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Ozet

Dogal organik maddenin (DOM) ana altgrubunu olusturan hiimik asitler (HA), temel olarak hetero-
Jjen ve polidispers makromolekiillerden olusmaktadwr. Bu maddelerin ézellikle dezenfeksiyon yan tirii-
nii olusturma gibi bazi olumsuz ozellikler gostermeleri, icme suyu aritiminda karsilagilan en onemli
problem olarak degerlendirilmektedir. Bu ¢alismada, humik maddelere ozon oksidasyonu, fotokatali-
tik oksidasyon ve bu iki oksidasyon sisteminin arka arkaya uygulanmasiyla gelistirilen ardisik oksi-
dasyon sistemi uygulanmis, ardindan da ii¢ degerlikli katyonlarla (Al(111) ve Fe(l11)) komplex olus-
turma kapasiteleri degerlendirilmistir. Oksidasyon sistemlerinin uygulanmasmun humik asitlerin
kompleks olusturma verimlilikleri tizerine olan etkileri, UV goriiniir bolge parametrelerine (UVasy ve
Renkass) ve COK (¢oziinmiis organik karbon) iceriklerine gore normalize edilmis Al(Ill) ve Fe(Ill)
dozlar seklinde degerlendirilmistir. Ham HA igin her iki parametrede de (.23 ve 0.93 gibi yiiksek
Al(I)/COK ve Fe(Ill)/COK oranlarmna ulasimistir. Bu dozlar, Al(II]) i¢in %95 UVs4, %98 Renkyss
ve Fe(lll) icin %94 UVosa, %94 Renkass giderim verimliligi saglamistir. Al(111) ve Fe(l11) kullanarak
fotokatalik olarak reaksiyona sokulmus hiimik asit icin elde edilen giderim verimlilikleri, ozon oksi-
dasyonu uygulanmis hiimik asit ¢ozeltilerinden daha yiiksektir. Ham HA i¢in oldugu gibi, ardisik
oksidasyon sistemi igin de on oksidasyon wuygulanmis formlara bagh olarak, Fe(Ill)/COK ve
Al(ID)/COK oranlarinda ¢ok onemli degisimler elde edilmistir. Ardisik olarak oksitlenmis hiimik asit
numunesi icin AI(IID/COK araligi 0.13 — 0.38 bulunmus ve bu dozlar %27 - %64 UVys, ve %34 -
%74 Renkysg giderimleri saglamistir. En diisiik organik madde giderim verimliligi, baslangi¢taki hii-
mik asit konsantrasyonundan bagimsiz olarak, UV,s4 Ve Renkysg cinsinden her iki ti¢degerli katyon
icinde, ardistk olarak oksitlenmis hiimik asitte gézlemlenmistir. Ham ve oksitlenmis HA in molekiiler
boyut dagitim profillerinin etkisi de belirlenmis ve parametrelerle agiklanmigtir.
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The effect of ozonation and
photocatalytic oxidation on the
trivalent cation complexation
properties of natural organic matter

Extended abstract

Comprising of a continuum of simple organic mole-
cules to highly polymeric complex organic com-
pounds, natural organic matter (NOM) is introduced
to aquatic environment from both allochthonous and
autochthonous sources. Humic acids (HA) which
constitute the major subgroup of natural organic
matter (NOM) are mainly composed of heterogene-
ous and polydisperse macromolecules. The main
significant concern related to the presence of humic
material in drinking water reservoirs is its reactivity
with oxidants during water treatment. Oxidative
treatment of NOM is mainly achieved by the appli-
cation of ozone as a pre- and/or post treatment
agent to aid in other unit operations. Ozone attacks
high molecular weight organic molecules, cleaving
aromatic units and unsaturated double (Rekhow et.
al., 1986). Heterogeneous photocatalysis using tita-
nium dioxide as a semiconductor is one of the ad-
vanced oxidation processes that could be applied to
drinking waters (Uyguner and Bekbolet, 2007). The
degradation of the substrates proceeds through a
free-radical mechanism utilizing reactive oxygen
species (ROS) generated through the adsorption of
light (E>Ep,=3.2 eV). The main advantage of photo-
catalysis is the non-selective oxidation mechanism
which is even capable of reaching to the total min-
eralization of the organic compounds. Application of
a sequential oxidation system composed of ozona-
tion followed by photocatalysis would also bring
further substantial effects on the humic structure.
Selective and nonselective oxidation mechanisms
could result in a certain degree of mineralization
bringing about a recalcitrant DOC (Dissolved or-
ganic carbon) fraction. For sequential oxidation,
50% reduction in Color,3s was obtained by applying
ozone and the preozonated humic acid solutions
were then oxidized photocatalytically.

Humic substances could bind to metal ions such as
aluminum and iron through chelation between the
carboxylic/phenolic groups of humic fractions and
the central cation (Manahan, 2004). Upon addition
of trivalent cations (Fe(lll) and/or Al(lI1)), humic
acid macromolecules undergo shrinkage and con-
traction leading to aggregate formation via intramo-

lecular and intermolecular attractive forces. Con-
sidering the reactivities of the humic moieties to-
wards the common trivalent cations during physico-
chemical treatment of drinking water, different pre-
oxidation conditions could exhibit various changes
in humic acid structure leading to diverse reactivi-
ties towards the trivalent cations.

The aim of this study was to evaluate the effects of
the oxidative pre-treatment schemes applied by ozo-
nation, TiO, (Degussa P-25) mediated photocataly-
sis and sequential oxidation using ozonation fol-
lowed by TiO, mediated photocatalysis on the com-
plexation efficiencies of humic acids with trivalent
cations. The induced alterations in pre-oxidized hu-
mic acid solutions were assessed in relation to the
changes in the UV-vis spectroscopic properties
(UVas4 and Colorys) and DOC (Dissolved organic
carbon). First order rate constants for the photo-
catalytic oxidation were 1.88x1072 and 1.39x 107
min* based on Colorszs and UV,s,, respectively, un-
der the specified experimental conditions (Bekbolet
et al., 1998; Bekbolet et al., 2002). Jar tests were
performed using appropriate concentrations of tri-
valent cations (alum, Al(lll) and ferric chloride,
Fe(l111)) that were added to raw and treated humic
acid solutions (pH=5.5).

Sequential oxidation effect was found to be signifi-
cantly different than both of the pre-oxidation sys-
tems for both of the trivalent cations. Higher
AI(I1)/DOC and Fe(I11)/DOC ratios were attained
for raw HA as 0.225 and 0.933 for both of the pa-
rameters. At this loading conditions 95% UV,s, and
98% Color,ss removals for Al(I11) application and
94% removal for both of UVys, and Colorgss was at-
tained for Fe(ll1) application. However, Al(111)/DOC
range was determined as 0.13 - 0.38 mg/mg
presenting removal efficiencies as 27% - 64% for
UVas, and 34% - 74% for Colorsgs for squentially
oxidized humic acid sample respectively. In
addition, for sequentially oxidized humic acid
sample, 22% - 78% for UV, and 33% - 80% for
Color,ss removal efficiencies were determined upon
application of 1.30 — 2.59 mg/mg Fe(111)/DOC
respectively. The reasons for these changes were
attributed to the alterations in the molecular struc-
ture of humic acid due to ozonation and photocatal-
ysis.

Keywords: Humic acid, ozonation, photocatalytic
oxidation, trivalent cations.
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Giris

CoOziinmiis organik maddeler (COM); basit or-
ganik maddeler ve yiiksek polimerik yapida
kompleks organik maddeler biitiintinden olusan
kaynaklardan su ortamina katilirlar. (6r: hiimik
maddeler.) Humik maddeler dogal olarak suda
bulunan organik maddelerin %50’sini veya daha
fazlasini olustururlar. Canlilarin veya yaprakla-
rin mikrobiyolojik olarak par¢alanmasi sonucu
icme suyu kaynaklarma karigan bu maddelerin
%40-80’1 suda ¢Oziinmiis formda bulunurlar.
Molekiil yapilart ¢ok kompleks olan humik
maddelerin bir kismin1 humik (HA) ve fulvik
asitler (FA) olusturur (Thurman, 1986). Humik
maddelerin temel fonksiyonel gruplari molekiil
yapisina gore azalan sirayla karboksilik, fenolik
ve alkolik hidroksil, kinin ve ketonik karboksi-
lik ve de fenolik hidroksil gruplar: seklinde ka-
rakterize edilmistir. Hiimik asitler, su ortaminda
elektrostatik agirlik tasiyan polielektrolitik 6zel-
likler gosterdikleri i¢in, makroiyon gibi davranis
gosterirler. Dogal su sartlarinda, g¢ogunlukla
karboksilik gruplarin ve kismen de fenolik grup-
larin ayrismalar1 nedeni ile baskin yiik negatif
olmaktadir (Rook, 1977; Leenheer ve Croué,
2003).

Igme suyu rezervuarlarinda bulunan hiimik
maddenin varligina yonelik gbzlenen problem,
suyun antilmasi siirecindeki reaktiviteleridir.
Ozellikle klorlama sirasinda klor ile reaksiyona
girerek kanserojen bilesikler olusturmalart (Rook,
1974) nedeniyle igme suyunda karsilagilan en
biiyiikk problemlerden biri olarak tanimlanmak-
tadir. Humik asitlerin biyolojik olarak parca-
lanmas1 ¢ok zordur. Ozon oksidasyonu, ozone/
H,0,, TIOQ/UV, T|02/UV/H202 (Wang ve He-
sien, 2000) ileri oksidasyon aritma yontemleri-
nin yanisira biyofiltrasyon. (Melin ve Odegaard,
1999), adsorpsiyon, membran ayirma prosesleri
de (Thorsen, 1999) humik asitlerin igme sula-
rindan uzaklastirilmasi i¢in kullanilan yontemler
olarak literatiirde yer almaktadir.

Aliiminyum siilfat ve demir kloriir koagiilantlar1
dogal organik maddeleri (DOM) iki genel me-
kanizma ile giderebilmektedir. Birinci meka-
nizmada DOM, aliiminyum ve demir hidroksit
floklar1 {izerinde adsorbe edilir. Hiimik asit
makromolekiilleri iizerine licdegerli katyonlarin

eklenmesiyle (Fe(l11) ve/veya Al(1l1)), intramo-
lekiiler ve intermolekiiler ¢ekimsel gii¢ler vasi-
tasiyla flok olusumu gergeklesir. Etkili destabi-
lizasyon mekanizmasi, yiik notralizasyonu ve
fonksiyonel grup baglanmalari ile agiklanabilir.
Ikinci mekanizma da ise ¢ziinmeyen kompleks-
ler olusturularak, floklarmn su ortamindan uzak-
lagtirllmasi saglanir (USEPA, 1998, Amirtharaj,
1990). Genel net etki ise koagiilasyon olarak da
aciklanabilir.

Dogal organik maddenin (DOM) ozon oksidas-
yonu ile oksidatif aritilmasi temelde, ozonun
diger aritma tnitelerinde 6n ve/veya son aritma
ajan1 olarak uygulanmasiyla elde edilir. Ozon,
aromatik birimler ile doymamus ¢ift baglar ile
reaksiyona girerek, yiiksek molekiiler agirlikli
organik molekiillerin oksidasyonunu saglar.
Boylece organik maddenin molekiiler boyut da-
gilimi, UV absorbansi (254 nm ve/veya 280 nm)
ve emisyon floresansi degerleri azalir (Rekhow
vd., 1986). Ayrica nétr pH ortaminda (dogal ko-
sullarda) hem dogrudan ozon oksidasyonu hem
de kismen dolayli (HO- radikallerinin formas-
yonu ile) oksidasyon olusabilir (Staehelin ve
Hoigné, 1985). Ozon ile oksidas-yon molekiiler
secicilige ve bozunma hizlarina bagl olarak,
inorganik ve organik maddeleri oksidasyon dii-
zeylerine gore oksitlemekte ve nadiren tam mi-
neralizasyon saglanmaktadir (Hung, 1994).

Yar: iletken olan titanyum dioksit (TiOy) ile
gerceklestirilen heterojen fotokataliz, igme sula-
rina uygulanabilecek gelismis oksidasyon siireg-
lerinden biridir (Uyguner ve Bekbolet, 2007).
TiO,/UV fotokatalitik oksidasyon prosesi temel
olarak solar enerji (hv) ile TiO; ylizeyinde elekt-
ron (e") ve bosluk (h") ciftinin ayrilarak katali-
z0Or yiizeyinde ¢ok giiclii bir oksitleyici olan hid-
roksil radikalini (HO’) olusturulmasina ve bu
yiizeyde adsorplanmis maddeler ile ¢esitli reak-
siyonlar vermesi prensibine dayanmaktadir.
Substratlarin degradasyonu 1s181n absorblanmasi
ile tiretilen (E>Eg=3,2 eV) reaktif oksijen tiirle-
rini (ROS) kullanan serbest radikallerin meka-
nizmast ile ilerler. Fotokatalizin baslica avantaji,
organik bilesenlerin toplam mineralizasyonuna
dahi ulasabilen selektif olmayan oksidasyon
mekanizmasi sayesindedir. Ayrica ozon ve foto-
katalitik oksidasyon sistemlerinin arka arkaya
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uygulanmasiyla gelistirilen ardisik oksidasyon
sisteminin uygulanmasi1 hiimik yapida O6nemli
Olctide etkili olmaktadir.

Bu calismanin amaci, ligdegerli katyonlarin,
(6rnegin AI(IIT) ve Fe(IIl)), ozon, fotokatalitik
ve ardisik oksidasyon sistemlerinin uygulanma-
styla elde edilmis olan ham, ozonlanmis, fotoka-
talitik ve ardisik oksitlenmis hiimik asitlerle
olan reaktivitesinin arastirilmasidir.

Materyal ve metot

Stok ¢ozelti (1000 mg/L), hiimik asit sodyum
tuzunun (Aldrich, AHA) damitilmis/deiyonize
su icerisinde ¢oziilmesiyle hazirlanmistir. Bu
stok ¢ozeltiden damitilmig/deiyonize suyla yapi-
lan uygun seyreltmeler yoluyla da hiimik asit
¢ozeltileri (20-50 mg/L) hazirlanmustir. Sirasiyla
436 nm ve 254 nm’deki absorbans olgiimleri
tarafindan belirlenmis oldugu iizere Renkyss (M™)
ve UVos, (m'l) olarak tanimlanan UV goriiniir
bolge spektroskopik parametrelerinin degerlen-
dirilmesi i¢in Perkin Elmer Lambda 35 UV go-
riinlir bolge Spektrofotometresi kullanilmistir.
Fotokatalizor olarak Titanium Dioksit Degussa
P-25 (kristal buyiikligii: 20-30 nm, BET yiizeyi
alani: 55 £ 15 m2/g, kristal yapisi: %70 anataz
ve %30 rutile, ortalama toplam partikiil ¢api:
gozenekli degil) kullanilmistir. Fotokataliz de-
neylerinde 0.25 mg/mL TiO; kullanilmustir.
COK igerikleri, Teledyne-Tekmar Apollo 900
yanma tipi TOC analizérii kullanilarak belir-
lenmistir.

AI(IIT) ve Fe(Ill) ¢ozeltileri (%10), sirasiyla
Aly(S04)3.18H,0 ve FeCl3.6H,0 kristalleri kul-
lanilarak hazirlanmistir. Ucdegerli katyon dozaj-
lar1, AI(IIT) ve Fe(IIl) igin sirastyla, 10-50 mg/L
ve 40-80 mg/L arasindadir.

Ozon oksidasyonu deneyleri seramik bir difii-
zOrle donatilmis olan kesikli silindirik cam reak-
torde gergeklestirilmistir. 3.5 mg Os/mg C ora-
nindaki uygulamali ozon dozaj1 tanitilip, labora-
tuar 6lgegi ozon jeneratori (PCI GL-1) kulla-
nilmistir. Belirtilen deney kosullar altinda, 6.5
dakikalik temas stiresinde %50 Renkyss giderimi
saglanmis ve bu temas siiresi igerisinde elde edi-
len UVys4 giderimi yaklasik olarak %35°dir
(Kerc vd., 2003).

Fotokatalitik oksidasyon deneyleri daha once-
den belirtilmis olan deney diizenegi kullanilarak
gerceklestirilmistir (Bekbolet vd., 1998; 2002).
UVA 151k kaynagi olarak kulanilan 125 W’lik
siyah 1sikli florasan lamba 320-440 nm’lik
spektruma sahip olup 365 nm’de maksimum
emisyon gostermekte Ve bu emisyon degerinde
lo= 2.84x 10° E/dk.’lik 151k yogunlugu sagla-
maktadir. Belirtilen deney kosullar1 altinda 50
mg/L hiimik asitin fotokatalitik oksidasyonuna
dair elde edilen birinci derece hiz sabiti degerle-
ri Renkyss ve UVos, igin sirasiyla 1.88x107% dk.*
ve 1.39x 107? dk.™ olarak elde edilmistir (Bek-
bolet vd., 2002).

Hiimik asitlerin ardisik oksidasyonu, ozonlama
ve fotokatalizden olusan bilesik bir sistem igeri-
sinde incelenmistir. Ozonlama, humik asit ¢o-
zeltisinin kismi oksidasyonu i¢in fotokataliz 6n-
cesinde bir 6n oksidasyon adimi olarak kulla-
nilmis, sonrasinda daha onceki boliimde belir-
tildigi lizere, oksitlenmis olan bu hiimik asit ¢6-
zeltisi fotokatalitik yontemle tekrar oksitlenmis-
tir (Bekbolet vd., 1998; Kerc vd., 2004).

Jar testi deneyleri

Jar test deneyleri, ham ve oksitlenmis hiimik
asit c¢ozeltilerine eklenmis olan iicdegerli kat-
yonlarin belirli konsantrasyonlar: kullanilarak
gerceklestirilmistir (pH=5.5). 120 devir/dk.’da 2
dakikalik hizli bir karistirma, sonrasinda 30 de-
vir/dk.’da 20 dakikalik bir yavas karigtirma uy-
gulanmis ve ardindan 60 dakika ¢Oktiirme isle-
mi gergeklestirilmistir. UV 54 Ve Renkysg 0lgtim-
leri 6ncesinde, ¢ozeltiler 0.45 pm membran filt-
relerden stiziilerek berrak supernatantlar elde
edilmistir.

Deneysel sonuclar

Ucdegerli katyonlar (AI(IIT) ve Fe(l11)) ile oksit-
lenmis ve ham hiimik asit karigimlarinin iliskile-
11 yapisal ve bigimsel 6zelliklerine gore degisim
gostermektedir. Oncelikle bu oksidasyon sis-
temlerinin hiimik asit {izerine olan etkileri UV
gorliniir  bolge spektroskopik ozellikleri ve
COK’daki degisikliklerlere gore normalize edi-
lerek belirlenmis ve Tablo 1’de gosterilmistir.

Belirtildigi sekilde oksitlenen humik asit numune-
lerini elde etmek i¢in, indirgenmis UV goriiniir
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Tablo 1. Ham ve oksitlenmis hiimik asit numunelerinin ozellikleri

COK UV, Renkjzg SUVA SReA
mg/L m* m* L/m.mg L/m.mg
Hiimik Asit
20 mg/L-50 mg/L 7.22-18 45.9-118 11.0-23.8 6.36-6.56 1.52-1.32
Aritma sekli Hiimik asit: 50 mg/L
Ozon oksidasyonu 121 81 12.7 6.69 1.05
Fotokatalitik oksidasyon 131 91 11.9 6.95 0.908
Ardisik oksidasyon 6.48 52 6.26 8.02 0.966

bolge parametrelerine ve COK igeriklerine gore,
ham hiimik asit ¢dzeltisine ozonlama ve fotoka-
taliz uygulanmistir. Spesifik UV absorbansi
(SUVA) ve spesifik renk (SReA), COK degerle-
rine gore normalize edilmis, UVyss'ii ve
Renkass’yr gostermektedir. SUVA’nin  hiimik
maddelerin aromatik yapisiyla orantili oldugu
bilinmekte ve ayni zamanda SUVA DOM’un
reaktivitesini tahmin etmek i¢in kullanilmakta-
dir (Archer ve Singer, 2006). Deneysel bulgula-
ra gore, UVas4 Ve Renkyzs ve COK giderim ve-
rimlerinin oksidasyon yontemlerine gore farkli-
lik géstermelerine ragmen, SUVA degerlerinde
bir miktar artis saglanmis ise de SReA degerleri
degismemistir.

Ham hiimik asit ve AI(III)-Fe(111) reaksiyon
sistemi

pH’a bagl olarak kismi anyonik o6zellikler gos-
teren hiimik asit (karboksilik gruplar i¢in pK,
=3-5 ve fenolik gruplar i¢in pK,; =8-10),
ticdegerli katyonlara yonelik giligli bir egilim
gostermektedir. Ugdegerli katyonlarn reaktivi-
tesi, numunelerdeki organik madde igerigine
bagli olarak, UV goriiniir bolge parametreleri
cinsinden Sekil 1a-b ve 2a-b’de gosterilmistir.

Hiimik asit ¢ozeltisine artimli olarak AI(IIT) ek-
lenmesinin etkisi, her iki parametre i¢in de bas-
langictaki HA’in organik karbon igerigine bagh
olarak uyumludur. Ucdegerli katyonlarla UV ab-
sorbe eden merkezler renk olusturan merkezlerle
yaklasik olarak ayni reaktiviteyi gostermislerdir.
%48 ve %60 UVs4 ile %61 ve %69 Renk436 gl-
derimine ulasmak icin gerekli AI(IIT)/COK
degerleri 0.05 ve 0.11 olarak belirlenmistir.

Bununla beraber, %89-95 UV, ve %95-97
Renkyss gibi daha yiiksek giderim sartlarina ulas-
mak icin gerekli dozaj 0.18 Al(III)/ COK’dur. Sis-

temin biitiiniinde elde edilen giderim verimi, hii-
mik asit konsantrayonunun baslangi¢ degerinden
bagimsiz olarak, 0.15 Al(III)/COK dozunda elde
edilen sabit giderim verimine ulagana kadar dii-
zenli bir artis gostermistir.

Diisiik AI(IIT) dozajlarinda, hidrolize edilmis Al
tirleri pH 6 degerinde, segici olarak karboksilik
gruplara baglanabilmektedirler. (Kazpard vd.,
2006). Al tiirleri hiimik asit fonksiyonel gruplari
ile molekiiller aras1 mikro-ortamlarin olusturulma-
sina katkida bulunmakta ve boylece daha yiiksek
giderim oranlar elde edilmesini saglamaktadir.

Gozlemlenen Fe(Ill) dozajlarinin diisiik hiimik
asit konsantrasyonlarinda birbirlerinden farkli
oldugu bulunmustur (Sekil 2a-b). Ham HA igin
ulagilan UVyss giderim verimliligi 0.47 ve
0.93’likk Fe(Ill)/DOC dozajlart igin %45 ve
%94°tiir. Ayn1 dozlar i¢in elde edilen Renkass
giderim verimliligi ise %48 ve %94’tiir. Artan
giderim verimleri egilimi, 0.93 Fe(II)/COK igin
%85 UVys54 Ve %87 Renkyzg, 1.02 FC(IH)/COK
icin %94 UVss4 Ve %96 Renkyss giderim verim-
lerine ulasmistir. Bununla birlikte, yiliksek do-
zajlar s6z konusu oldugunda, esnek hiimik agin
sarmal bir bi¢ime dogru yeniden yapilanmasinin
eslik ettigi bir notralizasyon/komplekslesme ka-
rarsizlik mekanizmast hakim olabilmektedir
(Siéliéchi vd., 2008). Genel olarak, operasyo-nel
parametrelere bagl olarak, Al(II) veya Fe(IlI)
kullanimiyla organik karbon giderimi-nin ve-
rimli bir sekilde gergeklestirilmesi i¢in kesin bir
kural ortaya konamamaktadir. Ayrica hiimik
asitler, kaynaga bagh olup tiirlerine gore farkli
yapisal degisiklikler gosterdiginden literatiirde
de farkli sonuglarin bildirildigi anlasilmaktadir
(Siéliéchi vd., 2008; Jung vd., 2005; Kazpard
vd., 2006).
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(b) degerlerine gore giderim profilleri
(HA: Hiimik asit)

Ozon oksidasyonunun hiimik asitlerin AI(I1I)-
Fe(I1I) ile reaksiyonlar iizerine etkileri

Os’lin elektrofilik reaksiyonu dogrudan, yogun
aromatik iskeletteki olefinik yapilar ve alkolik
fonksiyonel gruplar gibi hiimik maddedeki
electron yiiklii fonksiyonel gruplara yoneliktir.
O3 ve HO' radikalleri (E°=2.80 V) ile model bi-
lesenlerin reaksiyonlarindaki hiz sabitleri, kim-
yasal yapiya (6rnegin; olefinik yapiya) ve fonk-
siyonel grup igerigine (6r: R-OH, R-COOH, R-
NH;) baglidir (Singer, 1990). Alkil gruplarin
varhi@1 yavaglatma etkisi gosterebilir ve aril
gruplar da hem tesvik eden hem de inhibite eden
etkiler gosterebilirler. Oksidas-yondan en ¢abuk
etkilenen merkezler, tercihen tek karbon, karbon
karbon baglar1 ve karbon hidrojen baglart ile
devam eden ikili ve tg¢li baglardir (Hoigné,
1998; von Gunten, 2003).

Humik asitlerin ¢esitli kimyasal 6zellikler (HA;
HA1, HA;, HA;...) gosteren genel oksidasyon
reaksiyonlar1 asagidaki Ornekle gdsterilmistir
(Reaksiyon 1). Reaksiyon sonucu olusan oksit-
lenmis humik fonksiyonel gruplart ve radikal
hiimik katyonlar1 bir sonraki reaksiyonlarin
olusmasini saglamaktadirlar.

HA; + O3 — Oz + {HA1ox + HA™ +.....} (1)

Ozon oksidasyonu uygulanmis HA i¢in, 0.067-
0.27 araligindaki AI(IIT)/COK  dozajlarinda
sirastyla %33 - %80 UV ve %44 - %89
Renkyss giderimleri saglanmistir. Ayrica, 0.697
— 1.39 arasindaki Fe(Ill)/DOC dozajla-rinda
%29 - %84 UVyss ve %37 - %90 Renkyss
giderim verimleri elde edilmistir.

Ham HA icin molekiiler boyut dagilimlart UV
gorliniir bolge parametrelerinde goriildigi lize-
re, biiyiikk molekiil boyutundan diisiik molekiil
boyutuna dogru azalan bir egilim gostermekte-
dir. Ozon oksidasyonu, oldukca diigik 3-10
kDA fraksiyonu (%3) haricinde karsilastirmali
olarak diizenli bir molekiiler boyut dagilimi gos-
termis, fotokatalitik ve ardisik oksidas-yon da
<3kDA fraksiyonunda belirgin bir artisa neden
olmustur (Kerc vd., 2004).

Oksitlenmis hiimik asitlerin Al(III) ve Fe(IIl) ile
etkilesimi karsilastirmali olarak Sekil 3a-b ve
4a-b’de sunulmustur.
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Sekil 3. Al(11]) ile ham ve oksitlenmis hiimik
asitlerin UVs4 () ve Renkyss (b) degerlerine
gore giderim profilleri
(HA: Hiimik asit, Oz: Ozon oksidasyonu, FK:
Fotokatalitik oksidasyon, ArdOks: Ardisik
Oksidasyon)

Fotokatalitik oksidasyonun hiimik asitlerin
AI(I11)-Fe(III) ile reaksiyonlari iizerine
etkileri

Fotokatalitik oksidasyon mekanizmasi, TiO;
yiizey odakli tepkimeler dizininin takip ettigi
151k enerjisinin absorbansi ile baslatilacaktir

(ece’, hve’).
HA+ads
HA-ads }

Olusturulan redoks ¢ifti ile hiimik fonksiyonel
gruplarin dogrudan yiizey tepkimeleri oksitlen-
mis veya indirgenmis HA olarak goriilecektir.

hv
HA + TiO, — TiOz{ (2)

HAi'

HA fonksiyonel gruplarmm HO' radikalleriyle
oksidasyonu nedeniyle olusan karbon merkezli
radikallerin O, ile tepkimeye girerek siiperok-sit
radikallerin olusumuna neden olmas1 dolayisiyla
zincirleme radikal reaksiyonlar seklinde agikla-
nabilmektedir.
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Sekil 4. Fe(lll) ile ham ve oksitlenmis hiimik
asitlerin UVs4 () ve Renkass (b) degerlerine
gore giderim profilleri
(HA: Hiimik asit, Oz: Ozon oksidasyonu, FK:
Fotokatalitik oksidasyon, ArdOks: Ardisik
oksidasyon)

Fotokatalizdeki en 6nemli adim, su ortaminda
birlikte bulunan oksidize olmus ve olmamis
hiimik fraksiyonlarin adsorpsiyonudur. Etkin
parametreler, pH’a bagimli TiO; yiizey 6zellik-
lerinin (pHzpc=6.3) yanisira, oksitlenmis ve yiik-
sek derecede hidroksillenmis hiimik fonksiyonel
gruplarinin deprotonasyon kapasitesidir (Uygu-
ner ve Bekbolet, 2007).

Fotokatalitik olarak oksitlenen hiimik asitlerin
0.06 — 0.25 araligindaki AI(IIT)/COK dozajlar
icin %38 - %86 UVys4 Ve %50 - %93 Renkyse
giderimlerine ulagilmistir. Bu 6rneklerle 0.639 —
1.28 araligindaki Fe(Il[)/DOC dozajlar1 ile
sirastyla %40 - %90 UVass ve %46 - %92
Renkyss giderim verimleri elde edilmistir.

