen bu sonuglar ayni
camur ile daha Onceden gerceklestirilen c¢alis-
malardaki sonuglar (Cokgor vd., 2006) ve litera-
tirde verilen, 1.33 - 1.41 arasinda degisen
KOI/UYA oranlari ile uyumludur (Pitman vd.,
1992; Randall vd., 1992; Ugisik, 2001).

Fermentasyon iiriinlerinin kiitle dengesine
etkisi

On ¢okeltme ¢amurunun fermentasyonu sonu-
cunda ¢amurdaki UAKM’nin %18 - 30’unun
¢oziinmiis KOI’ye doniistiigii goriilmiistiir. Ge-
nelde asidifikasyon adiminin basarisi hidroliz
olabilen organik maddelerin UYA’lara doniise-
rek ¢dziinmiis biyolojik ayrigabilen KOI’ye kat-
kida bulunmasi ile tanimlanimlanmaktadir.
UYA’ya déniisen toplam KOI miktarin1 goste-
ren net doniisiim orani1 da bu amagla kullanilan
bir parametredir. Bu deger, 0.13 g UYA/g KOI
ortalama degerine sahip olup; 0.095 ila 0.19 g
UYA/g KOI arasinda degismektedir. Bannister
ve Pretorius (1998) benzer deneylerde, net do-
nilislim orani i¢in daha diisiik olan 0.05 - 0.11 g
UYA/g KOI araligm vermislerdir. Atakdy
Atiksu Aritma Tesisi 0n ¢okeltme ¢amurunun
fermentasyonu sonucunda, ¢éziinmiis azot iire-
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timi i¢in 0.7 - 3.6 (ortalama 2.1) mg NHy-N/g
KOI ve ¢dziinmiis fosfor iiretimi igin 0.3 - 0.8
(ortalama 0.55) mg PO4-P/g KOI déniisiim
oranlar1 bulunmustur. Asidifikasyonun derece-
sini  goOsteren bir diger parametre de
fermentasyon sonrasinda, toplam ¢oziinmiis
KOI, (CKOI) igindeki UYA olusumundan kay-
naklanan KOI miktaridir. Bu calismada elde
edilen ortalama oran 0.85 g UYA KOI/g CKOI
seklindedir. Farkli setlerde bu orandaki degisim
%83 — 88 gibi dar bir aralikta gozlenmistir. Bu
sonuclar aynit zamanda daha 6nceden de litera-
tiirde verilmis olan %85 - 96 (Eastman, 1977)
ve %87 - 95 (Christensson vd., 1998) oranlariy-
la uyum i¢indedir.

Sekil 1’de verilen 6n ¢okeltme tanki etrafindaki
basit kiitle dengesi cercevesinde, evsel atik-
sudaki toplam KOI’nin yaklasik %30 unun basit
cokeltme sonrasinda c¢okebilir 6zellikte oldugu
belirlenmistir. On ¢okeltme sonrasinda giderilen
KOI miktar1 145 mg/L’dir. Atiksudan basit kiit-
le dengesi gercevesinde, evsel 6zellikte 6n ¢o-
keltme yoluyla giderilen bu partikiiler KOI’nin
%17’s1 bu ¢amurun fermentasyonu sonrasinda
basta UYA’lar olmak iizere daha basit ¢oziin-
miis bilesenlere doniismektedir. Pratik bir yakla-
sim ile yogunlastirma mekanizmasi sonrasinda,
iist fazin sadece %60’1 geri kazanilabilir ve belki
biyolojik aritma tiinitelerine geri devir ettirilebilir.
Bu sekilde, giristeki karbon geri kazanim ¢o-
kelmis KOI’den %10 veya aritilmis 1 litre
atiksu basina 14 mg kolay ayrisabilir KOI ola-
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rak elde edilir. Bu miktarlar, ham atiksuda
toplam KOI’nin %3’iinii ve &n ¢okeltme cikis
akimindaki KOI’nin %35’ini olusturmaktadir.
Fermentdriin {ist fazinin sisteme geri devri, 6n
¢Okeltme cikisindaki Sti/Cr; oranini %51.6’dan
%353.8 e yiikseltmistir.

Deneysel veriler sonucunda biyolojik fermen-
tasyon esnasinda az miktarda azot (%1) ve fos-
for (%2) salimimi goriilmiistiir. Bu salinimlar
sonucunda 6n c¢okeltme ¢ikis akiminda KOI/N
orani 7.82’den 8.0’e¢ ve KOI/P oran1 36.7’den
37.6’ya yiikselmistir. Bu nedenle, fermentasyon
islemi ileri besi maddesi gideren sistemlerde
azot ve fosfor ayrimi yapilmadan dogrudan kul-
lanilabilmektedir. Fermentasyon {iriinlerinin
kiitle dengesine olan etkisi sematik olarak Sekil
3’te verilmektedir.

KOI bilesenleri icin 6n ¢okeltmedeki kiitle
dengesi

KOI gibi genel parametreler iizerinde gercekles-
tirilen kiitle dengeleri aslinda elverisli olsa da,
besi maddesi giderimi agisindan, mevcut olan
kullanilabilir, biyolojik olarak ayrisabilen orga-
nik karbonun tam bir gdstergesi olarak uygun

bir parametre degildir. KOI bilesenlerinin belir-
lenmesi son yillarda, farkli hizdaki biyolojik ay-
risabilme Ozelligine sahip bilesenlerin tanim-
lanmasinda son derece Onem kazanmistir
(Henze, 1992; Orhon ve Artan, 1994). Bu yak-
lasim ile kolay ayrisabilen KOI, Ss, hizl1 hidro-
liz olabilen KOI, Sy, yavas ayrisabilen KOI,
Xs, ¢oziinmiis inert KOI, Sy, ve partikiiler inert
KOI, X; belirlenebilmektedir. Bu calismada
belirlenen 6n c¢okeltme tankinin etrafindaki
ham ve ¢okelmis atiksu kompozisyonlar: de-
taylt bir sekilde Sekil 4’te verilmektedir. Bu
degerlendirme sonucunda, 6n ¢okeltmede gide-
rilen KOI, partikiiler inert KOI’ nin, (X)) bir
kismi ve c¢okelebilen ve ¢ok yavas biyolojik
ayrisma hizina sahip olan Xgs’den olugmakta-
dir. Fermentasyon sonucunda sisteme geri dev-
rettirilen list akimda ise sisteme kolay ayrisabi-
len KOI, Sg verilmektedir. Sekil 4’te de goste-
rildigi gibi fermentoriin {ist fazinin sisteme geri
devri, atiksuda on ¢okeltme ¢ikis akiminda, ko-
lay ayrisabilen KOI iceriginde %31 artis sagla-
yacak ve toplam biyolojik ayrisabilir KOI de-
gerini 265 mg/L’den 279 mg/L’ye ¢ikaracaktir
(%5 artis).

Tablo 2. Farkl setlerde ucucu yag asiti dagilimlart

SET Asetik asit Propiyonik asit Biitirik asit Valerik asit KOI/UYA
N agirlig agirlhigi agirlhig agirhigi orant
° (%0) (o) (%) (%) (g KOI/g UYA)
1 45 36 10 10 1.39
2 46 32 13 9 1.40
3 53 35 5 7 1.32
4 54 31 8 7 1.40
Ortalama 50 33 9 8 1.38
Qgiris —*] 0,=2 saat 7y > Qo
Cro= 445 mg/L Cr=300 mg/L Cr=314 mg/L

Sto= 155 mg/L
Toplam N=43 mg N/L
Toplam P= 8.7 mg P/L
KOI/TN=10.4
KOI/TP=51

Sto= 155 mg/L
Toplam N= 39 mg N/L
Toplam P= 8.3 mg P/L
KOI/TN= 7.8
KOI/TP= 37

Sto= 169 mg/L

Toplam N= 39.9 mg N/L
Toplam P= 8.5 mg P/L
KOI/TN=8

KOI/TP=38

Fermentor

Sekil 3. Fermentasyon tirtinlerinin kiitle dengesine etkisi
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Qgiris —> > Q 1k1
On = 2 saat _ 2 gikis
Cro= 445 mg/L g“_ i”;’g mg//f Cri= 314 mg/L
Sto=155 mg/L n=1>>mg Sti= 169 mg/L
Si= 10 mg/L SH:_ 11% mg//li Si= 10 mg/L
Sso= 45 mg/L SSI__ lOénrig/L Ss1= 59 mg/L
= HI= Sii= 100 mg/L
SHO 100 mg/L X51: 120 Il’lg/L H1 mg

Xs(): 120 Il’lg/L
Xss(): 125 mg/L

Xn=25 mg/L

Xs]z 120 mg/L

Fermentor X;=25 mg/L

X10= 45 mg/ L

Sekil 4. Fermentasyon iiriinlerinin KOI bilesenlerine etkisi

Fermentasyon iiriinlerinin besi maddesi
giderimine etkisi

Fermentasyon tirlinlerinin besi maddesi gideri-
mine olan etkisi, denitrifikasyon prosesinin ta-
nimlanmas1 i¢in basit proses stokiyometrisine
dayanan kavramlar kullanildigindan, fosfor
giderimini gostermek i¢in ise model simiilas-
yonlarma gereksinim duyuldugundan azot ve
fosfor parametreleri i¢in ayr1 ayri incelenmeli-
dir. Azot giderimini belirlemede, anoksik or-
tamda mevcut organik biyolojik ayrisabilir KOI
icin elektron alicist gereksinimine karsilik azot
miktar1 olarak tanimlanan, denitrifikasyon po-
tansiyeli (Npp), en uygun parametredir. Denitri-
fikasyon potansiyeli ayni zamanda atiksudaki
kolay ve yavas ayrisabilir KOI bilesenleri ve
i¢sel solunum parametreleri ile agagidaki sekilde
gosterilebilir:

Npp= Nss + Vpn/VN(Nxs + Ner) (1)
Burada, Ngs, Nxs ve Ngr sirasiyla, kolay ayrisa-
bilir KOI, yavas ayrisan KOI ve igsel solunum
icin denitrifikasyon potansiyelleridir. Vpy reak-
tordeki anoksik hacim, ) ise denitrifikasyon i¢in
kullanilan diizeltme katsayisidir. Proses stokiyo-
metrisine dayanarak, her Npp bileseni asagidaki
sekilde tanimlanabilir (S6zen vd., 2002):

Nss = (I-YH)851/2.86 (2)

3)
Nir = (1-f5)buOxe Yi/(1+buOxe)(Ssi1+Xs1)/2.86 (4)

NXS = (I-YH)X51/286

Bu esitliklerde Yy heterotrofik doniisiim orant,
by ig¢sel solunum katsayis1 ve Oxg efektif camur
yasidir.
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Fermentasyon iiriinlerinin Npp’ye olan katkisi,
her ¢evrimde 4 saatlik proses evresine (Tp = 4
saat) ve 1 saatlik atiksu beslemesine (Tr = 1 sa-
at) sahip giinde 4 c¢evrimle calistirilan ardisik
kesikli bir reaktorde (T¢ = 6 saat) esitlik (1-4)
yardimiyla hesaplanmistir. Hesaplamalar, Ox =
10 saat, Yy = 0.63 gr hiicre KOI/KOI, by = 0.14
/glin, anoksik reaktor, n = 0.8 ve fg = 0.2 secile-
rek yapilmistir. Anoksik hacmin proses hacmine
orani (Vpn/V), efektif ¢amur yast (Oxg) ve net
heterotrofik doniisiim oranina (Yng) baglt olarak
0.1 ve 0.4 arasinda degismistir. Ham atiksu, 6n
cokeltme cikis akimi ve fermentasyon iist fazim
da kapsayan 6n ¢okeltme ¢ikis akimi i¢in Npp
degerleri farkli Vpn/V oranlarinda hesaplanmis
ve sonuglar Tablo 3’te verilmistir. Bu tablodan
da goriildiigi gibi, 6n ¢okeltme sonrasinda ham
atiksuyun Npp’sinde, Vpn/V oranlarindaki artiga
da bagli olarak %17’den 29’a varan bir diisiis
gorlilmiistiir. Fermentasyon iriinleri, 6n ¢okelt-
menin Npp’sini, Vpn/V=0.1 kosulunda, %21 art-
tirmiglardir. Vpn/V  oranlarindaki artisa bagh
olarak fermentasyon lriinlerinin Npp’deki pozi-
tif etkisi %10.5 seviyelerine diismiistiir. Biitiin
farkl isletim kosullar1 i¢in, Npp’deki degisim 2
mg N/L civarinda sabit kalmistir.

Fermentasyon iiriinlerinin fosfor giderimi iizeri-
ne olan etkisi sadece fosfor gideriminin yiiriitiil-
digl, aym ardisik kesikli reaktor diizeneyinde
incelenmistir. Ileri biyolojik aritma icin, denit-
rifikasyon i¢in kullanilan basit stokiyometrik
yaklasim yeterli olmadigindan model simiilas-
yonu gerekmektedir. Model simiilasyonu ASM2d
modeli (Henze vd., 1995) ve AQUASIM bil-
gisayar programi (Reichert, 1998) kullanilarak
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Tablo 3. Fermentasyon iiriinlerinin denitrifikasyon potansiyeline etkisi

Vo'V Oxg Ynu Npp
(glin) (gKOI/gKOI) Hamatiksu  On ¢okeltme On ¢okeltme ¢ikigt
cikist fermentasyon iiriinleri
ilaveli
0.10 6.7 0.38 10.6 8.7 10.5
0.20 7.5 0.36 16.4 12.5 14.5
0.30 8.6 0.35 22.6 16.5 18.6
0.40 10 0.33 29.2 20.8 23.0

gerceklestirilmistir. ki saatlik havasiz fazda
(Tm/Tp = 0.5) gerceklestirilen model simiilasyo-
nunun sonuclar1 Sekil 5’te verilmistir.
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Sekil 5. On ¢okeltmenin ve fermentasyon
tirtinlerinin biyolojik fosfor giderimine etkisi

Ham atiksuda, 6n ¢okeltme yapilmadan tam bir
fosfor giderimi saglanmustir. On ¢okeltme sonra-
rasinda, biyolojik proses ¢ikis akimindaki POy-
P’unun degeri 2.7 mg/L olarak belirlenmis ve bu
deger fermentasyon tiriinleri ilaveli 6n ¢okeltme
cikisinda 0.6 mg/L seviyelerine diismiistiir.

Sonuglar

pH kontrolii yapilmadan fermentasyon, 6n ¢o-
keltme ile atiksudan ayrilan partikiiler KOI’nin
%17’sin1 genellikle camurun asidifikasyonu ile
UYA’lar gibi daha basit yapida ¢ozlinmiis bile-
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senlere cevirmistir. Olusan ¢dziinmiis KOI’nin
%851 basta asetik ve propiyonik asit olmak
iizere kisa zincirli ugucu yag asitlerinden olus-
maktadir. Toplamda olusan UYA yiizdeleri de
g6z oniine alindiginda UYA’larin KOI esdegeri
olarak 1.38 mg KOI/mg UYA katsayisi belir-
lenmistir. Fermente olmus ¢amurun {ist fazinin
geri kazanilabilen kisminin, 6n ¢okeltme ¢ikis
akimindaki biyolojik ayrisabilen KOI icerigini
%S5 ve kolay ayrisabilen KOI igerigini ise %30
arttirdi@1 belirlenmistir. Fermentasyon iirlinleri-
nin, 0.4’ten 0.1°e dogru diisen Vpn/V calistirma
kosullarina bagli olarak 6n ¢okeltme ¢ikis aki-
minda Npp’yi %10 - 20 arasinda arttirdig1 go-
rilmiistir. Model simiilasyonu sonrasinda
fermentasyon iiriinlerinin ayn1 zamanda biyolo-
jik fosfor giderme potansiyelini de arttirdig1 be-
lirlenmistir.