Himik asitlerin yiiksek molekiiler boyut
fraksiyonu igerigi, hiimik kisimlarin fotokataliz
sirasinda TiO, iizerine adsorplanmasi sirasinda
sterik etki yapmasina neden olmaktadir. Bunun
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yan1 sira, hiimik asitlerin secici yada secici
olmayan oksidasyon yontemleri ile oksitlenmesi,
daha diigsiik molekiiler agirlik fraksiyonlarin
olusumuna yol agabilmektedir. Al(I11)/Fe(lll)
talepleriyle, yiiksek molekiiler agirlikli fraksi-
yonlarin Oncelikle giderilmesi saglanmaktadir.
Himik asitlerin oksitlenmesine bagimli olarak
azalan molekiiler boyut dagilim fraksiyonlari
mevcut organik birimlerin AI(I11)/Fe(l1l) gerek-
sinimini arttirmustir. Al(111) ve Fe(111) kullana-
rak fotokatalik olarak reaksiyona sokulmus hii-
mik asit i¢in elde edilen giderim verimlilikleri,
ozon oksidasyonu uygulanmig hiimik asit ¢6zel-
tilerinden daha yiiksektir.

Ardisik oksidasyonun hiimik asitlerin
AI(I1T)-Fe(l11) ile reaksiyonlari iizerine
etkileri

Fotokataliz Oncesinde ozonlama uygulanmasi
sonucu, kismen oksitlenmis hiimik molekiilleri-
ni kapsayan bir karma reaksiyon matriksinin
olusmasina neden olmaktadir. Hiimik maddenin,
oksitleyici maddelere gore cesitli reaktiviteler
gosteren farkli organik fonksiyonel gruplarin bir
bileskesi oldugu diisliniildiiglinde, nihai komp-
leks karisimin ardisik oksidasyon sistemi tara-
findan oksitlenmis karmasik hiimik fraksiyonla-
rin bir bileskesi olacagi diistiniilmektedir.

Buna gore, ardisik oksidize edilmis hiimik asit
numunesi i¢in AI(IIT)/COK araligr 0.13 — 0.38
bulunmus ve bu dozlar %27 - %64 UVy5, Ve
%34 - %74 Renkyss giderimlerini saglamaktadir.
Bu hiimik asit numuneleri i¢in kullanilan
Fe(IIT)/COK araligi ise 1.30 — 2.59’dir ve bu
aralikta %22 - %78 UV ve %34 - %74
Renkyss giderim verimleri elde edilmistir. En
diisiik organik madde giderim verimliligi, bas-
langictaki hiimik asit konsantrasyonundan ba-
gimsiz olarak, UV3s4 Ve Renkass cinsinden her
iki ligdegerli katyon i¢in, ardisik olarak oksit-
lenmis hiimik asitte gdzlemlenmistir.

Hiimik asitlere uygulanan 6n-oksidasyon adim-
larmin etkileri, organik madde igeriginin gide-
rimi agisindan degerlendirilebilecegi gibi, mole-
kiiler boyut dagilim 6zelliklerinde meydana ge-
tirdigi yapisal ve sekilsel degisikliklerle de de-
gerlendirilebilir (Uyguner ve Bekbolet, 2007;
Espinoza vd., 2009). Orneklerin tiimiinde tespit
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edilen molekiiler boyut dagilim profilleri
>30kDA’dan <3kDa’ya kadar farklilik goster-
mektedir (Kerc vd., 2003).

Ardisik oksidasyon sisteminde, ozon oksidasyo-
nu uygulanmig hiimik fraksiyondan olusan
substrat, <3kDa fraksiyonuna dogru siddetli bir
degisiklige neden olabilecek farkli bir adsorp-
siyon durumu olusturabilmektedir. Ham HA
i¢in oldugu gibi, ardisik oksidasyon sistemi icin
de On oksidasyon uygulanmis formlara baglh
olarak, Fe(III)/COK ve AI(III)/COK oranlarinda
cok onemli degisimler elde edilmistir. Ardisik
oksitlenmis hiimik fraksiyonlarin bilesimi, ¢o-
gunlukla yiiksek oranda hidroksile edilmis hii-
mik kisimlardan olusmaktadir. Reaksiyon orta-
minin pH’1na bagl olarak, olusan gruplarin dep-
rotonasyonu {ligdegerli katyonlar i¢in yeni reak-
siyon merkezleri yaratabilir, bununla birlikte,
azaltilmis COK igerikleri, diisiik giderim verim-
liligine gotiirebilecek ters etkiler ortaya koya-
bilmektedir.

Uretilmis reaktif oksijen tiirlerinin (HO-/HO,)
olas1 reaktivitesi, hiimik asit molekiiliiniin hid-
roksilasyon, dekarboksilasyon ve depolimeri-
zasyon yollariyla yapisal degisime ugramasina
neden olabilmekte ve bu durum, daha az hidro-
fobik, emici ve aromatik fraksiyonlar tretebil-
mektedir. Molekiiler boyut dagiliminda gozle-
nen, fonksiyonel gruplardaki, hidrofobisite ve
yiik yogunluklarindaki olas1 degisiklikler, elde
edilen giderim verimliliklerinin azalmasinda et-
Kili olabilecek en 6nemli faktorler olarak agik-
lanmislardir (Espinoza vd., 2009; Chiang, vd.
2002).

Uygulanan oksidasyon yoOntemleri nedeniyle
cesitli molekiiler boyut fraksiyonlarinda hiimik
asit ornekleri olusmakta ve bu Orneklerin {ic-
degerli katyonlarla etkilesim mekanizmalar1 de-
gisiklik gostermektedir. Bu oksidasyon meka-
nizmalaria bagli olarak beklenen yapisal degi-
siklikler, Fe(Ill) veya AI(IIl) komplekslesme
kapasitelerinde de benzer egilimlere yol agan
farkli reaktivitelere yol agabilmektedir.

Sonuglar

Bu c¢alismada, ham ve oksidasyona ugramis
hiimik asidin AI(IIT)/Fe(Ill) ile etkilesimleri
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arastirtlmistir. Oksidasyon sislemleri ozon oksi-
dasyonu, fotokatalitik oksidasyon ve fotokataliz
oncesinde ozonlama uygulanan ardisik oksidas-
yon yoOntemleri olarak uygulanmistir. Hiimik
asit giderim verimliligi uygulanan sisteme bagh
olarak farklilik gostermektedir. Bu farkliligin
sebepleri, ozonlama ve fotokataliz nedeniyle
hiimik asidin molekiiler yapisindaki degisiklik-
lerdir. Ardisik oksidasyon uygulanmis humik
asit Orneklerinin, ozon ve fotoktalitik oksidas-
yon sistemlerinin tek tek kullanildigi orneklere
gore ticdegerli katyonlarla etkilesiminin oldukga
farkli oldugu bulunmustur. Uygulanan farkli ok-
sidasyon mekanizmalarina bagl olarak, bekle-
nen oksidize hiimik yapi, Al(III)/Fe(Ill) komp-
lekslesme tepkimelerine yonelik olarak oldukga
benzer etkiler gostermistir. Biiyiik oranda diisiik
molekiiler agirlik fraksiyonlarindan (%82
<3kDa fraksiyon) olusan ardisik oksidasyon uy-
gulanmis hiimik asit, acik¢a daha diisiik
Al(III)/COK  gereksinimleri gostermistir, ancak
diger humik asit drneklerine gore daha diisiik
giderim verimleri elde edilmistir. Ayrica ayn
giderim verimine ulagmak icin ardisik oksi-
dasyon uygulanmis hiimik asitlerin Fe(I1II)/COK
gereksinimi Al(IIT)/COK degerine gore oldukca
yiiksektir.

Semboller

DOM: Dogal organik maddeler
COM: Coziinmiis organik maddeler
COK: Coziinmiis organik karbon
HA: Hiimiik asit

FA: Fulvik asit
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Ozet

Membran proseslerin biyolojik aritimla birlestirilmesi sonucu ortaya ¢ikan aritim teknolojileri
membran biyoreaktorier (MBR) olarak tanmimlanmakta olup, giintimiizde bir ¢cok ¢alisma bu proses-
lerin verimliligi ve optimum kullanim kosullart iizerine odaklanmistir. Konvansiyonel aritim metot-
larimin bir takim dezavantajlarini ortadan kaldiran bu sistemler gelecegin aritim teknolojileri ara-
sinda dnemli bir yere sahip olacaktir. Membran biyoreaktorler hem arastirma hem de ticari uygu-
lamalarda hizly bir ilerleme kaydetmektedir. Bu aritim prosesi konvansiyonel biyolojik aritim pro-
sesleri ile karsilagtirildiginda daha diigiik biyolojik par¢alanabilirlige sahip olan atiklar i¢in yiiksek
kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) giderim verimliligine sahiptir. Bunun yani sira bu sistemler konvan-
siyonel sistemlerden ¢ok daha az yer kaplarlar. Bu durum ézellikle tesis igin yeterli alanin bulun-
madig1 veya arazi maliyetlerinin olduk¢a yiiksek oldugu yerlerde bu aritma prosesinin uygulanma-
st olanakl kilmaktadir. Membran biyoreaktorler tizerine literatiirde yapilmis olan bir¢ok ¢alisma
mevcuttur. Membran sistemlerinde toz aktif karbon kullanimi ile yiiksek verimler elde edilmistir.
Cesitli aritim ¢calismalarinda atiksularin KOI giderim degerlerinde %80 ile 98 arasinda degisen
verimlere ulasilmistir. Giderim verimi ¢calismalarinin yani sira biyokinetik katsayilarin belirlenmesi
amaciyla da literatiirde ¢esitli ¢calismalar yer almaktadir. Ayrica membran kirlenmesi MBR sistem-
lerinin en biiyiik problemlerinden biri olup bu konu tizerine yapilan ¢alismalara da bu makalede yer
verilmistir. Bu ¢calismada membran biyoreaktor sistemleri genel olarak incelenecek ve bu sistemler-
le ilgili yapilmis olan farkli ¢alismalara yer verilecektir.

Anahtar Kelimeler: Membran biyoreaktor, atiksu aritimi, biyolojik aritim.
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Membrane bioreactors in the
treatment of wastewater

Extended abstract

Biological systems are the processes designed for
removal of dissolved and suspended organic sub-
stances from wastewater. A membrane bioreactor
system (MBR) is the combination of a biological
aeration basin (suspended growth reactor) and a
membrane filtration unit.

In this study membrane bioreactor systems are in-
vestigated generally, and the research studies con-
cerning MBR systems are given.

MBR systems have several advantages when com-
pared with conventional activated sludge processes.
The characteristics of the sludge formed in MBRs
may be different from those of conventional activat-
ed sludge. While only biomass capable of forming
flocs big enough to be settled in the sedimentation
units can exist in the CAS process, MBR sludge may
contain even single bacteria. Especially in side-
stream modules where the sludge is subject to high
shear forces, the existence of single bacteria is pos-
sible and the microbial floc size is reduced. Bulking
sludge, as may occur in the activated sludge pro-
cess, cannot affect the quality of the MBR effluent
and is no problem in MBR units. The MBR technol-
ogy allows the aeration tank to be operated at high-
er mixed liquor suspended solids (MLSS) concentra-
tions. While in the conventional activated sludge
(CAS) process the MLSS concentration is typically
limited to 3-5 g MLSS/L by the sludge sedimentation
properties, membranes overcome these limitations.
The area required for the installation of MBR sys-
tems are less than conventional activated sludge
processes. This is very important where the area
costs are too high or there is no enough spaces for
the installation of treatment plants.

In MBR systems a membrane filtration unit is used
for removal of suspended solids in the aeration ba-
sin from effluent. MBRs have two main configura-
tions: submerged or immersed and external or side-
stream. There are also two modes of hydraulic oper-
ation: pumped and airlift. In an submerged MBR,
the membrane module is submerged into the aera-
tion tank and the permeate is withdrawn from the
effluent side. The pressure across the membrane can
be applied by suction through the membrane or by
pressurizing the bioreactor. This process requires no
circulation pumps thereby making it an energy sav-
ing system. Additionally, most of the submerged
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MBRs operate at sludge ages in excess of 40 days
and, consequently, the operational parameters of
submerged MBR would be different from those of
conventional biological wastewater systems. In the
case of external membrane bioreactor systems, the
membrane is independent of the bioreactor. Feed
solution enters the bioreactor and contacts with bi-
omass. Mixture formed is then pumped around a re-
circulation loop which contains a membrane filter.
Permeate is removed from the membrane and reten-
tate containing activated sludge returned to aeration
basin. The power consumption is much lower in
submerged membrane modules when compared with
external modules. In submerged type there is no cir-
culation pump and the transmembrane pressure of
system is lower than external type. Submerged sys-
tems are also more compact.

Membrane fouling is one of the important disad-
vantages of membrane bioreactor systems. Fouling is
the decline in the membrane permeability. Typically,
transmembrane (TMP) pressure should be increased
for obtaining stable flux values. Membrane fouling
reduces the efficiency of membrane system by in-
creasing TMP value. Consequently, this situation is
increased operating and maintenance costs of mem-
brane bioreactor process. Techniques of membrane
fouling control can be categorized into four groups.
In the first group the modification of membrane mod-
ule design by optimizing hollow fibers or flat sheets
packing density, the location of aerators, the orienta-
tion of fibers and diameters of fibers takes place. In
the second, reduction of cake formation on membrane
surfaces by controlling the filtration process below
the critical flux, by air sparging in the vicinity of
membranes, and by operating in intermittent mode
exists. The third group is the improvement of the fil-
tration characteristics of the mixed liquor by adding
powdered activated carbon (PAC). The fourth and the
last is the removal of the fouling material after its
formation by back-washing, by back-pulsing and by
chemical cleaning. In the light of the scientific re-
search studies, the fouling problems in these systems
will be decreased to a minimum.

The other disadvantage of MBR is the high operat-
ing and membrane costs. However, the membrane
costs were decreased since this technique was firstly
applied to wastewaters. Nowadays, the operating
costs are higher than conventional methods, but this
will not be a disadvantage when the strict discharge
standards will become effective.
Keywords: Membrane bioreactors, wastewater
treatment, biological treatment.



Atiksu aritiminda membran biyoreaktorler

Giris

Biyolojik aritimin temel amaci, atiksuda bulu-
nan substratlarin karisik mikrobik kiiltiir tara-
findan bir besi kaynagi olarak kullanilmasin
saglamaktir. Substrat terimi atiksuda bulunabi-
lecek organik maddeleri, niitrientleri (besi mad-
delerini) ve diger maddeleri belirtmektedir.
Yaygin biyolojik aritim prosesleri, aerobik, ana-
erobik ve biyolojik niitrient giderim prosesleri
seklinde siniflanmaktadir. Aktif ¢camur prose-
sinde, mikroorganizmalar tamamiyla substrat-
larla birlikte karistirilirlar ve boylece biiylir ve
organik maddeleri stabilize ederler (Al-Malack,
2006). Havalandirma tankindaki askida kati
maddeler iyi kalitede bir ¢ikis suyu elde etmek
icin sudan basarili bir sekilde ayrilmak zorun-
dadir. Bu amagla, son ¢ikis suyundan biyokiitle-
nin ayrilmasi i¢in genellikle yer¢ekimi ile ¢ok-
tirme islemi kullanilir. Camurun fiziksel 6zel-
likleri ve sedimantasyon prosesinin konfigiiras-
yonu ve isletilmesi 6nemli bir etkiye sahiptir
(Unlii vd., 2005). Ozellikle camur siispansiyo-
nunda asirt ipliksi bakterilerin liremesi sonucu
sedimantasyon ve yogunlastirma prosesi basari-
sizliga ugrayabilmektedir. Bu durum ¢amurun
ipliksi bakteriler nedeniyle sismesi ile ortaya
¢ikar (Meng vd., 2006a). Var olan atiksu aritma
tesisleri, kat1 yasal diizenlemelere uyum sagla-
yabilmek icin isletme performanslarint gelistir-
mek ve daha yliksek kalitede ¢ikis suyu sagla-
mak zorundadirlar. Endiistriyel tesislerden gelen
atiksularin biyolojik aritiminda bir takim zorluk-
lar gbze carpmaktadir. Bunlar, biyolojik katila-
rin verimsiz bir sekilde ayrilmasi ve biiyiik ha-
cimli biyolojik ¢amurlarin olusmast seklinde
orneklenebilir. Biyolojik flokiilasyon berrak ve
cokelme karakteri iyi bir ¢ikis suyu elde etmek
icin gereklidir. Biyolojik flokiilasyon, organik
ve inorganik kolloidlerin oldugu kadar hiicrele-
rin de kararli bir biyolojik flok yapisi olustur-
mak suretiyle dis hiicresel biyopolimerler ile
yakin bir sekilde birbirine baglanmasi sonucu
olusan aslinda bir toplanma prosesidir. Biyo-
flokiilasyon mekanizmasi aritma prosesi esna-
sinda yaratilan potansiyel dis karisikliklara kars
yiiksek derecede hassas bir mekanizmadir. Bu
karisikliklar, sicaklik, pH veya organik yiikleme
hizindaki ani degismeler gibi fiziksel veya kim-
yasal bir yapiya sahip olabilir. Aktif ¢camur sis-
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temleri fenolik bilesik karisimi ile sok bir sekil-
de yiiklendiginde, fenolik bilesiklerin ve diger
bir¢ok aromatik yapidaki organik bilesigin bi-
yoflokiilasyon prosesini basarisizlifa ugrattig
bildirilmistir. Giris suyunda mevcut olabilen ba-
z1 kimyasal bilesiklere karsi biyoprosesin yiik-
sek hassasiyeti, ¢ikis suyunda yiiksek bulanikligin,
yiiksek konsantrasyonlarda askida kati madde
konsantrasyonlarimin goriilmesine neden olacak-
tir ve boylelikle biyoreaktor i¢indeki aktif biyo-
kiitle miktar1 azalacak ve aritim prosesi basari-
sizlikla sonuglanacaktir. Biyoprosesin en kritik
ve zor basamaklarindan bir tanesi biyolojik kati
maddelerin ve ¢ikis suyunun ayrilmasidir (Galil
ve Levinsky, 2007).

Yukarida bahsedilenlere ilave olarak, konvansi-
yonel biyolojik aritim prosesleri baska dezavan-
tajlara da sahiptirler. Bunlar arasinda; biiyiik
alan gereksinimi, koku ve diger emisyon prob-
lemleri yiiziinden atiksuyun niifusun olmadigi
alanlara taginma gereksinimi sayilabilir. Bu ne-
denle, baz1 ¢calismalar daha kiiciik ve hizli ¢ali-
san atiksu aritma sistemlerini gelistirme {izerine
yuritiilmektedir (Yildiz vd., 2005).

Son zamanlarda, membran biyoreaktor teknolo-
jilert su aritiminda, atiksu aritiminda ve su 1sla-
hinda artan bir popiilerlik kazanmistir (Tsai vd.,
2005). Membran biyoreaktorler (MBR) atiksula-
rin ikincil aritimi i¢in konvansiyonel aktif ca-
mur proseslerine karsi bir alternatiftir. Bu sis-
temler klasik aktif camur prosesleriyle karsilas-
tirlldiginda su kalitesi, giivenilirlik ve daha az
yer kaplama gibi avantajlara sahiptir (Lesage
vd., 2008).

Membran biyoreaktor teknolojisi

Membran biyoreaktor (MBR) aritim sistemleri
biyolojik aritim metotlarindan biri olan aktif
camur prosesini membran ayirma prosesiyle bir-
lestiren sistemlerdir (DeCarolis Jr. ve Adham,
2007). Reaktor, konvansiyonel bir aktif camur
prosesine benzer sekilde isletilmekte olup, bu
aritma tekniginde son ¢oktiirme tankina ve kum
filtrasyonu gibi ii¢linciil aritma islemlerine ge-
rek duyulmamaktadir. MBR prosesi hidrolik ve
camur alikonma siirelerinin birbirinden farkl
olmasin1 olanakli kilmaktadir. Boylece tim ca-
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mur MBR i¢inde tutulabilmekte ve ¢amur yasi-
nin yeterince uzun olmast saglanabilmektedir.
Bu sistemlerde, aritilmis ¢ikis suyu kalitesinin
reaktor icerisindeki biyokiitlenin ¢okebilme
ozelliklerinden etkilenmesi de olanaksiz hale
gelmektedir (Song vd., 2008). Ayrica biyolojik
aritimin biyokiitle kaybindan ve sismeden dola-
y1 basarisizlikla sonuglanmasi da bu sistemlerde
s6z konusu olmamaktadir (Kim vd., 2008).
MBR’de kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) iizeri-
ne kurulan madde dengesi giris suyu KOI’sinin
yaklagik olarak %90’mnin karbondioksite oksit-
lendigini ve reaktdrdeki askida kati madde kon-
santrasyonunun c¢amur atilmaksizin neredeyse
sabit kaldigin1 gostermektedir (He vd., 2006).

Membran biyoreaktor sistemlerinin avantaj
ve dezavantajlari

Membran biyoreaktor sisteminin avantajlari ara-
sinda; organik madde gideriminde yiiksek ve-
rimlilige sahip olmasi, gelistirilmis besi maddesi
giderim stabilitesi, aritimi1 zor olan atiklara uy-
gulanabilmesi, diisliik ¢amur iiretimi, ¢ikis suyu-
nun yiiksek kalitede dezenfeksiyonu, yliksek
yiikleme hizi, daha az kirlenmis ¢amur olusumu
ve reaktor igin ihtiya¢ duyulan alanin kiigiik ol-
mast sayilabilir (Cinar vd., 2006).

Bunun yani sira, membran sistemlerinin bir ta-
kim dezavantajlar1 da bulunmaktadir. MBR sis-
temlerinin uygulanmasina 06zgii kisitlamalar,
tesislerin ilk yatirim maliyetleriyle ve degisken
maliyetleriyle (elektrik tiilketimi ve membran-
larin igletme siiresi gibi) iligkilidir. Bu durum bu
teknolojinin 6zellikle biiyiikk miktarlardaki atik-
sularmn aritimi i¢in uygulanmasi hususunda bir
dezavantaj olusturmaktadir. Diger taraftan,
MBR’nin kullanimi, ¢ok daha kat1 desarj kural-
lar1 s6z konusu oldugunda veya suyun islah
edilmesi gerektiginde daha yerinde olacaktir
(Artiga vd., 2005). Ozellikle bu teknoloji
membran ve membran prosesi maliyetlerinin
diismeye devam ettigi siirece daha da uygun ma-
liyetli bir hal alacaktir (Judd, 2008).

Membran biyoreaktorlerde kullanilan
membran modiilleri

Membran biyoreaktorlerde ya mikrofiltrasyon
amacl (gozenek boyutu 0.05-5 um arasinda) ya
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da ultrafiltrasyon amacli (gbézenek boyutu
0.005-0.1 um arasinda) membranlar kullanim
alan1 bulmaktadir (Hasar vd., 2004).

Biyokiitle ayrim1 i¢in membran modiilleri birta-
kim 6zelliklere sahip olmalidir. Camurun biri-
kebilecegi oOlii bolgeler bulunmamali, Kiitle
transferini artirmak ve kirlenmeyi azaltmak icin
besleme kisminda yiiksek miktarda tiirbiilans
olmali, mekanik, kimyasal ve termal stabiliteye
sahip olmali, diisiik basing diisiisleri ortaya
koymal1 (50-250 mbar arasinda diisiik trans-
membran basinci), yiiksek paketleme yogunlu-
guna sahip olmali (modiiliin birim m* hacmi ba-
sina diisen birim m? membran alani), Kurulmasi
ve membranin yenilenmesi kolay olmali, modii-
ler olmal1 ve ileri ekipman ile modifiye edile-
bilmeli, temizligi kolay olmali, aritilmis suyun
birim hacmi basina enerji gereksinimi diistik
olmalidir.

Higbir konfigiirasyon yukarida siralanan tiim
gereksinimleri karsilayamamakla birlikte atiksu
aritim uygulamalarinda ii¢ tip modiil kullanim
alan1 bulmustur. Bunlar, bosluklu fiber modiille-
ri, diizlemsel modiiller (plaka ve gergeve modiil-
leri gibi) ve tiip seklindeki modiillerdir.

Bosluklu fiberlerin ¢ap1 birka¢ yliz mikrometre-
den birka¢ milimetreye kadar degisebilir. Mo-
diiller ya yatay bir sekilde ya da dikey bir sekil-
de kurulur. Bu modiiller yiiksek bir paketleme
yogunlugu sunar ve biyokiitle i¢inde batik hal-
dedirler. Kirlenme kontrolii ¢ogunlukla memb-
ran modiiliinlin altina yerlestirilen havalandirici-
lar ile saglanir. Siklikla kaba kabarcikli hava-
landirma membran yiizeyindeki temizleme is-
leminde rol oynar, fakat ayn1 zamanda ince ka-
barcikli havalandiricilar da kullanilmaktadir.
Bosluklu fiber modiiliiniin sematik bir gosterimi
Sekil 1°de gosterilmektedir. Membran isletimi,
periyodik gevsetme ve geri yitkama gibi memb-
ran ylizeyinde biriken kirlenme tabakasini yii-
zeyden uzaklagtirma islemlerini de igerebilir.

Plaka-ve-ger¢ceve membran modiillerinde, diiz-
lemsel membranlar paralel bir sekilde diizenle-
nir ve bir plaka ile desteklenir. Modiillerdeki
diiz membranlarin farkli uygulamalar1 arasinda;
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batik dikey bir sekilde diizenlenmis dikdortgen
plakalar, batik donen plaka modiilleri ve hava-
landirma tankimin disinda yer alan diiz memb-
ranlar sayilabilir.
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Sekil 1. Bir bosluklu fiber membran modiiliiniin
sematik gosterimi

Batik modiillerdeki kirlenmenin kontrolii kaba
kabarcikli havalandirma ile elde edilir. (Dis) di-
key modiiller yan akis modunda isletilir. Bircok
sistem periyodik olarak gevsetilir; bazisi ise geri
darbeye maruz birakilir (¢ok diisiik basingta).
Sematik bir gosterim Sekil 2°de gosterilmektedir.
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Sekil 2. Dikey bir sekilde diizenlenmis batik
plaka membran modiiliiniin sematik gosterimi

Tip seklindeki modiiliin sematik bir gdsterimi
ise Sekil 3’te verilmektedir. Ticari olarak mev-
cut olan tlip seklindeki modiiller cogunlukla yan
akis modunda isletilir. Tiip seklindeki modiiller
6 m’ye kadar olan uzunluklara sahiptirler. Bu
yan akishh modiiller 1-4 m/s’lik akis hizlarinda
isletilirler. Diizenleme dikey veya yatay olabilir.
Baz1 sistemler kirlenme kontrolii i¢in ilave ha-
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valandirma ile isletilir. Tiip seklindeki modiiller
membran yiizeyinde daha dogrudan hidrodina-
mik kontrol saglarlar. Batik modiiller ile karsi-
lastirildiginda, ylizey alani basina diisen aki
yiiksektir, fakat, yiliksek spesifik enerji ihtiyaci-
na (kW.saat/m®) sahiptirler (Cornel ve Krause,
2008).

\Sﬁzﬂnﬁi

Fggrg=g=g=g=2==2"\ __ Reaktore
" donen camur

Sekil 3. Tiip seklindeki bir membran modiiliiniin
(yan-akis modiilii) sematik gdsterimi

MBR konfigiirasyonlari

MBR isleminde genellikle iki tip membran kon-
figlirasyonu kullanilmaktadir. Bunlar harici (yan
akigl) ve batik tiplerdir. Harici MBR prosesinde
membran havalandirma havuzunun disinda yer
almaktadir. Bu sistem MBR’nin ilk jenerasyo-
nudur. Bu tip reaktorlere ait sematik bir goste-
rim Sekil 4’te yer almaktadir. Harici MBR’de,
karisik sivi askida kat1 maddeleri membran mo-
diiliine pompalanur.
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Sekil 4. Harici MBR sistemi

Bu sistemde tipik olarak tiip seklindeki memb-
ranlar kullanilir. Kirlenme, tlirbiilanslt bir ¢ap-
raz akis meydana getiren 1-4 m/s araligindaki
iyi tanimlanmis akis hizlari ile kontrol edilir.
Sekil 5’te ise battk MBR sistemine ait bir sema-
tik goriinim yer almaktadir. Bu tipte memb-
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ranlar karisik siviya batiktir, ve siiziintii meka-
nik olarak veya yergekimi etkisiyle meydana
gelen akis ile emilir.
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Sekil 5. Batik MBR sistemi (havalandirma tanki
igerisinde)

Batik MBR sistemlerinde bosluklu fiber memb-
ranlar ve diiz levha seklindeki membranlar kul-
lanilmaktadir (Lesjean vd., 2004). Karigik sivi-
nin kirletme potansiyelinden dolayi, membran-
lar kirlenme kontrolii gerektirirler. Batik sistem-
lerde, bu kontrol islemi membran yilizeyinde
capraz akis meydana getiren kaba kabarcikli ha-
valandirma kullanilmak suretiyle membran yii-
zeyinin hava ile temizlenmesi ile saglanir. Batik
MBR prosesleri i¢in isletme kosullar1 Tablo
1’de verilmektedir. Sekil 6’da ise batik tipin
farkli bir uygulamasi goriilmektedir. Bu dizayn-
da, sabit bir ¢gamur konsantrasyonu elde etmek
icin aktif ¢amur siirekli olarak geri devrettiril-
mek zorundadir (Cornel ve Krause, 2008).