Tesekkiir
Bu calisma Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik

Arastirma Kurumu (TUBITAK) tarafindan
ICTAG CO018 nolu proje ile desteklenmistir.
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Ozet

Bu ¢alisma kapsaminda, 3 fazli zeytinyagu tiretimi yapan bir tesisten alinan karasu numunesi ile ¢a-
lisilmis, bu numunenin fiziksel ve kimyasal on aritimindan sonra mikrofiltrasyon prosesi ile aritila-
bilirligi incelenmigstir. Karasuyun fiziksel 6n aritimi amacuyla, kartus filtreden ve piyasada hava ge-
cirgenligine gore satilan dort farkl: filtre bezinden filtrasyon denemeleri yapilmistir. Boylece ham
numunenin 120000 mg/L olan KOI konsantrasyonu 77700 mg/L’ve diisiiriilmiistiiv. Kimyasal on
aritimda ise iki kademeli koagiilasyon denenmistir. Numunenin pH'1 once 2’ye, sonrasinda ise 4’e
ayarlanmis ve daha sonra kartus filtreyi takiben filtre bezlerinden siiziilmiis, boylece 48000 mg/L
KOI konsantrasyonuna ulagilmistir. Fiziksel ve kimyasal 6n aritimdan gegirilmis olan karasu nu-
muneleri ayrt ayrt mikrofiltrasyon iglemine tabi tutulmustur. Mikrofiltrasyon denemeleri, 100 — 150
ve 200 L/saat debi ve atmosferik basing, 1 ve 2 bar basing altinda yapilmistir. Debi ve basingtaki
artis siiziintii akisini ve KOI ile TOK konsantrasyonlarint arttirmistir. Kimyasal olarak on aritilmig
numuneyle daha yiiksek aki degerlerinin elde edildigi goriilmiistiir. Kimyasal aritma sonrasinda uy-
gulanan mikrofiltrasyon islemi ile elde edilen giderme verimlerinin, fiziksel 6n aritilmis numunenin
mikrofiltrasyonu ile elde edilen sonuglarina gore daha yiiksek degerlerde oldugu belirlenmistir.
Kimyasal aritma ve mikrofiltrasyon kombinasyonu sonucunda en yiiksek giderme verimi (%98)
AKM parametresi icin elde edilirken, yag-gres icin %94, TOK icin %75.4, KOI icin ise %74.2 gi-
derme verimleri gézlenmistir. Buna ragmen ulasilan konsantrasyonlar hala yiiksek mertebededir ve
ilave aritma teknolojilerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Filtrasyon, fiziksel aritma, karasu, mikrofiltrasyon.
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Makale metni 02.04.2007 tarihinde dergiye ulagmis, 20.07.2007 tarihinde basim karar1 alinmistir. Makale ile ilgili tar-
tigsmalar 30.10.2007 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.
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Application of microfiltration process
to the treatment of olive oil mill
wastewaters

Extended abstract

Olive oil mill wastewater (OMWW) is an important
environmental pollution problem in Mediterranean
countries. Although the duration of campaign for
processing olives is continued from November to
February, the amount and pollution potential of
wastewater are very high. Characteristics of olive
mill wastewater depends on the extraction process
used and the operating conditions. The main or-
ganic constituents of olive mill wastewater are sug-
ars, nitrogenous compounds, volatile acids, polyal-
cohols, proteins, fats and polyphenol. The main bio-
logical and physicochemical characteristics of the
OMWW are as follows: BOD: 15000-135000 mg/L,
COD: 37000-318000 mg/L, SS: 6000-69000 mg/L,
pH: 4.6-5.8 (Oktav and Ozer, 2004). The disposal of
highly pollutant olive by-products, especially the
aqueous liquor, is an important environmental prob-
lem, which needs to be solved. Flexible and efficient
treatment plants are needed for the treatment of
OMWW; these should assure not only a significant
reduction of BOD and COD values, but also the
possibility of selectively recovering some valuable
compounds that could be used in the same produc-
tion cycle or as raw material for other process. For
these aims, membrane processes should be applied
(Turano and others, 2002).

One common problem of membrane filtration of
OMWW is the membrane fouling that drastically
reduces the efficiency of permeation and also
changes its selectivity. Therefore, a pre-treatment
step is necessary to decrease membrane fouling and
to increase filtration efficiency. By considering this
fact, the study was designed to evaluate the effect of
different pretreatment methods on performance of
membrane process in OMWW treatment. Physical
and chemical pretreatment steps were applied be-
fore microfiltration in a flat-sheet membrane mod-
ule, separately.

Cartridge filter filtration and filter cloth experiments
were done as physical pretreatment studies. OMWW
was first filtered from a 20 um cartridge filter which
was inserted into the influent line to protect the
membranes from suspended solids. Wastewater flow
rate was 0.4 L/s. Wastewater then filtered from four
different filter cloths with different pore size, in
membrane cell. All filter cloths were made up of
polyester fabric. Filtration experiments were done at
100 L/h flow rate and the concentrate flow control
valve (CFCV) was kept open. Filter cloths were used

in order from more permeable to less permeable.
The main characteristics of OMW after physical pre-
treatment were: COD: 77700 mg/L; SS: 3530 mg/L;
oil and grease: 1110 mg/L.

As chemical pretreatment experiments, pH of wastewa-
ter was first adjusted to pH=2, and then to pH=7.
About 50% COD and SS removal were achieved by pH
adjustment. However application of cartridge filter and
filter cloths to chemical pretreatment effluent increased
the efficiency to 60% for COD and 78% for SS.

In the microfiltration experiments, the effect of flow
rate and pressure on flux and concentration of or-
ganic substance were investigated. The flow rate
was varied between 100 and 200 L/h and pressure
was controlled at 1 and 2 bars. One set of experi-
mental set was carried out by keeping the concen-
trate flow control valve (CFCV) open.

Permeate flux became independent of the time for all
flow rate and pressure couples. So, all flux experi-
ments were finished after 120 minutes. Pressure and
recycle flow rate significantly influenced the perme-
ate flux. Higher flow rate at the membrane surface is
a very important factor in increasing the permeate
flux. Using higher velocity, the deposited particles
are continuously removed from the membrane sur-
face and thus the hydraulic resistance of the fouling
layer is reduced. Increase in pressure also increased
water fluxes for all pretreatment options. Maximum
water fluxes were obtained at 200 L/h flow rate and
2 bar pressure. It can be clearly seen that, fluxes are
bigger for the chemically pretreated wastewater.
Probably, the flock formation on membrane surface
during the microfiltration might increase the flux
like filter press filtration.

If the pressure of system was increased, COD and
TOC concentration of samples also increased. In
addition, increasing flow rate also resulted an in-
creasing in COD and TOC concentration. Maximum
removal efficiencies were achieved at 100 L/h flow
rate and open CFCV condition.

The experimental results indicated that higher water
fluxes and removal efficiencies can be obtained by
chemical pretreated compared to physical treatment
methods. Removal efficiencies were 98.0%, 94.0%,
75.4%, and 74.2% for SS, oil-grease, TOC, and
COD parameters, respectively, with the combination
of chemical pretreatment and membrane filtration
process. However, the effluent water quality after
applied treatment technologies does not satisfy the
discharge standards in Turkey. Therefore, the per-
formance of the other advance treatment technolo-
gies should be investigated.

Keywords: Filtration, physical treatment, microfil-
tration, olive oil mill wastewater.
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Mikrofiltrasyon isleminin zeytinyagi endiistrisi atiksularina uygulanabilirligi

Giris

Son 20-30 yilda membran proseslerin kullanimi
oldukca yayginlasmistir. Kuvvetli atiksularin
membran prosesiyle aritilmasi sirasinda karsila-
silan en biiyiik giicliik, membran tikanmasidir.
Bu nedenle, 6zellikle yiiksek organik kirlilige
sahip atiksularin aritiminda, 6n aritim biiyiik
onem tasimaktadir (Koyuncu, 2003). Tiirkiye
icin onemli olan endiistrilerden birisi olan zey-
tinyag1 endiistrisinin atiksular1 da yiiksek kirlili-
ge sahiptir. Bu atiksuyun genel kirletici 6zellik-
leri; KOI’si 45000-180000 mg/L, BOIs’si
35000-100000 mg/L, toplam kat1 igerigi 24000-
120000 mg/L, toplam fenol igerigi 2000-5000
mg/L, yag-gres konsantrasyonu 500-10000
mg/L, TKN konsantrasyonu 580 mg/L, TP kon-
santrasyonu 56 mg/L, kloriir konsantrasyonu
1200-1800 mg/L ve pH’1 4.5-5.2 olarak sirala-
nabilmektedir (Oktav, 2004).

Zeyinyag1 lretiminde olusan karasuyun ariti-
minda membran uygulanmasi konusunda ya-
pilmis bazi ¢aligmalar bulunmaktadir. Turano ve
digerleri (2002) yapmis olduklar: bir ¢aligmada,
karasuyu Oncelikle santirfiijlemisler, daha sonra
ultrafiltrasyon membranindan gegirmislerdir.
Santirfiijlemedeki amag, suda bulunan askida
kati maddelerin uzaklastirilmasidir. Bdylece
membranin karasuyla tikanmasi da engellenmis-
tir. Santirfliijleme sonrasinda ayrilan duru suya
ultrafiltrasyon islemi uygulanmistir. Turano ve
arkadaglar1 tarafindan ytriitiilen bu c¢aligmanin
amaci kirlilige neden olan maddeleri sudan
uzaklagtirmanin yaninda yag, seker, polifenol
gibi yararli kimi maddelerin geri kazanilmasidir.
Santirfiijleme ve ultrafiltrasyon islemlerinin
kombinasyonundan % 90 KOI giderme verimi
elde edilmistir.

Canepa ve digerleri (1988) tarafindan yiiriitiilen
caligmada karasuyun aritimi amaciyla adsorpsi-
yon ve membran proseslerini birlikte kullanil-
mustir. Polimer ve polipiperazin amid adsorpsi-
yonu amaciyla polisiilfon membran kullanildig:
bu ¢alismada % 90 KOI giderme verimi elde
edilmisgtir.

Bu calismada, zeytinyagi liretimi sirasinda sivi
yan iriin olarak aciga ¢ikan karasuyun karak-
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terizasyonu ve aritilabilirligi amacglanmustir.
Membran tikanmasini engellemek amaciyla 6n-
celikle fiziksel ve kimyasal 6n aritim ¢aligmalari
yapilmgtir. On arittmdan gegirilmis olan numu-
ne mikrofiltrasyon membranindan filtrelenmis,
aki, KOI ve TOK degerleri saptanarak aritma
verimleri elde edilmistir.

Materyal ve yontem

Bu c¢alisma kapsaminda, ham atiksu numunesinin
karakterizasyonu yapilarak, numunenin fiziksel,
kimyasal 6n aritimi1 ve mikrofiltrasyon yontemi ile
aritilabilirligi incelenmistir.

Ham atiksuyun ozellikleri

Deneyler sirasinda kullanilan, 3 fazl iiretim yapan
zeytinyag fabrikasindan alinan atiksu numunesine
ait kirlilik karakteristikleri Tablo 1’de verilmekte-
dir.

Tablo 1. Ham atiksuyun karakterizasyonu

Parametre Birim Deger
pH - 4.4
KOi mg/L 120000
TOK mg/L 46340
AKM mg/L 18600
Yag-Gres mg/L 2870

Deney diizenegi

Deneysel ¢alismalarda kullanilan laboratuvar
0lcekli membran sistemi, Osmonics firmasindan
temin edilmistir. Bu sistem sematik olarak Sekil
1’de gosterilmektedir. Sistem, hidrolik el pom-
past, kartus filtre, diisiik basing pompasi, ii¢ faz-
Ir akim ile g¢alisan yiiksek basing pompasi,
membran hiicre kafesi, basing ayar vanasi, so-
gutma sistemi ve bir besleme suyu tankindan
olusmaktadir. Deneylerin baginda membran
hiicre kafesi, hidrolik el pompast ile sikistiril-
mis, bu sayede uygulanacak olan basinca daya-
nikli olmas1 saglanmistir. Besleme suyu tanki 25
litre hacminde ve dairesel polietilen malzeme-
den iiretilmistir. Bu tanktan alinan su, hidrofor
aracilig ile kartus filtreye gonderilmistir. Kartus
filtreden gecen su yiiksek basing pompasina
alinmig, buradan basinclandirilarak membran
hiicresine gecirilmistir. Membran hiicresinde
akim, konsantre akim ve siiziintii olmak {izere
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ikiye ayrilmistir. Konsantre akim geri devretti-
rilmis, sliziintii ise, aki hesaplamalarinin yapila-
bilmesi i¢in, ayr1 bir beherle hassas terazide bi-
riktirilmistir. Sistemin sogutma tertibati, besle-
me tanki icine yerlestirilen, spiral seklinde sa-
rilmig bakir borudan olusturulmustur. Sogutma
suyu olarak cesme suyu kullanilmis, tanktaki
suyun sicakligr 22+1°C’de tutulmustur. Deney-
ler sirasinda kullanillan JX mikrofiltrasyon
membrani Osmonics firmasindan temin edilmis-
tir. PVDF malzemeden iretilmis olan bu
membran maksimum 3 bar basinca ve 2-11 pH
araligina dayanabilmektedir.

On aritim ¢ahsmalar

Yiiksek kirlilik igeren atiksularin membran sis-
temleri ile aritiminda yasanan en 6nemli sorun-
lardan biri membran gecirgenligini ve segicili-
gini de azaltan membran tikanmasidir. Bu du-
rumda, membran prosesi oncesinde On aritma
gerekmektedir. Boylece, kati maddelerin sudan
uzaklagtirilarak membran filtrasyonun verimi
arttirilmaktadir. Bu nedenle, atiksu membrana
verilmeden Once, fiziksel ve kimyasal 6n aritimi
yapilmistir.

Karasuyun fiziksel 6n aritimi

Karasuyun fiziksel 6n aritimi amaciyla, kartus
filtreden ve filtre bezinden filtrasyon denemeleri
yapilmistir. 20 um gozenek capina sahip olan
kartus filtre, Sekil 1’de de goriildiigi gibi,
membran sisteminin basinda yer almaktadir.
Kartus filtreden sonra iki vana bulunmaktadir.
Membran hiicresine giden vana kapatilip besle-
me tankina giden vana agilarak numunenin kar-
tus filtreden filtrasyonu saglanmaktadir. 20 litre
hacmindeki ham karasu numunesi, kartus filtre-
den 1 saat boyunca, 0.4 L/sn debi ile gegirilerek
filtrasyon islemine tabi tutulmaktadir.

On filtrasyondan gegirilen numune tekrar bes-
leme tankina alinmis, membran hiicresi igine
yerlestirilmis olan dort farkli filtre bezinden,
arka arkaya geg¢irilmistir. Biitiin filtre bezleri,
polyester malzemeden yapilmis ve membran
hiicresine yerlestirebilmek i¢in, 10.5x15 c¢cm bo-
yutunda kesilmistir. Piyasada hava gecirgenligi-
ne gore satilan bu bezlere ait hava ve su gegir-
genligi degerleri Tablo 2’de verilmektedir.
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Tablo 2. Deneylerde kullanilan filtre bezlerinin
hava ve su gecirgenlikleri

Filtre Bezleri Hava gecir- Su gegirgen-

genligi ligi

(L/dm*.sa)  (L/m’.sa)
Filtre Bezi 1 15 1190
Filtre Bezi 11 12 952
Filtre Bezi 111 7.2 571
Filtre Bezi IV 32 254

Filtrasyon iglemleri 100 L/sa debide ve atmosfe-
rik basingta yapilmistir. Membran hiicresine ilk
once, gézenek capi en biiyiikk olan I numaral
filtre bezi yerlestirilmistir. 20 litre numune bu
bezden 110 dakikada filtrelenmistir. Filtrelenen
karasu ayr1 bir yerde toplanmigtir. Membran
hiicresindeki filtre bezi degistirilerek II numarali
filtre bezi sisteme alinmistir. Biitlin numunenin
Filtre Bezi II’den siiziilmesi 120 dakika stirmiis-
tir. Aym islemler sirasiyla Filtre Bezi III ve
IV’e de uygulanmistir. Toplam filtrasyon siire-
leri sirastyla 200 ve 600 dakikadir.

Karasuyun kimyasal 6n aritimi

Kimyasal 6n aritim amaciyla Once karasuyun
pH’1 %98 safliktaki konsantre H,SOy4 ¢ozeltisiy-
le 2’ye getirilmis, daha sonra Jar-Test ekipma-
ninda 225 rpm’de 5 dakika hizli karigtirma, 25
rpm’de 45 dakika yavas karistirma ve 2 saat ¢o-
keltim islemlerine tabi tutulmustur. Bu seviye-
deki pH degerinin membrana zarar vermesini
engellemek amaciyla numuneye kireg ilave edi-
lerek pH’1 4’e¢ ayarlanmigtir. Kimyasal 6n ari-
timdan ge¢irilmis olan bu numuneye daha sonra
kartus filtrasyon ve filtre bezlerinden filtrasyon
islemleri, fiziksel aritma baslig1 altinda anlatil-
dig1 sekilde uygulanmustir.