Tablo 1. Batik membranlar icin isletme sartlart

Parametre Deger
Ak, L/m*saat 15-35
Transmembran basinci, kPa 20
Biyokiitle konsantrasyonu, g MLSS/L 5-25
Kati1 madde alikonma siiresi, glin >20
Camur iiretimi, kg AKM / kg KOI.giin <0.25
Hidrolik alikonma siiresi (HAS), saat 1-9
F/M, kg KOI / kg MLSS.giin <0.2
Hacimsel yiikleme, kg KOI/m® giin <20
Hava akis hizi, modiil basina Nm®/saat 8-12
Isletme sicaklig, °C 10-35
Isletme pH1 ~7-7.5
Geri yikama siklig1, dakika 5-16
Geri yikama siiresi, saniye 15-30
Filtrasyonda enerji tiiketimi,

kW.saat/m* 0.2-0.4
Membranin havalandirmasi, % 80-90
Siiziintii ekstraksiyonu i¢in pompaj, % 10-20
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Sekil 6. Batik membran sistemi (harici bir
filtrasyon tankinda)

Membran Kirlenmesi

MBR prosesinin, kirleticileri etkili bir sekilde
gidermesine ve yiiksek veya sok yiliklemelere
kars1 direngli olmasina karsin, membranin Kkir-
lenmesi halen ka¢iilmaz bir engeldir. Kirlen-
menin meydana gelmesi membran performansi-
n1 iki sekilde etkilemektedir. Bunlardan ilki,
membran yiizeyi iizerinde bir tabakanin olusma-
s1 sonucu siiziintli akisma karsi ek bir direng
meydana gelmesidir. Ikincisi ise, membran gé-
zeneklerinin tam veya kismen tikanmasi sonucu
etkin gozenek boyutu dagilimmin degismesidir.
MBR’deki aktif camurun 6zellikleri, membranin
kirlenmesinde ana faktorlerden birisidir. MBR
icindeki ¢camur ortami, karisik sivi seklindedir
ve 1) genis araliktaki canli mikroorganizmalarin
olusturdugu biyolojik floklar, i1) ¢oziinebilen ve
koloidal bilesikleri igeren list faz (siipernatant)
olarak iki ana kisma ayrilir. Her elementin
membran kirlenmesini etkileyen kendi fiziko-
kimyasal ve biyolojik 6zellikleri bulunmaktadir
(Guo vd., 2008).

Yukarida da bahsedildigi iizere membran Kir-
lenmesi biyolojik besleme ¢ozeltisinin komp-
leks yapisindan dolay1 kagmilmazdir. Fakat bu
kirlenme sistem uygun hidrolik kosullar altinda
isletildigi takdirde en aza indirilebilir.  Kritik
aki kavrami (kirlenmenin olmadig1 aki) kirlen-
meyi karakterize etmek i¢in bir parametre ola-
rak ortaya ¢ikmistir. Membran kritik akimnin al-
tinda isletildigi zaman, uygun bir temizleme sis-
temi ile kombine edilmis bir membrani uzun bir
stire partikiil birikmesi olmaksizin veya ¢ok az
miktarda birikmenin go6zlenmesiyle isletmek
miimkiin olmaktadir (Zhou vd., 2008).

Batik bosluklu fiber membran proseslerde, go-
zenekli membran i¢inden siiziintiinlin gegirilme-
sini saglamak icin fiberin liimen kismina negatif
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basing uygulanmaktadir. Bu esnada, membranin
dis ylizeyini temizlemesi i¢in modiiliin taban
kismindan hava verilmektedir. Siiziinti fiber
liimenine akarken bir miktar i¢ basing diisiisii
meydana gelecektir. I¢ ve dis basing arasindaki
farktan elde edilen transmembran basinci, ¢ikis-
ta en yliksek, akisin baslangi¢c noktasinda ise en
diisilk degerde olacaktir. Bu yiizden, siiziintii
cikis noktasindaki yerel aki en yiiksek degerin-
dedir, bunun sonucu olarak ta en hizli kirlenme
bu bolgede gergeklesecektir.

Siiziintiiniin ¢ikis yaptigi nokta yiiksek aki al-
tinda bir kez kirlendiginde, sabit akisi saglaya-
bilmek i¢in kirlenmis olan tabakanin cevresine
cok daha fazla miktarda su gecis yapacak ve bu
zincir reaksiyon membran kirlenmesinin fiberle-
rin diger uclarina da yayilmasiyla sonuglanacak-
tir. Bu nedenle, fiberin liimen kismindaki eksen-
sel basing diisiisti, fiberler boyunca esit olmayan
filtrasyon islemi ile hizlanmig membran kirlen-
mesinin Onlenmesi i¢in minimize edilmelidir
(Yoon vd., 2004).

MBR’lerde membran kirlenmesini kontrol etmek
i¢in kullanilan teknikler asagida verilmektedir:

Bosluklu (hollow) fiberlerin veya diiz levhalarin
paketleme sikligini, havalandiricilarin yerlerini,
fiberlerin uyumunu ve fiberlerin ¢aplarin opti-
mize ederek membran modiil dizayninin modifi-
kasyonu- Bosluklu fiber membranlar i¢in, daha
ince fiberli, diisiik paketleme sikligina sahip ve
fiberlerin diisey oryantasyonuyla olusturulmus
modiillerin membran kirlenmesini kontrol et-
mede daha iyi olduklar diisliniilmektedir. Yapi-
lan filtrasyon g¢alismalarinda elde edilen sonug-
larina gore, siiziintli akisinin hizi artan membran
gbzenek boyutu veya porozitesi ile daha hizli bir
sekilde azalmaktadir. Daha biiylik gézenek bo-
yutuna sahip olan mikrofiltrasyon membranlari
ultrafiltrasyon membranlarindan daha yiiksek
baslangi¢ kirlenmelerine maruz kalmaktadirlar.

Filtrasyon prosesini kritik akinin altinda tuta-
rak, membranlarin ¢evresine hava piiskiirterek,
ve membrani aralikli diizende isleterek memb-
ran ytizeyleri tizerinde kek olusumunun azaltil-
masi- Tim membran ayirma proseslerinde
membran kirlenmesi artan akiyla birlikte artig
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gosterdiginden, isletme akisi kritik aki degerin-
den daha diisiik olmak zorundadir. Isletme akis1
kritik aki degerinin altinda oldugu zaman
membran yiizeyinde partikiillerin birikimi etkili
bir sekilde engellenebilir. Bununla birlikte, fizi-
kokimyasal ¢6ziinmiis madde-membran mater-
yali etkilesimleri yiiztinden, MBR’ler kritik aki
degerinin altinda isletilse bile, membran perme-
abilitesi zamanla azalacaktir. Bu durumda MBR
sisteminin kararli bir sekilde isletilmesini sag-
lamak amaciyla diger Onleyici metotlar goz
oniline alinmalidir.

Membran ylizeyine yapilan hava piiskiirtme is-
lemi bu metotlardan birisi olup, hava kabarcik-
lartyla membran ylizeyinde olugmakta olan kek
tabakas1 kesme gerilimi yaratilarak ylizeyden
uzaklastirilir ve boylelikle bu tabaka daha yogun
hale gelmeden sorun ¢6zililmiis olur. Ayrica, ha-
va ile temizleme isleminin etkinliligi kesintili
emme iglemi ile daha da iyi bir duruma getirile-
bilir. Transmembran emme basincinin yoklugun-
da, tersinmez bir sekilde membran yiizeyine ya-
pismayan kirleticiler, konsantrasyon gradyani
yiiziinden membran yiizeyinden etrafa difiize
olabilir. Aralikli isletme, membran iiretkenligini
diisiirdiigii icin, biiyiik olcekli tesislerden ziyade
yiksek kirlenme potansiyeline sahip olan atik-
sulari aritan kiigiik 6l¢ekli MBR’lerde ekonomik
agidan daha iyi uygulanabilmektedir.

Toz aktif karbon (TAK) ekleyerek karisik sivinin
filtrasyon ozelliklerini gelistirmek- TAK biyo-
kiitle kek direncini azaltmada ve toplam partikiil
dagilimin1 daha biiyiik bir boyutla degistirme-
sinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Buna ilave-
ten, TAK membran yiizeylerinden kek tabakasi-
n1 gidermede temizleme etkisine sahip olabil-
mektedir.

Geri yikayarak, geriye darbe yaparak ve kimya-
sal temizleme yaparak kirletme materyalini olu-
sumunun ardindan uzaklagtirmak- Geri yikama
koloidal partikiilleri ve hiicre artiklarini memb-
ran gozeneklerinden karisik sivi igerisine atarak
ve membran ylizeyinden ¢amur kekini uzaklagti-
rarak membran modiillerinin performansini ge-
listirmede etkili bir yoldur. Spesifik MBR sis-
temlerinde, geri yikama siklig1 ve akisi, isletme
ve ¢evresel sartlara baghdir. Genellikle, geri yi-
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kama, her 30-60 dakikada bir 5-30 saniye bo-
yunca filtrasyon yoniinii degistirmeyi kapsa-
maktadir. Geri yikamadan farkli olarak geriye
yapilan darbe birka¢ dakikalik filtrasyonun ar-
dindan yiiksek siklikta (her iki saniyede bir) geri
yikamay1 kapsamaktadir. Geriye yapilan darbe-
nin bir dezavantaji, yiiksek basinca direngli
membranlarin kullanimini gerekli kilmasidir.

Kimyasal temizleme hem membran permeabili-
tesini geri kazanmak icin hem de temizleme is-
leminin sikligin1 azaltmak i¢in genis ¢apta kul-
lanilmaktadir (Yang vd., 2006). Kimyasal te-
mizleme organik tortularin giderimi igin sod-
yum hipoklorit ve sodyum hidroksit kullanila-
rak, kire¢ ve diger inorganik tortulari gidermek
icin ise asidik cozeltiler (nitrik, siilfiirik ve hid-
roklorik asitler gibi kuvvetli asitler ve sitrik asit
gibi zayif asitler) kullanilarak gergeklestirilir.
Temizleme isleminde membran temizleme ¢o-
zeltisi igerisine sokulur veya geri yikama suyu-
na temizleme ¢ozeltisi eklenir ve membran bu
cozeltiyle geri yikama islemine tabi tutulur. Pek
cok MBR prosesinde kimyasal temizleme bakim
islemi haftalik olarak 30-60 dakikalik siirelerde
gergeklestirilir. Geri kazanma amaciyla yapilan
temizleme islemi ise filtrasyonun daha fazla
stirdiiriilemeyecegi kosullarda yapilmakta olup,
bu durumla yilda bir veya iki kez karsilasilir.
Mevcut temizlik metotlariyla uzaklastirilamayan
tortular kurtarilamaz kirlenme olarak tanimlan-
maktadir. Bu kirlenme yillar boyunca siirdiirii-
len isletim sonucu biiylir ve sonug olarak memb-
ran Omriinii belirler. (Radjenovic vd., 2008) Gii-
niimiizde, temizleme stratejileri hakkindaki ¢a-
ligmalarda klorlu iiriinlerin kullaniminin 6nlen-
mesi ve membrana zarar verebilecek oksitleyici
kimyasal maddelerin kullaniminin azaltilmas1
incelenmektedir. Kimyasal igerikleri bilinmeyen
bazi ticari temizlik maddeleri dahi onerilmekte-
dir. Burada 6nemli olan kimyasal kullaniminin
azaltilmas1 ve alternatif olarak ¢evreye karsi1 da-
ha az zararli olan kimyasallarin kullanimidir
(Cornel ve Krause, 2008).

Membran biyoreaktorler i¢cin uygulama
ornekleri

Membran biyoreaktorler iizerine literatiirde yer
alan birgok deneysel ¢alisma bulunmaktadir. Bu
caligmalar genellikle membran performansinin
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degerlendirilmesini, membran kirlenmesinin in-
celenmesini ve membran iizerine yapilmis olan
kinetik aragtirmalar1 kapsamaktadir.

MBR performans degerlendirmesi iizerine ylirii-
tiilmiis bir calismada batik membran biyoreak-
torler kullanilmis ve performansin artirilmasi
amaci ile bu reaktorlere TAK ilave edilmistir.
Calismalar sonucunda TAK ilave edilmis olan
sistemin normal membran biyoreaktor sistemin-
den daha yiiksek performans gosterdigi bulun-
mustur. Toz aktif karbon ilavesi membran kir-
lenmesini azaltmis ve daha diisiik transmembran
basinglarinin elde edilmesini saglamistir. Bu
modifiye sistemle yaklasik %96 ¢oziinmiis or-
ganik karbon ve %95 KOI giderimi saglanmugtir
(Guo vd., 2008).

Yapilmis olan bir bagka ¢alismada evsel atiksu-
larin batikk MBR sistemi ile aritilmasi incelen-
mistir. Deneyler sirasinda reaktordeki karisik
stv1 askida katt madde konsantrasyonu 18 ile 20
g/L arasinda degismistir. Aritim sonunda %95
KOI ve %82 toplam azot giderimi kaydedilmis-
tir (Rosenberger vd., 2002).

Membran kirlenmesini azaltmak icin yliriitiilen
bir arastirmada kirlenme kontrolii i¢in kimyasal
koagiilanlar kullanilmistir. Demir kloriir, alum
ve organik polimer ilavesi transmembran basin-
cinin artigini en aza indirmistir (Fan vd., 2007).

Membran kirlenmesi ile ilgili bir bagka ¢alisma-
da alum ve demir kloriiriin etkileri arastirilmis-
tir. Tanka alum eklenmesinin membran kirlen-
mesini azaltmasiyla birlikte fosfor giderimi iize-
rine de pozitif bir etki sagladig goriilmiistiir.
Yaptiklar1 partikiil boyutu analizlerinde alum
eklenmesi sonucu daha biiyiik partikiillerin
olusmasi ile membran kirlenmesinin en aza in-
dirildigi dogrulanmistir. Demir kloriiriin de 6z-
gil direncin azaltilmasinda etkili oldugu goril-
miis ancak bu madde aluma kiyasla ortam
pH’sim1 daha fazla disirmistir (Song vd.,
2008).

Aktif camur Ozelliklerinin membran kirlenmesi
iizerine etkilerini arastirmak tizere yapilan bir
calismada membran kirlenmesinin askida kati
madde konsantrasyonuyla iissel bir iligkiye sa-
hip oldugu, askida kati madde konsantrasyonu
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arttikca ¢ok daha fazla membran kirleticisinin
reaktorde yer alacagi, camur partikiil boyutunun
membran permeabilitesi iizerinde biiyiik etkiye
sahip oldugu, toplam dis hiicresel polimerik
maddelerin membran permeabilitesi lizerinde en
gliclii etkiye sahip oldugu bulunmustur (Meng
vd., 2006b).

Manser ve digerleri (2005), membran biyoreak-
torlerle nitrifikasyon Kinetiklerini incelemisler-
dir. Yapmis olduklar1 deneylerde MBR sistem-
lerinde kiiciik flok boyutlarinin olusmasindan
dolay1 diflizyon direncinin ihmal edilebilecegini
bulmuslardir (Manser vd., 2005).

Biokinetik katsayilarin belirlenmesi amaciyla Al
Malack (2006) tarafindan batik membran biore-
aktorler kullanilarak calismalar yirttilmistiir.
Deney sonuglarma gore doniisim orant (Y),
olim katsayis1 (kq), maksimum 06zgiil biiylime
hiz1 (um) ve doygun sabiti (Ks) sirasiyla 0.487-
0.583 mg/mg, 0.151-0.0261 gin™, 1.28-6.46
giin™ ve 289-2933 mg KOI/L arasinda yer al-
maktadir. Ayrica aritim g¢alismalar1 sonucunda
da % 80 ile % 98 arasinda KOI giderimi elde
edilmistir (Al-Malack, 2006).

Membran biyoreaktorlerle ilgili yapilmis olan
diger calismalardan bazilar1 Tablo 2’de Ozet-
lenmektedir.

Sonuglar

Membran biyoreaktdrler aritim teknolojileri ara-
sinda 6nemli bir potansiyele sahip olan sistem-
lerdir. Bu teknoloji, 6zellikle evsel atiksularin
ve endiistriyel atiksularin aritiminda konvansi-
yonel aktif camur proseslerine kiyasla sahip ol-
dugu biiyiik avantajlarla 6n plana ¢ikmaktadir.
MBR sistemleri organik maddeleri, patojen
mikroorganizmalar1 ve besi maddelerini atiksu-
lardan ¢ok yiiksek verimlerle uzaklastirabilmek-
tedir. Giiniimiizde bu teknolojiyi kullanan aritim
sistemlerinin sayis1 glin gectikce artis goster-
mektedir. Kiiglik yerlesim yerlerinin ve fabrika-
larin atiksularimin aritilmasinda avantajli olan bu
sistemlerin uygulanmas1 karsisindaki en biiyiik
engellerden biri membranin maliyeti ve ortaya
cikan igletimsel kirlenme problemleridir. Yiiri-
tilen bilimsel ¢aligmalar 1s18inda zamanla
membran biyoreaktorlerdeki kirlenme problem-
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lerinin en aza indirilmesi miimkiin olacaktir.
Ozellikle membran biyoreaktdrlerde kullanilan
cesitli koagiilan ve aktif karbon gibi maddelerle
bu problem bir nebze olsun ¢6ziilmeye galisil-
maktadir. Bir diger sorun ise membranin mali-
yeti ve isletme maliyetleridir. Ancak bu teknolo-
jiuygulanmaya basladigindan bu yana membran
fiyatlarinin diistiigii de bir gercektir. isletme ma-
liyetleri ise konvansiyonel sistemlerden daha
yiiksek olabilir ancak 6zelikle kati desarj stan-
dartlarinin var oldugu bir siirecte bu bir deza-

vantaj olmaktan ¢ikacaktir.

Tablo 2. Membran biyoreaktirlerle ilgili bazi

calismalar
Calismanin Kirleticiler ve
N giderim Referans
Konusu - .
verimleri (%)
Biyolojik besi KOI: 93
maddesi N: 67.4 Yuan vd., 2008
giderimi P:94.1
. . NH;: 89.4
Iig};i“;ﬁ é‘;ﬁ‘ TOK: 286  Tian vd., 2009
COK: 21.5
Domuz ahir1 KOI: 96.0
. Kornboonraksa ve
atiksularinin ari- BOI: 93.2 Lee. 2009
timi NH;-N: 97.0 '
LAS: >99
Banyo a;‘llt‘f;ﬁa“' NH,-N:>09  Xia vd., 2008
a TN: >90
Evsel atiksularin KOI: 95 Rosenberger vd.,
aritilmasi TN: >82 2002
Oksidasyon hen- .
deklerinde per- NHs: 100 Tiranuntakul vd.,
KOI: 91.6
formans : 2005
- . . BOI: 97
degerlendirmesi
. KOI: 94
G“li;‘r:fi“;‘;z;kl NH,-N:91  Wang vd., 2005
su TN: 74
Mikroaerobik .y
MBRileevsel ~ ROL>93 Chu vd., 2006
TN: 87
atiksu aritimi
KOI: 90
Tuvalet itlksula- BOI: 99
eniden kullam.  NHeN:95 Fan vd., 2006
y R: 80
m B: 99.7
MBR iizerine Ag., Cd,
Sn:>99 .
¢amur yasinin Cu: 89 Innocenti vd.,
etkisi ve metalle- N 2002
rin giderimi Hg: >90
As: 37

LAS: Lineer alkil benzen siilfonat, TN: Toplam azot, COK:
Coziinmiis organik karbon, TOK: Toplam organik karbon, B:

Bulaniklik, R: Renk
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Ozet

Bu ¢calismada, kentsel nitelikli anaerobik ¢iirtitiilmiis camurdan striivit formunda niitrient geri ka-
zamimi potansiyeli arastirilmistir. Cuiriitiilmiis ¢amurun kati fazindan fosforun geri kazamimi igin,
kati faza fosfor ¢oziindiirme prosesinin uygulanmasi gerekmektedir. Calismada, ¢iiriitiilmiis ¢amur
kat1 fazina asidik kosullarda fosfor ¢oziindiirme prosesi uygulanmasi ile mevcut fosfor ortofosfata
donitistiiriilmiistiir. Asidik kosullarda ¢oziindiirme prosesi ile olduk¢a yiiksek niitrient icerigine sahip
(1085+4.95 mg/L NH3-N ve 840+21.21 mg/L PO4-P) fosforca zengin sivi fazi elde edilmistir. Asidik
¢oziindiirme prosesinin uygulanmasi ile kati fazdaki toplam fosforun yaklasik %84 i ¢oziindiiriil-
miistiir. Fosfor ¢oziindiirme prosesinin striivit ¢oktiirmesi i¢in baslangi¢c adimi olarak kullanilabile-
cegi goriilmiistiir. Striivit ¢oktiirmesi testlerinde, Mg:N:P ve Mg:P molar oranlarimin etkisi ayri ayri
incelenmigtir. pH 8.5’da, Mg:N:P molar orammin 2:1:1.3 oldugu durumda PO4-P ve NH3-N gide-
rim verimleri %99.84 ve 40.19 olarak elde edilmistir. Bu durumda, striivit ¢oktiirmesi ile PO4-P 'nin
biiyiik bir kisminin NHs-N 'nin ise belirli bir kisminin geri kazanimi gerceklestirilmistir. Asidik ko-
sullarda ¢oziindiirme uygulamasi sonucu fosforun yani sira serbest kalan metal iyonlari, striivit
coktiirmesi sonucunda metal fosfatlar olarak ¢oktiiriilmiistiir. Calismada, asidik ¢oziindiirme sonra-
st s fazda mevcut bulunan Ca, Al, Fe ve Zn metallerinin yiiksek konsantrasyonlarindan dolayi,
giderilen POy-P 'nin tamami magnezyum amonyum fosfat olarak striivit formunda giderilmemistir.
Bu durum striivit kati fazinda yapilan XRD analizi ile desteklenmistir. XRD analizi sonucu, striivite
ek olarak diger metal bilesiklerinin de mevcut oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Fosfor ¢oziindiiriilmesi, ¢iiriitiilmiis ¢camur, niitrient geri kazanimi, striivit ¢ok-
tiirmesi.

“Yazismalarin yapilacag: yazar: Ayla UYSAL. auysal@mmf.sdu.edu.tr; Tel: (246) 211 12 80.

Makale metni 13.06.2010 tarihinde dergiye ulasmis, 17.03.2011 tarihinde basim karar1 alinmustir. Makale ile ilgili tar-
tigmalar 31.08.2011 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.

Bu makaleye “Uysal, A., Yilmazel, Y.D., Demirer, G.N., (2011) ‘Anaerobik olarak ciiriitilmiis aritma ¢amurlarindan
striivit ¢oktiirmesiyle niitrient geri kazanimi1’, ITU Dergisi/E Su Kirlenmesi Kontrolii, 21: 1, 25-32” seklinde atif yapa-
bilirsiniz.



A. Uysal ve digerleri

Nutrient recovery from anaerobically
digested sewage sludge by struvite
precipitation

Extended abstract

The recovery of nutrients from the anaerobically
digested waste stream is a potential source of reve-
nue. There is an increasing awareness of limited
natural resources and importance is given to the
sustainable treatment activities; that is why control
over the sources of N and P shifted from removal to
recovery. This can be explained by the dependency
of modern agriculture on P derived from phosphate
rock. Phosphorus is an essential nutrient for all
forms of life. Phosphorus consumption in the world
in year 2006 was around 142 million tons of phos-
phate rock concentrate, which is annihilating eco-
nomically extractable phosphate rocks. Therefore,
the reliance on phosphate rocks should be stopped
and sustainable ways to use phosphorus should be
researched. A sustainable way to use phosphorus
can be recovery of phosphorus from digested sewage
sludge since almost all the removed phosphorus ac-
cumulates in treatment sludge in a conventional
wastewater treatment plant whether phosphorus in
wastewater is removed by biological phosphorus
removal or by chemical phosphorus removal. Since
mineral fertilizers account for approximately 80% of
phosphates used worldwide, it would be beneficiary
to recover phosphorus from digested sludge as a
fertilizer. On the other hand, as a basic building
block of plant protein; nitrogen is an essential ele-
ment for agriculture and there is a growing demand
for the nitrogenous fertilizer in the world. One of the
most popular nutrient recovery applications in this
sense is converting nutrients from digested sludge
into magnesium ammonium phosphate hexahydrate
(struvite). Struvite is a slow releasing fertilizer.

Nutrient recovery from anaerobically digested sew-
age sludge is a viable option because digested sew-
age sludge is rich in nutrients. Moreover, most of the
studies in literature focused on the removal/recovery
of the readily available nutrients in the anaerobic
digester effluents and little attempt were given on
the extraction of the nutrients present in the solid
phase of the anaerobic digester effluents. Therefore,
this study focused on the removal and recovery of
nutrients as struvite from solid phase effluents of a
full-scale sewage sludge anaerobic digester. Nutri-
ent recovery from the solid phase was achieved by
the adoption of a novel phosphorus dissolution pro-
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cess. The recovery of nitrogen and phosphorus can
only be done by using the dissolved fraction, but
most of the nutrients are located in solid form. For
this purpose, the solid phase was subjected to phos-
phorus dissolution process, thereby obtaining phos-
phorus-enriched liquid phase. The use of acidic
phosphorus dissolution process was applicable to
the solid phase of the full-scale sewage sludge an-
aerobic digester and can be used as a preliminary
step of struvite precipitation experiments to obtain a
nutrient rich solution.

The dissolution of phosphorus from digested sludge
consists of the following steps: Dissolution of the
sludge using acids and separation of the phospho-
rus-enriched liquid phase from the remaining solid
phase. The use of acidic phosphorus dissolution
process led to the transformation of available phos-
phates into the orthophosphate. In this study the
phosphorus-enriched liquid phase with considerably
high concentrations of nutrients (/085+4.95 mg/L of
NHs-N and 840+21.21 mg/L of PO,-P) was ob-
tained. More than 80% phosphorus dissolution can
be achieved at pH 2.0. In addition to the increase of
orthophosphate concentration, acidic dissolution
resulted in the release of the metals which were
normally integrated in organic complex molecules
into the liquid phase. Metals can be incorporated
into the crystal lattice or sorbed to the surface of
struvite. The phosphorus-enriched liquid phase was
analyzed for the metals and heavy metals. In the
struvite precipitation experiments conducted with
the phosphorus-enriched liquid phase, the effects of
molar concentration ratio of Mg:N:P and molar
concentration ratio of Mg:P were investigated, sep-
arately. In the experiments conducted with the phos-
phorus-enriched liquid phase of digested sewage
sludge by the addition of external phosphorus and
magnesium, high recovery efficiencies (>99.7%) of
PO,-P and partial recovery of (up to 40%) NH3-N
was observed. Whereas in the experiments conduct-
ed by the addition of only magnesium, almost com-
plete recovery (99.9%) of PO,-P and partial recov-
ery of (only 5%) NH;-N was attained. The obtained
results of the experiments indicated that struvite
precipitation process can be used to recover PO4-P
only or both NH3-N and PO4-P. The results from
XRD analysis for the struvite precipitate collected
from the reactor containing phosphorus-enriched
solution indicated a struvite formation.

Keywords: Phosphorus dissolution, digested sewage
sludge, nutrient recovery, struvite precipitation.
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Giris

Aritma c¢amurlarinda bulunan azot ve fosforun
ekonomik degerlerinden dolayi, bu maddelerin
geri kazanilmasi gittikce 6nem kazanmaktadir.
Endiistriyel kullanim amacgli ekonomik degeri
olan niitrientlerin geri kazanimi i¢in en yaygin
uygulanan yontem kimyasal ¢oktiirmedir. Niitri-
entlerin, magnezyum amonyum fosfat (striivit)
kat1 faz1 olarak ¢oktiiriilerek giderim ve geri ka-
zanimi olasidir.

Aritma c¢amurlarinin stabilizasyonu genellikle
anaerobik ciliriitilme ile gerceklestirilmektedir.
Camurun anaerobik olarak c¢iiriitiilmesi sonucu
olusan yiiksek Mg?*, NH," ve PO,> konsantras-
yonlari, striivit olusumu i¢in énemli bir potansi-
yele sahiptir (Speece, 1996). Anaerobik ciirtitme
ve cliriitme sonrasi proseslerinin ekipman yii-
zeyleri ve boru i¢ ylizeylerinde striivit birikimi,
boru ve reaktorlerin kullanilabilir hacimlerini
azalttigindan dolayr atiksu aritma tesislerinde
sorunlara yol acabilmektedir (Mohajit vd., 1989;
Ohlinger vd., 1998; Doyle vd., 2000). Diger
yandan, arastirmalar kompozisyonu ve diisiik
cozliniiliirliige sahip olmasindan dolay: striivit
mineralinin yiiksek kalitede bir giibre oldugunu
kanitlamistir (Goto, 2001). Olusan ¢okeltinin
ticari degeri yiiksek olan giibre olarak degerlen-
dirilmesi hem proses maliyetini diisiirmekte,
hem de dogal kaynaklarin korunmasi agisindan
biiylik onem tagimaktadir.

Striivit ¢Oktlirmesi, anaerobik ¢iiriitiilmiis ¢a-
murdan niitrientlerin giderimi ve geri kazanimi
icin uygun bir yaklasimdir. Bununla beraber,
literatiirde striivit ¢oktlirmesi ile niitrient gide-
riminin arastirildigl ¢aligmalarin ¢ogu anaerobik
camur ¢iiriitiicli ¢ikis suyunda yapilmistir (Uysal
vd., 2010; Pastor vd., 2008; Britton vd., 2005;
Jaffer vd., 2002; Miinch ve Barr, 2001). Anae-
robik ¢iirlitiilmiis ¢amurun kat1 fazinda mevcut
niitrientlerin striivit ¢oktiirmesi ile giderimi ve
geri kazanimu ile ilgili ise literatiirde sinirl sa-
yida c¢alisma bulunmaktadir (Weidelener vd.,
2005; Giiney vd., 2008). Bu sebeple, bu calis-
mada anaerobik c¢iiriitiilmiis camurun kat1 fazin-
da striivit ¢oktiirmesi ile niitrient giderimi ve
geri kazanimi arastirilmistir.
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Anaerobik ciiriitiilmiis ¢amurdan niitrientlerin
geri kazanimi i¢in uygulanan prosediir asagida
belirtildigi sekilde yapilmistir:

e Toplam fosforun, asidik ortamda ¢oziindii-
riilmesi ile fosfor yoniinden zengin suyun
elde edilmesi

Fosforca zengin sivi fazin kaba filtreden sii-
ziilme ile ayrilmasi

Fosforca zengin sivi fazdaki niitrientlerin
striivit formunda ¢oktiiriilmesi ve olusan ¢o-
keltinin ayrilmasi

Materyal ve yontem

Fosfor ¢oziindiirme prosesi

Ciritiilmis ¢amurdaki fosforun ¢oziindiirilmesi
%37°1lik HCI asit kullanilarak, pH’mn 2’ye geti-
rilmesi ile yapilmistir. Asidik kosullarda ¢oziin-
diirme uygulamasi esnasinda numune Heidolp
marka MR Hei-Mix L model manyetik karistiri-
cisinda 250 rpm hizinda siirekli olarak karisti-
rilmistir. pH ayar1 yapildiktan sonra, numune 2
saat boyunca karistirllmigtir. Asidik ¢6ziindiir-
me iglemi sonrasinda, fosforca zengin sivi fazin
ayrilmasi i¢in santrifiij islemi ya da kaba filtre-
den siizme islemi uygulanmaktadir (Weidelener
vd., 2005; Giiney vd., 2008). Calismada 2 saat
sonunda numune kaba filtreden siiziilmiistiir.
Ayrilan fosforca zengin sivi fazin karakterizas-
yonu belirlenmistir.

Striivit ¢coktiirmesi

Fosforca zengin siv1 fazda striivit ¢oktiirmesi de-
neyleri 150 mL 6rnek hacminde, manyetik karis-
tiricida 250 rpm hizda stirekli karistirilarak oda
sicakliginda (20°C) gergeklestirilmistir. Behere
alinan 6rnek, homojenize olmasi i¢in yaklasik 15
dakika karistirilmig ve baglangic pH degeri, Han-
na Instruments marka HI 8314 membran model
pH metre ile Ol¢iilmiistiir. Magnezyum kaynagi
olarak MgCl,.6H,O ve fosfor kaynagi olarak
%85’lik H3PO,4 kullanilmistir. Striivit olusumu
icin eklenmesi gereken magnezyum ve fosfor
(%21.25°1ik H3PO,) kaynaklari, hesaplanan mik-
tarlarinda eklenmis ve 6rnegin pH degeri siirekli
olarak izlenmistir. pH degeri sabitlendikten ve
eklenen kimyasallarin ¢dziinmesinden sonra, Or-
negin pH degeri %20’lik ve %5’lik NaOH ¢ozel-
tisi kullanilarak istenilen seviyeye getirilmis ve
pH’in ayarlanan seviyede kalmasi saglanmistir
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(Uludag-Demirer, 2008). Striivit olusum deneyi
sonrasinda pH seviyesinin yaklagik 30 dakika
boyunca degismedigi gozlendikten sonra, karis-
tirma islemi sonlandirilmis ve reaksiyon sonucu
olusan kat1 maddelerin ¢okelti olusturmalar icin
1 saat beklenilmistir. Daha sonra beher igerigi
kaba filtreden siiziilmiistiir. Kaba filtre {izerinde
kalan kat: madde, 35 °C sicaklikta bir giin bo-
yunca bekletilmis ve daha sonrasinda tartilarak,
analiz i¢in saklanmistir. Toplanan siiziintiide ge-
rekli dlgiimler (NH3-N, ve POy4-P) hemen yapil-
mustir. PO4-P ve metal/agir metal analizleri dnce-
si 0.45 um membran filtreden siizme islemi ger-
ceklestirilmistir.

Metot

Toplam kati madde (TKM), toplam ugucu kati
madde (TUKM) ve amonyak azotu (NHs-N)
(standart kodu:4500-NH3 C) analizleri Standart
Metotlar kullanilarak yapilmistir (APHA, 2005).
PO4-P analizi kolorimetrik olarak, Aqualytic
marka PC Multi Director model mikrofotometre
cihaz1 ile yapilmistir. PO4-P analizi 0.45 pm
membran filtreden siiziilen orneklerde gercek-
lestirilmistir. Potasyum (K) ve sodyum (Na)
analizleri Standart Metot izlenerek Jenway
marka PFP7 model Alev Fotometresi cihazi ile
yapilmistir. Aliiminyum (Al), arsenik (As), civa
(Hg), kalsiyum (Ca), kadmiyum (Cd), kobalt
(Co), krom (Cr), bakir (Cu), demir (Fe),
magnezyum (Mg), mangan (Mn), nikel (Ni),
kursun (Pb), ¢inko (Zn) analizleri Standart Me-
totlar izlenerek Perkin Elmer marka AAnalyst
400 model Atomik Absorpsiyon Spektrometre
cthaz1 ile yapilmistir. Striivit ¢oktiirmesi
deneyleri sonucu olusan kati faz kurutulduktan
sonra, bilesim SDU Jeotermal Enerji, Yeralti
Suyu ve Mineral Kaynaklar1 Arastirma ve Uy-
gulama Merkezi Laboratuvari’nda, Philips mar-
ka X Pert Pro MPD model X-Isin1 Difraktomet-
resi cihazinda yapilan X-is5m1 difraksiyon
(XRD) analizi ile belirlenmistir. Datalar 0.05°
basamak araliginda 5-75° iki theta aralig1 tize-
rinden toplanmistir.

Deneysel calisma sonuclari

Anaerobik ciiriitiilmiis camurun
karakterizasyonu

Anaerobik c¢iiriitiilmiis camur, Ankara Biiyiikse-
hir Belediyesi Merkezi Atiksu Aritma Tesisi’nin
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anaerobik camur ¢iiriitiici ¢ikisindan temin
edilmigtir. Striivit ¢oktiirmesi deneyleri once-
sinde anaerobik ¢amur ciiriitiicii ¢ikisi, sivi-kati
faz aymmini gergeklestirebilmek igin 4000
rpm’de 15 dakika siiresince Hettich marka Ro-
tofix 32 A model santrifiij cihazi ile santrifiij
islemine tabi tutulmustur. Santrifiij islemi ile
ayrilan kati fazin karakterizasyonu Tablo 1’de
verilmektedir. Kati-sivi ayirma prosesi sonra-
sinda elde edilen kat1 fazin, toplam kati madde
icerigi %5’tir (Tablo 1).

Tablo 1. Kat1 fazin karakteristigi

Parametre Kat1 faz
TKM (%) 5

TUKM (%) 2.4

TP (mg P/L) 1002.146.2
pH 7.4

Tablo 1’den goriilecegi ilizere kat1 faz, fosfor
yoniinden olduk¢a zengin bir icerige sahiptir.
Bununla beraber, fosforun geri kazanimi sadece
¢ozlinmis fraksiyonlart kullanilarak gergeklesti-
rilebilmektedir. Bu amacla, kat1 faza fosfor ¢6-
zlindiirme prosesi uygulanmasi gerekli olmakta-
dir. Muller ve digerleri (2004), camur hiicreleri-
nin diisiik veya ortam sicakliginda asidik veya
alkali aritma ile ¢oziindiiriilebilecegini belirt-
miglerdir. Weidelener ve digerleri (2005)’nin
yaptiklar1 ¢alismada, asidik ve alkali ¢oziindiir-
me farkli aritma ¢amuru icin karsilastirilmis ve
asidik ¢ozlinmenin verimliliginin alkali ¢6ziin-
diirmeden daha yiiksek oldugu belirtilmistir. Bu
nedenle, bu ¢alismada fosforun ¢oziindiiriilmesi
i¢in asidik kosullarda ¢6ziindiirme prosesi uygu-
lanmistir. Uygulanan asidik fosfor ¢oziindiirme
prosesi, mevcut fosforun ortofosfata doniistimii-
ne neden olmaktadir. Bu durum, hiicre duvarla-
rinin pargalanmasima ve mikrobiyal hiicrelerin
mineralizasyonuna dayandirilabilmektedir. Ben-
zer sonuglar ¢esitli calismalarda da belirtilmis-
tir (Neyens vd., 2003; Weidelener vd., 2005).
Uygulanan fosfor ¢oziindlirme prosesi sonrast,
siizilme ile ayrilan fosforca zengin sivi fazinda
ortofosfat konsantrasyonu 840.00+21.21 mg P/L
olarak elde edilmistir (Tablo 2). Bu durumda
asidik ¢ozlinme prosesinin uygulanmasi ile kati
fazdaki toplam fosforun yaklagik %84’i ¢oziin-
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diiriilmiistiir. Giiney ve digerlerinin yaptig1 ca-
lismada (2008), pH 1.8-1.9 araliginda iken
%90’dan fazla fosfor ¢ozilindiriilerek siz1 faza
gecisinin gergeklestirildigi belirtilmistir. Asidik
kosullarda ¢6ziindiirme uygulamasi ortofosfat
konsantrasyonu artigina ilave olarak, normalde
organik kompleks molekiillerine birlesik olan
metallerin serbest kalmasma sebep olmaktadir
(Neyens vd., 2003). Metaller striivitin yiizeyine
tutunabildiginden (Ronteltalp vd., 2007), striivit
testlerinin uygulanacagi sularin metal ve agir
metallerin konsantrasyonunu bilinmesi 6nemli-
dir. Bu sebeple, fosforca zengin sivi fazin metal
ve agir metal icerigi analiz edilmistir. Tablo
2’de fosforca zengin sivi fazinda mevcut metal-
lerin konsantrasyonu goriilmektedir.

Tablo 2. Fosforca zengin sivi fazin
karakterizasyon sonuglari (pH=2)

Parametre Konsantrasyon (mg/L)
PO,-P 840+21.2
NH;-N 1085+5

Ca 2705.2+£336
K 137.13£2.1
Na 280.24+0.6
Mg 247.7+8.3

Al 73.8+0.32

Fe 491.4+17

Mn 16.96+0.08
As 0.002+0.0003
Hg <0.003

Cd 0.15+0.005
Co <0.03

Cr 23.88+0.6

Cu <0.01

Ni 1.7£0.1

Pb 1.44+0.01

Zn 109.5+2

Fosforca zengin sivi fazda striivit ¢coktiirmesi

Fosforca zengin sivi fazda mevcut Mg, NH3-N
ve PO4-P mol oranlar1 Tablo 3’te verilmistir.
(Coziindlirme sonrasi striivit olusumunda gerekli
iyonlarin molar orani1 1:7.6:2.7 (Mg:N:P) olarak
elde edilmistir.

Striivit ¢coktlirmesi lizerine Mg:N:P molar orani
ve Mg:P molar oranmin etkisi incelenmistir.
Mg:N:P ve Mg:P molar oranlarinin kalan PO4-P
ve NH3-N konsantrasyonlari ile, giris degerleri-
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ne gore PO4-P ve NH3-N giderim verimleri tize-
rine olan etkisi Tablo 4’de verilmistir. Mg:N:P
molar oraninda, Mg molar orani 1’den 2’ye art1-
rildiginda, NH3-N giderim verimi %11.9’dan,
%26.7’ye ylikselmistir. Magnezyum molar orani
artisinin  kalan PO4-P konsantrasyonu {izerine
belirgin bir etkisinin olmadig1 Tablo 4’te go-
rilmektedir. Mg:N:P molar oram1 2:1:1 duru-
munda pH’in etkisi incelendiginde, pH 9.0’da
kalan PO,4-P konsantrasyonu 1.05 mg/L, NH3-N
giderim verimi %15.8 olmustur. Artan P kaynagi-
nin etkisi Mg:N:P molar oram1 2:1:1.3 oldugu
durumda incelendiginde, NH3-N giderim verimi
%40.2 olarak elde edilmistir. Bu sonuctan,
amonyak giderimi {izerine artan magnezyum
konsantrasyonuna gore ortofosfat konsantrasyo-
nu artisinin daha etkili oldugu goriilmektedir.
Bazi sartlar altinda, NH3-N giderim verimini
magnezyuma gore eklenilen ortofosfat konsant-
rasyonunun daha fazla etkiledigi Ryu ve diger-
lerinin (2008) yaptiklar1 ¢alismada da vurgu-
lanmistir. Mg:P molar oraninda, magnezyum
molar orani 1’den 1.5’a artirldiginda NHy-N
giderim veriminde belirgin bir degisiklik goriil-
memis ve sadece %5.5 olarak diisiik bir giderim
verimi elde edilmistir. Uygulanan biitiin farkh
molar oranlarinda %99’un tizerinde PO4-P gide-
rim verimi elde edilmistir (Tablo 4). Asidik ko-
sullarda ¢oziindiirme uygulamast ortofosfat
konsantrasyonu artisina ilave olarak, normalde
organik kompleks molekiillerine birlesik olan
metallerin serbest kalmasina sebep olmaktadir
(Neyens vd., 2003). Serbest kalan metal iyonla-
r1, stritvit ¢oktiirmesi i¢in pH ayar1 yapilirken
pH 4’ln lizerinde metal fosfatlar olarak ¢oktii-
riilmektedir (Jaffer vd., 2002; Weidelener vd.,
2005). Bu sebeple, calismamizda asitlendirme
sonrasi suda mevcut bulunan Ca, Al, Fe ve Zn
metallerinin yiiksek konsantrasyonlarindan do-
lay1 (Tablo 2), giderilen PO4-P’in tamaminin
magnezyum amonyum fosfat formunda ¢oktiirii-
lemedigi diistiniilmektedir.

Tablo 3. Fosforca zengin sivt fazinda Mg:N:P
molar oranlart

Parametre mmol (mM)
NH;-N 77.46
PO,-P 27.12

Mg 10.19
Mg:N:P 1:7.6:2.7
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Tablo 4. Farkli Mg:N:P ve Mg:P molar oranlarinin kalan PO4-P ve NH3-N konsantrasyonu ile
PO,4-P ve NH3-N giderim verimleri iizerine etkisi

pH Molar orani Kalan PO,4-P PO4-P giderim  Kalan NH3-N  NH3-N giderim
konsantrasyonu verimi konsantrasyonu verimi
(mg/L) (%) (mg/L) (%)
85 MgN/P 111 2.25+0.21 99.7 959 11.9
85 MgN:P 1511 1.13+0.028 99.9 961 20.9
85 MgN:P 2:1:1  1.163+0.053 99.9 798 26.7
9.0 MgN:P 2:1:1 1.05+0.042 99.9 917 15.8
85 MgN:P 2:1:1.3 1.32+0.042 99.8 651 40.2
85 Mg:P 1:1  0.151+0.002 99.9 1036 4.8
85 Mg:P 1.5:1  0.257+0.018 99.9 1029 55

pH 8.5’da Mg:N:P molar oraninin 2:1:1 oldugu
durumda striivit ¢oktiirmesi sonrasi ¢ikis suyun-
da dlctilen metal/agir metal konsantrasyon deger-
leri Tablo 5’te verilmistir. Mg:N:P molar orani-
nin ayarlanmasindan sonra eklenilen miktarina
gore, magnezyum giderim verimi %75.1 olarak
elde edilmistir. Uygulanan bu molar oraninda
Al, As, Cd, Cr, Pb ve Zn konsantrasyonlar1 6l-
ciim limitlerinin altinda kalmistir (Tablo 5).
Asidik ¢oziindiirme sonucu toplam fosforun ya-
ni sira serbest kalan metal ve agir metal 1yonlari,
striivit olusumu i¢in pH’1n ayarlanmasi ile mev-
cut fosfor ile reaksiyona girerek, pH 4.0’lin {is-
tinde metal fosfatlar olarak ¢oktiiriilmektedir
(Jaffer vd., 2002; Weidelener vd., 2005). Bu se-
beple striivit olusumu 6ncesindeki suda mevcut
ana metal konsantrasyon degerlerinin (Tablo 2),
striivit olusumu sonrasinda azaldigi goriilmek-
tedir (Tablo 5). Bu durum, magnezyum amon-
yum fosfat formundaki mevcut fosfor konsant-
rasyonunun azalmasina sebep olmaktadir (Gii-
ney vd., 2008).

Yukarida da acgiklandigi iizere, asitlendirme
ile serbest kalan metallerden dolay1 (Tablo 2)
mevcut bulunan ortofosfatin metal fosfatlar
olarak ¢oktiiriilmesi olasidir. Bu durumu yapi-
lan XRD analizi dogrulamaktadir. pH 8.5 ve
Mg:N:P molar oraninin 2:1:1.3 oldugu du-
rumda kuru striivit kati fazinda yapilan XRD
analizi sonucunda (Sekil 1), striivit olusumu
yaninda demir bilesiklerinin de oldugu goriil-
mustiir.

Tablo 5. Striivit cokelmesi sonrasi sudaki
metal/agir metal konsantrasyon degerleri
(Mg:N:P molar orani1 2:1:1, pH=8.5)

Parametre Konsantrasyon (mg/L)

Ca 1396.60+215.2

K 115.70+8.8

Na 8272.20+913.3

Mg 937+26.2

Al <0.1

Fe 1.77+0.03

Mn 0.572+0.004

As <0.001

Cd <0.002

Cr <0.02

Ni 0.511+0.02

Pb <0.05

Zn < 0.005
Sonuclar

Calismada anaerobik ¢iiriitiilmiis ¢amurdan
stritvit formunda niitrient geri kazanim1 potansi-
yeli arastirilmistir. Ciiriitiilmiis camurun kati
fazindan niitrient geri kazanimi igin, asidik ¢o-
zlindiirme prosesinin uygulanmasi ile kat1 faz-
daki toplam fosforun yaklasik %84’ ¢oziindii-
rilmiistiir. pH 1 8.5 ve Mg:N:P molar oraninin
2:1:1 oldugu durumda, NH3-N giderim verimi
%26.7, Mg giderim verimi %75.13 ve kalan
PO,4-P konsantrasyonu 1.16340.053 mg/L olarak
elde edilmistir. pH’1n 8.5 ve Mg:N:P molar ora-
ninin 2:1:1.3 oldugu durumda, NH3-N giderim
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Sekil 1. Kuru striivit kati fazinda XRD analizi (Mg:N:P molar orani 2:1:1.3, pH 8.5)

verimi %40.2 ve kalan PO4-P konsantrasyonu
1.32+0.042 mg/L olarak elde edilmistir. Amon-
yak giderimi ilizerine artan magnezyum konsant-
rasyonuna gore ortofosfat konsantrasyonu arti-
sinin daha etkili oldugu goriilmiistiir.

Asidik ¢oziindiirme prosesinin uygulanmasi ile
toplam fosfor yaninda metaller de ¢oziinmiistiir.
Asitlendirme sonucu ¢oziinen metallerden dola-
y1, mevcut bulunan ortofosfat metal fosfatlar
olarak ¢oktiiriilmektedir. pH 8.5 ve Mg:N:P mo-
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lar oraninin 2:1:1.3 oldugu durumda kuru striivit
kat1 fazinda yapilan XRD analizi sonucu, striivit
olusumu yaninda demir bilesiklerinin de mevcut
oldugu goriilmiistiir.
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Ozet

Bu ¢alisma kapsanunda, iilkemizde ve diinyada ticari olarak onem tastyan tekstil ve kimya bagsta olmak
lizere pek ¢ok endiistride yogun olarak kullamilan ve ¢evrede yarattiklar: olumsuz etkilerden dolayr 6nem
tastyan noniyonik (nonil fenol etoksilat), anyonik (dioktil siilfosuksinat) ve katyonik (kuaterner amonyum
etoksilat) wirii yiizey aktif maddelerin (YAM) Foto-Fenton ve H,O,/UV-C ileri oksidasyon prosesleri ile
arttilabilirlikleri incelenmistir. Yapilan on antilabilirlik deneyleri sonucunda, incelenen fotokimyasal ileri
oksidasyon proseslerinin yiizey aktif maddelerin aritimi igin uygun ve etkin oldugu saptanmigtr. Yiizey
aktif maddelerin fotokimyasal aritimu icin secilen HyO./UV-C ileri oksidasyon prosesi Cevap Yiizey Yon-
temi kullamlarak ana madde, KOI ve TOK giderimleri acisindan modellenip, optimize edilmistir.
H,0/UV-C prosesi ile yapilan antilabilirlik ¢calismalarinda giris KOI degerinin, reaksiyon siiresinin ve
H,0, konsantrasyonunun (proses bagimsiz degiskenleri) ana madde, KOI ve TOK giderim verimleri (pro-
ses ¢iktilari/bagiml degiskenleri) tizerindeki etkileri arastirinugtir. Yapulan deneysel tasarim ¢alismalart
sonucunda proses ¢iktilarim bagimsiz degiskenler cinsinden tammlayan ikinci dereceden egitlikler tiireti-
lip gegerlilikieri istatistiksel araclar kullanilarak sorgulanmistir. Yiizey aktif maddelerin H,O,/UV-C pro-
sesi ile ileri oksidasyonunun Cevap Yiizey Yontemi ile yeterli hassasiyetle modellenebildigi sonucuna va-
rilmistir. Farkh giris KOI degerleri icin optimize edilen reaksiyon kosullarinda yiiriitiilen fotokimyasal
oksidasyon deney sonuglarimin model ¢iktilar: \le uyum gosterdigi gozlenmigtir. Calismanin son asama-
sinda ise yiizey aktif maddelerin ve fotokimyasal oksidasyon iiriinlerinin toksisiteleri aktif’ camur inhibis-
yon testi ile belirlenmistir. Deneysel ¢alisma sonuglart isiginda YAM igeren ¢ozeltilerin heterotrofik biyo-
kiitle iizerindeki inhibisyon etkilerinin fotokimyasal aritma ile ¢ok yiiksek oranda azaltildigi ve oksidasyon
stiresi boyunca olusan oksidasyon ara ve son tirtinlerin toKsik etkisinin olmadigi sdylenebilmektedir.
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Treatment of surfactants by advanced
oxidation processes: Process
optimization and toxicity analysis

Extended abstract

Surfactants are widely used in household detergents,
personal care products, paints, inks, polymers, pes-
ticide formulations, pharmaceuticals, mining, oil
recovery, pulp and paper, tannery and textile indus-
tries. Due to their amphiphilic characteristics, sur-
factants tend to sorb and hence accumulate onto
sludge and soil sediments thus imparting serious
ecotoxicological risks in the environment. As a con-
sequence, more effective and at the same time eco-
nomically feasible treatment processes have to be
applied to alleviate the chronic problem of surfac-
tant accumulation in the aguatic ecosystems.

Among different alternative treatment options, in
particular chemical and photochemical advanced
oxidation processes (AOPSs) have proven to be good
candidates for the destructive treatment of surfac-
tants. Response surface methodology (RSM) is a col-
lection of statistical and mathematical techniques
that are employed for the development, improvement
and optimization of certain processes in which a re-
sponse of interest is affected by several process var-
iables and the objective is to optimize this response.
RSM offers several advantages over classical exper-
imental optimization methods in which a “one pro-
cess variable at a time” approach. RSM provides
more information from a relatively little number of
experiments as compared with conventional optimi-
zation procedures, which is less expensive and time
consuming. In particular, in more complex treatment
systems such as photochemical advanced oxidation
processes, interactive and synergistic effects are
quite common making these applications ideal can-
didates for RSM.

Considering the above mentioned facts, the present
experimental study aimed at investigating the photo-
chemical oxidation of commercially important ani-
onic (a dioctyl sulfosuccinate), cationic (a quater-
nary ammonium ethoxylate) and nonionic (a nonyl
phenol ethoxylate derivative) surfactant types. RSM-
Central composite design (CCD) was used to ana-
lyze, model and optimize surfactant (parent com-
pound, PC) and organic carbon (COD, TOC) re-
movals during photochemical treatment. Two differ-
ent experimental and statistical design matrices
were developed for the assessment of both surfac-
tants (parent compound) and their organic carbon
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content removals on the basis of treatment time.
Process optimization was based on two photochemi-
cal treatment targets; (i) partial oxidation (for COD,
TOC removals) to achieve complete parent pollutant
abatement and (ii) full treatment for complete oxida-
tion (mineralization) of aqueous surfactant solu-
tions. The established polynomial regression models
were validated by running separate experiments un-
der photochemical oxidation conditions being previ-
ously optimized for different initial CODs. In the last
stage of the study, separate experiments were run at
the same local optima to examine the inhibitory ef-
fect of photochemical treatment of aqueous surfac-
tant solutions on the oxygen uptake rate of activated
sludge microorganisms.

In the preliminary baseline experiments, rapid deg-
radation of all studied textile surfactant solutions
accompanied with high COD and TOC removals
was observed. Surfactant abatements were complete
within 15-20 min photochemical treatment, whereas
over 90% COD and TOC removals could be
achieved after prolonged oxidation periods for an
initial surfactant COD of 450 mg/L and an initial pH
of 10.5. The efficiency of the H,O,/UV-C process
was appreciably influenced by all selected process
outputs in the following decreasing order; photo-
chemical treatment time (positive effect) > initial
COD content of the surfactant formulation (negative
effect) > initially added H,O, concentration (posi-
tive effect, except for parent compound removals,
that required low concentrations compared to or-
ganic carbon abatements). Analysis of variance re-
vealed that the established factorial design models
were statistically significant and described parent
compound, COD and TOC removals at satisfactory
levels. The highest correlation coefficients were ob-
tained for TOC removals (surfactant mineralization
rates). The established response surface models
could be used to precisely optimize specific photo-
chemical treatment targets for full and partial (pre-)
treatment of different types of surfactants. The ex-
perimental design models were also capable of pre-
dicting advanced oxidation efficiencies at different
photochemical treatment durations and varying ini-
tial CODs of the aqueous surfactant solutions. Acti-
vated sludge inhibition experiments conducted with
heterotrophic biomass indicated that during the ap-
plication of H,0,/UV-C treatment under optimized
reaction conditions, no toxic oxidation products
were formed.

Keywords: Anionic, cationic and nonionic surfac-
tants, H,O,/UV-C treatment, response surface meth-
odology, optimization, activated sludge inhibition.
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Giris

Yiizey aktif maddeler (YAM), sentetik deterjan-
lar basta olmak iizere, gerek evsel temizlik
maddesi formunda gerekse endiistriyel faaliyet-
lerde ¢esitli amaclarla yaygin bir sekilde kulla-
nilmaktadirlar. Aktif camur aritma sistemlerinde
ve desarj edildikleri alict ortam sularinda biyo-
lojik olarak kismen ve/veya yavas olarak ayri-
san YAM, amfifilik yapilar1 nedeniyle biyolojik
aritma ¢amurlarinda ve/veya alict ortam sedi-
mentlerinde birikmektedirler (Ahel ve Giger,
1993). Alici ortamda biriken YAM, ozellikle
alkil fenol etoksilatlarin anaerobik ayrigma
iirlinlerinin sucul ekosistemlerde endokrin bo-
zucu ve biyotoksik etkilere neden olduklar1 goz-
lenmistir (Pei-Jen vd., 2007). Ornegin tekstil
endiistrisi 6n hazirlama (agartma, pisirme, ka-
sarlama, yikama) islemlerinde anyonik, katyo-
nik ve noniyonik 6zellikteki YAM, c¢esitli dis-
pergator, 1slatici, iyon tutucu ve biyosit formu-
lasyonlarinda kullanilmakta ve tekstil endiistrisi
atksularia 6nemli derecede organik kirlilik yii-
kii getirmektedirler (Liwarska-Bizukojc vd.,
2005). YAM arasinda ozellikle katyonik yapida
olanlarinin, ayrica noniyonik YAM’in (6rnegin
oktil ve nonil etoksilatlar) ve bunlarin anoksik
ayrigma Uriinleri (6rnegin oktil ve nonil fenol-
ler) daha inert ve toksik 6zellik gosterebildikleri
bilinmektedir (Lara-Martin vd., 2007). Son yil-
larda, zor ayrisan, hatta inert ve/veya toksik kir-
leticilerin genellikle oda sicakliginda basta hid-
roksil radikali (HO®) olmak iizere oksidasyon
potansiyeli ¢ok yiiksek olan (= 3 eV) serbest ra-
dikallerle reaksiyonuna dayanan ileri Oksidas-
yon Prosesleri (IOP) ile ilgili arastirmalar 6ne
cikmaktadir (Glaze vd., 1987; EPA, 1998). IOP
uygulamalarinda, hedef kirleticinin kismi oksi-
dasyonla toksisitesi giderilmekte ve/veya kirle-
tici biyolojik olarak daha kolay ayristirilabilen
oksidasyon ara iirlinlerine doniistiiriilmekte, bazi
durumlarda ise oksidasyon son iiriinlerine (CO-
ve H,0) kadar okside (mineralize) edilebilmek-
tedir. YAM’in fizikokimyasal yapilar ve kirle-
tici olarak Ozellikleri dikkate alindiginda, foto-
kimyasal (6rnegin H,O,/UV-C) ve fotokatalitik
(6rnegin Foto-Fenton) IOP’i, bu tiir kirleticilerin
gideriminde potansiyel aritma alternatifleri ola-
rak karsimiza ¢ikmaktadir. H,O,/UV-C prose-
sinde H,0, ile 280 nm’den daha diisiik dalga
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boyuna sahip (kisa) UV 1s18inda dogrudan foto-
liz ile HO® radikali olusturulmaktadir (Andre-
0zzi, 1999). Foto-Fenton prosesi, 1g1kl1 ortamda
gerceklesen Fenton reaksiyonlarindan ibarettir.
Gerek UV 1s1masi gerekse goriiniir 151k (450
nm’ye kadar) veya ikisinin kombinasyonunun
kullanilmast durumunda Fenton reaksiyonunun
hiz1 ve verimi oldukga artmaktadir (Sarasa vd.,
1998; Safarzadeh-Amiri vd., 1997; EPA, 1998).
[OP’nin ¢ok hizli, segici olmayan zincir reaksi-
yonlariyla gerceklesmesi nedeniyle, endiistriyel
kirleticilerin gideriminde uygulanmas: konu-
sunda Onemli bir risk ise, aritilmasi hedeflenen
kirleticilerden daha toksik ve/veya zor ayrisan
oksidasyon ara triinlerinin olusma ihtimalidir
(Rivas vd., 2008). Son yillarda YAM ile yapilan
biyolojik aritilabilirlik ¢alismalarinda, IOP uy-
gulamalar1 sirasinda olusan oksidasyon ara
tirtinlerinin toksisiteleri azalirken genellikle bi-
yolojik ayrisabilirliklerinin de artis gosterdigi
tespit edilmistir (Poole vd., 2004).