Analitik metodlar

Ham atiksuda kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI),
pH, askida kat1 madde (AKM) ve yag-gres ana-
lizleri, aritilmis suda ise kimyasal oksijen ihti-
yact (KOI) ve toplam organik karbon (TOK)
analizleri yapilmistir. KOI, AKM ve yag-gres
analizleri Standart Metodlar’a gore yapilmistir
(APHA, AWWA, 1992). TOK analizinde
DOHRMANN DC-190 yiiksek sicaklikta TOK
Olctim cihazi, pH 6l¢limiinde ise 890 MD pH-
metre kullanilmustir.
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Sekil 1. Laboratuvar olcekli membran sistemi

Deneysel ¢calisma sonuclari

Fiziksel 6n aritim denemeleri

Karasuyun 6n aritimi1 amaciyla oncelikle 20 um
gozenek capindaki kartus filtre kullanilmugtir.
0.4 L/sn debide bir saat siiren filtrasyon sonu-
cunda filtre tizerinde 1-2 mm kati madde birik-
mesi gézlenmistir. Bu islem sonras1 maksimum
giderme verimi, AKM parametresi i¢in saptan-
mistir (% 49.9). KOI’de %22.5°’lik verim elde
edilirken, yag ve greste pratik olarak bir giderim
belirlenmemistir. Kartus filtreden gecen su dort
farkli filtre bezinden ayr ayri stiziilmistiir. Filt-
re bezlerinden ¢ikista numuneler alinarak kirle-
tici parametreler Olcililmiistiir. Elde edilen so-
nuclar Tablo 3’de verilmektedir. Fiziksel 6n ar1-
timdan gecirilerek mikrofiltrasyon membranina
beslenen karasuyun KOI’si 77700 mg/L,
AKM’si 3530 mg/L ve yag-gres konsantrasyonu
1110 mg/L’ye diisiiriilmiistiir.

Kimyasal 6n aritim denemeleri

Kimyasal 6n aritma sonucunda karasuyun KOI
konsantrasyonu 120000 mg/L’den 70000
mg/L’ye diigmiistiir. Bu seviyedeki pH degeri-
nin membrana zarar vermesini engellemek ama-
ciyla numuneye kire¢ ilave edilerek pH’1 4’e
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ayarlanmis, sonugta 61000 mg/L KOI konsant-
rasyonu elde edilmistir. Bu numuneye daha son-
ra fiziksel aritma adimlar1 olarak, Kkartus
filtrasyon ve filtre bezlerinden siizme iglemleri
uygulanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4’te
verilmektedir. Kimyasal 6n aritim sonrasinda
mikrofiltrasyona verilecek olan karasu numune-
sinin kirlilik konsantrasyonlari, fiziksel 6n ari-
tima gore daha diisiik seviyelerdedir.

Mikrofiltrasyon denemeleri

Mikrofiltrasyon denemelerinde, fiziksel ve kim-
yasal 0n aritimdan gecirilmis karasu numuneleri
ile calisilmustir.

Aki denemeleri

Ak1 denemeleri, safsuyla, fiziksel ve kimyasal
olarak 6n aritilmis olan karasuyla, 100, 150 ve
200 L/sa debilerde, atmosferik basing, 1 ve 2
bar basing degerlerinde yapilmustir. Saf su ile
yapilan caligmalarda elde edilen akilar Tablo
5°de verilmektedir.100, 150 ve 200 L/sa debi-
lerdeki, fiziksel ve kimyasal 6n aritimdan gegi-
rilmis karasu numuneleri i¢in elde edilen aki
degerleri ise sirasiyla Sekil 2, 3 ve 4’te goriil-
mektedir.
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Tablo 3. Filtre bezlerinden filtrasyonla elde edilen kirlilik konsantrasyonlar

Parametre Ham su Kartus filtre Filtre Bezi | Filtre Bezi 11 Filtre Bezi III f\l}ltre Bezi
KOI (mg/L) 120000 93000 87000 83200 81600 77700
KOI giderme verimi (%) - 23 28 31 32 35

AKM (mg/L) 18600 9320 4440 3996 3596 3530
AKM giderme verimi (%) - 50 7 79 81 81

Yag ve gres (mg/L) 2870 2715 2258 1758 1383 1110

Yag ve gres giderme verimi (%) - 5 21 39 52 61

Tablo 4. Kimyasal olarak 6n aritilmis numunenin filtrasyonu

Kim. 6n Filtre Bezi  Filtre Bezi Filtre Bezi Filtre
Parametre Ham su arttn Kartus filtre I I I Bezi IV
KOI (mg/L) 120000 61000 56100 52400 51200 49400 48000
KOI giderme verimi (%) - 49.2 53.3 56.3 57.3 58.8 60.0
AKM (mg/L) 18600 8040 4200 2000 1800 1620 1590
AKM giderme verimi (%) - 56.8 77.4 89.2 90.3 91.3 91.5
Yag ve gres (mg/L) 2870 2130 1223 1017 792 623 500
Yag ve gres giderme verimi (%) - 25.8 57.4 64.6 72.4 78.3 82.6

Tablo 5. Saf su ile olgiilen aki degerleri

(L/mz.sa)
100 L/sa 150 L/sa 200 L/sa
Atmosferik 7.5 13.3 16.9
basing
1 bar 77.8 86.1 97.4
2 bar 91.3 98.2 111.3

Caligilan tiim debi degerlerinde ve biitiin basing
degerlerinde, kimyasal 6n aritimdan gegirilmis
olan karasu numunesiyle elde edilen aki deger-
leri, fiziksel 6n aritima gore daha yiiksektir.
Besleme debisinin ve basincin artmastyla birlik-
te akilar da artmaktadir. En yliksek aki degerine
200 L/sa debide ve 2 bar basingta ulasiimustir.

Besleme debisi, yiizeysel ¢capraz akim hizini et-
kilemektedir. Hizdaki artis tiirbiilans1 arttirmak-
ta, buna bagl olarak siizlintli akis1 da artmakta-
dir. Bu durumda ana mekanizma, membran ilize-
rindeki kek tabakasi olusumu etkisinin azalma-
sidir. Membran yiizeyindeki tiirbiilans artan hiz-
la artmaktadir. Bunun sonucu olarak, membran
ylizeyinde biriken partikiiller sivi hacme tasin-
makta, membran lizerindeki tabaka incelmekte
ve siiziintii akis1 artmaktadir (Brinck vd., 2000).

Basingtaki artisla da aki artmaktadir. Artan ba-
sing, membran ylizeyinden daha fazla sivinin
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gecmesine neden olmaktadir. Siiziintlii akisinin
degisik basinglar altinda zamana kars1 olan de-
gisimi incelendigi zaman, biitiin basinglar i¢in
hemen hemen ayni degisim egilimi gozlenmek-
tedir. Incelenen biitiin basing degerleri icin, ba-
sincin membran kirlenmesi tizerine etkisi zama-
na bagli olarak ¢ok fazla degisim gostermemek-
tedir. Belli bir zaman aralig1 sonrasinda siiziintii
akis1 sabit bir degere ulagsmaktadir. Bu siireden
sonra membran yiizeyinde olusan kek tabakasi
dengeye ulagsmakta ve biiyiime durmaktadir.
Boylece kek tabakasinin direnci ve sonrasinda
olusan siiziintli akisi sabit degere ulagmaktadir
(Mohammadi ve Esmaeelifar, 2005).

Aritilabilirlik sonuglari

Mikrofiltrasyon sonrasinda 30 dakikalik siireler-
le, toplam 120 dakika boyunca ayr1 ayri topla-
nan siiziintiilerde KOI ve TOK analizleri yapil-
mistir. Akilarin 6l¢tildiigii tim debi ve basing
degerlerinde calisilmistir. Elde edilen sonuglar
Sekil 5 — 13°de grafik olarak gosterilmistir.

Membrana giris KOI konsantrasyonlar: fiziksel
On aritma sonrasinda 77700 mg/L, kimyasal 6n
aritma sonrasinda 48000 mg/L’dir. TOK kon-
santrasyonlar1 ise sirasiyla 25065 mg/L ve
16100 mg/L’dir. 100 L/sa debi ve atmosferik
basing i¢in kimyasal 6n aritim sonrasinda en dii-
siik KOI konsantrasyonu 120 dakikalik filtrasyon
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Sekil 2. 100 L/sa debide fiziksel ve kimyasal 6n
aritilmis karasu numunesinin aki grafikleri
(a) atmosferik basing, (b) 1 bar basing,

(c) 2 bar basing
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Sekil 3. 150 L/sa debide fiziksel ve kimyasal on
aritilmis karasu numunesinin aki grafikleri
(a) atmosferik basing, (b) I bar basing,

(c) 2 bar basing
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Sekil 4. 200 L/sa debide fiziksel ve kimyasal 6n
aritilmig karasu numunesinin aki grafikleri
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(c) 2 bar basing
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siiresi sonunda, 27500 mg/L olarak elde edil-
mistir. Bu kosullarda en yiiksek giderme verim-
lerine 120 dakika sonunda ulagilmistir. Toplam
KOI giderme verimi fiziksel 6n aritim sonrasin-
da % 49, kimyasal 6n aritma sonrasinda %
77°dir. TOK i¢in elde edilen giderme verimleri
ise sirastyla % 58 ve %78 olarak hesaplanmistir.
Zamana bagl olarak dlgiilen KOI ve TOK kon-
santrasyonlar1 Sekil 5°te verilmektedir.

Basing artisinin siiziintii kalitesine etkisini belir-
lemek amaciyla 100 L/sa debide ve 1 bar basing
altinda denemeler gerceklestirilmistir. Bir 6nce-
ki denemede oldugu gibi yine en yliksek aritma
verimi 120 dakika sonunda elde edilmistir. Top-
lam KOI giderme verimleri fiziksel 6n aritilmis
numune i¢in % 49, kimyasal 6n aritilmis numu-
ne i¢in % 74’dir. Bu durumda ulasilan KOI kon-
santrasyonu sirasiyla 61700 mg/L ve 31700
mg/L’dir. Toplam TOK giderme verimleri ise
sirastyla % 55 ve % 76’tiir. KOI ve TOK kon-
santrasyonlarinin zamana bagl degisimleri Se-
kil 6°da verilmektedir.

Deneyler sirasinda kullanilan mikrofiltrasyon
membraninin dayanabildigi maksimum basing 3
bardir. Bu nedenle, uygulanan her ii¢ debi dege-
rinde de basing en fazla 2 bara kadar ¢ikarilmis-
tir. 100 L/sa debide ve 2 bar basing altinda yapi-
lan denemelerde ulasilan en diisiik KOI kon-
santrasyonu, kimyasal 6n aritma sonrasinda 120
dakikada 30900 mg/L olarak bulunmustur. Top-
lam KOI giderme verimleri, fiziksel 6n aritilmus
numune i¢in % 48, kimyasal 6n aritilmis numu-
ne i¢in % 74, toplam TOK giderme verimleri ise
fiziksel 6n aritilmis numune i¢in % 54, kimyasal
On aritilmis numune i¢in % 76 olarak saptanmis-
tir. On aritilmis numuneler i¢cin KOI ve TOK
konsantrasyonlar1 Sekil 7°de verilmektedir.

Debideki artisin kirlilik giderme verimine etki-
sini incelemek amaciyla 150 L/sa debide de de-
nemeler gerceklestirilmistir. Atmosferik basing-
ta yapilan deneylerde 120 dakika sonunda ulasi-
lan KOI giderme verimleri, fiziksel &n aritim
icin %49, kimyasal 6n aritim i¢in %76, ayn1 du-
rumda elde edilen KOI ¢ikis konsantrasyonlar
strastyla 61600 mg/L ve 28600 mg/L’dir. TOK
konsantrasyonlar1 ise fiziksel on aritim igin
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18500 mg/L, kimyasal on aritim icin 10820
mg/L’dir. Bu kosullarda ulagilan toplam TOK
giderme verimleri sirasiyla % 60 ve %77 dir.
KOI ve TOK ¢ikis konsantrasyonlarinin zamana
kars1 grafigi Sekil 8’de verilmektedir.

150 L/sa debide ve 1 bar basing altinda yapilan
calismalarda elde edilen KOI ve TOK konsant-
rasyonlari, atmosferik basingta elde edilenlere
gore daha yliksek seviyelerdedir. Basincin art-
masiyla birlikte kirleticiler de membrandan
gegmeye zorlanmis, bu nedenle membrandan
cikan siiziintiiniin karakteristigi degismistir. Bu
kosullarda elde edilen toplam KOI giderme ve-
rimleri, fiziksel On aritim sonrasi i¢in %48,
kimyasal 6n aritim sonrasi i¢in %73’dir. TOK

giderme verimleri ise sirastyla %56 ve %76 ola-
rak bulunmustur. KOI ve TOK konsantrasyonla-
rinin degisimine ait grafik Sekil 9°da goriilmek-
tedir.

Debi 150 L/sa iken basing 2 bara ¢ikarildigi za-
man elde edilen toplam KOI giderme verimleri
fiziksel 6n aritim sonrasi i¢in %47, kimyasal 6n
aritim sonrast i¢in ise %73°dir. TOK giderme
verimleri ise sirastyla %55.0 ve %74 olarak bu-
lunmustur. Basincin biraz daha artmasiyla bir-
likte elde edilen siiziintiiniin kirletici konsant-
rasyonlarinda daha da artig gozlenmistir. 150
L/sa debide ve 2 bar basing altinda zamana bagh
olarak elde edilen KOI ve TOK konsantrasyon-
larina ait grafik Sekil 10°da verilmektedir.

® TOK Fiziksel 6n aritma ¢ TOK Kimyasal 6n aritma
= KOI Fiziksel 6n aritma B KOI Kimyasal 6n aritma
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Sekil 5. 100 L/sa debide ve atmosferik basingta KOI ve TOK konsantrasyonlart
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Sekil 6. 100 L/sa debide ve 1 bar basin¢ta KOI ve TOK konsantrasyonlari
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30000 80000
~ 25000 70000
S =
o 20000 > L 4 =4 60000 %
£ 15000 50000 E
£ 10000 ¢ . . 40000 'E
= 5000 u n m 30000
0 - 1 1 1 + 20000
0 30 60 90 120
Zaman (dakika)
Sekil 8. 150 L/sa debide ve atmosferik basingta KOI ve TOK konsantrasyonlart
® TOK Fiziksel 6n aritma € TOK Kimyasal 6n aritma
= KOI Fiziksel 6n aritma B KOI Kimyasal 6n aritma
30000 80000
. 25000 70000
= =)
= 20000 ¥ ¥ L 60000 %
£ 15000 50000 E
£ 10000 ¢ 4 . 40000 'E
= 5000 u n n 30000
0 - \ 1 1 + 20000
0 30 60 90 120

Zaman (dakika)

Sekil 9. 150 L/sa debide ve 1 bar basingta KOI ve TOK konsantrasyonlari
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® TOK Fiziksel on artma & TOK Kimyasal 6n aritma

= KOIFiziksel 6n artma  ®  KOI Kimyasal 6n artma

30000 80000
25000 70000
= =)
%o 20000 \d o ¥ 60000 %,
S’ 15000 50000 §
* . . o
© 10000 40000
5000 u u ] 30000
0 - 1 1 1 ~ 20000
0 30 60 90 120
Zaman (dakika)
Sekil 10. 150 L/sa debide ve 2 bar basin¢ta KOI ve TOK konsantrasyonlart
® TOK Fiziksel 6n aritma ¢ TOK Kimyasal 6n aritma
= KOI Fiziksel 6n aritma B KOI Kimyasal 6n aritma
30000 80000
- 25000 70000
) ~
= 20000 > L4 ¥ 60000 =
i« 15000 50000 £
o
S 10000 * . . 40000 2
5000 u | [ | 30000
0 - \ \ 1 20000
0 30 60 90 120
Zaman (dakika)
Sekil 11. 200 L/sa debide ve atmosferik basingta KOI ve TOK konsantrasyonlar:
® TOK Fiziksel 6n aritma € TOK Kimyasal 6n aritma
= KOI Fiziksel 6n aritma B KOI Kimyasal 6n aritma
30000 80000
25000 70000 g
= 20000 > > > 60000 3
2 15000 50000 E
2 10000 i . . 40000 3
S 5000 u [ [ 30000 X
= 0 | | | L 20000
0 30 60 90 120

Zaman (dakika)

Sekil 12. 200 L/sa debide ve 1 bar basin¢ta KOI ve TOK konsantrasyonlart
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® TOK Fiziksel 6n artma ¢ TOK Kimyasal 6n aritma
= KOI Fiziksel 6n antma m KOIi Kimyasal 6n aritma
30000 80000
3 25000 70000 o
& 20000 4 ¥ L4 60000 &
S’ 15000 . 50000 §
S 10000 * . 40000
5000 u n ] 30000
0 - 1 1 1 20000
0 30 60 90 120
Zaman (dakika)

Sekil 13. 200 L/sa debide ve 2 bar basin¢ta KOI ve TOK konsantrasyonlart

Debideki artisin aritma verimi tlizerine etkilerini
incelemek amaciyla besleme suyunun debisi
200 L/sa’a ¢ikarilarak atmosferik basingta yiirii-
tillen denemelerde en yiiksek giderme verimleri
120 dakika sonunda ulasilmistir. Fiziksel 6n
aritma sonrasinda %48 KOI giderme verimi el-
de edilirken bu deger kimyasal 6n aritma sonra-
sinda %74’ye ¢ikmistir. TOK gideriminde ise
sirastyla %56 ve %76 verim elde edilmistir.
KOI ve TOK konsantrasyonlarinin zamana karsi
degisimi Sekil 11°de verilmektedir.

200 L/sa debide basing 1 bara ¢ikarildigi kosul-
larda aritma verimlerinde azalma gozlenmistir.
Fiziksel 6n aritilmis numune i¢in % 48 KOI, %
55 TOK giderme verimi elde edilirken bu ve-
rimler kimyasal 6n aritilmis numune i¢in sira-
styla % 73 ve % 72 olarak dl¢iilmiistiir. KOI ve
TOK konsantrasyonlarina ait grafikler Sekil
12°de goriilmektedir.

Mikrofiltrasyon ile yapilan son denemede 200
L/sa debide ve 2 bar basing altinda ¢alisilmistir.
Fiziksel 6n aritma sonrasinda % 47 KOI, %51
TOK giderme verimi, kimyasal 6n aritma sonra-
sinda ise % 72 KOI, % 73 TOK giderme verimi
elde edilmistir. KOI ve TOK konsantrasyonla-
rindaki zamana bagl degisimler Sekil 13°te ve-
rilmektedir.

KOI ve TOK konsantrasyonlarinin basing, debi
ve zamana bagli olarak degisimleri incelendi-
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ginde, basincin ve debinin artmasiyla birlikte
aritilmis sudaki KOI ve TOK konsantrasyonla-
rinin da artti1, zamana bagli olarak ise ¢ok faz-
la bir degisim olmadigi goriilmiistiir. Basincin
artmas1 membran yilizeyinden daha ¢ok kirliligin
gecmesine neden olmus, boylece KOI ve TOK
konsantrasyonlar1 da artmistir. Elde edilen bu
sonuglar karasu ile ¢alisan diger yazarlarin bul-
gularma da  benzerlikler  gdstermektedir
(Mohammadi ve Esmaeelifar, 2005). Debinin ve
buna bagl olarak yatay akim hizinin artisiyla
tirbiilans artmakta, artan tiirbiillans membran
ylizeyinde birikmis olan maddelerin tasinimina
neden olmaktadir. Boylece membran ylizeyin-
deki kirlenme azalmakta, aki ve aritilmis sudaki
KOI ve TOK konsantrasyonlar: artmaktadir.
Debinin kirletici konsantrasyonu iizerindeki et-
kileri diger aragtirmacilar tarafindan da ince-
lenmis, benzer sonuclar elde edilmistir
(Minhalma vd., 2000; Benitez vd., 2006). Tiim
basing ve debi degerlerinde KOI ve TOK kon-
santrasyonlarinin zamana kars1 degisimlerinde
cok fazla farklilik olmadig1 gozlemlenmistir.

Sonuclar

Bu c¢alisma kapsaminda, fiziksel ve kimyasal
olarak On aritilmis olan zeytinyagi enddistrisi
atiksuyunun mikrofiltrasyon prosesi ile aritilabi-
lirligi incelenmistir. Deneyler sirasinda kullani-
lan ham atiksuyun KOI’si 120000 mg/L,
AKM’si 18600 mg/L, yag-gres konsantrasyonu
2870 mg/L ve TOK konsantrasyonu 46340
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mg/L’dir. Karasuyun fiziksel 6n aritim1 amaciy-
la, kartus filtreden ve dort farkli gézenek ¢apin-
daki filtre bezinden filtrasyon denemeleri
yapilmisir. Kimyasal 6n aritimda ise iki kade-
meli koagiilasyon denenmistir. Numunenin pH’1
once 2’ye, sonra ise 4’e ayarlanmis ve daha son-
ra kartus filtreyi takiben filtre bezlerinden
filtrasyonu yapilmistir. Her iki 6n aritim sonra-
sinda numuneler mikrofiltrasyon membranindan
gecirilmistir. Membrana giris KOI konsantras-
yonlart fiziksel on aritma sonrasinda 77700
mg/L, kimyasal 6n aritma sonrasinda ise 48000
mg/L’dir. TOK konsantrasyonlar1 ise sirastyla
25064 mg/L ve 16100 mg/L’dir. 100, 150 ve
200 L/saat debide ve atmosferik basing, 1 ve 2
bar basin¢ altinda mikrofiltrasyon denemeleri
sirasinda ulasilan en diisiik KOI ve TOK kon-
santrasyonlari, fiziksel 6n aritma i¢in Tablo
6’da, kimyasal 6n aritma igin ise Tablo 7°de ve-
rilmektedir.

Fiziksel ve kimyasal yontemlerle 6n aritilmis
olan karasu numunesinin mikrofiltrasyonu son-

rasinda Sl¢iilen KOI ve TOK konsantrasyonlari
incelendiginde, debi ve basingtaki artisin aritil-
mis atiksu kalitesini kotii yonde degistirdigi go-
rilmektedir. Bu da artan basing ve debinin,
membran yiizeyinde tutulan yagh kati maddeleri
de membrandan ge¢meye zorladigi seklinde
acgiklanabilmektedir.

Biitiin mikrofiltrasyon denemelerinde, calisilan
tiim debi ve basin¢larda elde edilen siiziintiiler
toplanmis, deneyler sonrasinda kompozit hale
getirilmistir. Ham karasu numunesi, 6n aritilmis
numuneler ve mikrofiltrasyon sonrasinda elde
edilen siiziintiilere ait kirlilik karakteristikleri
Tablo 8’de verilmektedir.

Yapilan tim ¢alismalar sonucunda, mikro-
filtrasyon denemelerinde, kimyasal olarak 6n
aritilmig numuneyle daha ytiksek aki degerleri-
nin elde edildigi goriilmiistiir. Ayrica, kimyasal
aritma sonrasinda uygulanan mikrofiltrasyon
islemi ile elde edilen giderme verimleri, fiziksel
aritilmig numuneyle daha yiiksek aki degerlerinin

Tablo 6. Fiziksel én arittim sonrasinda elde edilen en diisiik KOI ve TOK konsantrasyonlari

Debi : Atmosferik basing : 1 bar basing : 2 bar basing

KOI (mg/L) TOK (mg/L) KOI (mg/L) TOK (mg/L) KOI(mg/L) TOK (mg/L)
100 L/sa 60800 18302 61700 20100 62000 20384
150 L/sa 61600 19500 62400 20380 63100 21856
200 L/sa 62322 20457 62900 21327 63700 22804

Tablo 7. Kimyasal én aritim sonrasinda ulasilan en diisiik KOI ve TOK konsantrasyonlart

Debi : Atmosferik basing : 1 bar basing : 2 bar basing

KOI (mg/L) TOK (mg/L) KOI(mg/L) TOK (mg/L) KOI(mg/L) TOK (mg/L)
100 L/sa 27500 10200 31700 10990 30900 11090
150 L/sa 28600 10820 32200 11050 32800 11880
200 L/sa 31600 11080 32500 12980 33600 12460

Tablo 8. Biitiin numuler igin él¢iilen kirlilik konsantrasyonlart

Aritma segenegi KOI TOK AKM Yag - gres
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Ham atiksu 120000 46340 18600 2870
Fiziksel 6n aritma 77700 30500 3530 1110
Fiziksel 6n aritma + Mikrofiltrasyon 62000 20560 2790 718
Kimyasal 6n aritma 48000 18530 1590 500
Kimyasal 6n aritma + Mikrofiltrasyon 31000 11390 372 172
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elde edildigi goriilmiistiir. Ayrica, kimyasal
aritma sonrasinda uygulanan mikro-filtrasyon
islemi ile elde edilen giderme verimleri, fiziksel
on aritilmis numunenin mikro-filtrasyon sonug-
larina gore daha yiiksek degerlerdedir. Kimyasal
aritma ve mikrofiltrasyon kombinasyonu sonu-
cunda en yiiksek giderme verimi (%98) AKM
parametresi i¢in elde edilirken, yag-gres icin
%94, TOK i¢in %75, KOI i¢in ise %74 giderme
verimlerine ulagilmistir. Buna ragmen ulasilan
bu konsantrasyonlar hala yiiksek degerlerdir ve
ilave aritma teknolojilerine ihtiya¢ duyulmaktadir.
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Ozet

Bu ¢alismada Keban Baraj Golii’'ne dokiilen Kehli Deresi’nin su kalitesinin mesafeyle degisimini
incelemek amacuyla su kalitesi parametreleri Nisan ve Haziran 2006 tarihleri arasinda analiz edil-
mistir. Su ornekleri; Elazig Kenti Atiksu Aritma Tesisi ¢ikis sulart Kehli Deresi’'ne desarj edilmeden
once bir noktada ve desarj edildikten sonra bes farkli noktadan alinmistir. Tesis ¢ikis sulari desarj
edilmeden énceki noktada Kimyasal Oksijen Ihtiyacy(KOI), Toplam Kjeldahl Azotu(TKN) ve Top-
lam Fosfor(TP) degerleri sirasiyla 10-55 mg/L, 0.47-3.36 mg/L ve 1.84-3.18 mg/L arasinda degi-
sirken, desarjdan sonra KOI, TKN ve TP degerleri sirasiyla 80-420 mg/L, 4.92-41.16 mg/L ve 7.23-
23.93 mg/L arasinda degismistir. Tesis ¢ikis sularinin desarj edilmeden onceki noktada organik kir-
lilik a¢isindan Nisan ayinda I. sinif kaliteli su iken Mayis ayinda 1V. ve Haziran ayinda I1. sinif kali-
teli bir su seviyesinde oldugu tespit edilmistir. Desarjdan sonra biitiin noktalarda her ii¢ ayda da
1V. simif kaliteli su seviyesinde oldugu gériilmiistiir. Bakteriyolojik parametreler agisindan desarj-
dan dnce ve desarjdan sonra biitiin noktalarda 1V. sinif kaliteli bir su seviyesi gozlenmistir. Yaz ay-
larinda derenin debisi ¢ok azaldigindan kirleticileri oziimleme kapasitesi hemen hemen bulunma-
maktadwr. Calismanmn yapildigr donemde kentin atiksularimin bir kisminin aritilarak bir kisminin da
aritilmadan dereye verildigi tespit edilmistir. Bu sekilde biiyiik miktarda kirlilik yiikii Keban Baraj
Golii 'ne ulasmaktadur.

Anahtar Kelimeler: Kehli Deresi, su kalitesi, su kirliligi.

“Yazismalarin yapilacagi yazar: Ayhan UNLU, aunlu@firat.edu.tr, Tel: (424) 237 00 00 dahili: 5606.
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A. Unlii, M. Sara Tung

Investigation of the change in the
water quality of the Kehli Stream
before and after the discharge of the
urban wastewater

Extended abstract:

Water pollution is most commonly associated with
the discharge of effluents from sewers or sewage
treatment plants, drains and factories. Pollutants
that may exist in untreated water include
microorganisms such as viruses and bacteria,
inorganic pollutants such as salts and metals,
pesticides and herbicides, organic pollutants and
radioactive pollutants. Water quality objectives
provide the basis for pollution control regulations
and for carrying out specific measures for the
prevention, control or reduction of water pollution
and other adverse impacts on aquatic ecosystems.
Water quality criteria for surface waters have been
widely established for a number of conventional
water quality variables such as pH, dissolved
oxygen (DO), biochemical oxygen demand (BOD),
chemical oxygen demand (COD) and nutrients.

The main aim of this study is to examine the change
in the quality of Kehli Stream, which flows into Ke-
ban Reservoir with the distance and determine the
quality class according to Water Pollution Control
Regulation. For this reason, water samples were
taken from a station before the effluent of Elazig
Municipal Wastewater Treatment Plant which is
discharging into the Kehli Stream and from five
different stations after the effluent was discharged
into the Kehli Stream between April and June, 2006.
DO and temperature, pH and electrical conductivity
(EC) were carried out by using a WIW Oxi 330
Analyzer, Orion SA 729 Analyzer and Jenway 4075
Analyzer. Hardness, chloride, total solids (TS),
suspended solids (SS), total kjeldahl nitrogen (TKN),
ammonium nitrogen (NH,N), COD, total coliform
(TC) and fecal coliform (FC) parameters were
analysed according to Standard Methods.

At the station before the discharge, it was
determined  that DO, pH, temperature and EC
values varied in the range of 6.66-9.71 mg/L, 7.5§-
7.74, 14.0-25.9 °C and, 350-860 pmhos/cm,
respectively. COD, BODs, TKN, NH,N, TP, TS, SS,
hardness and chloride values varied in the range of
10-55 mg/L, 3-35 mg/L, 0.47-3.36 mg/L, 0.33-3.18
mg/L, 1.84-3.18 mg/L, 470-750 mg/L, 300-360 mg/L,
212-356 mg CaCOs/l and 4.5-87.97 mg/L,
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respectively. TC and FC values were found between
3-24x10" MPN/100mL and 11-60x10° MPN/100mL,
respectively. After the effluent was discharged, it
was determined that DO, pH, temperature and EC
values varied in the range of 0.9-8.45 mg/L, 7.09-
877, 14.9-31.2 °C and 390-1600 pmhos/cm,
respectively. COD, BODs, TKN, NH,-N, TP, TS, SS,
hardness and chloride values varied in the range 80-
420 mg/L, 65-225 mg/L, 4.92-41.16 mg/L, 4.2-40.0
mg/L, 7.23-23.93 mg/L, 460-960 mg/L, 120-560
mg/L, 152-344 mg CaCOs/L and 24.49-120.96 mg/L,
respectively. TC and FC values were found between
5-90x10° MPN/100ml and 23-280x10° MPN/100mL,
respectively. According to the results obtained,
Kehli Stream is negatively affected by domestic
discharges and  agricultural  drainage. The
concentration of pollutants in the receiving water
after disharge of the effluent is initially high,
decreasing as the distance from the point of
discharge increases. When wastewater containing
high concentration of nutrients was discharged to
the aquatic environment, these nutrients can be lead
to the growth of undesirable aquatic plants.

Results obtained were evaluated according to Water
Pollution Control Regulation. With respect to
organic parameters, at the station before the
discharge of the effulent, it was determined that
while Kehli Stream had the first class water quality
in April, it was of the fourth class water quality level
in May and on the second class water quality in
June. While it was the first class quality water in
April, it was of the fourth class water quality in May
and June according to physical and inorganic-
chemical parameters. In terms of bacteriological
parameters, it was the fourth class for the
monitoring period (three months). At all the stations
after the discharge, it was determined that it was on
the fourth class water quality level for all three
months according to physical and inorganic
parameters, organic parameters and bacteriological
parameters. In summer, as the flowrate of the stream
decreased, it hardly had the capacity to assimilate
the pollutants. During the period the study carried
out, it was determined that a portion of the
wastewater of the city was discharged into the
stream after treatment and the remaining part of the
wastewater was discharged into the stream without
any treatment. In this way, much of the pollution was
discharged into Keban Reservoir.

Keywords: Kehli Stream, water quality, water
pollution.
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Giris

Yiizeysel sularin bilesimi drenaj havzasindaki
dogal faktorlere (jeolojik, topografik, meteoro-
lojik, hidrolojik ve biyolojik) baghdir ve yiizey-
sel akis hacmi, hava sartlar1 ve su seviyelerin-
deki mevsimsel farkliliklarla degismektedir
(Bartram ve Balance, 1996).

Su kirlenmesi sucul ekosistemlerin etkilenmesi-
ne, dengelerinin bozulmasina ve giderek doga-
daki tiim sularin sahip olduklar1 6ziimleme ka-
pasitesinin azalmasina ve yok olmasina yol aga-
bilir (TCS, 1998). Nehir, gol ve diger su kay-
naklarimin kirletilmesinden sonra durumun dii-
zeltilmesi ancak ¢ok biiylik mali harcamalar ile
miimkiin olmaktadir. Bu nedenle atiksu miktari-
n1 ve atik konsantrasyonunu en aza indirerek
kirliligi kaynaginda onleyecek teknoloji ile iire-
tim yapilmasi, atiksu aritiminda teknik ve eko-
nomik acgidan uygun aritma yontemlerinin se-
cilmesi esastir (SKKY, 2004).