Kirleticilerin gideriminde kullanilan aritma pro-
seslerinin modellenmesi ve optimizasyonu, soz
konusu proseslerin ekonomik ve teknik olarak
verimli sekilde calistirilmasi agisindan biiyiik
onem tasimaktadir. Geleneksel optimizasyon
caligmalari, prosese etki eden degiskenler ara-
sindaki etkilesimi tam anlamiyla ifade edeme-
mekle birlikte optimum isletim kosullarinin be-
lirlenmesi i¢in ¢ok sayida deneyin yapilmasini
da gerektirmektedir. Cevap Yiizey YOntemi
(CYY), son yillarda endiistriyel atiksularin ve
spesifik Kkirleticilerin arittiminin optimizasyo-
nunda kullanilan ve proses parametrelerinin te-
kil ve ikili/goklu etkilerinin degerlendirilmesin-
de yararlanilan istatistiksel bir aractir (Korbahti,
2007; Montgomery, 2009). CYY ile deneysel
olarak elde edilen ciktilar, en uygun kosullarla
en yiiksek sistem veriminin elde edilecegi sis-
tem kosullarinin belirlenmesinde kullanilmakta-
dir. CYY’nin en yaygimn olarak uygulanan bir
formu olan Merkezi Kompozit Dizayn (MKD)
ile ikinci dereceden esitlikler olusturulmaktadir.
MKD, esnekligi, genis bir fonksiyon ve form
aralifina sahip olmasi nedeniyle gercekei bir
cevap ylizeyi tahmininde basarili sonuglar ver-
mekte ve bu sebeple yaygin olarak kullanilmak-
tadir (Montgomery, 2009).
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Yukarida sozii edilen bilgiler ve hususlar dikka-
te alinarak bu ¢alismanin amaci, tekstil endistri-
sinde tekstil 6n hazirlama (agartma, pisirme, yi-
kama, merserizasyon, vb.) islemlerinde oldukca
fazla tiiketilen ii¢ adet (anyonik, katyonik ve
noniyonik) YAM’in IOP ile aritilabilirliklerinin
CYY-MKD araciyla ile modellenmesi ve opti-
mizasyonu, secilen endiistriyel kirleticilerin ve
olusan ileri oksidasyon ayrigma iiriinlerinin res-
pirometrik yontemlerle heterotrofik biyokiit-leyi
inhibe edici (toksik) etkilerinin arastirilmasi ve
degerlendirilmesidir.

Materyal ve yontem

Materyaller

Tekstil endiistrisinde 6n hazirlama islemlerinde, S1-
rasi ile 1slatici, iyon tutucu ve biyosit olarak kul-
lanilan noniyonik YAM igin nonil fenol etoksi-
lat (NFEO); anyonik YAM ig¢in dioktil stilfo-
suksinat (DOS); katyonik YAM igin kuaterner
amonyum etoksilat (KAE), model Kkirleticiler
olarak kullanilmistir. Deneysel c¢aligmalarda
Fluka marka konsantre H,O, ¢ozeltisi (agirlik¢a
%35) kullanilmistir. Foto-Fenton reaktanim
olugturmak amaciyla H,O;’e ek olarak saatlik
olarak hazirlanan sulu demir siilfat (Fe-
S04.6H,0) ¢ozeltisi (agirlikca %10°luk) kulla-
nilmig, numunelerin pH’s1 ise farkli molarite-
lere sahip siilfiirik asit (H,SO,4) ve sodyum hid-
roksit (NaOH) c¢ozeltileri ile ayarlanmistir. Re-
aksiyona girmeyerek ortamda kalan ve KOI pa-
rametresi  Ol¢limiine pozitif girisim  yapan
H,0,’nin parcalanmas1 amaciyla katalaz enzimi
(kaynagi: Micrococcus lyseidicticus, 200181
AU/mL) kullanilmistir.

=+

Deneylerin yiiriitiilisi

Fotokimyasal ileri oksidasyon deneyleri 1900
mL hacimde silindirik, paslanmaz ¢elik mater-
yalden iiretilmis fotoreaktdrde (uzunluk: 95 cm,
cap: 6 cm) gercgeklestirilmistir. UV-C 151k kay-
nag1 fotoreaktoriin merkezine, kuarz cam kilifin
icerisine yerlestirilmistir. UV-C 151k kaynagi 40
W giiciinde, diisiik basing civa buharli ve %85
oraninda 254 nm dalga boyunda 151k emisyonu
olan bir sterilizasyon lambasidir. Hidrojen pe-
roksit aktinometrisine gore 1sik akist Ip =
1.6025x107 einstein L™s™ ve etkin uzakligi d =
431 cm olarak tayin edilmistir (Nicole vd.,
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1990). H,0,/UV-C deneylerinde hazirlanan sen-
tetik YAM numunelerinin pH’s1 NaOH kullani-
larak pH=10.5"a ayarlanmistir. Daha sonra ¢ali-
silacak konsantrasyonlarda H,O, eklenen sente-
tik YAM numuneleri, fotoreaktore sirkiile ettiri-
lerek lamba acilmis, H,O,/UV-C reaksiyonu
baslatilmistir. Foto-Fenton (Fe**/H,0,/UV-C)
ileri oksidasyon deneylerinde ise Oncelikle
pH’s1 2.9-3.0 degerine ayarlanan YAM numu-
nelerine 0.25 ve 0.5 mM konsantrasyonlarinda
olacak sekilde sulu Fe(Il) ¢ozeltisi eklenmis ve
daha sonra H,O; (30 mM) ilave edilmesi ile bir-
likte lamba acilarak reaksiyon baglatilmistir.
Proses veriminlerinin izlenmesi amaciyla, belirli
zaman araliklan ile alinan numunelerde H,O»,
pH, KOI, TOK ve ana madde 6l¢iimleri gercek-
lestirilmistir.

Deneysel tasarim

YAM’larin modellenmesi ve optimizasyonunda
CYY uygulamalarindan MKD kullanilmistir.
MKD ile modellemeler, ikinci dereceden esitlik
ile ifade edilmektedir. Deneysel verilerin deger-
lendirilmesi i¢in kullanilan ikinci dereceden esit-
lik (ikinci dereceden regresyon modeli), asagi-
daki gibi gosterilebilir (Montgomery, 2009);
Y:b0+zblxi+zblixi2+zbljxixj 1)
Bu denklemde “Y”, elde edilen ¢iktiy1 (cevabi),
“Xi” ve “Xj” ise prosese etki eden bagimsiz fak-
torleri, by sabit katsayiyi, b;j ve bj; birinci derece
lineer katsayilar1 ve bjj, ikinci derece etkilesim
katsayilarini1 gdstermektedir. Proses bagimsiz
degiskenleri ve elde edilen ¢iktilar arasindaki
iligkinin  dogrulugu ise varyans analizi
(ANOVA, Analysis of Variance) yardimiyla is-
tatistiksel olarak Design Expert® 7.1.6 progra-
m1 tarafindan incelenmektedir. Fotokimyasal 6n
aritilabilirlik deneyleriyle YAM aritimi igin en
uygun oksidasyon prosesinin belirlenmesi ve
deneysel tasarimda calisilacak bagimsiz degis-
kenlerin araliklarinin ve degerlerinin se¢imi ya-
pilmistir. Tablo 1°de 6n aritilabilirlik deneyle-
riyle belirlenen ve H;0,/UV-C prosesi i¢in
onemli olan giris KOI degerleri, reaksiyon siire-
si ve baslangig H,O, konsantrasyonu (proses
bagimsiz degiskenleri) araliklar1 sunulmustur.
Giris KOI degeri bagimsiz degiskeninin ¢alisma
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Tablo 1. Farkli YAM i¢in sec¢ilen proses bagimsiz degisken araliklart

Reaksiyon siireleri (dk.)

Diger reaksiyon kosullari

KOI-TOK giderimi  Ana madde giderimi Giris KOI Baslangi¢ H,O,
YAM tiirii icin belirlenen icin belirlenen degerleri konsantrasyonlari
arahk* arahk* (mg/L) (mM)
NFEO 20-100 2-18 300-900 15-75
DOS 20-100 2-18 300-900 15-75
KAE 20-100 10-30** 300-900 15-75

* Ana madde giderim hizi, KOI-TOK giderim hizindan daha yiiksek oldugundan ana madde giderimi igin belirlenen en fazla 30 da-

kika yeterli goriilmiistiir.

** KAE, diger secilen YAM’lara oranla daha yavas giderim hizi oldugundan daha uzun reaksiyon stirelerine ihtiya¢ duyulmustur.

araliklarinin belirlenmesinde, tekstil 6n hazirla-
ma (agartma, pisirme, yikama, merserizasyon,
vb.) islemlerinde tliketilen YAM miktarlart ve
bunlarin organik yiike katkisi da goz Oniinde
bulundurulmustur. Proses ¢iktilar1 olarak % ana
madde (YAM), KOI ve TOK giderim verimleri
secilmistir.

Aktif camur inhibisyonu deneyleri

Aktif ¢amur inhibisyon deneyleri i¢in, labora-
tuar 6lgekli 2000 mL’lik doldur-bosalt tipi reak-
torler kullamlmistir. As1 ¢amuru Pasakdy Ileri
Atiksu Aritma Tesisinden temin edilmistir. Tiim
reaktorler 480 mg/L KOI icerecek sekilde ISO
8192 (2007) test protokoliine gore hazirlanmis
sentetik evsel atiksu ¢ozeltisi ile beslenmistir.
UAKM ve tek organik karbon kaynagi olarak
kabul edilen evsel atiksu KOI’si tiim deneylerde
sirast ile 1500 mg/L ve 480 mg/L’ye ayarlan-
mistir. CYY ile olusturulan regresyon modelle-
rinin belirledigi optimum kosullarda yapilan fo-
tokimyasal deneylere maruz kalmis numunele-
rin (antilmis YAM c¢ozeltisi + sentetik evsel
atiksu karigimi), aklime edilmis heterotrof biyo-
kiitlenin farkli inkiibasyon siireleri (15-180 dK)
boyunca oksijen tiiketim hizlari (OTH; mg L™
sa™) bulunmustur. OTH degerlerindeki inhibis-
yon degerleri (Ioth; %) tiim numuneler icin asa-
gidaki denklem ile hesaplanmistir:

lomh (%) = |.(RA - RS)X:LOOJ/ R5 (2)

Formiilde Ra farkli zamanlarda fotokimyasal
olarak aritilmis numunenin 15 dakikalik inkii-
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basyon siiresindeki OTH degeri ve Rg sahit nu-
munesinin (sadece sentetik evsel atiksu igeren)
OTH degeridir.

Analitik prosediirler

Anyonik ve noniyonik YAM ol¢iimleri, yiiksek
performansli sivi kromotografisi (HPLC; Agi-
lent 1100 series, USA) cihazi kullanilarak ger-
ceklestirilmigtir. DOS o6lgiimlerinde, C8 kolonu
ve florasan dedektor (FLD; Aex = 225 nm, Aem =
295 nm) kullanmilmistir. Kromotografik kosullar:
mobil faz 3 mM NaCl/asetonitril (80/20, v/v),
kolon sicakligr 25° C’de akis hiz1 1.5 mL/dk ve
enjeksiyon hacmi 50 pL olarak belirlenmistir.
NFEO ol¢iimleri ise yine HPLC cihazinda ters
fazl1 C-18 kolonu kullanilarak gerceklestirilmis-
tir. Bu Ol¢imler i¢in Diode-Array dedektorii
(DAD), maksimum absorbansin saglandigi 280
nm dalga boyuna ayarlanmigtir. Mobil faz kari-
sim1 olarak ise 80/20 (v/v) metanol/su kullanil-
mis, akig hizi 1.1 mL/dk olarak ayarlanmistir.
Kolon sicakligi 25°C, enjeksiyon hacmi 50 uL
olarak se¢ilmistir. YAM HPLC’de 6l¢tim limit-
leri DOS ve NFEO igin sirasiyla 1.5 ve 5.0
mg/L’dir. KAE ise DBAS (Disulphine Blue Ac-
tive Substances) Kolori-metrik Metodu ile 6l-
clilmiistiir (HMSO, 1981). DBAS yontemi ile
katyonik YAM ol¢iim limiti 0.1 mg/L olarak
verilmektedir (HMSO, 1981). KOI kapal1 ref-
laks titrimetrik yonteme gore tayin edilmistir
(ISO 6060, 1986). TOK olgiimleri Schimadzu
marka Vpcny model organik karbon cihazi ile
gerceklestirilmistir. Bakiye H,O; dl¢limleri, mo-
libdat katalizorlii iyodimetrik yontemi ile ya-
pilmistir (Official Methods of Analysis, 1980).



I. Arslan-Alaton ve digerleri

Deneyler esnasinda pH Thermo Orion 520 mo-
del pH metre ile takip edilmistir.

Sonuglar ve tartisma

On antilabilirlik deneyleri

Calismanin bu agamasinda gerek YAM igin en
uygun fotokimyasal aritma prosesinin seg¢imi
gerekse CYY-MKD araciyla segilen fotokimya-
sal aritim prosesinin modellenmesi igin en uy-
gun bagimsiz degisken araliklarinin belirlenme-
si amaciyla bir seri 6n aritilabilirlik deneyleri
yiriitiilmistiir. Bu amag ¢er¢evesinde H,O,/UV-C
prosesi i¢in en uygun reaksiyon pH’smin ve
baslangi¢ H,O, konsatrayonunun belirlenmesi
amaciyla pH 3.0 ve 10.5 degerlerinde ve 0-80
mM baslangic H,O, konsantrasyonlarinda de-
neysel ¢alismalar gergeklestirilmistir. Foto-
Fenton prosesinin YAM aritimindaki performansi
ise, pH 3.0’te 30 mM H,0, ve iki farkli Fe** kon-
santrasyonunda (0.25 ve 0.5 mM) ve gergeklesti-
rilen deneylerden elde edilen sonuglarin deger-
lendirilmesi ile belirlenmistir. H,O,/UV-C oksi-
dasyon deneylerinde, c¢aligilan tiim deneysel ko-
sullarda, ana madde reaksiyonun en basinda,
KOI ve TOK parametrelerinin tamamen (%100
oraninda) giderimi de makul siireler ve Hy0;
konsantrasyonlar1 dahilinde gergeklesmistir. Bu
sonuglar, segilen YAM’larin UV (200-350 nm)
dalga boylarindaki absorbanslarinin H,0;’in
UV-C 1s1gm1 etkin bir sekilde absorplamasini
engellememesine baglanmaktadir. Foto-Fenton
prosesi ile, baska bir deyisle mevcut fotokimya-
sal aritim prosesine Fe?* iyonlari ilavesi ile, tim
parametreler bazinda giderim verimlerinde ve
kinetiklerinde ¢cok 6nemli derecede bir iyilesme
goriilmemistir. On aritilabilirlik deneysel calis-
mas1 1s18inda, YAM iceren tekstil elyaf hazir-
lama islemlerinden kaynaklanan atiksularinin
dogal pH’larim1 (10-11 arahginda) da dikkate
alarak YAM’larin ileri oksidasyonu igin
H,0,/UV-C prosesi yeterli ve uygun oldugu so-
nucuna vartlmistir.

H,0,/UV-C ileri oksidasyon prosesinin
modellenmesi ve istatistiksel analizi

Tablo 1’de verilen H,O,/UV-C oksidasyon pro-
sesi bagimsiz degiskenleri ve araliklari igin
CYY tarafindan belirlenen deney setlerine uy-
gun olarak yiiriitilen modelleme ¢aligmalarin-
dan elde edilen ikinci dereceden regresyon mo-
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delleri Tablo 2’de kodlanmis degerler olarak
verilmektedir. Kodlanmis degiskenler cinsinden
verilen denklemlerde bagimsiz degiskenlerin
onlerindeki katsayilar bu degiskenlerin proses
iizerine etkileri hakkinda fikir vermektedir. Kat-
sayllarin mutlak degerlerinin bliyiikligi, gos-
terdikleri etkinin kuvvetini belirtirken, katsayi
oniindeki “+ ve —” isaretleri ise etkinin pozitif
ya da negatif oldugunu ifade etmektedir. Tablo
2 incelendiginde, ana madde ve organik karbon
iceriginin (KOI, TOK) giderimini en fazla etki-
leyen bagimsiz degiskenin reaksiyon siiresi ol-
dugu, bunu artan giris KOI degerinin takip ettigi-
ni, fakat iliskinin s6z konusu parametre igin ne-
gatif oldugu goriilmektedir. Aritim performan-
siin baslangic H,0, konsantrasyonundan ise
diger parametrelere nazaran daha az etkilendigi
elde edilen katsayilar 1s1831nda sdylenebilmekte-
dir. Genel olarak, ¢alisilan tim YAM igin proses
bagimsiz degiskenlerinin, ana madde (YAM) den
ziyade organik karbon (6zellikle TOK) giderimi
iizerinde etkili oldugu bulunmustur.

Onerilen modellerin hassasiyetini, uygunlugunu
ve yeterliligini belirlemek amaciyla varyans
analizinden (ANOVA) faydalanilmistir (Tablo
3). P>F degerleri modelin anlamliligin1 belirten
degerlerdir. P>F degerleri 0.05’ten kiigiik ise,
modelin anlamli oldugunu, 0.1 degerinden bii-
yiik olmasi ise anlamsiz oldugunu belirtmektedir
(Korbahti, 2007). Elde edilen sonuglar 1s18inda
tim YAM i¢in model tahminlerinin ana madde
ve organik karbon giderimlerini modellemede
son derece anlamli oldugu sdylenebilmektedir.
Yeterli hassasiyet degeri modelin ikinci derece-
den esitliklerle deneysel sonuglar arasindaki
iligkiyi tarif edebilmesi i¢in kullanilmakta ve
dortten biiyiik olmasi istenmektedir (Korbahti,
2007). Calisma kapsaminda elde edilen yeterli
hassasiyet degerleri tim YAM i¢in model denk-
lemlerinin deneysel sonuglarin tahmininde ol-
dukga hassas olduguna isaret etmektedir. Reg-
resyon katsayisi (Rz), bagimli degiskenlerin deger-
lerinin degisimlerinin, deneysel faktorlerle ve
etkilesimleriyle ne derecede agiklanabilecegini
gosteren ve bir degerine yakinligi ile tahminle-
rin dogrulugunu siayan bir 6l¢iimdiir (J ianfen%
vd., 2007; Aleboyeh vd., 2008). Elde edilen R
degerleri tim YAM i¢in elde edilen modellerin
% ana madde, KOI ve TOK giderimlerini yan-
sitmada basarili oldugunu gostermektedir.
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(-2<X<2)

ikinci Dereceden Regresyon Modelleri
81.19+21.37 x Xy — 11.88 x X, - 1.75 x X3 +2.0 x Xy ¥ X5 — 0.5 % Xy x X3 + 102 X% X5 —7.50 % (X;)*— 1.25 x (X5)*— 0.63 x (X5)*

6350+ 12.44 x Xy — 1044 X Xp +6.69 x Xg— 4.37x Xy x Xp+ 0.12 x Xy x X+ 3.38 X Xpx Xa— 1.50 x (Xg)2+0.50 x (Xp)° —3.12 x (Xo)?

4250+ 16.56 x X1 — 10.69 x X, +4.69 x X3—9.99 xX; x Xp+ 1.12 x Xy x X3+ 5.13 x Xpx Xa+ 1.50 x (Xy)? + 1.75 x (X5)*— 4.12 % (X3)?

Ana madde (%) =79.25 + 16.81 x X; +0.94 x X, —7.56 x X3 —0.62 x Xy x X, — 1.37% Xy x X3 +7.63 x Xpx X3 —7.50 x (X1)* — 1.87 x (X5)*— 1.25 x(X.

‘AM Tiiri
NFEO

Ana madde (%)

COD (%)

TOC (%)

\
)

DOS

72.31+14.25 x X;—9.38 x Xy +2.75 x X3 —1.75 x X1 ¥ X5 +6.50 x X% X3- 1.00x X x X3—3.37 x (X1)* = 0.50 x (X)°—4.50 x (X3)*
64.56 +23.12 x X;— 10.50 x Xp+4.13 x X +10°x X1 x X3—0.75 x Xy x X +3.75 x Xpx X3—2.12 % (X)*— 0.87 x (X5)°~7.12 % (X3)?

COD (%)

TOC (%)

90.81+5.51 x X;—2.91 x X,—3.86 x X5+ 141 x Xy x Xp—0.14 x X x Xg+ 1.64 x Xy x X3— 1.36 % (X;)* —0.96 x (X5)* = 1.25 x (Xs)

77,90+ 14.11 x X1 — 10.88 X X+ 7.67 x Xg—1.04 X Xy x Xp+4.59 X Xy x Xg+2.74 % Xy x X3 3.22 X (Xp)2— 0.86 X(Xo)—4.70% (Xo)’
69.53+19.30 X X3 —12.26 X X5+ 7.89 X X~ 2.85 X X; x Xp+4.93 X Xy x Xg+4.52 x Xy X Xg—2.55 x (Xp)2 = 0.59 x (Xp)— 647 x (Xo)°

Ana madde (%)

COD (%)

KAE

TOC (%)
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Cevap yiizey modellerinin yorumlanmasi
Calisma  kapsaminda incelenen YAM’in
H,0,/UV-C prosesi ile gideriminin yorumlan-
mas1 amaciyla, ikinci dereceden regresyon mo-
dellerine dayanan ii¢ boyutlu cevap ylizeyleri
olusturulabilmektedir. Prosesi etkileyen bagim-
siz degiskenler (reaksiyon siiresi (X;-t;), giris
KOI degeri (X»-KOl,), H,0, konsantrasyonu
(X3-H,0,)) ve proses ¢iktilar: (Y1-% NFEO, Y-
% KOI, Y3-% TOK Giderimleri) arasindaki ilis-
ki, bir bagimsiz degiskenin sabit tutulmasi ve
diger bagimsiz degiskenlerin deneysel araliklar
icerisinde degisim gostermeleriyle incelenmek-
tedir. Sabit reaksiyon siiresinde, giris KOI dege-
ri ile H,O, konsantrasyonunun % KOI giderimi
iizerindeki etkisini gosteren ii¢ boyutlu cevap
yuizey grafikleri NFEO (a), DOS (b) ve KAE (c)
icin Sekil 1°de verilmistir. Sekil 1’den gortldigi
iizere, artan giris KOI degeri ile % KOI giderim
verimleri diismektedir. 300 mg/L giris KOI dege-
rinde NFEO, DOS ve KAE i¢in sirasi ile %86,
%89 ve %96 olarak elde edilen KOI giderimleri
giris KOI’'nin 900 mg/L’ye yiikseltilmesi ile
%45, %51 ve %52 degerlerine gerilemistir (t; =
60 dk, HyO = 45 mM). Giris KOI degerine
benzer sekilde bagimsiz degiskenlerden H,0O,
konsantrasyonunun da % KOI giderimi iizerine
etkisi oldukca fazladir. Sabit bir reaksiyon siire-
sinde (t=60 dk), yiiksek kirletici konsantrasyon-
larina (yiiksek giris KOI degerleri) yaklasildik-
ca, kirleticinin ileri oksidasyonu i¢in daha fazla
oksidan (HO®) gerekeceginden, H,O, konsant-
rasyonunun artist prosesin % KOI giderimini
pozitif yonde etkilemektedir. Bununla birlikte,
diisiik giris KOI degerlerinde, H,0,’in % KOI
giderimine pozitif etkisinin sinirlandigi goriil-
mektedir. Bu asamada, H,O, konsantrasyonu-
nun bir degere kadar arttirilmas1 % KOI gideri-
mini olumlu etkilerken, bu degerden (optimum
H,0,, konsantrasyonu) daha fazla arttirilmasi
s0z konusu giderim verimini diisiirmektedir. Bu
verim kaybmin nedeni, ortamdaki asir
H,0,’nin HO® radikali ile reaksiyona girerek
HO," radikali olusturmasi (Denklem 6) baska
bir deyis ile asir1 H,O, nin HO® radikali tutma
ve YAM ile HO® radikali i¢in rekabet etme 6zel-
ligi gostermesi ve giderim verimini diislirmesi
olarak aciklanabilir (Buxton ve Greenstock,
1988);
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Tablo 3. YAM 'larin H,0,/UV-C prosesi ile ileri oksidasyonunda % ana madde, KOI ve TOK gide-
rimleri i¢in elde edilen ikinci derece regresyon modellerine ait varyans analizi sonuglart

YAM tiirii

Ana madde giderimi (%) NFEO DOS KAE
R? 0.9838 0.8612 0.8883
F-degeri 40.58 4.14 5.30

Yeterli Hassasiyet 22.53 7.94 7.04

P>F 0.0001 0.0490 0.0276
KOI giderimi (%)

R’ 0.9486 0. 9488 0.9751
F-degeri 12.29 12.34 26.08
Yeterli Hassasiyet 10.64 11.35 15.46

P>F 0.0032 0.0031 0.0004
TOK giderimi (%)

R 0.9695 0.9631 0.9844
F-degeri 21.16 17.42 42.16
Yeterli Hassasiyet 12.71 13.56 19.40

P>F

0.0007 0.0012 < 0.0001
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Sekil 1. NFEO (a), DOS (b) ve KAE (c) model kirleticilerinin H,O/UV-C prosesi ile ileri oksidas-
yonunda girig KOI degeri ve H,O, konsantrasyonunun % KOI giderimi iizerindeki etkilerini goste-

ren cevap yiizey grafikleri
(Deneysel kosullar: t. = 60 dk; pH, = 10.5)
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H,O,+ HO® > HOZ. + H»0 (3)
DOS model kirleticisi i¢in, 450 mg/L giris KOI
degerinde en yiiksek KOI giderimi, 45 mM
H,0, konsantrasyonunda yaklasik % 80 olarak
elde edilirken, 75 mM H,0, konsantrasyonunda
KOI giderimi %60’tan az olmaktadir. Benzer
sekilde NFEO ve KAE model kirleticileri igin
450 mg/L ve asagisindaki KOI degerleri igin
optimum H,0,, konsantrasyonu 50 mM olarak
bulunmaktadir (t,=60 dk).

H,0,/UV-C ileri oksidasyon prosesinin
optimizasyonu ve validasyon ¢alismalari
Optimizasyon calismalarinda, YAM‘in ve KOI
ve TOK olarak 6lgiilen organik igeriklerinin i)
kismen ve ii) tamamen oksidasyonu (proses
ekonomisi gozetmeksizin, en yiiksek oranda ok-
sidasyonu) hedeflenmistir. Kismen oksidas-yon
(KO) seceneginde, oncelikli hedef olarak yo-
netmelikte Oongdriilen alict ortam atiksu desarj
standartlarmin (KOI esas alindigi ig¢in 200
mg/L’nin) altina inilmesi segilirken (SKKY,
2004), tamamen oksidasyon (TO) segeneginde
ise KOI ve TOK olarak 6lgiilen organik madde-
nin tamamen oksidasyonu (mineralizasyonu)
hedeflenmistir. KO hedefi dikkate alindiginda,
hedefin saglandigindan emin olmak ve en kot
kosullar1 (aritim sisteminin yeterli performansta
calisgamamasi durumu) da hesaba katmak adina,
kismen/oksidatif aritma sonrast KOI degerini
180 mg/L civarma (<200 mg/L) kars1 gelen bir
giderim verimi hedeflenmistir. KO ve TO he-
defli lokal optimizasyonlar KOI, (X,) paramet-
resi esas alinarak yapilmistir. Bu kapsamda, ca-
lisilan tiim YAM model kirleticileri igin TO he-
defi i¢in, KOI, = 300 ve 450 mg/L, KO hedefi
icin ise KOI, = 450, 600, 750 ve 900 mg/L deger-
leri i¢in optimize edilmistir.

H,0,/UV-C ileri oksidasyon prosesi ile YAM
aritiminda ana madde ve organik karbon (KOI,
TOK) giderimlerinin optimizasyonu i¢in segi-
len hedefler dogrultusunda program tarafindan
belirlenen optimum kosullar ve bu optimum
kosullarda gerceklestirilen dogrulama deneyle-
rinden elde edilen deneysel sonuglar ile mode-
lin dngodrdiigii tahminler Tablo 4’te sunulmus-
tur. Optimum reaksiyon siiresi i¢in hesaplanan
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model tahminleri ve deneysel olarak elde edi-
len giderim verimleri birbirine olduk¢a yakin
olup, bu durum ¢aligilan tiim YAM model Kir-
leticileri igin olusturulan model denklemleri-
nin ana madde ve organik karbon giderim-
lerini modellemede basarili oldugunu goster-
mektedir.

Aktif camur inhibisyonu testi

Daha once belirtildigi gibi, aritilmasi hedeflenen
Kirleticilerden daha toksik ve/veya zor ayrisan
oksidasyon ara iiriinlerinin olusma riski IOP uy-
gulamalarinda dikkat edilmesi gereken onemli
bir noktadir (Rivas vd., 2008). H,O,/UV-C fo-
tokimyasal oksidasyon prosesi ile aritilmig
YAM c¢ozeltilerinde reaksiyon boyunca olusan
oksidasyon ara ve son {irlinlerinin heterotrof bi-
yokiitleye toksik etkilerinin belirlenmesi amaci
ile aktif ¢amur inhibisyon deneyleri yiritil-
mistiir. Bu ama¢ dogrultusunda farkli giris
KOI degerlerine sahip sulu NFEO, DOS ve
KAE c¢ozeltileri, TO ve KO hedefleri igin belirle-
nen optimum reaksiyon kosullarinda H,0,/UV-C
deneylerine tabi tutulmus ve aritilan numuneler-
de aktif camur inhibisyon deneyleri gergeklesti-
rilmistir. Sekil 2’de 6rnek olmast i¢in 450 mg/L
giris KOI degerlerine sahip NFEO (a), DOS (b)
ve KAE (c) sulu ¢ozeltilerinde KO hedefi icin
belirlenmis optimum kosullarda yiiriitiilen de-
neysel c¢alismalar sonucu elde edilen, ana mad-
de, KOI, TOK (mg/L) ve Ioty (%) degerlerin-
deki degisimler verilmektedir. Aktif ¢amur in-
hibisyon deneylerinden elde edilen sonuglar in-
celendiginde YAM igeren ¢ozeltilerin heterotrofik
biyokiitle lizerindeki inhibisyon etkilerinin foto-
kimyasal aritma ile azaltildig1 hatta yok edildigi ve
oksidasyon siiresi boyunca olusan ara tiriinlerin de
toksik etkisinin olmadigi s6ylenebilmektedir.