Organik madde girdisinin, sistemin asimilasyon
kapasitesini astigr durumda c¢ok sayida degisik-
likler olusturmaktadir. Degisiklikler alict orta-
min fiziksel karakteristiklerine ve organik yii-
kiin miktarina baglhdir. Organik yiikiin az oldu-
gu yerde suda tiiketilen oksijen fotosentez ve
atmosferik havalanma ile kolayca kazanilmak-
tadir. Alict ortamda oksijen tiiketim hizi suyun
tekrar oksijen kazanma hizini asarsa, sudaki ¢o-
ziinmiis oksijen konsantrasyonu diisecektir
(Abel, 2002).

Cok sayida calisma balik yasami icin en uygun
pH’nin 6.5-9 oldugunu dogrulamaktadir. Su si1-
cakligimma baglh olarak gesitli yasam kademele-
rindeki 6zel sucul tiirler icin kritik ¢oziinmiis
oksijen konsantrasyonlar1 5 ile 9 mg/L arasinda
degismektedir. Diisiik ¢6ziinmiis oksijen konsant-
rasyonu toksik maddelerle bir arada bulundugun-
da sucul ekosistemdeki zarar artmaktadir. Ciinkii
bazi agir metallerin (¢inko, kursun, bakir gibi)
toksik etkisi diisiik ¢oziinmiis oksijen konsantras-
yonlarinda daha da artmaktadir (Helmer, 1997).

Serbest amonyak ¢ogu organizmalar i¢in ¢ok
toksiktir. Fakat amonyum iyonu sadece orta de-
recede toksiktir. pH ve sicaklik artarken serbest
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amonyagin orani da artmaktadir. Avrupa Kitaigi
Balik¢ilik Danigsma Komisyonu (EIFAC) ser-
best amonyak konsantrasyonunun 0.025
mg/L’yi agsmamas1 gerektigini ileri stirmektedir
(Abel, 2002). Amonyagin toksik etkisi oksijen
eksikligi, sicakligin artis1 ve diger toksik mad-
delerin bulunmasi ile daha da artmaktadir (Uslu
ve Tiirkman, 1987). Sicaklik ve pH arttik¢a can-
I1 yasamimin korunmasi igin izin verilen NHj
konsantrasyonu azaltilmalidir. Ornegin pH=7"de
5 °C’de canl yasaminin korunmasi i¢in en fazla
2.40 mg/L NHj’a izin verilirken, 30 °C’de bu
deger 0.74 mg/L’ye diismektedir. 5 °C’de
pH=7"de en fazla 2.40 mg/L NHj’a izin verilir-
ken pH=9’da 0.16 mg/L degerine diismektedir
(Helmer, 1997). Amonyagin su igerisinde bulu-
nan klor bilesikleri ile reaksiyonu sonucu olusan
kloraminlerin, diisiik konsantrasyonlarda dahi su
canlilar1 lizerinde zararli etkiye sahip olduklar
gorlilmiistiir (Sengiil ve Kiigiikgtil, 1990).

Atiksularda mevcut olan azot ve fosforun ytik-
sek konsantrasyonlari, hem tatli su hem de deniz
gibi pek cok dogal su ortamlarini olumsuz se-
kilde etkileyen Otrofikasyonun temel sebeple-
rinden biridir (de-Bashan ve Bashan, 2004).
Otrofikasyon su biinyesinde pek ¢ok zararl et-
kiye sahip olabilmekte ve ekosistemin tiir bile-
simini degistirebilmektedir. Yiizen bitkilerin
asir1 gelisimi su berrakligin1 azaltmakta ve yii-
zeyde bir tabaka olusturmaktadir. Alglerin belir-
li tiirleri igme sularinda tat ve koku problemleri-
ne sebep olmaktadir (Chapra, 1997).

Mikroorganizmalarin tath sulardaki yasam siire-
leri uzundur. Desarjdan sonra uzun mesafeler
kat ederek desarjdan uzak noktalara ulasabil-
mektedirler. Gollere ve barajlara desarj edilen
patojenler baliklarin ve diger su iiriinlerinin za-
rar gérmesine neden olabilmektedir (Alkan vd.,
1998).

Tung ve Unlii (2003), Elazig Kenti Atiksu
Aritma Tesisinin Haringet Cayr su kalitesine
etkisini aragtirmak i¢in Mart 2002-Subat 2003
arasinda caligma yapmiglardir. Arastirma sonu-
cuna gore Haringet Cay1 II. sinif kaliteli bir su
iken tesis ¢ikis suyu desarj edildikten sonra IV.
smif kalitede bir su haline gelmistir.
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Bu c¢alismada; Kehli Deresi’ne Elazig Kenti
Atiksu Aritma Tesisi ¢ikis sular1 desarj edilme-
den 6nce ve desarjdan sonraki noktalarda mesa-
feye baglh olarak su kalitesi degisiminin ince-
lenmesi ve kitai¢i su kaynaklarinin siniflarina
gore kalite siniflarinin belirlenmesi amaglan-
mistir.

Materyal ve metot

Kehli Deresi’nin Dedepinar1 Istasyonu itibariyle
yagis alan1 566.6 km® olup DSI’nin 1989-1996
yillar1 arasinda yapmis oldugu gozlemler sonu-
cunda gozlem siiresinde ortalama akim debisi
1.506 m’/s ve minimum akim kuru olarak bu-
lunmustur. Bu istasyon itibariyle dere boyu 36.6
km ve egimi 0.012°dir. Yagis yoniinden genel-
likle Mollakendi ve Giinagti istasyonlarinin
Ozelliklerini tasimaktadir.

Elaz1g Kenti Atiksu Aritma Tesisi 2020 yilina
gore projelendirilmis ve 1994 yili sonunda bi-
rinci kademesi isletmeye alinmistir. Tesis fizik-
sel aritma, biyolojik aritma ve ¢amur giderme
birimlerinden olusmaktadir. Tesisin ¢ikis sulari
Kehli Deresi (Haringet Cay1) vasitasiyla Keban
Baraj Goli’niin Uluova bolgesine verilmektedir.

Su ornekleri Kehli Deresi’ne Elazig Kenti
Atiksu Aritma Tesisi ¢ikis sularinin heniiz do-
kiilmedigi desarj dncesi bolgeden (I.nolu), de-

sarjdan 5 m (Il.nolu), 70 m (Ill.nolu), 220 m
(IV.nolu), 395 m (V.nolu) sonraki enkesitten ve
Keban Baraj Golii'ne dokiilmeden (VI.nolu)
hemen oOnceki kesitten alinmistir (Sekil 1). Ca-
ligma Nisan, Mayis ve Haziran 2006 doneminde
yapilmistir. Gozlem donemi yagisli ve kurak
donemleri yansitmaktadir.

Nehir veya akarsulardan alinan 6rneklerde ana-
liz neticeleri 6rnegin alindig1 derinlik, akis hiz1
ve sahilden uzakligi ile degisebilmektedir. Ge-
rekli araglarin bulundugu durumlarda akarsuyun
ortasinda istten dibe kadar degisik derinlikler-
den 6rnek alinip daha sonra bu 6rneklerden ka-
risim hazirlanmalidir. Eger sadece bir 6rnek ali-
nacaksa akarsuyun orta kismindan orta derinlik-
ten alinmalidir (Kocasoy, 1991). Ornekler bu
prensiplere uygun olarak alinmistir.

Derenin debisi, ortalama akim hizi iki kesit ara-
sinda hareket eden yiizer maddenin hizinin
%85°1 alinarak, kabaca hesaplanmistir (Topacik,
1987). Desarj noktasi yakininda derenin en kesi-
tinde onemli degisimler olmadigindan kabaca
yapilan bu hesaplamalarin gercek debiyi yansit-
t151 sdylenebilir. Nisan aymda, DSI’nin verdigi
ortalama akim debisi ile hesaplanan degerler
birbirine ¢ok yakindir.

Sicaklik ve ¢oziinmiis oksijen (CO) WTW Oxi
330 ¢oziinmiis oksijen metre, pH Orion SA 729
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Sekil 1. Kehli Deresi’nden érneklerin alindigt istasyonlar
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pH metre, iletkenlik Jenway 4075 kondiik-
tometre ve biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOIs)
ise Lovibond ET 612 BOI cihazi ile yapilmistir.
KOI, kat1 madde, toplam fosfor, ¢dziinmiis fos-
for, toplam kjeldahl azotu, amonyum azotu, nit-
rat azotu, siilfat, sertlik, kloriir, toplam ve fekal
koliform analizleri standart metotlara gore ya-
pilmistir (APHA, AWWA ve WPCF, 1989).
Sodyum ve potasyum Eppenderf Alev Fotomet-
re, kalsiyum ve magnezyum Perkin Emler Ato-
mik Absorpsiyon Spektrofotometre cihazi ile
Olciilmiistiir.

Bulgular ve tartisma

Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’ne (SKKY)
gore kitaici yiizeysel sular1 4 grupta siniflandi-
rilmistir. Su kaynagindan alinan Ornekler iize-
rinde yapilan analiz sonuglarina gére SKKY’de
verilen her parametre grubu i¢in (fiziksel ve
inorganik-kimyasal parametreler, organik para-
metreler, inorganik kirlenme parametreleri, bak-
teriyolojik parametreler) ayri ayri kalite sinifi
tespit edilmektedir. Ayrica o grup igindeki her
bir parametreye gore ayri ayri kalite sinifi belir-
lenir. Bir gruba ait en diisiik kalite sinifi o gru-
bun siifin1 belirlemektedir (SKKY, 2004).

28 Mayis 2003’te aritma tesisine gelen atiksu
debisi 47000 m’/giin olarak belirlenmistir
(Tung, 2003). Bugiin bu degerin yapilan hesap-
lar sonucunda yaklasik olarak 60000 m®/giin ol-
dugu tahmin edilmektedir. Atiksuyun tamanmu
tesise almmadigr i¢cin debisi tam olarak bilin-
memektedir. Calismanin yapildigi donemde Ni-
san aymda Kehli Deresi’nin debisi 135648
m’/giin, Mayis ayinda 59098 m*/giin ve Haziran
ayinda ise 5369 m’/giin olarak belirlenmistir.

Kehli Deresi’ne atiksu desarj edilmeden onceki
ve sonraki kesitte ortalama sicaklik degerleri
14.0 °C - 30.2 °C arasinda degismistir (Sekil 2).
Su sicaklik degerleri mevsimlere bagli iklimsel
artis ve azalisa paralel olarak artis ve azalis gos-
termistir. Suyun Keban Baraj Golii’ne dokiildii-
gii VI nolu noktada su durgun oldugundan si-
caklik diger noktalara gore artig gostermistir.

Kehli Deresi’nde pH degerleri 7.09 ile 8.77 ara-
sinda degismistir (Sekil 3). Canlilar i¢in en uy-
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gun pH aralig1 6.5-8.5 degerleri arasidir (Kal-
yoncu vd., 2005). Kehli Deresi pH’1 genellikle
bu degerler arasindadir. Sadece Haziran ayinda
VI nolu noktada 8.77°lik bir pH ile asilmistir.
Algler CO;’1 kullanarak hizli bir sekilde foto-
sentez yaptiklarinda suyun pH’smin yiiksek ol-
masina sebep olurlar (Mara, 2004). Giiniin ka-
ranlik saatlerinde alg fotosentez sirasinda tiiket-
tigi CO;’den fazla miktarda CO;’i solunumla
olusturur ve suyun pH’1 azalir. Alg iiretiminin
fazla oldugu yiizeysel sularda suyun pH’1 10’a
kadar Olcililmiistiir (Sengiil vd., 1993). Bu nok-
tada yiiksek pH degerlerinin alg gelisiminden
kaynaklanmis olabilecegi diistiniilmektedir.

B Nisan BMayis B Haziran
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Sekil 2. Kehli Deresi’nde farkl istasyonlardaki
sicaklik degisimi

B Nisan B Mayis B Haziran
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Sekil 3. Kehli Deresi’nde farkl istasyonlardaki
pH degisimi

Kehli Deresi’nde elektriksel iletkenlik (EC) 350
ile 1600 umhos/cm arasinda degisim gostermis-
tir (Sekil 4). I nolu noktada EC 350 ile 860
umhos/cm arasinda olup genellikle diger nokta-
lara gore distiktiir. Bu noktada en diisiik deger
Nisan aymda gozlenmistir. Kar sularmin akarsu-
lara karistig1 aylarda genellikle diisiik elektriksel
iletkenlik degerleri tespit edilmistir (Kalyoncu
vd., 2005). Nisan ayindaki bu diistikliik yagmur
sularindan olabilir. Atiksuyun desarj edildigi II
nolu noktadan itibaren EC’de kirlilikten dolay1
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artis gézlenmistir. Haziran ayinda II nolu nokta-
dan V nolu noktaya kadar iletkenlik degeri git-
tikge artmistir. Bu durum atiksu desarjinin yani
sira dere boyunca yapilan tarimsal sulamadan
dereye donen drenaj sularindan kaynaklanmak-
tadur.

Atiksu desarjindan once Kehli Deresi’nin ¢o-
ziinmiis oksijen (CO) konsantrasyonlar1 4.6-
9.71 mg/L arasinda degismistir. Atiksu desar-
jindan sonra CO degeri sicaklik arttikca azala-
rak 0.9-8.45 mg/L arasinda degismistir (Sekil
5). Atiksu desarjindan sonra CO degeri hizli bir
sekilde diigmiistiir. Sulardaki CO miktar1 suyun
sicakligina, akis hizina, organik madde yiikiine,
atmosfer basincina, tuzluluk miktaria ve biyo-
lojik siireglere baghdir. Sicak aylarda atiksuyun
desarjindan sonraki noktalarda CO degerinin
canli hayatinin korunmasi agisindan yetersiz
kaldig1 goriilmiistiir (0.9-1.4 mg/L). Baraja do-
kiildiigi noktada (VI nolu) giindiiz saatlerinde
artan CO konsantrasyonunun (6.7 mg/L) alg ge-
lisiminden kaynaklanmis olabilecegi diisiiniil-
mektedir.

B Nisan B May1s B Haziran
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Sekil 4. Kehli Deresi’nde farkly istasyonlardaki
elektriksel iletkenlik degisimi
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Sekil 5. Kehli Deresi’nde farkl istasyonlardaki
¢oziinmiis oksijen degigimi
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SKKY’e gore niifusu 100000°den biiyiik olan
yerlesim merkezlerinin evsel nitelikli atiksu-
lariin alic1 ortama desarj standardi, 24 saatlik
kompozit drnekte BOIs 35 mg/L, KOI 90 mg/L,
AKM 25 mg/L ve pH 6-9’dur. 2 saatlik
kompozit Ornekte BOis 40 mg/L, KOI 120
mg/L, AKM 40 mg/L ve pH 6-9’dur. Haziran
aymnda Kehli Deresi’ne desarj edilmeden once
atiksuyun (artilmig su + aritilmamis atiksu)
pH’1 7.15, KOI’si 360 mg/L, BOIs’i 225 mg/L,
AKM 240 mg/L’dir. Standartlarla karsilastiril-
diginda desarj edilen parametrelerin konsantras-
yonlart standartlarin ¢ok {izerindedir. Atiksu
aritma tesisi bulunmasina ragmen konsantras-
yonlarin bu kadar yiliksek olmasmin nedeni
atiksuyun bir kisminin tesise alinmadan by-pass
edilmesidir. Cikis noktasinda aritilmis su ve ari-
tilmamig atiksu birlestikten sonra ayni kesitten
Kehli Deresi’ne desarj edilmektedir.

Aritma tesisi ¢ikis sular1 desarj edilmeden 6nce-
ki (I nolu) noktada KOI degeri 10-55 mg/L ve
BOIs degeri 3-35 mg/L arasinda degismistir.
Tesis ¢ikis sularinin desarjindan sonraki nokta-
larda (1I-VI arasinda) KOI degeri 80-420 mg/L
ve BOIs degeri 65-225 mg/L arasinda degismis-
tir (Sekil 6 ve Sekil 7). Atiksuyun desarj edildigi
alic1 ortamdaki kirletici konsantrasyonu baglan-
gicta yiiksek olmaktadir. Desarj noktasina uzak-
lik arttik¢a kirletici konsantrasyonu azalmakta-
dir (Abel, 2002). Sekil 6 ve 7’te gorildigi gibi
desarj noktasinda KOI ve BOIs degeri yiiksek
iken desarj noktasindan uzaklik arttikca azal-
maktadir. Ancak Haziran ayinda azalma olma-
masinin nedeni 6zellikle IV ve V nolu noktalar-
da tarimsal sulamanin mevcut olmasi ve IV nolu
noktadan dnce aritma tesisinin ¢gamur yogunlas-
tirmasindan sizan ya da kurutma yataklar1 dre-
naj sular1 oldugu tahmin edilen farkli bir
atiksuyun bir boru ile ayrica dereye desarj edil-
mesidir. Nisan ayinda derenin debisi yiiksek ol-
dugundan (1.57 m’/s) kirleticileri 6ziimleme ka-
pasitesi de daha yiiksektir. Haziran ayinda dere-
nin debisi ¢ok azaldigindan (0.062 m’/s) 6ziim-
leme kapasitesi yok denecek kadar azalmistir.

I nolu noktada toplam kjeldahl azotu (TKN)
0.47 ile 3.36 mg/L ve amonyum azotu ise 0.33
ile 3.18 mg/L arasinda degisim gdstermistir (Se-
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kil 8 ve Sekil 9). Bu sonuglardan evsel
atiksularin ve tarimsal sulama drenaj sularinin
bu noktadan 6nce dereye karistigr sOylenebilir.
Desarjdan sonraki noktalarda (II-VI arasinda)
ise TKN 4.92 ile 41.16 mg/L iken amonyum
azotu 4.2 ile 40 mg/L arasinda degisim goster-
mistir. Haziran ayinda desarjdan sonraki nokta-
larda TKN 37.52 ile 41.16 mg/L arasinda iken
VI nolu noktada 4.92 mg/L olmustur. Bu ayda
Keban Baraj Golii su seviyesi ylikseldiginden,
suyunun son noktaya karigmasi séz konusu ol-
dugu icin deger diisiik goriinmiistiir. V nolu
noktada azot degerleri Onceki noktadan biraz
artmistir. Bu durum bu noktada alic1 ortama ve-
rilen aritma tesisinin kurutma ve yogunlastirma
havuzlarinin siiziintii sular1 ve tarimsal drenaj
sularindan kaynaklanmis olabilir. Nisan ayinda
II nolu noktadan sonra TKN degerinde hizli bir
diisiis gozlenmektedir. Nisan ayinda derenin de-
bisi yliksek oldugundan kirleticileri 6ztimleme
kapasitesi de daha yiiksektir. Haziran ayinda
atiksu desarjindan Once nitrat azotu 0.3 mg/L
iken desarjdan sonra 0.6-1.3 mg/L arasinda de-
gismistir. Sadece Haziran ayinda nitrat azotu
Ol¢timii yapildigindan grafige gecirilememistir
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yekil 6. Kehli Deresi 'nde farkli istasyonlardaki
KOI degisimi
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yekil 7. Kehli Deresi'nde farkli istasyonlardaki
BOI; degisimi

71

B Nisan B Mayis B Haziran

50
= 40
en
£ 30

520
= 10

II .V VI
Istasyonlar

Sekil 8. Kehli Deresi’nde farkl istasyonlardaki
toplam kjeldahl azotu degigimi
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Sekil 9. Kehli Deresi’nde farkl istasyonlardaki

amonyum azotu degisimi

Aritma tesisi ¢ikis sular1 desarj edilmeden 6nce-
ki I nolu noktada toplam fosfor (TP) degeri 1.84
ile 3.18 mg/L ve toplam ¢oziinmiis fosfor 0.43
ile 1.63 mg/L arasinda degismistir. Atiksu de-
sarjindan sonraki noktalarda toplam fosfor 7.23
ile 23.93 mg/L ve toplam ¢oziinmiis fosfor 4.68
ile 14.68 mg/L arasinda degismistir (Sekil 10).
Haziran ayinda atiksu desarjindan sonraki nok-
talarda fosfor degerinde artis gozlenmistir. Alici
ortamin debisinin az olmasi, dereye verilen ari-
tilmamig atiksu miktarmin fazla olmasi ve ta-
rimsal sulama drenaj sularinin dereye donmesi
sonucunda artig gdzlenmistir.

B Mayis B Haziran
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Sekil 10.Kehli Deresi’nde farkl istasyonlardaki
toplam fosfor degisimi
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I nolu noktada toplam kati madde (TKM) 470
ile 750 mg/L iken askida kat1 madde (AKM)
300 ile 360 mg/L arasinda degismistir (Sekil 11
ve Sekil 12). Nisan ayinda yagis olmasina rag-
men TKM 470 mg/L iken Mayis ve Haziran ay-
larinda yagis olmamasina ragmen TKM 740 ile
750 mg/L olup Nisan ayma gore fazla goriin-
miistiir. Bu durum Mayis ve Haziran aylarinda
mermer atiksuyu oldugu tahmin edilen bir gir-
dinin alic1 ortama verilmesinden kaynaklanmis-
tir. Desarjdan sonraki noktalarda TKM 460 ile
960 mg/L ve AKM 120 ile 560 mg/L arasinda
degismistir. Nisan ayinda II nolu noktadaki kon-
santrasyonlar sonraki noktalardaki degerlerden
cok yiiksek goriinmiistiir.

B Nisan B Mayis B Haziran
1200
1000 |
800 -
600
400
200

TKM, mg/l

Ak

istasyonlar

Sekil 11. Kehli Deresi’nde farkli istasyonlardaki
toplam kati madde degisimi
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Sekil 12. Kehli Deresi’nde farkli istasyonlardaki
askida kati madde degisimi

I nolu noktada sertlik degeri 212 ile 356 mg
CaCOs/1 arasinda degisirken atiksu desarjindan
sonraki noktalarda 152 ile 344 mg CaCOs/I1 ara-
sinda degismistir (Sekil 13).

Nisan ayinda I nolu noktada siilfat degeri 14
mg/L iken atiksu desarjindan sonra 51-97 mg/L
arasinda degismistir. Sadece Nisan ayinda stilfat
Olciimii yapildigindan grafige gecirilememistir.
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Sekil 13. Kehli Deresi’'nde farkl istasyonlardaki
sertlik degigimi

I nolu noktada kloriir degeri 4.50 ile 87.97 mg/L
arasinda degisirken atiksu desarjindan sonraki
noktalarda 24.49 ile 120.96 mg/L arasinda de-
gismistir (Sekil 14). Kirlenmis sularda kloriir
miktart 30-300 mg/L arasinda degisim goster-
mektedir (Kalyoncu vd., 2004). Nisan ayinda I
nolu noktada kloriir degerinin olduk¢a diisiik
oldugu goézlenmistir. Yagistan dolay1 alict or-
tamda konsantrasyonlarin diistiigii diistiniilmek-
tedir. Nisan ayinda II nolu noktada kloriir kon-
santrasyonu yliksek iken sonraki noktalarda dii-
siik olmustur. Bu durumun karisim kesitinde
atiksu ile dere sularinin tam olarak karigmadigi-
nin gostergesi oldugu distliniilmektedir. Diger
aylarda desarjdan sonraki noktalarda yaklasik
olarak birbirine yakin degerlerdedir. Haziran
aymnda VI nolu noktada baraj goliiyle karigim
oldugu i¢in kloriir degeri diisiiktiir.
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Sekil 14. Kehli Deresi’nde farkl istasyonlardaki
kloriir degisimi

I nolu noktada toplam koliform degeri 3-24x10*
EMS/100 ml ve fekal koliform 11-60x10° EMS/
100ml arasinda degisirken atiksu desarjindan
sonraki noktalarda toplam koliform degeri
5-90x10° EMS/100ml ve fekal koliform
23-280x10° EMS/100ml arasinda degismistir
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(Sekil 15 ve Sekil 16). Koliform bakteri miktari
genellikle mesafeyle azalmistir. Mayis ayindaki
degerler diger aylara gore diisiik goriinmektedir.
Bu durum atiksuya toksik madde karigmasindan
kaynaklanmis olabilir. Mayis ayinda mesafeyle
olan kiiciik artislarin tesisten gelen sizint1 sula-
rindan (6zellikle 1V. kesitte) kaynaklandig1 dii-
stiniilmektedir.
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Sekil 15. Kehli Deresi’nde farkli istasyonlardaki
toplam koliform degisimi
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Sekil 16. Kehli Deresi’nde farkli istasyonlardaki
fekal koliform degisimi

I nolu noktada kalsiyum degeri 17.2 ile 68.6
mg/L, magnezyum degeri 10.0 ile 26.9 mg/L,
sodyum degeri 9.8 ile 47.8 mg/L ve potasyum
degeri 1.2 ile 3.5 mg/L arasinda degismistir.
Atiksu desarjindan sonraki noktalarda kalsiyum
degeri 20.1 ile 52.6 mg/L, magnezyum degeri
6.2 ile 21.8 mg/L, sodyum degeri 29.1 ile 99.8
mg/l ve potasyum degeri ise 4.3 ile 19.3 mg/L
arasinda degismistir (Sekil 17, Sekil 18, Sekil
19 ve Sekil 20). Atiksu desarjindan once kalsi-
yum ve magnezyum degeri atiksu desarjindan
sonraki noktalardakinden daha yiiksek bulun-
mustur. Bu durum daha yukaridaki bir kesitten
mermer, tugla, vb. bir atiksuyun alic1 ortama
verilmesinden kaynaklanmis olabilir.
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Sodyum adsorpsiyon orani (SAR) ve sodyum
ylizdesi (% Na) meq/l olarak hesaplanmistir.
Keban Baraj Goliine dokiilen Kehli Deresi’nin
ortalama SAR degeri 2.1 ve % Na degeri ise
43.27°dir. SAR degeri ve % Na degeri acisindan
sulama suyu olarak kullanilabilir. Ancak aritil-
mus atiksu sulamada kullanilacaksa, atiksu igeri-
sinde bulunan patojen mikroorganizmalar bu su
ile sulanan bazi bitkileri tiiketen insanlar icin
tehlike arz ettiginden, bolgenin toprak yapisi,
drenaj durumu, yeraltt su seviyesi, kimyasal bi-
lesimi ve sudaki agir metal konsantrasyonu in-
celenmelidir.
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Sekil 17. Kehli Deresi’nde farkl
istasyonlardaki kalsiyum degigimi
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Sekil 18. Kehli Deresi’nde farkl
istasyonlardaki magnezyum degigimi
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Sekil 19. Kehli Deresi’nde farkl istasyonlardaki
sodyum degisimi
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Sekil 20. Kehli Deresi’nde farkl istasyonlardaki
potasyum degisimi

Sonug ve oneriler

Analizlerin yapildig: ilk kesitten yaklagik 2.5-
3.0 km sonra Keban Baraj Goli’ne dokiilen
Kehli Deresi’nin su kalitesi SKKY deki kitaici
su kaynaklarmin kalite kriterlerine gore simif-
landirilmistir. Buna gore; tesis ¢ikis sulari Kehli
Deresi’ne desarj edilmeden onceki noktada fi-
ziksel ve inorganik parametreler agisindan Ni-
san ayimnda I. simif kaliteli su iken Mayis ve Ha-
ziran ayinda IV. sinif kaliteli bir su seviyesine
diismiistiir. Mayis ve Haziran ayinda amonyum
azotu ve toplam fosfor degerinin yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu durum Elazig Kenti atiksu
desarjindan 6nce de Kehli Deresi’ne evsel kay-
nakli atiksularin desarj edildiginin gostergesidir.
Ayni zamanda bu dere boyunca yogun sekilde
zirai ¢alismalar siirdiiriilmektedir. Tarimsal dre-
naj sular1 da bu derenin kirlenmesinde 6nemli
bir etkendir. Organik Kkirlilik agisindan Nisan
ayinda I. sinif kaliteli su iken Mayis ayinda IV.
ve Haziran ayinda II. sinif kaliteli bir su seviye-
sinde oldugu belirlenmistir. Bakteriyolojik pa-
rametreler agisindan biitiin aylarda I'V. sinif ka-
liteli bir su seviyesinde oldugu tespit edilmistir.

Tesis ¢ikis sular1 Kehli Deresi’ne desarj edildik-
ten sonra biitiin noktalarda her ii¢ ayda fiziksel
ve inorganik parametreler, organik parametreler
ve bakteriyolojik parametreler agisindan IV. si-
nif kaliteli su seviyesine diismiistiir. Atiksu de-
sarj edildikten sonraki noktalarda Haziran ayin-
da mevcut olan ¢éziinmiis oksijen ile canli ya-
sam1 mimkiin gérinmemektedir.

Bir gruba ait en diisiik kalite sinifi o grubun si-
nifin1 belirleyeceginden desarjdan once ve sonra
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Kehli Deresi IV. siif bir sudur. Soyupak ve di-
gerleri (1993) Kehli Deresi’nin desarj edildigi
Keban Baraji’nin Uluova Bolgesi’nde derinlige
bagli olarak yaptiklar1 arastirmada goliin bu
bolgesinin 6trofik duruma geldigini belirlemis-
lerdir. Yapilan bu arastirmada da derenin baraj
goliine dokildiigii kisimda goliin bataklik haline
dontistiigli ve trofikasyonun biitiin 6zelliklerini
tagidig1 gozlenmistir. Keban Baraj Gol’tinde ba-
lik¢ilik yogun olarak Uluova Bolgesi’nde ya-
pilmaktadir. Ayrica halk rekreasyon amaglh ola-
rak da Keban Baraj Goli’nii kullanmaktadir.

Bu calisma Tung ve Unlii (2003)’niin yapmis
olduklar1 ¢alisma ile karsilastirildiginda atiksu
desarjindan once Kehli Deresi II. smif bir su
iken bugiin bir¢ok parametre agisindan IV. simf
su seviyesine diismiistiir.

Keban Baraj Golii su kalitesinin acilen iyilesti-
rilmesi gerekmektedir. Bu amagla alinmasi 6ne-
rilen 6nlemler asagida sunulmustur.

» Elazig Kenti Atiksu Aritma Tesisi, mevcut
atitksu miktarin1 karsilayabilecek diizeyde
degildir. Tesisin ikinci kademesi acilen insa
edilerek atiksuyun tamamu tesise alinmali ve
Kehli Deresi’nin Keban Baraj’ina dokiildii-
gl bolgede oOtrofikasyonun Onlenmesi icin
azot ve fosforu gideren ileri aritma birimleri
ve dezenfeksiyon birimleri de tesise ilave
edilmelidir.

Kehli Deresi’ne ve Keban Baraj Golii'ne
evsel ve endiistriyel hi¢cbir atiksu aritilmadan
verilmemelidir.

Kehli Deresi yagis havzasindaki yayili kay-
naklardan (6zellikle dogal-yapay giibre ve
pestisitler) gelen kirleticilerin kontrol altina
alinmasi gereklidir.

Atiksu Aritma Tesisi, proje ve kriterlere uy-
gun olarak isletilmelidir. Hali hazirda tesis
amacina, kanun ve yonetmeliklere uygun is-
letilmemekte, tesiste kalifiye eleman bulun-
mamaktadir.

Aritma Tesisi’nde elektrik kesintisinin oldu-
gu zamanlarda tesis girigindeki siirgiilii ka-
paklar kapatilip tesise atiksu alinmamakta-
dir. Bu durumda jeneratdér hemen devreye
sokulmali ve atiksuyun tesise siirekli veril-
mesi saglanmalidir.
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Pestisit endustrisi zararlh atiklarinin aritilmasinda

inhibisyon
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Ozet

Bu ¢alismada bir zararli atik niteliginde olan pestisit endiistrisinden kaynaklanan sivi formdaki
atiklarin atiksu aritma sistemi icerisinde en uygun aritim mekanizmasinin tespitine ¢alisiimistir.
Calismalar sirasinda endiistrinin dengeleme tankindan farkl tarihlerde ii¢ adet numune alinmigtir.
Uygulanan deneysel plan cergevesinde numunelere kimyasal aritma, ozonlama ve bakteriyel ¢o-
galma inhibisyon testlerinden olusan deneyler yapilmistir. Kimyasal aritma uygulanmalarinda en
uygun koagiilan, doz ve pH tespitleri yapimistir. Ozonlama isleminde ise 477 mg/l ozon akist kul-
lamilarak 15, 30, 45, 60 ve 90. dakikalarda numuneler alinmis ve KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyaci)
giderim verimleri hesaplanmistir. Deneylerin son asamasinda numunelere bakteriyel ¢ogalma
inhibisyon testi deneyleri uygulanmigtir. Deneylerin ilk asamasinda toplam KOI giderimi bazinda
her ne kadar once kimyasal aritma uygulayip daha sonra ozonlama yapmak daha iyi bir aritma
performansi sergilemis olsa da, sadece KOI giderimine bakarak numunelerin zehirlilikleri hakkinda
bir yorum yapabilmek miimkiin degildir. Bu sebeple ortaya ¢ikan biitiin aritma alternatifleri icin
(kimyasal aritma, ozonlama, kimyasal aritma + ozonlama ve ozonlama + kimyasal aritma) ve
hamsular igin bakteriyel ¢ogalma inhibisyon testi deneyleri yapilmistir. Elde edilen sonuglarla ECs
degerleri ve literatiirdeki yaygin substrat inhibisyonu modelleri kullanilarak Ki inhibisyon sabitleri
bulunmustur. Elde edilen sonug¢lardan sadece ozonlama islemi uygulanmis numunelerin ECsy de-
gerlerinin (swraswyla %24, %9 ve %8) hamsuyun ECsy degerlerinden (%21, %06,5 ve %6) ¢ok farkl
olmadig tespit edilmistir. Tek basina kimyasal aritma ve kimyasal aritma ile birlikte ozonlama se-
ceneklerinin ECsy degerlerini belirgin bir sekilde arttirdigi goriilmektedir. K; inhibisyon sabiti agi-
sindan da durum ¢ok farkli degildir.