Degerlendirme ve 6neriler

Calisma kapsaminda incelenen tim YAM’lar
icin %100 ana madde giderimi 15-30 dakika so-
nunda, %90°1 asan KOI ve TOK giderimleri ise
100 dakikadan sonra elde edilmistir. CYY kul-
lanilarak yapilan modelleme ve optimizasyon
calismalarinda, ana madde, KOI ve TOK gide-
rim verimlerini tanimlamak iizere olusturulan
ikinci derece esitliklerden, aritma prosesini en
fazla etkileyen bagimsiz degiskenin reaksiyon
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Tablo 4. YAM larin H0,/UV-C prosesi optimum kosullarinda aritiminda modelce dngdriilen ve
deneysel olarak elde edilen ana madde, KOI ve TOK giderimleri (%)

YAM tiirii KOI giderimi (%) TOK giderimi (%) Ana madde giderimi (%)
NFEO (Jrk) (Hrr21(l\)/lz; Model Deneysel Model Deneysel Model Deneysel
300- TO 66 40.4 92 90+ 9 82 80+ 8.0 100 95+5.0
450-TO 92 41.0 95 90+9 99 96 +4.0 100 95+5.0
450 - KO 50 30.0 60 56+5.6 40 44+4.4 100 95+5.0
600 - KO 71 45.0 70 68 +£6.8 54 53+53 100 95+5.0
750 - KO 80 60.0 66 67 +6.7 50 56+5.6 100 95+5.0
900 - KO 80 60.0 56 61 +6.1 39 41 +£4.1 100 95+5.0

YAM tiirii KOI giderimi (%) TOK giderimi (%) Ana madde giderimi (%)
DOS (J[() (an](l\J/lz; Model Deneysel Model Deneysel Model Deneysel
300- TO 74 353 100 95+5.0 98 99+1.0 100 95+5.0
450-TO 80 41.7 61 68 +£6.8 43 39+39 100 95+5.0
450 - KO 40 32.8 95 90+9.0 96 95+5.0 100 95+5.0
600 - KO 62 34.9 70 70+7.0 61 63+6.3 100 95+5.0
750 - KO 80 58.8 75 86+8.6 75 82+8.2 100 95+5.0
900 - KO 80 60.0 69 80+£8.0 64 73+73 100 95+5.0

YAM tiirii KOI giderimi (%) TOK giderimi (%) Ana madde giderimi (%)
KAE (JL) (Hrrz1cl\)/|2; Model Deneysel Model Deneysel  Model Deneysel
300- TO 67 37.4 96 95+5.0 99 95+5.0 100 95+5.0
450-TO 75 45.2 98 96 +4.0 97 93+7.0 100 95+5.0
450 - KO 40 30.0 64 57+5.7 52 39+39 100 95+5.0
600 - KO 60 34.3 70 71+7.1 61 58+5.8 100 95+5.0
750 - KO 70 50.0 76 84+8.4 69 73+73 100 95+5.0
900 - KO 90 60.0 80 92+8.0 75 88 + 8.8 100 95+5.0

stiresi oldugu anlagilmistir. Bunun disinda, bagim-
s1z degiskenlerden giris KOI degerinin proses
verimini olumsuz yonde etkiledigi, baslangic
H,0; konsantrasyonunun ise proses verimi iize-
rine olumlu etkisinin oldugu saptanmistir. Bu-
nunla birlikte bagimsiz degiskenlerin verim iize-
rine etkilerinin kuvvetinin YAM tiirtine bagh
olarak degistigi belirlenmistir. Varyans analiz
sonuglari, CYY-MKD ile YAM’1n fotokimyasal
ileri oksidasyonu i¢in olusturulan modellerin
ana madde, KOI ve TOK giderimlerini yansit-
mada Ozellikle NFEO i¢in oldukg¢a basarili ol-
dugunu gostermistir. Aritilmis YAM numunele-
11 lizerinde yiirtitiilen aktif camur inhibisyon de-
neyleri sonucundan YAM’m heterotrofik biyo-
kiitle lizerindeki inhibisyon etkilerinin fotokim-
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yasal aritma sirasinda ana madde giderimine pa-
ralel olarak azaldigi hatta tamamen giderildigi,
ileri oksidasyon ara ve/veya son iiriinlerininde
herhangi bir toksik etki olusturmadigi bulun-
mustur.

Incelenen YAM’in H,0,/UV-C fotokimyasal
ileri oksidasyon prosesiyle aritimi sonuglarina
bakilarak tek bagina fotokimyasal aritmayla, tam
mineralizasyonun yani sira, sadece alici ortam
desarj standartlarin1 saglayacak Olciide aritma
yapilmasmin da miimkiin sonucuna varilmistir.
Bununla birlikte ekonomik kosullar gbz oniine
alindiginda kismen oksidasyon optimizasyon
hedefinin uygulama agisindan daha uygun olabi-
lecegi sdylenebilmektedir.
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Sekil 2. 450 mg/L giris KOI ve 10.5 baslangi¢c pH degerinde H,O,/UV-C prosesi ile aritilmus NFEO
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mM; DOS = 32.8 mM; KAE = 30 mM)
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Ozet

Bu ¢alismada, ayrik evsel atiksularin membran biyoreaktorde (MBR) aritilma mekanizmalar: arag-
tiridmustir. Calisma, siyah ve gri atiksularin beslendigi pilot olgekli iki ayri batik MBR kullanilarak
gergeklestirilmistir. Biyolojik aritmanin kirletici boyutu tistiine etkisinin incelenmesi ve membranla-
rin verimli stizme boyut araligimin belirlenmesi amaciyla, atiksu ve aktif camur drnekleri iistiinde,
KOI icin boyut dagilim analizi gerceklestirilmistir. AKtif camur 6rnekleri iistiinde gerceklestirilen
kirletici boyut dagilim analizi sonu¢lart ile membran siiziintiisiiniin Konsantrasyonu karsilagtirila-
rak membranin verimli siizme boyutu tahmin edilmistir. Buna gore, bu ¢alismada kullanilan memb-
ranlar mikrofiltrasyon sinifinda ve 400 nm gozenek agikligina sahip olmasina kargin, MBR i¢inde
membran yiizeyinde biyofilm olusmast ve ikinci bir bariyer gorevi gérmesi sebebiyle verimli siizme
boyutunun yaklasik 8 nm degerine diistiigii ve ultrafiltrasyon siifinda yer aldigi belirlenmistir. Do-
layisiyla membranin sadece biyokiitle ile su fazinin ayrilmasim saglamakla kalmadig, biiyiik mole-
kiil agirligina sahip ayrigtirilamayan ¢oziinmiis organik maddelerin de reaktor iginde tutulmasini
saglacigr belirlenmistir. Bu noktadan hareketle, ¢oziinmiis kalict KOI'nin MBR larda akibetinin
arastirilmast igin attksu, MBR iginden alinan aktif camur numunesi siiziintiisii ve membran stiziintii-
sii arasinda kararll denge icin kiitle dengesi esitligi kurulmugstur. Kiitle dengesi esitlikleri sonucun-
da, konvansiyonel sistemde ayristirilamayan bir kisum ¢oziinmiis kalict KOI'nin MBR larda
ayristig belirlenmistir. Her iki MBR 'da da ¢oziinmiis kalict KOI'nin ayrisma verimi, reaktor icinde
tutulan fraksiyon degerlendirildiginde %95, ¢oziinmiis kalict KOI'nin tamam: dikkate alindiginda
ise %50 civarinda bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Membran biyoreaktor, gri su, siyah su, ¢oziinmiis Kalicr organik madde.
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Extended abstract

Worldwide, one in five persons does not have access
to safe drinking water, whereas half of the world’s
population does not have access to sufficient sanita-
tion (WHO, 2000). In addition, stress on water re-
sources increases because of pollution, ineffective
water use, increasing water demand and droughts.

In the current conventional wastewater manage-
ment, end of pipe, approach all types of wastewater
are mixed, transported in a sewer system, and treat-
ed in a wastewater treatment plant. However, the
sewer systems usually do not end up with an appro-
priate treatment plant. As a result, uncontrolled
wastewater discharges cause serious problems in
the receiving environment. Recently, “decentralised
sanitation and re-use” (DESAR), which is a logical
on-site source separation and reuse based approach,
was proposed as an alternative to current “‘end of
pipe” approach. On household level, two main
sources of wastewater are recognized which are
grey and black water.

In this framework, treatment by MBR may be a prom-
ising alternative for small scale systems with the high
hygienic standard effluent quality, reduced reactor
volume, smaller footprint and operation easiness due
to reduced net sludge production at high sludge ages.
Two pilot-scales submerged MBRs were constructed
for grey and black water treatment equipped with
plate and frame type membrane modules.

In the first part of this study, detailed characteristics
of grey and black water in terms of aerobic biodeg-
radability related kinetic and stoichiometric model
parameters, which are missing in the literature,
were determined based on batch experimental study
and respirometric tests. Assessment of biodegrada-
ble COD fractions and kinetic and stoichiometric
constants were done by model fitting of the OUR
data (Insel etal., 2003). The OUR data was analyzed
according to endogenous decay modified ASM1
(Orhon and Artan, 1994). For the case of black wa-
ter as the large fraction likely to cover a wide range
of compounds with different biodegradation pattern,
dual hydrolysis rate is assigned. For the case of grey
water, a single hydrolysis rate is sufficient to explain
the hydrolysis. The results of aerobic biodegradabil-
ity characterization showed that the kinetic and stoi-
chiometric coefficients of grey and black water were
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in accordance with the previously reported values
for domestic wastewater. Compared with black wa-
ter, hydrolysis rate of grey water was found to be
lower, which is attributed to the slowly biodegrada-
ble detergents, soaps and cleaning agents heavily
found in grey water. The combined wastewater fol-
lowed the kinetics of black water.

Wastewater characterization usually includes, a sin-
gle filtration size (450 nm), which conventionally
differentiates soluble and particulate COD compo-
nents. In this study, size information of pollutants
has been explored in a much wider range between
2nm to 11 um for a better understanding of feed wa-
ter characteristics. Furthermore, size distribution
study was also performed on the reactor bulk liquids
of the MBRs mainly for better understanding of
membrane separation and the fate of soluble non-
biodegradable organics in MBRs.

It is found that due to biofilm formation, serving as
an additional separation barrier on the surface of
the membranes, the effective filtration size is in the
range of ultrafiltration, around 5-14 nm, although
the membrane itself is in the size range of microfil-
tration with the 400 nm pore size.

In conventional activated sludge systems, HRT con-
trols the retention time of soluble COD, which is the
filtrate of 450 nm filter. On the other hand, in MBRs
this statement is not true anymore. Membrane sepa-
ration decides the residence time of pollutants de-
pending on the effective filtration range of the mem-
brane and size of pollutants.

As a result of size distribution analysis of bulk lig-
uid, it is found that the retained soluble residual or-
ganics, which are accepted as non-biodegradable in
conventional activated sludge systems, are slowly
biodegraded, around 50% and 95% for overall sol-
uble residual organics and the retained fraction in
the reactor bulk liquid respectively. Similar results
were obtained for both of the MBRs.

According to the findings of this study, it can be
concluded that the difference between MBRs and
conventional activated sludge systems is not just a
physical separation by a membrane.

Furthermore, better understanding of fate of soluble
organics in MBRs will be a step for better under-
standing of membrane fouling mechanisms.

Keywords: Membran Bioreactors, grey water, black
water, DESAR, soluble residual organics.
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Giris

Diinya tlizerindeki her bes insandan birisi saglik-
I1 igme suyuna, diinya niifusunun yarisi ise sag-
likl1 sanitasyon sistemine sahip degildir. Bunun
yaninda, kirlenme, verimsiz kullanim, artan su
ihtiyac1 ve kurakliklar kisith su kaynaklari is-
tiindeki baskilar1 giderek arttirmaktadir (WHO,
UNICEF, 2000).

Mevcut konvansiyonel atiksu yonetimi olan
“boru ucu sonu” yaklagiminda tiim atiksu kay-
naklari, aritma tesisi ile sonlanan bir kanalizas-
yon hattinda toplanmakta ve aritilan su ¢ogun-
lukla alic1 su ortamina desarj edilmektedir. Bu
yaklagimda endiistriyel desarjlarla gelen agir
metaller, aritilmis suda bulunan besi maddeleri-
nin yeniden kullanimini kisitlamaktadir (Werner
vd., 2003; Otterpohl, 2003). Bunun yaninda, bi-
na i¢inde mevcut su yonetimi degerlendirildigin-
de, igcme suyu kalitesine sahip sularin tuvalet
atiklarin1 tagimak amaciyla sifon suyu olarak
kullanildig1 goriilmektedir. Kisitli su kaynakla-
rinin siirdiiriilebilirligi dikkate alindiginda, agik-
tir ki mevcut su ve atiksu yonetimi aligkanlikla-
rimin ihtiyaglar ve kisitlamalar dogrultusunda
yeniden diizenlenmesine ihtiya¢ vardir. Bu cer-
cevede son yillarda, yerinde kaynak ayirimi ve
yeniden kullanim esasina dayanan ve ekolojik
evsel atiksu yOnetimi presibini benimseyen
DESAR (merkezi olmayan evsel atiksu yoneti-
mi) yaklagimi giindeme gelmistir (Wilderer,
2001). Atiksularin geri kazanimi, ayni zamanda
iklim degisminin neden olacagi su sikintist so-
rununa kars1 bir ¢oziim alternatifi olarak da go-
riilmektedir. DESAR yaklasimina goére evsel
atiksular, Kirlilik ve yeniden kullanilabilirlik po-
tansiyellerine gore farkli akimlar olarak deger-
lendirilmektedir. Bu baglamda Otterpohl ve
digerleri (1997, 1999) evsel atiksular1 gri ve si-
yah olmak tizere iki akim olarak degerlendir-
mektedir. Gri su genellikle dus, banyo, lavobo,
camasir ve bulasik sularini igermekte (Otterpohl
vd., 1999; Nolde, 1999, Jefferson vd., 1999;
Eriksson vd., 2002; Ottoson ve Stenstrom,
2003), geri kalan tuvalet sular1 ise siyah su ola-
rak tanimlanmaktadir.

Gri sularin aritimu igin fiziksel proseslerden, bi-
yolojik sistemlere kadar genis bir yelpazede ¢a-
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lismalar yapilmistir. Ancak yapilan ¢alismalar
biyolojik aritma diginda hig bir aritma yontemi-
nin yeniden kullanim i¢in tatmin edici kalitede
su saglayamadigini goéstermistir (Fangyue vd.,
2009). Siyah suyun aritimi konusunda yiiriitiilen
caligmalar, anaerobik sistemler listiine yogun-
lagsmistir. Calisma sonuglari anaerobik aritmanin
tek basima yeterli olmadigimi gostermistir (Roe-
leveld vd., 2006; Loustarinen vd., 2007; Lousta-
rinen ve Rintala, 2005; Loustarinen vd., 2006).
Bu ger¢evede, membran biyoreaktorler, hem gri
sularin hem de siyah sularin aritimi i¢in 6nemli
bir alternatif olabilirler. Gri ve siyah sularin ari-
tim1 igin biyolojik aritma gerekli goriilmesine
karsin, biyolojik aritmanin tasarimi ve optimi-
zasyonu ig¢in gereken biyolojik ayrisabilirlik
ozelligi, KOI fraksiyonlari, kinetik ve stokio-
metrik parametreler ile ilgili literatiirde kisith
sayida ¢alisma vardir (Dixon vd., 1999b).

Membran Biyoreatorler, aktif camur sistemi ile
membran  teknolojisinin  kombinasyonudur
(Judd, 2006). MBR’larin en biiyiik avantajlarin-
dan birisi 6zellikle hijyenik parametreler agisin-
dan ytiiksek kalitede aritilmis su elde edilebilme-
sidir. Bunun yaninda, MBR sistemlerinde, biyo-
kiitle ayriminin ¢okelme veriminden bagimsiz
olmas1 sayesinde aritilmig su kalitesinde stireklilik
saglandigi goriilmektedir. Bu nedenle, 6zellikle
aritilmis sularin yeniden kullanimi degerlendi-
rildiginde MBR sistemleri ilgi g¢ekmektedir.
MBR’larin hacim ihtiyacinin konvansiyonel ak-
tif camur sistemlerine gore daha az olmasi, Kii-
¢iik hacimlerde yiiksek ¢amur yaslarinda isleti-
lebilmeleri ve bu sayede daha az biyolojik ¢a-
mur olusturulmasi, 6zellikle kiiclik 6l¢ekli sis-
temler icin avantaj olarak goriilmektedir.
MBR’lar bu yonleri dolayisiyla DESAR yakla-
sim1 i¢in uygun bir arittim yontemi olabilirler.

MBR ve konvansiyonel sistemleri karsilastir-
digimizda temel farkliliklar su sekilde 6zetlene-
bilir; 1) yiikksek ¢camur yas1 ve yiiksek biyokiitle
konsantrasyonu ii) membran ayrimi. Bu igletme
kosullar diisiik oksijen transfer verimine (Giin-
der, 2001 ), substrat ve oksijenin flok igine di-
flizyonun limitli olmasina ve bir kisim ¢oziin-
mis (<450 nm) ve kolloidal ayrisamayan orga-
nik maddenin reaktor iginde daha uzun siireler
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tutulmasina sebep olmaktadir. Bu farkliliklar
dikkate alindiginda MBR’larda kalic1 organikle-
rin ayrisma mekanizmalarindaki farklarin arasti-
rilmasina ihtiyag vardir. Bu calismada kalici
KOI’nin MBR’daki akibeti incelenmistir.

Materyal ve yontem

Evsel atisku akimlarinin ayrilmasi

Bu c¢alismada kullanilan siyah ve gri su
TUBITAK Gebze Yerleskesi kampiisiinde yer
alan 2 lojman binasindan toplam 28 daireden 2
ayr1 hat kullanilarak toplanmigtir. 28 dairenin
17’si lojman, 11°i ise misafirhanedir. Siyah ve
gri atiksular 6 ve 3 mm 1zgaralardan gegirilerek
ayr1 rogarlarda toplanmis, c¢okelmelere engel
olmak i¢in pompa ile karisim saglanmistir.

Analitik yontemler
KOI fraksiyonlarinin belirlenmesinde kullanilan
yontemler Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. KOI fraksiyonlarimin belirlenmesinde

kullanilan yontemler
Parametre Yontem
KOI Fraksiyonlar
Toplam KOI, C; Analiz
e ; Siiziintiiniin analizi
Coztinmiis KOI, St (450nm)

Partikiiler KOI, X1 Kiitle dengesi (St-X1)
Deneysel—kesikli reaktor,

Biyolojik ayrisabilir KOI, Cg Kiitle dengesi (C1-C,)

Kolay ayrisabilen KOI, Respirometre
(Ss)
le!l hidroliz olabilen Respirometre
KOL(Sy)
Yave.ls hidroliz olabilen Respirometre, kiitle dengesi
KOI, Xg ’
Inert KOI, C, Deneysel, kiitle dengesi

Coziinmiis inert KOI, S,
Partikuler inert KOI, X,

Deneysel-kesikli reaktorler
Deneysel—kesikli reaktorler

Respirometrik testler ManothermRA-1000 kul-
lanilarak gerceklestirilmistir. Deneysel ¢alisma
stiresince oksijenin kisitli olmamasi i¢in hava-
landirma siirekli olarak saglanmistir. Oksijen
Tiiketim Hizi (OTH) verisi kaydedilmistir. Nit-
rifikasyona engel olmak icin reaktore nitrifikas-
yon inhibitérii (Formula 2533TM, Hach Com-
pany) eklenmistir. As1 camuru MBR’dan alin-
migtir. Respirometrik testler, temsil edici olmasi
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acisindan MBR’lardaki F/M oranina yakin sart-
larda gergeklestirilmistir. OTH verisi, igsel so-
lunum teorisine gore modifiye edilmis aktif ¢a-
mur modeli ASM1 (Orhon ve Artan, 1994) kul-
lanilarak analiz edilmis modelleme ¢alismasinda
AQUASIM simiilasyon program kullanilmistir
(Reichert vd., 1998). Kinetik ve stokiometrik
model parametreleri Insel ve digerleri (2003)’e
gore belirlenmistir. Siyah suyun 6nemli miktar-
da partikiiler organik madde i¢ermesi ve bu or-
ganik maddelerin farkli ayrigma hizlarini temsil
etmesi agisindan iki asamali hidroliz se¢ilmistir.

Inert KOI fraksiyonlar1 Orhon ve digerleri
(1994) yontemine gore belirlenmistir. Her bir
atiksu icin iki adet kesikli reaktor kurulmus ve
reaktorlerden birisi ham atiksu, digeri ise sii-
zilmis atiksu ile beslenmistir (<450 nm). Reak-
torlerde biyokiitle konsantrasyonu 40 mgUAKM/L
olacak sekilde ayarlanmistir. Tiim organik mad-
denin ve biyokiit-lenin ayrigmasi i¢in reaktorler
yaklagik 45 giin siireyle havalandirilmis ve bu
siire boyunca toplam ve siiziintii KOI degerleri
izlenmistir.

Tiim konvansiyonel parametrelerin analizleri
Standart Yontemler’e (APHA, 2005) gore ya-
pilmistir.

Membran biyoreaktor diizenegi

Bu ¢aligsma, pilot 6l¢ekli iki adet MBR kullani-
larak gerceklestirilmistir. Reaktorlerin verimli
hacmi 630 L’dir. Pilot reaktorler batik diiz taba-
ka membran modiili (KUBOTA) igermektedir.
Membran malzemesi klorlu polietilen, nominal
membran gdzenek ¢ap1 400 nm, her bir reaktor
icin toplam membran alam 5 m?®dir. Pilot
MBR’lar Ardisik Kesikli Reaktorlerdekine ben-
zer sekilde kesikli ¢alistirilmig, besleme ve re-
aksiyon diizeni PLC ile kontrol edilmistir. Sis-
temin semasi1 Sekil 1’de gosterilmistir.

Molekiil agirhigr dagilimu seri filtrasyon ve
ultrafiltrasyon calismasi

Atiksu ve MBR ¢amurlarindan alinan numune-
lerde ardisik filtrasyon ve ultrafiltrasyon yapil-
mustir. Ultrafiltrasyon i¢in Amicon tam karigim
hiicresi (Model 8400; volume of 400 mL, Be-
verly MA, USA) kullanilmistir. Siizme pozitif
basing altinda azot gaz1 kullanilarak gerceklesti-
rilmistir.
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Sekil 1. Membran biyoreaktor diizeneginin
sematik gosterimi

Atiksuda boyut dagilimi 2 nm ile 11 pm araliin-
da gerceklestirilmis, reaktérden alinan c¢amur
numunesinde ise siizme 450 nm filtre ile basla-
mistir. 450 nm filtre hem biyokiitle ayrimini
(¢6ztinmiis ve partikiiler), isaret etmesi hem de
reaktorde bulunan membran gozenek capina
(400 nm) yakin olmas1 nedeniyle 6nemlidir. Ca-
lismada nominal molekiiler kiitle ayirma sinir
(MWCO) 100, 30, 10, 5, 3 ve 1 kDa olan ultra-
filtrasyon membranlari1 (Millipore UF filtre, Ult-
racel PL serisi) kullanilmstir.

Bulgular ve tartisma

Konvansiyonel atiksu karakterizasyonu
Konvansiyonel parametreler i¢in gri ve siyah su
karakterizasyonu, standart sapma degerleri ve

karsilastirma i¢in literatiirde yer alan degerlerle
birlikte Tablo 2’de verilmistir. Sonuglar ince-
lendiginde her iki atiksu karakterinin de litera-
tirde yer alan tipik deger araliginda yer aldigi
goriilmektedir. Gri su karisik evsel atiksuyun
hacim olarak 6nemli bir kismina karsilik gelme-
sine karsin, kirlilik olarak seyreltik 6zellik gos-
termektedir. Ozellikle gri suyun azot konsant-
rasyonu, siyah suyla karsilastirildiginda ¢ok dii-
stiktlir. Siyah suyun konsantrasyonu sifon hac-
mine ve kullanilan su miktarina bagl olarak
Oonemli oranlarda degiskenlik gostermektedir.
(Palmquist vd., 2005).

KOI fraksiyonlarmnn belirlenmesi
Resprometre c¢aligmasi ile elde edilen Oksijen
Tiiketim Hiz1 (OTH) profilleri ve model kalib-
rasyonu Sekil 2’de gosterilmistir. Siyah suyun
organik madde iceriginin 6nemli bir kism1 par-
tikiilerdir. Genis bir yelpazede seyreden organik
maddenin farkli ayrisma hizlarin1 karakterize
edebilmesi icin, siyah suyun OTH profilinin
modellenmesinde iki asamali hidroliz uygulan-
mustir. Gri suda ise, deneysel veri ve modelin
uyum saglamasi i¢in tek asamali hidroliz yeterli
olmustur.

Inert KOI fraksiyonlari, kesikli reaktdrlerde top-
lam ve siiziintii KOI ile ilave edilen biyokiitle-
nin tamamen ayrigsmasina kadar izlenmesi ve
Orhon ve digerleri (1994)’de verilen yonteme
gore hesaplanmasi sonucunda bulunmustur.

KOI fraksiyonlar: yiizde olarak Tablo 3’te, mo-
del parametreleri ise Tablo 4’te verilmistir.

Tablo 2. Gri ve siyah su karakterizasyonu

Siyah su Gri su . .

Parametre ortalzma/ tsd ortalama/+sd Palmqu_lst vd., 2005 Henze ve Ledin, 2001

Bu ¢alisma Siyah su Siyah su Gri su
pH 8.0/03 7.2/0.3 8.87-9.08 - -
T.KOI, mg/L 1040 /390 310/80 806-3138 900-1500 200-700
BOIs, mg/L 340/150 120/30 410-1400* 300-600 100-400
TKN, mg/L 180 /30 7135 130-180** 100-300** 8-30**
NH,"-N, mg/L 150/15 1.6/1.4 - - -
TP, mg/L 25/9 8/3 21-58 20-40 2-7
AKM, mg/L 550/320 60/30 920-4320 - -

*BOI, **TN, sd: standart sapma
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Sekil 2. Siyah ve gri su i¢cin OTH egrileri ve model sonucu
Tablo 3. Siyah ve gri su KOI fraksiyonlari, %
Atiksu KOI fraksiyonlar (%)
Cs/Cr  S{/Ct SI/Ct Ss/Cr  Xati/Cr  Xs/Cr X/Cq
Siyah su 95.1 31.6 3.7 147 29.7 50.7 1.1
Gri su 935 76.4 5.0 29.3 - 64.2 1.5
Evsel atiksu (Sarioglu vd., 2009) 86.0*  32.9 3.9 36.9 - 49 10
*TKOI: 679 mg/L
Tablo 4. Siyah ve gri su model parametreleri
Sivah Gri Orhon ve Henze vd.,
Model Parametreleri s " Okutman, 2000
2003 Evsel atiksu,
Bu calisma Evsel atiksu ASM1
Heterotroﬁ.k biyokiitlenin maksimum ¢ogalma hiz1, 4 38 35 6.0
MHmaks, 1/glin
Heterotrofik biyokiitle i¢in substrat yar1 doygunluk
sabiti 4 7 6 20
Ks, mgKOI/L
Hizl ayrlsaEnhr substratin maksimum spesifik hidroliz 28 11 38 3
hiz1, ky, 1/giin
Hizli ayrigabilir substratin hidrolizi igin yar1 doygunluk
sabiti, Ky, gKOI/gkOl 0.03 0.03 0.2 0.03
Yavag ayrisabilir substratin maksimum spesifik hidro- 11 ) 19 )
liz hizi, kpy, 1/giin ' '
Yavas ayrisabilir substratin hidrolizi i¢in yar1 doygun- 01 ) 018 )
luk sabiti, Kxx, gKOI/gKOI ' '
Heterot“roﬁk biyokiitle i¢in 6liim hiz1, 018 018 02 062
by, 1/glin
Heterotrofik doniisiim orani, 067 067 067 067

Yy, gKOI/gKOI
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Model kalibrasyonu neticesinde elde edilen ki-
netik ve stokiometrik katsayilar ASM1’de veri-
len degerlerle uyum gostermektedir. Bu calis-
mada kullanilan modelin ig¢sel solunum teorisi
esasina dayanmasi sebebiyle, i¢sel solunum hizi
ASM1’e gore farkli bulunmustur. Elde edilen
sonuclar, karisik evsel atiksularla daha oOnceki
yillarda yapilmig Orhon ve Okutman (2003) ¢a-
lismasi sonuglari ile de uyumludur. Genel olarak
caligilan gri ve siyah suyun biyolojik ayrisabilir-
lik 6zelliklerinin karisik evsel atiksuyla benzer-
lik gosterdigi ve akim ayriminin proses kinetigi
acisindan Onemli bir fark olusturmadigi belir-
lenmistir. Akimlar arasindaki farkin siyah suda
partikiiler organiklerin, gri suda ise ¢Oziinmiis
organiklerin toplanmasindan kaynaklandig dii-
stiniilmektedir. Bunun yaninda gri suda nispeten
diisiik hidroliz hiz1 belirlenmistir. Bu sonug Ya-
vas ayrigsan deterjan ve sabunlarin bulunmasi ile
aciklanabilir. Her iki atiksu i¢in de heterotrofik
biyokiitlenin maksimum ¢ogalma hizi, ASM1’le
karsilastirildiginda biraz diisiikk bulunmustur. Bu
sonucun, ayrik atiksularin toplandigi lojman bi-
nasinin yaklagik tigte birinin misafirhane olmasi
ve yogun temizlik maddesi kullanimu ile iligkili
oldugu tahmin edilmektedir.
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Sekil 3. Siyah ve gri su KOI profilinin kirletici
boyutuna gore dagilimi

Boyut dagilimi ¢alismasi sonuclari

Membran biyoreaktorlerde membrandan, fizik-
sel olarak ancak membranin verimli siizme ara-
ligindan daha kii¢iik boyuttaki kirleticiler gege-
bilmekte, daha biiyiik boyutta kirleticiler ise re-
aktorde tutulmaktadir. Bu sebeple atiksuyun fi-
ziksel karakterizasyonu ve organik Kirleticilerin
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boyut dagilimi 6nem kazanmaktadir. Calisma
kapsaminda, biyolojik aritmanin atiksudaki or-
ganik Kirleticilerin boyut dagilimma etkisinin
belirlenebilmesi, MBR’da organik Kirleticilerin
tutulma o6zelliklerinin incelenmesi ve ayrisma
mekanizmalarinin daha iyi anlagilabilmesi igin
organik kirleticilerin boyut dagilimi analizi ger-
ceklestirilmistir. Filtreden gecen kisimda o6lgii-
len degerler o filtre boyutundan kiigiik tiim KOI
degerlerini icermektedir. Iki filtre arasindaki dege-
rin bulunabilmesi i¢in filtre siiziintii sularinda
oOlgiilen degerlerin farki alinmistir. Gri ve siyah
suyun KOI dagiliminda gdze carpan en belirgin
fark partikiiler KOI fraksiyonunda gériilmekte-
dir. Siyah suda 1.2 pym ve 11 um araligindaki
partikiiler KOI toplamm %35ni olustururken,
bu deger gri su i¢in sadece % 1.4’tiir. Siyah su
toplamda % 63 partikiiler (>450 nm) ve % 5 ise
2 nm’den kiigiik KOI igermektedir. Gri suda ise
partikiiler fraksiyon %41 civarindadir. Gri suda
14-220 nm arasinda %27 ile belirgin bir fraksi-
yon daha goriilmektedir. Sekil 3, siyah ve gri
suda KOI parametresi igin boyut dagilimimi gos-
termektedir.