Anahtar Kelimeler: Zararli atik, inhibisyon, ozonlama, kimyasal aritma, pestisit endiistrisi
atiksularr.
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“Pestisit endiistrisi zararli atiklarinin aritilmasinda inhibisyon” adli doktora tezinden hazirlanmistir. Makale metni
11.04.2006 tarihinde dergiye ulagmig, 01.05.2006 tarihinde basim karart alinmistir. Makale ile ilgili tartigmalar
30.10.2007 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.
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Inhibition on treatment of pesticide
industry hazardous wastes

Extended abstract

According to the stipulations of the RCRA hazardous
waste program, the majority of pesticide active ma-
terials have been given in priority pollutant lists.
They are categorized according to their environ-
mental effects such as biodegradability, toxicity,
carcinogenity and persistency. Particularly, toxicity
characteristic of pesticides by bioaccumulation may
affect most of animals and hold health effect by ap-
pearing in food chain. Spent forms of those pesticide
active materials have been considered as hazardous
waste according to EPA and the Turkish regula-
tions. In this study, a best practical technology was
searched to treat a waste which is hazardous ac-
cording to EPA lists and Turkish regulations in
wastewater treatment system, generated by a pesti-
cide industry.

During the study, three samples were taken from
industry’s equalization tank in different dates. Sam-
ples were characterized and than treatment alterna-
tives were applied. First, coagulation and ozonation
were applied to the raw sample separately. And than
combinations of ozonation and coagulation were
performed, than bacterial growth inhibition test was
carried out after each treatment alternative. In com-
bination coagulation and flocculation with ozona-
tion chemical treatment was performed first by using
FeCl; and Al (SOy.); and proper coagulant, opti-
mum coagulant dose and pH were determined.
NaOH and H>SO, were used for pH adjustment and
non-ionic polyelectrolyte was used. Than these sam-
ples were ozonated and COD removal efficiencies
has been determined by taking samples in 15, 30, 45,
60, 90. minutes. Ozone generator, used in this study,
reaches the optimum operating efficiency by 5 L/min
oxygen flux and with this flux it produces 477 mg
ozone/min. In the next stage of the experiments
chemical treatment was performed after ozone oxi-
dation. Thus, treatment efficiencies of each system
were determined in the terms of COD.

A series of Jar-Test experiment applying 2 min rapid
mixing at 200 rpm, 15 min slow mixing at 15 rpm
and 30 min for settling was conducted on wastewa-
ter. Chemical treatability test results showed that
FeCl; treatment efficiency was better than Al(SOy);s.
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Furthermore the COD values of the samples after
chemical treatment by using FeCl; and ozonation
were reduced to 540 mg/L from 9500 mg/L with a
%94 treatment efficiency for first sample, 1830 mg/L
from 25000 mg/L with a %92 treatment efficiency
for second sample and 2200 mg/L from 29000 mg/L
with a %92 treatment efficiency for third sample.
With an opposite procedure, when ozonation was
applied before chemical treatment overall removal
efficiencies were found % 78, %75, and %79 respec-
tively in terms of COD. In the last stage of the ex-
perimental procedure bacterial growth inhibition
test was performed to the samples. In this study it
was found that the treatment efficiencies of ozona-
tion following coagulation were higher than other
alternatives. In spite of this, it is not possible to in-
terpret toxicity potential of samples depending on
only COD values. Therefore, bacterial growth inhi-
bition test was carried out to the effluents of each
treatment alternatives (coagulation, ozonation, co-
agulation + ozonation and ozonation + coagulation)
and raw wastewaters. This test was done in a con-
stant temperature shaker and 250 ml narrow-neck,
round bottle was used as reactor. The test mixture in
the bottles consisted of specific dilutions of wastewa-
ter, buffer solutions, nutrients and microorganisms.
The dilution water in the standard biochemical oxy-
gen demand (BOD) test was used as dilution water.
In addition one reactor was only fed with glucose for
blank sample. The bottles incubated 16 hours at 22
+ 2 °C temperature. After this time bacterial growth
has been measured as mg/L with suspended solid
experiments. ECsy values were evaluated by using
graphs in which per cent of SS plotted versus the log
of the dilutions. In order to determine the kinetic
constants, four substrate inhibition models were
evaluated by Least square technique. The results
showed  that samples that are performed only
ozonation have similar ECsy values ( %24, %9, and
%8 respectively) compared to raw wastewater (%21,
%0,5 and %6 respectively). It was seen that only
chemical treatment or chemical treatment with
ozonation alternatives increases apparently the ECs,
values. Similar results can be concluded for inhibi-
tion constant, K;. K; values of ozonated wastewater
(1021, 848 and 1283 mg/L respectively) and raw
wastewater (1484, 1177, 1113 mg /) are quite simi-
lar as indicated before.

Keywords: Hazardous waste, inhibition, ozonation,
chemical treatment, pesticide industry wastewater.



Pestisit endiistrisi zararli atiklarimin aritilmasinda inhibisyon

Giris

Zararl atiklarin yonetimi konusunda bir¢ok ¢a-
lisma yapilmakta ve bunlarin ¢ogu bu atiklarin
kaynaginda aritilmalariyla ilgili olmaktadir. Bir
atigin zararh atik olarak kabul edilebilmesi i¢in
dort adet kriterden birisini gostermesi gerekmek-
tedir (UNEP, 1982; EPA, 2003). Bu dort adet kri-
ter; tutusabilirlik, koroziflik, reaktiflik, ve zehirli-
liktir.

Pestisit endiistrisi atiksular1 EPA listelerine ve
Tehlikeli Atiklar1 Kontrolii  Yonetmeligi’ne
(Tehlikeli Atiklar1 Kontrolii Yonetmeligi, Resmi
Gazete 1995) gore zehirlilik ve tutusabilirlik
kriterleri nedeniyle zararli atik olarak kabul
edilmektedirler. Diisiik konsantrasyonlu i¢cme
sulariin aksine, tarimsal ve endiistriyel faali-
yetlerden gelen atiksular zaman zaman 500
mg/L ve daha iizerinde pestisit konsantrasyonla-
11 igerebilmektedirler (Chiron vd., 2000). Bun-
lardan nokta kaynakli olanlar yani pestisit {ire-
tim tesislerinden gelen atiksular kiigiik boyutlu
aritma tesisleri ile aritilabilmektedirler. Bu arit-
ma yOntemleri arasinda fiziksel yakalama (aktif
karbon adsorbsiyonu, membran teknolojiler vb.)
biyolojik ayristirma ve kimyasal oksidasyon sa-
yilabilmektedir. Fiziksel yakalama yoOntemleri
yiiksek kirlilige sahip atiksularda diislik verim-
lerinden dolay1 c¢ok kullanilamamakta ayrica
yakalama sonrasinda bu maddelerin de tekrar
kontrolii gerekmektedir. Biyolojik aritmanin ba-
z1 yontemleri organik maddeleri igeren bu atik-
lar i¢in uygulanmaktadir. Biyolojik aritma sis-
temleri iyi tanimlanmig ve nispeten ucuz sistem-
lerdir. Fakat yliksek konsantrasyonlarda pestisit
iceren bu atik tlirliniin atig1 ayristiran mikroor-
ganizmalar lizerine inhibe edici veya zehirli et-
kisi olabilmektedir. Bir¢ok durumda oksidasyon
teknolojileri kullanarak atig1 oksitlemek ve par-
calanmasi daha kolay olan ara iirlinler meydana
getirmek bu problemin ¢oziimii i¢in yararli bir
yaklasimdir. Bu amagla bir¢ok oksidasyon pro-
sesleri kullanilmaktadir. Bunlar arsinda foto-
kimyasal  parcalama  prosesleri  (UV/Os,
UV/H,0,), fotokatalizorler (TiO,/UV, foto-
Fenton ayiraglar1) ve kimyasal oksidasyon pro-
sesleri (O3, O3/H,0,, Fenton) sayilabilir. Cesa-
ret verici laboratuar 6lgekli bilgiler ve bazi en-
diistriyel 0Olgekli testlere ragmen kimyasal
oksidasyon ile detoksifikasyon hala ¢ok sinirli

81

sayida tesiste kullanilmaktadir (Chiron vd.,
2000). Pestisitlerin oksidasyonu ve biyolojik
parcalanabilirliklerindeki degismeyle ilgili ola-
rak ¢ok miktarda calisma yapilmistir.

Ormad ve digerleri (1997) bir calismada
organoklorlu pestisitlerin ozonlanmasini aras-
tirmistir. Bu c¢alismada dikofol ve tetradifon
pestisitleri tireten bir fabrikanin ic¢inde kloro-
benzenler, DDT’ler ve diger organoklorlu bile-
siklerin de bulundugu atiksular1 Os ve O3/H,0,
kullanilarak oksidasyona tabi tutulmustur. Ca-
lisma sirasinda ECsg olarak ol¢iilen biotoksisite
degerinin %60’lara kadar arttig1 tespit edilmis-
tir. Goi ve digerleri (2002) ise ozonlanmis
nitrofenollerin biyolojik parcalanabilirligindeki
artis ve toksisitelerindeki azalmay1 incelemistir.
Deneyler sirasinda giris KOI ve BOI; degerleri-
ne gore ozonlamanin biyolojik parcalanabilirli-
ge etkisi incelenmistir. KOI %38 ile %80 ara-
sinda azalmistir ve aym1 zamanda nitrofenol-
lerdeki azalma %77 ile %100 arasindadir. Yapi-
lan calisma 4,6-DN-0-CR’nin asidik ortamdaki
yan iriinl hari¢ diger nitrofenollerin ozonlama
sirasinda ortaya ¢ikan yan {riinleri nitrofenol-
lerden daha kolay biyolojik parcalanabilir 6zel-
lige sahip oldugunu gostermistir. pH 9.5°de ise
4,6-DN-0-CR’ninde yan firiinlerinin kendisin-
den daha fazla biyolojik parcalanabilir oldugu
bulunmustur. Bu da pH’in ozonlama sirasinda
ortaya cikan reaksiyon {rlinlerinin biyolojik
pargalanabilirligine son derece onemli bir etki
yaptigini gostermektedir. pH 2.5’da 4-NP’nin ve
pH 9.5°da 2,4-DNP nin ozonlama yan tirlinleri-
nin tamamen biyolojik olarak pargalanabilir ol-
dugu goézlemlenmistir.

Bir baska c¢alismada da pentaklorofenollerin
ozonlanmasi ve ara lrlinlerin biyolojik olarak
parcalanabilirligi Hong ve Zeng (2002) tarafin-
dan incelenmistir. Calisma sirasinda ozonlanmig
pentaklorofenollerin biyolojik pargalanabilirligi
BOIs ve KOI dlgiimleri yapilarak bulunmustur.
Giris atiksuyundaki PCP konsantrasyonlar1 26,
25, 24 mg/L’ye kadar pH 7, 10, 12, i¢in seyrel-
tilmistir. Calisilan PCP degerlerinde KOI’de ilk
20 dakikada ozonlama sonucunda belirgin bir
azalma go6zlenmistir. Ozonlama olmadan yapi-
lan 6lgiimlerde PCP igin giris BOI’si 1-2 mg/L
civarinda tespit edilmistir. Ozonlama ile birlikte
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BOIs degeri artmaya baslamis ve bu da ara
iirlinlerin biyolojik olarak daha pargalanabilir
oldugunu gostermistir. Biyolojik olarak parcala-
nabilir atiksular icin BOIs yaklasik olarak nihai
BOI’nin %60-70’1 kadardir. Nihai BOI ise bu
tiir atiksularda hemen hemen KOI degerine esit-
tir. Burada da 20 dakikalik ozonlama sonucunda
BOI/KOI oran1 0.6 bulunmus bu da bu atifin
biyolojik aritma i¢in uygun bir atiga doniistiigii-
nii géstermistir. Ayrica E. Koli bakteri gurubuna
inhibisyon cinsinden toksisite ve toksisitenin
ozonlama ile degisimi de incelenmistir. Sonug-
lar PCP’lerin ozonlama olmadan veya kisa siire-
li ozonlama sonrasinda (9 dakika) E .coli’ye
kuvvetli bir toksik etki yaptigin1 géstermistir. 20
dakika ve daha uzun ozonlama siirelerinde ise
atiklar toksik oOzelliklerini kaybetmislerdir. 9
dakikalik ozonlamadan sonra toksik etki kalsa
da biyolojik inkiibasyon yapildiginda bu toksik
etki azalmaktadir. Bu ve bunun gibi ozonlama-
nin biyolojik aritilabilirlige ve toksisiteye etki-
sini gosteren bir ¢ok ¢alisma mevcuttur (Adams
vd., 1997; Stover vd., 1982).

Bu calismada da pestisit endiistrisinden kaynak-
lanan atiksularin aritilmasina ve zehirliliklerinin
giderilmesine kimyasal aritma ve ozonlamadan
olusan aritma alternatiflerinin etkisi incelenme-
ye calisilmistir.

Materyal —metot

Zararh atik tespiti

Deneysel ¢alismalar1 yiiriitmek amaciyla degisik
tarihlerde tesisin dengeleme havuzundan 3 ayri
numune alinmigtir. Atigin  yonetmeliklerdeki
yeri ve karakterizasyonu Tablo 1 ve Tablo 2 de
sirastyla gosterilmistir.

Kimyasal Aritma

Koagiilasyon-flokiilasyon ~ uygulamasit igin
laboratuvar Slgekli bir Jar-Test ekipmani kulla-
nilmistir. Koagiilan olarak FeCl; ve Aly(SO4)s
kullanilmig, en uygun doz ve pH tespiti igin
numuneler 2 dakika hizli 15 dakika yavas karig-
tirildiktan sonra 30 dakika ¢okelmeye birakil-
mislardir. Daha sonra KOI ve AKM 6l¢iimleri
yapilarak kimyasal aritma giderim verimleri
tespit edilmistir.
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Tablo 1. Atigin yonetmeliklerdeki yeri

Tehlikeli Atiklarin Kontrolii
Yonetmeligi (1995)
(Numara ve kodlar)

EPA F ve K listeleri
(Numara ve kodlar)

A653, Y4, Y9, Y10 F003, F004, F005, K043, K099

Tablo 2. Numunelerin karakterizasyonlar

Parametre 1. Numune 2. Numune 3. Numune
pH ] 7.3 7.8 8
KOI (_mg/L) 9500 25000 29000
C.KOI (mg/L) 7500 16450 18500
TAKM (mg/L) 230 220 450
Yag-Gres
(mg/L) 400 585 650
Ozonlama

Ozonlama islemi 28 g/sa ozon liretim kapasitesi
olan RXO —15 model Ozonair markali bir ozon-
lama cihazi ile yapilmistir. 9000 volt degerinde
elektrik ¢cekmekte ve ozon {iiretimi bu voltajda
platin-giimiis kapli kontaktorlerde gerceklesti-
rilmektedir. Oksijeni, oksijen jeneratoriinden
veya dogrudan havadan alabilecek diizenege
sahiptir. 5 L/dk’lik oksijen akis hizinda opti-
mum calisma verimine ulagsmaktadir. Oksijen-
den ozon iiretimine 4 dakikalik siirede gecil-
mektedir. Ozon atiksuya bir teflon boru igeri-
sinde boruya enjeksiyon yolu ile verilmektedir.
Atiksu bir boru hatti ile 5 litrelik paslanmaz ce-
lik bir reaktorden sirkiilasyon pompasi ile
sirkiile edilmektedir. Bu boru hatt1 6rnekleme ve
desarj islemlerinde kullanilmak {izere iki adet
vana tagimaktadir. Ozon gazinin fazlasi reakto-
rlin iist kismindan ¢ikarak iglerinde % 20’lik KI
¢Ozeltisinin bulundugu 2 adet gaz yikama sise-
sine ulasmaktadir. Kullanilan ozonlama diizene-
ginin sematik bir gosterimi Sekil 1°de verilmis-
tir. Bu ¢ozeltinin Na,S,0s ile titre edilmesi so-
nucu siselerde tutulan ozon gazi miktar1 Stan-
dart Metotlara gore dl¢lilmiistiir (APHA, 1992).