Siyah su icin kirletici boyut dagilimina baglh
olarak giderim verimi Sekil 4’te yiizde olarak
verilmistir. Sekil 4 incelendiginde, 14 ile 450
nm arasinda kirleticilerin giderim veriminin of-
talamayla karsilagtirildiginda disiik oldugu go-
rilmektedir. Benzeri sekilde 2 nm’den kiigiik
kirleticiler i¢in de KOI giderim verimi diisiik
bulunmustur.
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gekil 4. Biyolojik aritma ve membran ayriminin
siyah su KOI boyut dagilimu tistiindeki etkisi
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Siyah ve gri su MBR’larinin i¢inden alinmis
camurlarda gerceklestirilen kiimiilatif boyut dagi-
Iim1 Sekil 5’te verilmistir. Membran c¢ikisinda
(siiziintii) 6l¢iilen KOI degerlerinin karsilik gel-
digi membran gozenek cap1 yine sekil iistiinde
isaretlenmistir. MBR’larda kullanilan membra-
nin gozenek agikligi 400 nm olmasina karsin,
450 nm’den kiiciik KOI’nin yaklasik %50’sinin
membrandan gegtigi gériilmiistiir. Sekil 5 ince-
lendiginde, KOI parametresi icin her iki reak-
torde de membranin verimli slizme araliginin
yaklagik 8 nm civarinda oldugu goriilmektedir.
Bu fark, membran yiizeyinde biyofilm olusumu
ve biyofilmin membran yilizeyinde daha kiiciik
boyutlu kirleticileri tutabilen ikinci bir membran
gbrevi gormesi ile aciklanmistir. Batik membran
biyoreaktdrlerde membran yiizeyinde biyofilm
olusumu Lee ve digerleri (2001), Lee ve diger-
leri (2003), Ng ve digerleri (2006) tarafindan da
raporlanms ve olusan kek tabakasinin membran
tikanmasinda 6nemli bir etken oldugu belirtil-
mistir. Ancak biyofilm olusumunun biyolojik
aritma ustiindeki etkisi ile ilgili daha dnce her-
hangi bir ¢calisma gergeklestirilmemistir.

Membran biyoreaktérde membranin verimli
siizme boyutunun gercekte sahip oldugu goze-
nek agikligindan kiigiik olmasi, biyolojik olarak
par¢alanmamis ¢Oziinmiis organik kirleticilerin
membranin verimli siizme boyutundan kiiciik
boyutlu olanlarin membrandan gecerken biiyiik
olanlarin reaktor iginde tutulmasina sebep olur.
Bu da kalict KOI'nin boyutuna bagl olarak re-
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aktorde kalig siiresini 6nemli oranda etkileye-
cektir.

Konvansiyonel aktif ¢amur sistemlerinde ¢06-
ziinmiis maddelerin sistemde kalis siiresi hidro-
lik bekletme siiresi (HBS) ile kontrol edilir, par-
tikiiler maddelerin sistemde kalis siiresi ise ¢a-
mur yasina (CY) baghdir. Dolayisiyla ¢oziin-
miis KOI’nin (<450 nm) sistemde kalis siiresi de
HBS kadardir. Ancak membran biyoreak-torler
icin ¢oziinmiis KOI'nin sistemde kalis siiresi
icin bu durum gegerli degildir. MBR’larda ¢6-
ziinmiis KOI’nin reaktorde kalis siiresi Kirletici-
nin boyut dagilimi ile membranin verimli siizme
boyutuna gore degisiklik gosterecektir. Ornegin
bu calismada kullanilan membranlarin verimli
stizme boyutunun 8 nm civarinda oldugu belir-
lenmistir. Her iki MBR’da da bu boyuttan daha
kiigiik biyolojik olarak pargalanmayan kirletici-
ler membrandan gegecegi i¢in reaktorde kalig
stireleri HBS kadar olacaktir. Ancak membranin
verimli stizme boyutundan daha biiyiik olan bi-
yolojik olarak pargalanmayan Kirleticiler reak-
torde CY/HBS siiresince tutulabilecektir. Bu
baglamda reaktorde bir kisim kirleticiler birike-
cektir (Shin ve Kang, 2003; Kang vd., 2006).

Bu cercevede kalict KOI’'nin MBR’daki aki-
betinin belirlenebilmesi igin atiksuda bulunan
inert KOI ve ¢oziinmiis mikrobiyal iiriinler
icin kararli denge kiitle dengesi esitlikleri ku-
rulmustur.
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Sekil 5. Siyah su MBR camurunda kiimiilatif KOI profili
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Atiksuda bulunan inert KOI igin kiitle dengesi
esitligi;

QxS,,—QxS§,,—P; =0

S = membran efektif siizme araligindan daha
kiiciik ¢oziinmiis inert KOI, bu calisma icin <8 nm

Camur ile atilan;

P — V XS, huk
Sl 9)(
Py, esitlikte yerine yazarsak reaktor iginde S, ;

o
Sig :(Sll_sle)XFX

h

0, = camur yas1, giin
6, = hidrolik bekletme siiresi, giin

Benzeri esitlikleri ¢6ziinmiis mikrobiyal iirlinler
icin de yazar, reaktor i¢inde aktif ¢amur siiziin-
tiisli her iki parametreyi de icerdigi icin toplar-
sak s6z konusu esitlik;

«Ix
o,

h

MPB T

Sua"'S ((Sll+SMPG)_(SIe+SMPe)

halini alir.

Buna gore MBR i¢inden alinan ¢amurun siiziin-
tiisiinde (450 nm filtre alt1) i¢in KOI degerinin
hesaplanmasi miimkiindjir.

Siyah su MBR’da 20 giin ¢amur yas1 i¢in aktif
camur siiziintii KO1’sini hesaplarsak;

20
S, +S. =(70-31
15+ Sue s = ( )% 5875

=891 mg/L

olarak bulunur. Ancak reaktor i¢inde 450 nm
filtreden elde edilen siiziintiide olciilen KOI
degeri sadece 71 mg/L’dir. Benzeri yaklasimla
gri su MBR’1 i¢in hesap yaparsak reaktor iginde
beklenen konsantrasyon 343 mg/L olarak bulu-
nur. Ancak reaktor iginde 450 nm filtreden elde
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edilen siiziintiide dl¢iilen KOI degeri sadece 35
mg/L’dir. Aradaki fark uzun bekletme siireleri
sebebiyle biyolojik parcalanma ile agiklanmustir.
Bu ¢ergevede MBR’larda, konvansiyonel aktif
camur sistemlerinde biyolojik olarak pargala-
namayan bir kisim ¢oziinmiis kalict KOI reak-
torde uzun kalig siiresi sayesinde pargalanmak-
tadirlar. Bu calisma sonuglart gostermistir ki
membran biyoreaktorler, biyolojik ayrisma me-
kanizmalar1 agisindan aktif ¢camur sisteminden
farkliliklar gostermektedir. Bu baglamda, MBR ’lar
biyokiitlenin fiziksel olarak ayrildig: aktif ¢amur
sistemleri olarak nitelemenin eksik yorumlama-
ya sebep olacag diistiniilmektedir.

Sonuglar

Bu calismadan elde edilen sonuglar daha Once
hi¢ dikkat g¢ekilmemis bir noktaya, MBR ve
konvansiyonel aktif ¢gamur sistemlerinin organik
maddenin ayrismasi ag¢isindan farklarna isaret
etmistir. Elde edilen temel sonuglar asagida
Ozetlenmistir:

Batik membran biyoreaktorlerde membranin
verimli stizme boyutu membran yiizeyinde
olusan biyofilm dolayisiyla membranin ger-
cekte sahip oldugu gozenek capindan g¢ok
daha kiigiiktiir. Bu c¢alismada kullanilan
membranin nominal gozenek acikligi 400
nm olmasina karsin, KOI parametresi icin
membranin verimli siizme araligi 8 nm Civa-
rinda bulunmustur.

Membran biyoreaktorlerde, membranin ve-
rimli stizme boyutundan daha biiyiikk boyut-
taki ¢o6ziinmiis ayrisamayan kirleticilerin sis-
temde kalis siiresi ¢camur yast ve hidrolik
bekletme siiresi orani kadar olabilmektedir.
Reaktorde uzun tutulma dolayisiyla konvan-
siyonel aktif camur sistemlerinde ayrigma-
yan bir kisim ¢oziinmiis kalict KOl
MBR’larda kismen ayrismaktadir.

Bu c¢alismadan elde edilen sonuglar, kalici
KOI’nin ve bununla iliskili olarak zenobiyotik-
lerin MBR’larda ayrisma mekanizmalarinin an-
lasilmas1 agisindan son derece onemlidir. Elde
edilen sonuclar MBR’larda modelleme calisma-
larin1 bir adim ileriye tasiyacaktir. Bunun ya-
ninda, bu c¢alisma sonuclarinin, membran ti-
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kanmasi ¢alismalarina da katki saglayacagi dii-
stiniilmektedir.
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aktif camur prosesi
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Ozet

Bu ¢alismada, biyolojik olarak tiimiiyle ayrisabilir nitelikte poliesterler olduklar: i¢in biyoplastik
olarak bilinen malzemenin hammaddesi olarak kullanilan polihidroksialkanoatlarin (PHA), karisik
mikrobiyal kiiltiirler tarafindan, farkl isleteme kosullarindaki iiretimleri karsilastirilmistir. Biyo-
kiitle zenginlestirmek amaciyla aerobik dinamik besleme (ADB) kosullarinda ii¢ ardisik kesikli re-
aktor (AKR) isletilmis ve AKR ¢evrimi siiresince azot varligimin popiilasyon dinamiklerine ve segi-
len biyokiitlenin depolama yetenegine etkisi arastirilmistir. Reaktorlerden biri ilk defa bu ¢alismada
onerilen ve gecikmis azot besleme (GAB) olarak adlandirilan bir yontemle beslenmistir. Azot ve
karbonun bir arada bulunmalarimin engellendigi bu prosesten alinan biyokiitle ile ger¢eklestirilen
kesikli deneylerde, elde edilen spesifik polimer depolama hizi, substratin polimere déniisiim orani,
depolanan polimer miktar: ve biyokiitlenin polimer iceriginin genellikle daha yiiksek oldugu goz-
lenmistir. Her bir AKR’deki bakteriyel cesitlilikte gozlenen degisim farklilik gosterse de p-
proteobacteria’'nmin Rhodocyclaceae ailesine bagh tiirler, ozellikle de Zoogloae her ii¢ reaktérde de
stirekli baskin olmugtur. AKR’lerden alinan biyokiitle tarafindan depolanan polimer konsantrasyo-
nu, artan substrat yiiklemesine baglh olarak artmistir. Azotsuz olarak gerceklestirilen deneylerde
artan substrat yiiklemeleri spesifik polymer depolama hizinda artisa yol a¢arken, azotla gercgeklesti-
rilen deneylerde bu durum depolama hizinda diisiise yol agmistir. Substratin polimere doniigiim
orani her ii¢ biyokiitle i¢cin de artan substrat yiiklemesine bagli olarak diismiistiir. AKR igletimi si-
rasinda ve bu reaktorden alinan ¢amur ile gerceklestirilen deneyler sirasinda uygulanan kosullar
arasindaki uyumun polimer depolamasina olumlu yonde etki ettigi belirlenmistir. Substrat tiirii ile
depolanan polimerin yapisi arasinda siki bir iliski oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Aktif camur, polihidroksialkanoatlar (PHA), biyoplastik, aerobik dinamik bes-
leme (ADB), gecikmis azot besleme (GAB).
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A novel activated sludge process for
production of bioplastic from nitrogen
deficient wastewaters

Extended abstract

Polyhydroxyalkanoates (PHAs), which are biologi-
cally-derived and completely biodegradable polyes-
ters, represents a potentially sustainable substitution
to synthetic polymers known as plastics. Currently,
high production and recovery costs are the main
limitations for the bulk production of bioplastics.
PHA production processes based on mixed microbi-
al cultures, such as activated sludge systems, are
being investigated as a possible technology to de-
crease production costs. In activated sludge systems
no sterilization is required and bacteria can adapt
quite well to the complex and cheap substrates, such
as wastewaters. To understand the impact of differ-
ent enrichment strategies on PHA production, and
population dynamics is an obligation because selec-
tion of organisms with high storage ability is one of
the most critical factors effecting on development of
a competitive process for PHA production based on
mixed cultures.

In this study, two sequencing batch reactors (SBR)
were operated under aerobic dynamic feeding
(ADF) conditions for biomass enrichment in order to
investigate the effect of nitrogen (N) availability dur-
ing a SBR cycle, on PHA accumulation ability of
selected biomass. In one of the reactors nitrogen
was depleted completely together with carbon
source at the end of feast phase. The second SBR
was operated with delayed nitrogen feeding (DNF)
strategy which was proposed in this study. In this
feeding regime synthetic wastewater without nitro-
gen was fed to the SBR and nitrogen source was fed
to the reactor following substrate depletion to hinder
being substrate and ammonia simultaneously in the
reactor.

Changes in polymer storage ability of two biomasses
were determined in terms of specific polymer stor-
age rate, yield of polymer on substrate consumed,
amount of polymer accumulated, and biomass poly-
mer content. Polymer storage ability of biomasses
enriched under ADF conditions were considerably
higher when compared to those obtained for inocu-
lum sludge. Substrate was accumulated mainly in
the form of Polyhydroxybutyrate (PHB) because ac-
etate was supplied as sole carbon source.
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Experimental data showed that, throughout biomass
enrichment, nitrogen restraint during substrate up-
take stimulated polymer accumulation. Accordingly,
polymer content of biomass enriched under dynamic
conditions with DNF and also polymer yield and
polymer uptake rate obtained for this biomass was
higher. Amounts of PHAs accumulated were 199.5
and 234.9 mg/L on COD basis during cycles of SBRs
operated without and with DNF respectively. Ac-
cordingly, yields of polymers on substrate consumed
were 0.61 and 0.71 Cmmol PHA/Cmmol HAc for
SBRs operated without and with DNF respectively.
Specific polymer storage rate of biomass enriched
under DNF conditions increased to 0.283 Cmmol
PHA/Cmmol X.h, whereas that of biomass enriched
under ADF conditions increased to 0.383 Cmmol
PHA/Cmmol X.h.

Two batch experiments were conducted by using two
different biomasses and applying a substrate loading
of 0.4 g COD S/g COD X, which was four times of
applied during SBR operation. Results obtained
from batch experiments showed that concentrations
of polymer accumulated by both sludges increased
directly with substrate loading and higher polymer
accumulation obtained for the biomass enriched un-
der delayed nitrogen feeding conditions. Sludge pol-
ymer content (41.2% on COD basis) obtained for the
biomass enriched under these conditions was also
higher than that obtained for biomass enriched un-
der ADF conditions. Yield of polymer on substrate
consumed decreased with substrate loading for both
sludges. Substrate was accumulated mainly in the
form of hydroxybutyrate (HB) because acetate was
supplied as sole carbon source.

Restriction of nitrogen availability during substrate
uptake improved polymer storage ability of biomass.
Among two different enrichment strategies, DNF
process, which was proposed first time in this study,
was found to be more effective. If this process opti-
mized and combined with other strategies, such as
pulsewise feeding control, it can be a stronger alter-
native to industrial production of PHAs achieved by
pure cultures. Ammonia deficient organic wastes
can be used as a cheap carbon source in this pro-
cess for PHA production after a fermentation pro-
Cess.

Keywords: Activated sludge, polyhydroxyalkanoates
(PHA), bioplastic, Aerobic Dynamic Feeding (ADF),
Delayed Nitrogen Feeding (DNF).
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Giris

Biyolojik olarak iiretilen ve biyolojik olarak tii-
miiyle ayrisabilir nitelikte poliesterler olan poli-
hidroksialkanoatlar (PHA) daha siirdiirtilebilir
olduklarindan, plastik dedigimiz sentetik poli-
merlerin yerini almaya adaydirlar. Biyoloplas-
tiklerin yaygin olarak iiretilmelerinin oniindeki
en bliyilik engel yiiksek iiretim maliyetleridir
(Lee, 1996; Fritz vd., 1998; Reddy vd., 2003).
Aktif ¢amur gibi karigik mikrobiyal kiiltiirlere
dayali sistemler sterilizasyon gerektirmemeleri
ve bakterilerin atiksu gibi karisik ve ucuz besin-
lere kolayca uyum saglamalar1 nedeni ile bu sis-
temlere dayali PHA {iretimi diisiik maliyetli bir
olasilik olarak belirmekte ve bu konudaki aras-
tirmalar siirmektedir (Dias vd., 2006).

Yiiksek depolama o6zelligine sahip mikroorga-
nizmalarin secilmesi, rekabet sansi yiiksek bir
PHA iiretim sisteminin gelistirilmesi agisindan
hayati oldugundan, farkli zenginlestirme strate-
jilerinin PHA iiretimine etkisinin anlasilmasi bir
zorunluluktur.

PHA, 6nemli bir karbon ve enerji depo maddesi
oldugundan, aktif camurda karsilagilan pek ¢ok
mikroorganizmada bulunmakta ve Ozellikle
elektron vericisi ve alicisinin birlikte bulunma-
dig1 durumlarda 6nemli roller iistlenmektedir
(Satoh vd., 1998). Karbonlu substratin fazla
miktarda bulundugu ve ardindan kisith oldugu
ardistk zaman dilimleri igeren aktif ¢amur sis-
temlerinin PHA depolama yetenegi yiiksek bir
biyokiitlenin secilmesinde etkili oldugu bilin-
mektedir. Aerobik dinamik besleme (ADB) ya
da bolluk/kitlik diye adlandirilan bu proseste,
biyokiitle asir1 substrat ile karsilastiginda
PHA’1n depolanmasi ve biiylime birlikte gercek-
lesmekte, mevcut substrat tilkkendiginde de de-
polanan polimer, karbon ve enerji kaynagi ola-
rak kullanilmaktadir (Majone vd., 1996).

Depolamanin gerceklesmesi, substrat iizerinde
biiylimenin igsel ya da digsal faktorler ile engel-
lenmesine bagldir. Igsel faktorlerden biiyiime
icin gerekli olan RNA ve enzimlerin, digsal fak-
torlerden de oksijen ya da biiylime i¢in gerekli
olan besinlerin yeterli miktarda olup olmadig
anlasilmaktadir. Uzun siiren kitlik periyodu, bii-
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yiime i¢in gerekli olan RNA ve enzimlerin mik-
tarlarinin azalmasina yol agmaktadir. Depolama
icin gerekli olan enzim miktari, biiyiime i¢in ge-
rekli olandan daha diisiik oldugundan, kitlig:
takip eden bolluk periyodunda alinan substrat
baslangigta biiyiime icin degil depolama igin
kullanilmaktadir (Daiger, ve Grady, 1982). Go-
reli olarak kisa bolluk ve uzun kitlik evrelerini
de iceren bir ardisik kesikli reaktor (AKR) isle-
timi, depolama yetenegi yiiksek mikroorganiz-
malarin secilmesine yol agmaktadir.

Icsel faktorlerin denetlenmesi iizerine kurulu
olan ve Serafim ve digerleri (2004) tarafindan
optimize edilen ADB prosesi simdiye kadar ka-
risik kiiltiirler kullanilarak PHA {iretilmesi icin
gelistirilen en etkili prosestir. Ayrica bu proseste
zenginlestirilen biyokiitle ile yapilan kesikli de-
neyler atiksuyun azot igeriginin kisitlanmasinin,
daha yiiksek bir polimer igerigine ve doniisiim
oranina yol a¢tigimi gostermistir. Punrattanasin
ve digerleri (2006)’de en yiiksek doniisiim ora-
nini, azot ve fosforun kisith oldugu gercekles-
tirdikleri kesikli deneylerde elde etmelerine
ragmen bu sartlarda biyokiitle zenginlestirme
konusunda basarili olamamaiglardir.

Ik defa bu ¢aligmada onerilen ve ADB prosesi-
nin bir modifikasyonu olan gecikmis azot bes-
leme (GAB) prosesi, substrat {izerinde biiyiime-
nin engellenmesi i¢in i¢sel ve digsal faktorlerin
birlikte uygulanmasint hedeflemektedir. Reak-
torde azot ve karbonun birlikte bulunmadig1 bu
sistemde uzun bir kitlik evresinin ardindan reak-
tore azot icermeyen bir atiksu beslenmekte ve
azot ¢ozeltisi, mevcut karbon kaynagi tiiketil-
dikten sonra reaktore verilmektedir. Bu calis-
mada, biyokiitle iki AKR’de sentetik olarak ha-
zirlanmis azot kisithi bir numuneyle (KOI/N/P:
100/2/2) yaklasik 80 giin siiresince zenginlesti-
rilmistir Reaktorlerden birinde (ADB), azot diger
bilesenlerle birlikte sisteme beslenirken, diger
reaktorde (GAB) gerekli olan azot miktar1 diger
bilesenlerden ayr1 olarak ve onlardan bir saat
sonra reaktore ilave edilmistir. Her iki reaktor-
den alinan ¢amurla yapilan kesikli deneyler ile
Onerilen prosesin ADB ile Kkarsilagtirilmasi he-
deflenmistir.
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Materyal ve yontem

Laboratuvar oOlgekli ardisik kesikli reaktorler,
atik kagittan, kagit ve karton iireten bir tesisin
(Halkal1 Kagit Karton Sanayi ve Tic. A.S.),
aritma tesisinden alinan bir aktif ¢amur ile asi-
lanmistir. AKR ¢evrimi 5 saat reaksiyon, 30 da-
kika ¢cokelme ve 30 dakika da bosaltma fazla-
rindan olusmaktadir. Reaktdrlerin ¢alisma hac-
mi 3 L olup, ¢evrim sonundaki 1.5 L’lik iist faz
bosaltilmakta ve bu hacim taze sentetik atiksu
ile doldurulmaktadir. Doldurma islemi 3 dakika
siirmektedir. Reaktorler doldurma bosaltma
pompalari, havalandirma pompalar ve karistiri-
cilar ile donatilmis olup, mevcut ekipman oto-
matik olarak kontrol edilmistir. Calisma, sicak-
lig1 kontrol edilen bir laboratuvarda (20+2°C)
gerceklestirilmis ve caligma sirasinda reaktorle-
rin pH’1 kontrol edilmemistir. Reaktorler, camur
yas1 8 giin olacak sekilde ¢alistirilmis ve nitrifi-
kasyon thiourea kullanilarak engellenmistir. Her
iki reaktor de giris KOI konsantrasyonu 300
mg/L olan ve KOI/N/P oran1 100/2/2 olan sente-
tik olarak hazirlanmis numuneyle beslenmistir.
Karbon kaynagi olarak sodyum asetat kullanil-
mis olup numune karakteri Tablo 1’de gosteril-
mistir. Reaktorlerden birinde (ADB), azot diger
bilesenlerle birlikte sisteme beslenirken, diger
reaktorde (GAB) gerekli olan azot miktar1 diger
bilesenlerden ayri1 olarak ve onlardan bir saat
sonra reaktore ilave edilmistir.

Tablo 1. Reaktorlere beslenen sentetik atiksuyun

karakteri

Bilesen Birim Konsantrasyon
KOI mg/L 300
NH;-N mg N/L 6

P mg/L 6

Mg mg/L 4.44

Ca mg/L 2.16

Fe mg/L 0.6

Zn mg/L 0.55

Mn mg/L 0.4
Gergeklestirilen iki kesikli deneyde farkli

AKR’lerden alinan biyokiitleler, azot igermeyen
sentetik olarak hazirlanmig bir numune ile bes-
lenmistir. Azot disindaki parametreler AKR is-
letimi sirasinda beslenenin dort kati olacak se-
kilde ayarlanmustir.
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PHA o0l¢iimii i¢in alinan biyokiitle 6rnekleri, 2
damla formaldehit igeren 10 mL’lik santrifiij
tiiplerine alinmis, santrifiij edildikten sonra fos-
fat tamponu ile yikanmustir. Ikinci santrifiij son-
rasinda elde edilen topak liyofilize edilmistir.
Ekstraksiyon, hidroliz ve esterlestirme islemleri
Beun ve digerleri (2000) tarafindan belirtildigi
sekilde, hidroklorik asit, 1-propanol ve diklore-
tan karisimi kullanilarak 100°C’de gergeklesti-
rilmigtir. Serbest asitleri gidermek igin yapilan
distile su ile yitkamanin ardindan, ¢ozelti santri-
fiij edilerek fazlarin ayrilmasi saglanmis ve ofr-
ganik faz gaz kromotograf (Agilent 6980N) ile
analiz edilmistir.

AKR isletimi sirasinda periyodik olarak alinan
numunelerde KOI, NH;-N, AKM, UAKM ve
pH olglilmustiir. Bunlara ilave olarak kesikli de-
neyler sirasinda alinan numunelerde asetat kon-
santrasyonu da belirlenmistir. KOI ve NH3-N
icin alinan numuneler 0.45 pm siringa filtreden
stiziildiikten sonra analiz edilmisler, asetat mik-
tarinin tayin edildigi numuneler 6nce 0.22 pm
siringa filtreden siizlilmiis ve asetat tayini bu
numuneler iizerinde Agilent 6980N marka gaz
kromotograf kullanilarak gergeklestirilmistir.
KOI, AKM ve UAKM analizleri Standart Me-
todlar’da belirtildigi gibi yapilmistir (APHA,
2005). NHs-N konsantrasyonu Neslerizasyon
isleminin ardindan spektrofotometre ile belir-
lenmistir (Greenberg vd., 1992).

Toplam PHA konsantrasyonu, dlgiilen hidroksi-
biitirat, hidroksivalerat ve hidroksimetilvalerat
konsantrasyonlarinin KOI cinsinden ifade edilip
toplanmasi ile elde edilmistir.

Deneysel ¢calisma sonuclari

Isletim siiresince AKR performansi

Her iki AKR’nin de ilk hafta %90’1n iizerinde
olan KOI giderim verimleri biraz daha artarak
%95’1n lizerine ¢ikmistir ve operasyon siiresince
bu degerin lizerinde kalmistir. ADB prosesinde
daha yiiksek bir substrat alim hiz1 elde edilmis
ve beslenen KOI’'nin neredeyse tamaminim ilk
15 dakika igerisinde tiiketildigi g6zlenmistir.
Dolayisiyla ilk 15 dakika bolluk, takip eden 275
dakika da kithk faz1 olarak diisiiniilmiistiir.
GAB prosesinde reaktore beslenen KOi’nin ne-
redeyse tamami ilk 30 dakika igerisinde tiike-
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tilmistir fakat bu proseste karbon ve azot birlikte
bulunmadiklarindan tam bir bolluk fazindan
bahsetmek miimkiik degildir.

ADB reaktoriinde 40 gilin igerisinde 2310
mg/L’ye ulasan UAKM konsantrasyonu operas-
yonun geri kalan kisminda neredeyse degisme-
mistir. GAB rektorii i¢in tespit edilen UAKM
konsantrasyonu ise 2560 mg/L’dir.

ADB reaktoriinde operasyonun basinda tamami
2 saat igerisinde tliketilen azotun, zamanla alim
hiz1 yiikselmis ve yaklasik 1 ay icerisinde besle-
nen azotu tamami asetat gibi ilk 15 dakika igeri-
sinde tiiketilir hale gelmistir. GAB reaktoriine,
asetattan 1 saat sonra beslenen azotun tiiketim
hizindaki artis daha yavas olmustur. Beslenen
azotun tamaminin ayni ¢evrim igerisinde tiike-
tilmesi 1 haftalik bir igletim siiresinin ardindan
gerceklesmistir. Yaklasik 45 giin igerisinde de,
beslenen azotun neredeyse tamamu ilk 15 dakika
icerisinde tliketilmeye baslanmistir.

ADB ve GAB kosullarinda isletilen reaktorlerin
bir ¢evrimleri sirasinda KOI, PHA ve NH3-N
konsantrasyonlarinda gozlenen degisimler sira-
styla Sekil 1 ve Sekil 2°de gosterilmistir.

AKR isletimi siiresince PHA depolama
performansi

ADB reaktoriinde as1 ¢amuru olarak kullanilan
biyokiitlenin icerdigi polimer fraksiyonlar: ara-
sinda, PHV %S5.7 ile en onemli kismi olustur-
maktadir. PHB ve 3H2MYV fraksiyonlar1 siras1y-
la biyokiitlenin %1.2’si ve %]1.3’0 kadardir.
AKR operasyonu boyunca ¢amurun 3H2MV
icerigi degismemis, PHV igerigi ise yavasca
%0.9’a dismiistiir. Substrat olarak asetat kulla-
nilmasina bagl olarak, biyokiitlenin PHB igerigi
stirekli artmis ve 82 giin sonunda %18.6’ya
ulasmistir. ADB reaktoriiniin isletimi sirasinda
camurun igerdigi polimer fraksiyonlarindaki de-
gisimler Sekil 3’te gosterilmistir. Bir ¢evrim Sii-
resince depolanan polimer konsantrasyonunun
ADB reaktoriiniin igletimi sirasinda 58.6 mg
KOI/L den 185.5 mg KOI/L ye yiikseldigi goz-
lenmistir. ADB reaktorii i¢in hesaplanan, s,
spesifik asetat alim hizi (Cmmol HAc/Cmmol
X.h), qp, spesifik polimer depolama hizi
(Cmmol PHA/Cmmol X.h), Yps, substratin po-
limere doniisim orant (Cmmol PHA/Cmmol
Hac) ve APHA, bir ¢evrim siiresince depolanan
polimer miktarindaki (mg KOI/L) gelisim Tablo
2’de gosterilmistir.