Bu durumda ozonlama uygulamasinda 4 cesit
ozon tanimi yapilarak atik tarafindan kullanilan
ozon miktarini hesaplamak miimkiin olmaktadir.
Birincisi uygulanan ozon olarak tanimlanip
ozonlama cihazindan verilen 477 mg/dak dege-
rindeki ozon miktaridir. Ikincisi KI ¢ozeltisi ta-
rafindan tutulan ve bos gaz olarak adlandirilan
ozon miktaridir. Ugiinciisii suyun iginde hizli bir
sekilde bozunan ve kalint1 ozon olarak adlandi-
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rilan ozon miktaridir. Dordiinciisii ise asagidaki
sekilde hesaplanan ve oksidasyon i¢in kullanilan
ozon olarak tanimlanan ozon miktaridir.

Cikis
Gazi
Teflon
Tap
Ozon
2 Jeneratori
1
Re1a(;(tlijr Ornekleme
Kl Cozeltileri Valfi
Oksijen
Jeneratori
Y
4_
<

Sirkllasyon
Pompasi

Sekil 1. Ozonlama diizenegi

Kullanilan Ozon = Uygulanan Ozon —( Bos Gaz
+ Kalint1 Ozon) (D)

Ozon su iginde yaklasik 4.5 saniye gibi bir siire-
de tamamen bozunmaktadir (Beltran vd., 1980).
Bu nedenle esitlik (1) de kalinti ozon miktari
son derece kiiciik bir degerdir. Esitlik (1) de
uygulanan ozon miktar ile kalint1 ve ¢ikis ozo-
nu (reaksiyona girmeden KI tuzaklarinda tutulan
ozon) miktarlar1 arasindaki fark, bu sistemde ve
bu atik i¢in kullanilan ozonu uygulanan ozona
esit kilmaktadir. Sonu¢ olarak uygulanan ozon
dozu mg KOI/mg uygulanan ozon olarak hesap-
lanabilmektedir.

Bakteriyel cogalma inhibisyon testi

Bakteriyel ¢ogalma ile ilgili deneyler sabit si-
caklik ayarlayicili bir ¢alkalayicida yapilmis ve
reaktor olarak 250 mL hacimli Erlenmayerler
kullanilmistir. Erlenlerdeki test ortami atiksuyun
belirli  seyreltilerini, tampon  ¢dzeltileri,
niitrientleri ve mikroorganizma asisini igermek-
tedir. Seyrelti suyu olarak standart BOI deneyi-
nin seyrelti suyu kullanilmistir. Ayrica reaktor-
lerden birisi sadece glikoz ile beslenerek deney

83

sahit kontroliinde yiiriitiilmiistiir. Herhangi bir
bulagmay1 engellemek icin agizlar1 kapatilan
balonlar 22 + 2 °C de 16 saat siireli inkiibasyona
tabi tutulmuslardir. Bu siire sonunda bakteriyel
cogalma askida kati madde (AKM) deneyleri ile
mg/L olarak Ol¢iilmustiir. Asagidaki sekilde he-
saplanan AKM yiizde kontrol degerleri ordinatta
ve seyrelme oranlar1 apsiste olmak {izere yari
logaritmik bir grafik ¢izilerek biliylimeyi % 50
oraninda inhibe eden konsantrasyon degerleri
(ECs0) bulunmustur (Alsop vd., 1980).

AKM % kontrol= (16 saat sonra numunenin
AKM degeri- numune asisinin AKM degeri)/
(16 saat sonra sahidin AKM degeri — sahit asisi-
nin AKM degeri) (2)

Bulunan p (8zgiil ¢ogalma hiz1 ) ve S (giris KOI
degeri) degerleri literatiirde yaygin olarak bili-
nen 4 adet substrat inhibisyonu modeline uygu-
lanmis ve en kiiciik kareler metoduyla deneysel
sonuclara en iyi uyan modeller tespit edilmistir.
Kullanilan modeller Tablo 3’de gosterilmektedir
(Luong, 1987).

Bu modellerle kinetik katsayilarin (pmex, Ks, ki )
bulunmasi sirasinda cesitli kisit kosullar1 kulla-
nilmus, kisit kosullarini saglayan modeller ara-
sinda (pu-p;)* toplami en kii¢iik olan modelin ki-
netik katsayilar1 alinmistir. Kinetik katsayilar
bulunurken kullanilan sinir kosullar1 Tablo 4’te
gosterilmektedir (Luong, 1987).

Analiz

KOIi, AKM, yag-gres ve bos gaz Ol¢iimleri
Standart Metotlara gore yapilmistir (APHA,
1992). Kalint1 ozon o6l¢iimleri Livibond marka
bir fotometre ile kolorimetrik olarak yapilmistir.

Deneysel prosediir

Caligsmalar sirasinda endiistrinin dengeleme tan-
kindan farkli tarihlerde ii¢ adet numune alinmis-
tir. Alinan numunelerin 6ncelikle karakterizas-
yonlar1 yapilmis daha sonra bu numunelere bir
deneysel plan cergevesinde aritma alternatifleri
uygulanmistir. Numunelere kimyasal aritma
(pithtilastirma-yumaklastirma), ozonlama ve
bakteriyel ¢ogalma inhibisyon testlerinden olu-
san deneyler yapilmistir. Oncelikle numunelere
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FeCls; ve Aly(SO4); koagiilanlar1 kullanilarak
kimyasal aritma uygulanmis ve en uygun
koagiilan, optimum doz ve pH tespitleri yapil-
mistir. Kimyasal aritma sirasinda pH ayarlama-
lar1 NaOH ve H,SOy ile yapilmis ve non-iyonik
bir polielektrolit kullanilmistir. Daha sonra bu
numuneler dogal pH degerlerinde ozonlama is-
lemine tabi tutulmus, 15, 30, 45, 60, ve 90. da-
kikalarda numuneler alinarak KOI giderim ve-
rimleri hesaplanmistir.

Tablo 3. Kullanilan modeller (Luong, 1987)

Modeller Formiil
Model 1 iU S oSk Edwards 1
e 1 S
K, +S
S
Model 2 u= A RE Haldane
K +8§+—
Model 3 Ki
ode _ SKi _-S/Ks
U= Umax ( € —-¢€ ) Edwards 2
Model 4 _ /UmaxS
S Andrews
(K, +S)(1+-—)
Ki
Burada;

Wmax: Maksimum 6zgiil ¢ogalma hizi (saat'l)
Ks: Yar1 doygunluk hiz sabiti (mg/L)
K;: Inhibisyon sabitidir (mg/L).

Tablo 4. Modellerin sumir sartlart (Luong, 1987)

Sinir kosullar
K <K;

He € HmaxS 3pe
K< 1000 mg/L

1 : Deneylerde 6lgiilen maksimum 6zgiil gogalma hizi

Deneylerin sonraki agamasinda ise yukarida ta-
nimlanan sistemin tam tersi uygulanmig ve nu-
muneler dnce ozonlanip daha sonra kimyasal
aritmaya tabi tutulmuslardir. Boylece KOI gide-
rim performanst acisindan hangi sistemin daha
verimli oldugu ortaya ¢ikarilmistir.

Deneylerin son asamasinda ortaya ¢ikan biitiin
aritma alternatifleri (kimyasal aritma, ozonlama,
kimyasal aritma + ozonlama ve ozonlama +
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kimyasal aritma) ve hamsular i¢in bakteriyel
cogalma inhibisyon testi deneyleri yapilmistir.

Deneysel sonuclar

Kimyasal aritma sonuglari incelendiginde her {i¢
numunede de FeCl;’iin Aly(SO4)s’e gore daha
iyi bir aritma performansi sergiledigi goriilmiis-
tir. Hamsularin kimyasal aritilmalar1 sirasinda
elde edilen en uygun pH ve dozlar Tablo 5’te
verilmigtir.

Tablo 5. Hamsularin kimyasal aritilmalarinda
en uygun sartlar

Aritma alternatifleri En uygun En uygun
pH doz(mg/L)

Birinci numune

Kimyasal aritma (FeCl;) g 1600000

Kimyasal aritma (Al,(SO,4)3)

Ikinci numune

Kimyasal aritma (FeCly) 6 2400

Kimyasal aritma (Al,(SO,4)3) 8 2400

Ugiincii numune

Kimyasal aritma (FeCly) 2000

Kimyasal aritma (Aly(SOy)3)

90 dakikalik ozon oksidasyonundan sonra yapi-
lan Jar-Test uygulamasinda en uygun pH deger-
lerinde bir degisiklik meydana gelmemis sadece
dozajlarda degismeler olmustur. Ugiincii numu-
nenin Aly(SOs); kullanilarak aritilmasi sirasinda
gerek hamsuda gerekse ozonlamadan sonra ger-
ceklestirilen Jar-Test uygulamasinda flok elde
edilememis dolayis1 ile FeCl; en uygun
koagiilan olarak kabul edilmistir.

Ayrica FeCl; kullanilarak yapilan kimyasal
aritma ve arkasindan ozonlama islemlerinden
sonra numunelerin KOI degerleri, birinci numu-
ne i¢in 9500 mg/I’den %93’liik bir aritma per-
formansi ile 540 mg/L’ye, ikinci numune i¢in
25000 mg/I’den % 92’lik bir aritma performansi
ile 1830 mg/L’ye, ve fcilincii numune igin
29000 mg/L’den %92°lik bir aritma performansi
ile 2200 mg/L’ye diismiistiir. Tam tersi bir is-
lemle 6nce ozonlama ve daha sonra kimyasal
aritma uygulandigi zaman numunelerin KOI de-
gerleri, birinci numune i¢in %75’lik bir giderim
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verimiyle 2350 mg/L’ye, ikinci numune ig¢in
%74’lik bir giderim verimiyle 6355 mg/L’ye,
ve ti¢lincli numune i¢in de %79’luk bir giderim
verimiyle 6080 mg/L olarak bulunmustur.

Numunelere sadece kimyasal aritma uygulandi-
g1 zaman elde edilen giderim verimleri birinci,
ikinci ve tliglincli numune i¢in sirasityla %384,
%78 ve %79 olarak bulunmustur.

Numunelere 90 dakika boyunca toplam 4.3g
ozon uygulamasi ile elde edilen giderim verim-
leri ise birinci, ikinci ve iliglincli numune igin
yine sirastyla % 21, % 24 ve % 23 olarak bu-
lunmustur.

Numunelere ozonlama uygulamasindan sonra
elde edilen kimyasal aritma verimleri ise sira-
styla %68, %66 ve %72 olarak bulunmustur.

Numunelere kimyasal aritma uygulamasindan
sonra elde edilen ozonlama islemi verimleri ise
sirastyla %63, %65 ve %62 olarak bulunmustur.

Deneylerin bakteriyel ¢cogalma inhibisyon testi
ile elde edlilen ECsg, K; degerleri ve secilen mo-
del tiim aritma alternatifleri i¢cin Tablo 6’da ve-
rilmistir. K; degerleri bulunurken kullanilan
modeller arasindan Tablo 4’teki kisit kosullarini
saglayan modellerle elde edilen ¢ogalma hizi
(1) degerleri ile deneysel yoldan elde edilen p
degerleri arasindaki farklarin karelerinin toplami
((u-wi)* ) en kiiciik olan modelin kinetik katsayi-
lar1 alinmistir.

Sonuglar

Kimyasal aritma ve ozonlama ile atigin islenme-
sinde ii¢c farkli atik karakterinde de Once
koagtilasyon-flokiilasyon ile kimyasal aritma ve
sonra ozonlama yapmanm toplam KOI gideri-
minde tersine bir islemden daha verimli oldugu
sonucuna varilmistir. Burada kimyasal aritma
verimi ile yiiksek molekiillii yag, gres, ve hidro-
karbonlar ile AKM’nin giderildigi ve ozonlama-
nin veriminin yiikseldigi diistintilebilir.

Her ti¢ ham ati3a da dogrudan sadece ozonlama
uygulamas1 ile KOI giderim veriminin diislik
kalmasiin sebebi olarak, ham atiklardaki ytik-
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sek KOI igeriginden dolay1 beher gram KOI ba-
sina diisen diisiik ozon miktar1 gosterilebilir.

Tablo 6. Aritma alternatiflerinin ECsy ve K;

degerleri
Aritma alternatifleri ECs K; Model
(% V)  (mgl)

Birinci numune
Hamsu
Kimyasal aritma + ozonlama’ 21 1484 Haldane
Ozonlama B . .
Kimyasal aritma * 24 1021 Haldane
Ozonlama + kimyasal antma’ 3131 Edwards 1

3389 Haldane
Ikinci numune
Hamsu 6.5 1177 Haldane
Kimyasal aritma + ozonlama 94 3074 Edwards 1
onnlama 9 848 Haldane
Kimyasal aritma 38 3245  Haldane
Ozonlama + kimyasal aritma 38 3619 Haldane
Uciincii numune
Hamsu 6 1113 Haldane
Kimyasal aritma + ozonlama 74 2844  Haldane
onnlama 8 1283 Haldane
Kimyasal aritma 40 3096  Haldane
Ozonlama + kimyasal aritma 48 5622 Edwards 1

* Bu alternatiflerin ¢ikis sulari hacimce %96 oraninda
dahi sistemi sahidin %50’si kadar inhibe etmemistir.

Ham atiklarin dogrudan kimyasal aritma uygu-
lamasindaki yiiksek KOI giderim veriminin,
ozonlama sonrasit kimyasal aritma uygulama-
sindaki diismesi, ozonlama ile sivida olusan ka-
lict ozon ve serbest radikallerin reaktiflikleri ile
kimyasal aritma verimine negatif etkileri ile
aciklanabilir.

Her ii¢ numunede direk ozonlama isleminin di-
ger alternatiflere gore diisiik K; degerleri verme-
si, ozonlama iglemi sirasinda ortaya ¢ikan ara ve
yan Uriinlerin bakteriyel ¢ogalmay1 inhibe etti-
gini gostermektedir. Ancak sudaki kalici ozonun
da bu etkiyi yapabilecegi diisiiniilebilirse de
kimyasal aritma + ozonlamadan sonra elde edi-
len yiiksek ECsy ve K; degerleri ile sudaki kalict
ozonun bakteriyel ¢ogalma tiizerine inhibisyon
etkisinin ihmal edilebilir diizeyde oldugunu so-
nucuna varilmistir. Ayrica yliksek K; degerleri-
nin elde edilmesi biyolojik aritmada bir iiriin
inhibisyonu olmadigin1 da gostermektedir.
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ECsp degerleri atigin seyrelti yiizdesi cinsinden
konsantrasyon degerleri ve K; degerleri ise ma-
tematik iterasyonla elde edilmis olan degerler-
dir. Sonugclar incelendiginde mertebe olarak dii-
siik ECso degerleri diisiik K; degerleri verse de
ECso ve K degerleri arasinda biiytikliik sirasina
gore tam bir korelasyon goriilmemektedir. ECs
nin akut zehirlilik etkisi olarak diisliniilmesi ile
Ki’nin tretildigi model kisitlarindan elde edil-
mis olmasi bu uyusmazligin nedeni olarak dii-
stinilmistiir.

Kinetik analizlerde p degerleri ig¢in en kiiclik
kareler farklarinin kiiciik degerler olmasi inhi-
bisyonun substrat inhibisyonuna uygun oldugu-
nu gostermektedir. Ancak kisit kosullarini sag-
layan modeller arasinda (u-p;)* degerleri farkla-
rinin ¢ok kiigiik olmasi K; degerlerinde biiyiik
farklara neden olabilmektedir. Bu nedenle kine-
tik bir sabit olmamasma ragmen K; ile
inhibisyon degerlendirmesinde ECsg’lerin g6z
onilinde bulundurulmasinin yarart olacagi sonu-
cuna varimistir. Ornegin kimyasal aritma +
ozonlamada ECsy ve K; degerlerindeki yiiksek-
lik ve korelasyon bunu gostermektedir.
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