® HAC OPHA A NH3-N
700 7
600 - 6
=)
S 500 - S g
7 Z
o 400 O = 0O 4 g
< 300 - 3 £
> T
< 200 -2 <
Z
100 -1
0 o o 7AY o ¢
0 60 120 180 240 300
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Sekil 1. ADB reaktoriinde asetat, PHA ve NH3-N konsantrasyonlarinda gézlenen degisimler
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Sekil 2. GAB reaktoriinde asetat, PHA ve NH3-N konsantrasyonlarinda gézlenen degisimler
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Sekil 3. ADB reaktoriiniin isletimi sirasinda ¢camurun i¢erdigi polimer fraksiyonlarindaki degisimler
GAB reaktoriine agilanan ¢camurun igerdigi po- 3H2MV fraksiyonlar1 sirasiyla biyokiitlenin

limer, biyokiitlenin %5.2°s1 olup, bunun yakla- %]1.8’1 ve %1.5’1 kadardir. AKR operasyonu
stk yaristmi PHB olusturmaktadir. PHV ve boyunca ¢amurun PHV ve 3H2MYV igeriklerinde
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neredeyse bir degisiklik olmamistir. Substrat
olarak asetat kullanilmasina bagl olarak, biyo-
kiitlenin PHB icerigi siirekli artmis ve 80 giin
sonunda %2.6’dan %25.7’ye ulagmustir. Sekil
4’te GAB reaktoriiniin igletimi sirasinda ¢amu-
run igerdigi polimer fraksiyonlarindaki degisimler
gosterilmistir. ADB reaktoriiniin igletimi sira-
sinda, bir ¢evrimde depolanan polimer konsant-
rasyonunun 68.9 mg KOI/L den 257.4 mg
KOI/L ye yiikseldigi gdzlenmistir. GAB reaktd-
rli i¢in elde edilen, gs, spesifik asetat alim hizi
(Cmmol HAc/Cmmol X.h), gp, spesifik polimer
depolama hiz1 (Cmmol PHA/Cmmol X.h), Yps,
substratin polimere donilisim orant (Cmmol
PHA/Cmmol Hac) ve APHA, bir ¢evrim siire-
since depolanan polimer miktarindaki (mg
KOI/L) gelisim Tablo 3’te gdsterilmistir.

Kesikli deneyler

ADB reaktoriinden alinan aktif ¢gamurla gergek-
lestirilen kesikli deneyde biyokiitlenin polimer
iceriginin %13.6’dan %31.3e yiikseldigi tespit
edilmistir. Beslenen 1200 mg KOI/L asetatin 90
dakikada tiiketildigi deneyde, reaktérdeki PHA
konsantrasyonu 434.3 mg KOI/L den 998.3 mg

KOI/L ye yiikselmistir. Asetatin polimere donii-
sim oraninin 0.43 olarak hesaplandigi deneyde
spesifik asetat alim ve spesifik polimer depola-
ma hizlann da sirastyla 0.34 Cmmol HAc/
Cmmol X.h ve 0.16 Cmmol PHA/ Cmmol X.h
olarak tespit edilmistir.

Tablo 2. ADB reaktoriiniin isletimi sirasinda
camurun polimer depolama performansindaki

degisimler

e O G Yes APHA
5 008 001 0.22 58.7
7 009 002 026 82.00
12 0.15 004 031 100.0
15 0.18 006 035 1126
19 022 009 038 1193
26 031 014 042 1329
33 032 014 045 1441
40 050 023 048 1559
62 048 026 056 1794
72 049 029 058 186.2
82 049 028 058 1855

" Baslangictan itibaren
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Sekil 4. GAB reaktoriiniin isletimi sirasinda ¢camurun i¢erdigi polimer fraksiyonlarindaki degisimler
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Tablo 3. GAB reaktoriiniin isletimi sirasinda
camurun polimer depolama performansindaki

degisimler
9 012 0.03 0.27 856
14 0.27 0.08 0.27 8738
23 032 010 032 106.9
27 033 0.13 039 127.7
35 037 016 042 1385
45 038 020 050 163.6
51 039 023 058 1913
57 039 023 057 18738
66 040 0.22 063 2074
74 040 0.25 0.68 225.0
80 041 026 0.68 2248

*Baslanglgtan itibaren

GAB reaktoriinden alinan ¢amurla gergeklestiri-
len kesikli deneyde beslenen 1200 mg KOI/L
asetat 120 dakikada tiiketilmis ve reaktordeki
PHA konsantrasyonunun 734.8 mg KOI/L den
1388.9 mg KOI/L ye yiikseldigi gozlenmistir.
Asetatin tiikendigi noktada biyokiitlenin polimer
iceriginin %41.2 oldugu tespit edilmistir. Aseta-
tin polimere dontisiim oran1 0.48 olarak, spesifik
asetat alim ve spesifik polimer depolama hizlar
da sirasiyla 0.5 Cmmol HAc¢/ Cmmol X.h ve
0.19 Cmmol PHA/ Cmmol X.h olarak hesap-
lanmistir. Her iki AKR’den alinan ¢amurla yapi-
lan deneylerde elde edilen sonuglar Tablo 4’te
gosterilmistir.

Tablo 4. Farkli AKR ’lerden alinan camurlarla
yapilan kesikli deneylerin karsilastirilmasi

PHA

AKR igerigi A PHA -Os Op Ypis
(%)

ADB 31.3 564.0 0.339 0.160 0.43

GAB 412 654.1 0.506 0.193 0.48
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Tablo 4’teki sonuglardan da agik¢a anlasilacagi
iizere her iki deney de biitiiniiyle ayn1 sartlarda
gerceklestirilmis olmasina ragmen, deneyde kul-
lanilan ¢amurun sartlandirildig1 reaktoriin islet-
me kosullarinin ¢amurun polimer depolamasina
katkis1 biiyiiktiir. GAB reaktoriinde iiretilen bi-
yokiitlenin depoladigr polimer miktari, asetat
alim hizi, polimer depolama hizi, ve asetati po-
limere doniistiirme oran1t ADB reaktoriinde {ire-
tilen biyokiitlenin Kkilerden fark edilir derecede
yiiksektir.

Literatiirde, karisik kiiltiirlerle yapilan deneyler-
de belirtilen en yiliksek doniisiim oranit 0.83
olup; Serafim ve digerleri (2004) tarafindan elde
edilmistir. Serafim ve digerleri (2004), azot ki-
sith bir atiksu ile sartlandirilan bir biyokiitle
kullanarak ve farkli C/N oranlariyla gergekles-
tirdikleri kesikli deneylerin sonunda azot kon-
santrasyonunun polimer doniisiim oranini ters
yonde etkiledigini saptamislar ve en yiiksek do-
niisim oranini azotsuz atiksu ile gergeklestirdik-
leri deneyde elde etmislerdir. Lemos ve digerleri
(2006)’nin bulgular1 da Serafim ve digerleri
(2004)’ni destekler niteliktedir. Buna karsin,
Dionisi ve digerleri (2005) ¢amur zenginlestir-
me sirasinda AKR’deki azot konsantrasyonunu
kontrol etmemisler ve kesikli deneyler sirasinda
reaktordeki azot konsantrasyonunun polimer
depolanmasina bir etkisinin olmadigini tespit
etmislerdir.

Literatiir verileri ve bu g¢alismanin bulgulari;
AKR isletimi ve kesikli deneyler sirasinda mik-
roorganizmalarin maruz kaldiklar1 sartlar ara-
sindaki benzerligin, polimer depolamaya etki
eden onemli bir faktér oldugunu goéstermistir.
Bu calismada en yiiksek doniigiim orani, azotsuz
atiksu ile gerceklestirilen kesikli deneylerde el-
de edilmistir. Isletme sartlar1 azotsuz gergekles-
tirilen kesikli deneylerdekilere en ¢ok benzeyen
biyokiitle zenginlestirme yontemi GAB prosesi-
dir. Eger biyokiitle azotun kontrol edildigi sart-
larda tiretilmisse, kesikli deneyler sirasinda azo-
tu kisitlamak, biyokiitlenin polimer depolamasi-
na olumlu etki eden bir faktor olmaktadir.

Literatiirde aynit AKR’den alinan ¢amurla degi-
sik kesikli deneyler gerceklestirilmis olmasina



Azot kisitl atiksulardan biyoplastik tiretimi

ragmen, camur zenginlestirme kosullarinin po-
limer depolama lizerine etkisini arastirmak tize-
re, farklit AKR’lerden alinan ¢amurlarla yapilan
kesikli deneylere rastlanmamaktadir. Yiksek
depolama 6zelligine sahip mikroorganizmalarin
se¢ilmesi, rekabet sansi yiiksek bir PHA {iretim
sisteminin gelistirilmesi agisindan hayati oldugun-
dan, farkli zenginlestirme stratejilerinin PHA
iiretimine etkisinin anlasilmasi bir zorunluluktur.
GAB, sadece igsel faktorlerin degil, digsal fak-
torlerin de camur zenginlestirme sirasinda uygu-
lanabildigi bir proses olup, aritilmak igin azot
ilavesi gerektiren atiksulara kolayca uygulanabi-
lecek bir prosestir. Eger bu proses optimize edi-
lirse ve ¢oziinmiis oksijen kontrollii besleme gi-
bi yontemlerle kombine edilirse, saf kiiltiirler
kullanilarak gerceklestirilen endiistriyel PHA
iiretimi karsisinda giiclii bir alternatif olabilir.

Sonuglar

Elde edilen sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

e (Calisma, aktif camurun PHA depolama ye-
teneginin, dinamik bir beslemeyle isletilen
AKR’lerde gelistirilebilecegini gdstermistir.

Dinamik sartlarda zenginlestirilen biyokiitle,
daha yiiksek organik yiliklemelere maruz bi-
rakildiginda daha fazla polimer depolaya-
bilmistir.

Azot ve karbonun birlikte bulunmasina izin
verilmeyen bir reaktor isletimi, substrat iize-
rinde biiylimeyi engelleyerek, substratin da-
ha biiyiik bir kismimin depolama i¢in kulla-
nilmasina neden olmustur.

Ik defa bu calismada Onerilen bir proses
olan GAB, dinamik sartlarda beslenen AKR
isletimi sirasinda uygulanan azot kontroliinii
ileri bir noktaya tasiyarak depolamaya etki
eden i¢sel ve dissal faktorlerin birlikte uygu-
lanmasina olanak vermistir.

Ozellikle, azot kisith kuvvetli organik atik-
sularin PHA iiretilmesinde kullanimina im-
kan saglayabilecek bir proses olan GAB, op-
timize edildigi takdirde saf kiiltiirlerle ger-
ceklestirilen PHA {iretimi karsisinda giiclii
bir alternatif olabilir ve liretim maliyetlerini
diisiirerek biyoplastigin daha yaygin kulla-
nilmasina neden olabilir.
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Anoksik deniz sedimentlerinde besi maddesi takviyesi ile

gelistirilmis petrol hidrokarbonlarinin biyoislahi
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Ozet

Marmara Denizi petrol hidrokarbonlariyla yogun bir seklide kirletilmektedir. Bu kronik kirliligin
giderilmesi icin stirdiiriilebilir, az insan miidahelesi gerektiren ve ekonomik bir 1slah stratejisi gelis-
tirilmesi sarttir. Eger Marmara Denizi sedimentlerinde anaerobik hidrokarbon ayristirict mikroor-
ganizmalar aktif bir sekilde bulunuyorsa ve aktivitelerini arttirmanin bir yolu bulunabilirse,
kirliligin giderilmesi icin en iyi yontem anaerobik kosullarda biyoislah uygulanmasidir. Anoksik
kosullarin hdakim oldugu, petrol hidrokarbonlariyla asiri sekilde kirletilmis olan Hali¢ Korfezi se-
diment stiziintii sularinda mevcut N ve P seviyeleri mikrobiyal ¢cogalmay: destekleyecek seviyelerin
¢ok altindadir. Nutrient takviyesi ile sedimentlerin mikrobiyal aktivitelerinin arttirtlabilirligini si-
namak i¢in anaerobik kosullar altinda hidrokarbon ayrisim mikrokozmoslart kurulmustur. Mikro-
kosmaslardaki nutrient seviyelerinin dogal seviyelerden baslanarak giderek arttiriimasi, hidrokar-
bon ayrigtirma aktivitesinde ~9% artigla sonuclanmisitr. Sedimentlerin dogal hidrokarbon icerikle-
rinin timii bu sekilde giderilebilmistir. Sedimentler bir ¢ok farkli aromatik (18 farkli 1-5 halka
aromatikler) ve alifatik (n-Cg.3; alkanlar ve asiklik isoprenoidler) hidrokarbonlar: ayristirabilmis-
tir. Mikrokozmoslarda metanojenesis ve dissimilatif siilfat indirgenmesi prosesleri hidrokarbonlarin
ayristirimasinda rol almistir. Sonug¢ olarak, bu ¢alisma Hali¢ Korfezi'ndeki yogun ve kronik
kirliligin, sediment organizmalarinin aktivitelerinin nutrient takviyesi ile arttirilmast yoluyla gideri-
lebilmesinin miimkiin oldugunu gostermistir. Bu ¢alismanin ¢iktilari, daha az maliyet ve insan mii-
dahalesi gerektiren biyoislah uygulamalarimin diinya ¢capinda uygulanmaya baslanmasina énciiliik
edecek niteliktedir.

Anahtar Kelimeler: Petrol hidrokarbonlari, deniz kirliligi, biyoislah, Hali¢ Kérfezi.
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Nutrient enhanced bioremediation of
petroleum hydrocarbons in anoxic
marine sediments

Extended abstract

Anoxic Halic Bay sediments have been extremely
polluted with petroleum hydrocarbons, and N and P
are limited in the sediment porewaters for biological
activity. These raised the question that hydrocarbon
degradation activity of Halic Bay sediments can be
increased by N-P amendment under anaerobic con-
ditions to overcome the pollution. In this study, an-
aerobic hydrocarbon degradation microcosms were
set up to increase activity of Halic Bay sediments by
gradually decreasing the natural TOC/N/P ratio of
the sediment porewaters to the unlimited nutrient
conditions.

Microcosms were set up in an anaerobic cabinet
with a regulated atmosphere of nitrogen. Each mi-
crocosm was fed with a defined substrate mix con-
sisting of 31 different hydrocarbon types. Two con-
trol microcosms were included: (1) hydrocarbon mix
was not added to determine the extent of anaerobic
degradation on natural hydrocarbon content of the
sediments; (2) NaN; treatment was applied to sup-
press microbial activity.

The anaerobic microcosms were incubated for 224
days. Decreasing the natural TOC/N/P ratio of the
sediment porewater (1000/5/1) to 1000/40/6 resulted
in ~9x increase in gas production (CH;+CO,) and
hydrocarbon removal. Addition of external hydro-
carbons to the microcosms was also resulted in ~2 <
higher gas production and hydrocarbon removal. A
high proportion (92 %) of aromatic hydrocarbons
and all n-alkanes were removed from the micro-
cosms under unlimited nutrient supply conditions
without external hydrocarbon addition.

The sediment microorganisms degraded wide range
of aliphatic (n-Cy.5; alkanes and acyclic isoprenoids)
and aromatic (18 different 1-5 ring aromatics) hy-
drocarbons. The anaerobic degradation hierarchy of
hydrocarbons was as follows: the most easily de-
gradable n-alkanes, followed by more resistant
branched acyclic and monocyclic hydrocarbons, the
most resistant polycyclic steroidal and triterpenoidal
hydrocarbons, and aromatic hydrocarbons.
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Monitoring functional gene and transcript abun-
dances revealed that methanogenesis and dissimila-
tory sulfate reduction took place simultaneously dur-
ing the first 126 days, afterwards, only the
syntrophic methanogenic consortium was active.
Microbial activity and abundance were very high
and related to the C removal all through the incuba-
tion period. Archaea abundance increases were
~1.5% higher than those of Bacteria. 74 and 67 % of
the total C removal occurred between the days 126
and 168 during which period microbial activity lev-
els increased 6-8x. Overall microbiological results
implied that C removal in this period can be at-
tributable to activities of syntrophic consortium of
fermentative bacteria and methanogens.

In this study, we obtained anaerobic hydrocarbon
degradation rates (700 ug/gSediment.L.day) as fast
as enrichment cultures’ rates. Although the obtained
rates were comparable to the aerobic ones, they are
still much lower than the aerobic hydrocarbon deg-
radation rates. On the other hand, an aerobic bio-
remediation strategy is unfeasible for Halic Bay
since oxygen penetration into the anoxic sediments
is poor and oxygen mass transfer enhancement by
mechanical means is inappropriate for the inacces-
sible sediments. Under these conditions anaerobic
hydrocarbon degradation is the only alternative.

In summary, we have obtained three lines of evi-
dence for demonstrating anaerobic bioremediation
feasibility of petroleum HC pollution in Halic Bay
sediments: (1) the anaerobic hydrocarbon degrading
microbiota was highly abundant in the sediments;
(2) anaerobic hydrocarbon degradation was taking
place in the sediments; (3) the sediments were able
to degrade wide range of hydrocarbons under an-
aerobic conditions; (4) high anaerobic hydrocarbon
degradation rates were achieved via biostimulation
of the sediments through nutrient amendment.

We are now making the preliminary preparations to
carry out a field-scale bioremediation trial to re-
move the accumulated hydrocarbons from the sub-
surface of Halic Bay through biostimulation of the
sediments. Success of this trial will certainly lead to
less human intervened and more economical field-
scale bioremediation applications for over polluted
anoxic marine environments worldwide.

Keywords: Petroleum hydrocarbons, marine pollu-
tion, bioremediation, Hali¢ Bay.
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Giris

Mikrobiyal aktivitesi yiiksek, anaerobik bir se-
diment tabakasina sahip Hali¢ Korfezi petrol
hidrokarbonlariyla uzun yillardir yogun ve kro-
nik bir sekilde kirletilmektedir (Ince vd., 2006).
8 km uzunlugundaki ve 2.6 milyon m?‘lik bir su
yiizeyine sahip korfez Marmara Denizi ile Is-
tanbul Bogaz’inin kesistigi yerde bulunmaktadir.
En derin bolgesi 60 m olmakla birlikte, yogun
kirlilikten kalynaklanan sedimentsyon sebebiyle
baz1 bolgelerde bu derinlik 2-3 m’ye kadar dii-
sebilmektedir.

Istanbul Su ve Kanalizasyon Idaresi (ISKI) ve
Biiyiiksehir Belediyesi (IBB) tarafindn korfez-
deki kirliligin giderilmesi i¢in “Hali¢’i Temiz-
leme Projesi” 80’li yillarin basinda baslatilmis-
tir. ~5%10° m® “liik dip camuru dipten kazinmus,
daha sonra su kolonu havalandirilmistir. Su kali-
tesi kisa siirede diizelmesine ragmen, kronik kir-
liligin Oniine gegilememesi nedeniyle Halig
Korfezi’ndeki su kalitesi son 20 yillik siirec ice-
risinde tekrar kotiilesmistir.

Hali¢ Korfezi’ndeki kronik kirliligin ekosistem
tizerindeki olumsuz etkilerinin Oniine gegilebil-
mesi icin ekonomik, etkili ve uzun siire siirdiile-
bilir bir 1slah stratejisi gelistirlmesi sarttir. Eger
dip sedimentlerinde petrol hidrokarbonlarini ay-
rigtirabilecek organizmalar bulunuyorsa ve bu
organizmalarin aktivitelerini yiikseltebilmenin
bir yolu varsa, biyoislah bu amag i¢in en uygun
alternatiftir (Head ve Swannel, 1999). Bu teoriyi
test etmek igin baslatilan bir TUBITAK projesi-
nin (105Y307) ilk asamasinda Hali¢ Korfezi se-
dimentlerinin mikrobiyolojik ve fizikokimyasal
karakteristiklerinin 2 sene siiresiince izlenmesi
sonucunda su sonuglar elde edilmistir: (1) top-
lam petrol hidrokarbon (TPH) seviyeleri
(11000-18000 ppm) asir1 derecede kirletilmis
deniz ortamlartyla ayni seviyededir; (2) mikro-
biyal hiicre igerikleri diger deniz ortamlarimin
dip sedimentleriyle karsilastirildiginda ¢ok yiik-
sek seviyelerdedir; (3) sedimentlerde meto-
najenler ve anaerobik hidrokarbon ayristicilar
baskin halde bulunmaktadir; ve (4) sediment
siizlintii sularindaki N ve P seviyeleri biyolojik
aktiviteyi destekleyebilecek diizeylerin ¢ok al-
tindadir. Bu gostergeler sedimentlerin anaerobik
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hidrokarbon ayristirma aktivitelerinin N ve P
takviyesi ile arttirilabilecegine dair ipuglari
vermistir. Bu c¢alismada, bu teoriyi test etmek
amaciyla anaerobik kosullar altinda, Hali¢ se-
dimentleri kullanilarak, ¢esitli N ve P takviyesi
kosullarinda hidrokarbon ayrigtirma mikro-
kozmoslar1 kurulmustur. Mikrokozmoslarin hid-
rokarbon, nutrient ve mikrobiyal hiicre igerikle-
ri, mikrokozmoslardaki gaz iiretimi ve mikro-
biyal aktivite inkiibasyon siiresince izlenmistir.

Materyal ve yontem

Mikrokozmos kurulumu

Mikrokozmoslar 120 mL hacmindeki (100 mL
1islak hacim, 20 mL hava boslugu) serum sisele-
rine kurulmustur. Mikrokozmoslar oksijen sen-
sOriiniin adapte edildigi, igerisinde regiile edilen
bir azot gaz1 atmosferinin olusturuldugu (%100
Ny) bir anaerobik kabin igerisinde kurulmus ve
inkiibe edilmislerdir. Mikrokozmoslar igerisinde
N, P, vitamin ve iz mineralleri bulunan, Widdel
ve Bak (1992) tarafindan tanimlanmis karbonat-
tamponlu anaerobik besi yeri kullanilarak hazir-
lanmustir.

Mikrokozmoslara as1 camuru olarak 10g sedi-
ment, siisbtrat olarak da 200 mg petrol hidro-
karbonlar1 eklemistir. Anaerobik kosullar inor-
ganik elektron alicalarinin besi yerine eklen-
memesiyle ve/veya uzaklastirilmas: ile saglan-
mistir.

Kontrol amagh 2 mikrokozmos seti daha kurul-
mustur: (1) Sedimentlerin dogal hidrokarbon
iceriklerinin anaerobik ayrisimini test etmek i¢in
disardan hidrokarbon eklenmemis mikrokoz-
moslar (2) asi ¢camurunun ve besi yerinin steril
edildigi, fiziksel ve kimyasal proseslerin hidro-
karbon kompozisyonu iizerindeki etkisini gor-
mek amaciyla kurulmus mikrokozmoslar.

Toplam organik karbon (TOK)/N/P orani dogal
kosullar1 yansitan ~1000/5/1 oranindan, sinirsiz
niitrient takviyesini yansitan 1000/40/6 oranina
kadar ylikseltilmistir. Sinirisiz niitirent takviyesi
kosullar1 belirlenirken asagidaki kabuller yapil-
mistir: (1) maksimum biyokiitle doniigiim orani
0.2 g Hiicre/g Hidrokarbon giderilen seklinden-
dir; (2) logaritmik artis fazindaki dip deniz or-
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ganizmasmin C/N/P orami 100/20/3’tiir (Vrede
vd., 2002).

Degisik N ve P takviye kosullari, kontrol mikro-
kozmoslar1 ve mikrokozmos setlerinin kisaltil-
mig isimleri Tablo 1’de verilmistir. Mikrokoz-
moslar tglii replikalar halinde hazirlanmistir.
Herbir kosuldan 5 farkli set hazirlanmigtir. Bu-
nun nedeni 5 farkli numune alma eylemi gergek-
lestirilecek olmasidir. Numune alma zamanlari
mikrkozmoslardaki gaz {iretim verilerine gore
belirlenmistir.

2 haftada bir 10 mL hacminde gaz numunesi
alinmig, alinan gazin yerine ayni hacimde azot
gazi eklenmistir. Gaz numunelerinin CH, ve
CO; igerikleri INCOS 2300 data degerlendirme
sistemine sahip Finnigan Model 4000 GC-MS
(Finnigan-MAT, Ingiltere) ile tespit edilmistir.

Kimyasal analizler

Sedimentlerin pH’1 HI 99121 toprak pH test kiti
PO,*, NOs, NO, ve SO,> analizleri Dionex
Iyon Kromotografi (Bannockburn, IL, A.B.D.)
kullanilarak yapilmistir. Numunelerin toplam
karbon (TK), toplam organik karbon (TOK),
toplam azot (TN) ve toplam siilfiir (TS) icerikle-
r1 Carlo Erba Model 1108 CHN analizor kulla-
nilarak kuru yakma yontemine gore yapilmistir
(Polat ve Tugrul, 1995). Sedimentlerin toplam
fosfor (TP) igerikleri ise rutin ortofosfat yonte-
mi kullanilarak kolorimetrik olarak tayin edil-
mistir. Sedimentlerde mevcut TPH kantitatif
hizlandirilmis ¢oziicii 6ziitleme (ASE) ile elde
edilmis ve miktari tespit edilmistir. TPH fraksi-
yonlar1 kantitatif ince tabaka kromatografisi ile
belirlenmistir. Alifatik hidrokarbon fraksiyonla-
r1 INCOS 2300 data degerlendirme sistemine
sahip Finnigan Model 4000 GC-MS (Finnigan-
MAT, Ingiltere) ile tespit edilmistir. Poliaro-

matik hidrokarbon (PAH) fraksiyonlari ise flo-
resan saptayicili Hewlett-Packard 1046A HPLC
kullanilarak tespit edilmistir.

DNA izolasyonu ve cDNA sentezi

Genomik DNA (gDNA) FastDNA Spin Kit for
Soil (Qbiogene, Ingiltere) kullanilarak, toplam
RNA ChargeSwitch® Total RNA Cell Kit (In-
vitrogen, Almanya) kullanilarak, {ireticinin ta-
limatlarina gore izole edilmistir. Izole edilen
RNA’lar DNA’ya (cDNA) “SuperScript® First-
Strand Synthesis System for RT-PCR (Invit-
rogen, Almanya) kullanilarak doniistiiriImistiir.

Gerg¢ek zamanh polimeraz zincir reaksiyonu
(Q-PCR)

Kullanilan primerler, hedef genler ve organizma
gruplar1 ve spesifik baglanma sicakliklar1 Tablo
2’de verilmistir. Q-PCR icin Roche Light Cyc-
ler 2.0 cihaz1 kullanilmistir. PCR 10 s 95°C, 5's
primerlere 6zgiil baglanma sicakliginda ve 10 s
72°C kosullarinda gergeklestirilmistir. Reaksi-
yonlar 1 U FastStart Taq Polymerase (Roche),
her bir primerden 1 pmol, 0,2 mM dNTP, 2 mM
MgCl, ve 1 ul SYBR-Green (1:50.000; Molecu-
lar Probes, Hollanda) igeren 20 pl’lik hacimler-
de gerceklestirilmistir. Her reaksiyon sonunda
erime egrisi analizi uygulanarak PCR ¢ogalma-
larinin spesifikligi test edilmistir.

Deneysel ¢calisma sonuclari

Korelasyon analizi

Istatiksel olarak énemli korelasyonlar Tablo 3’te
gosterilmistir. Siilfat indirgeyici bakteri ¢ogun-
lugu ve aktivitesi disindadaki biitiin parametre-
ler ve gaz liretimi arasindaki korelasyon katsayi-
lar1 yiiksektir. Bu nedenle sadece gaz {liretimi
verileri tartisilirken biitiin kosullar gbz Oniine
alinmis, diger parametrelerin sadece kisitsiz nut-
rient (UL) kosullarindaki sonuglari tartigiimstir.

Tablo 1. Deney kosullar: ve mikrokozmos isim kisaltmalar

TOC/N/P— 1000/40/6  1000/5/6 1000/20/6 1000/40/1 1000/40/3 1000/5/1
Hidrkarbon eklenmis HC(+)-UL HC(+)-NL1 HC(+)-NL2 HC(+)-PL1 HC(+)-PL2 HC(+)-L
— Hidrkarbon eklenmemis HC(-)-UL HC(-)-NL1 HC(-)-NL2 HC(-)-PL1 HC(-)-PL2 HC(-)-L
o
é Steril edilmis HC(+)-S-UL HC(+)-S-NL1 HC(#)-S-NL2 HC(+)-S-PL1 HC(+)-S-PL2 HC(+)-S-L
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Tablo 2. Q-PCR primer setleri

Primer Hedef Gen Hedef organizma Referanslar

Bac519f 16S rRNA Bakteri Ruppel vd., 2006
Bac907r 16S rRNA Bakteri Ruppel vd., 2006
Arc349f 16S rRNA Arke Takai ve Horikoshi, 2000
Arc806r 16S rRNA Arke Takai ve Horikoshi, 2000
mcrALlf mcrA Metanojen Colwell vd., 2008
mcrAlr mcrA Metanojen Colwell vd., 2008
DSRp2060F dsrB Siilfat indirgeyiciler Geets vd., 2006

DSR4R dsrB Siilfat indirgeyiciler Geets vd., 2006

Tablo 3. Ol¢iilen parametreler ve metan iiretimi arasindaki istatiksel olarak énemli Pearson
product-moment korelasyon katsayilart (r) (p<0.05 ve n=24)

CHy, tiretimi HC(+)

CHyg tiretimi HC(-)

c TOK 0.98 0.99
= HC 0.97 0.96
2 N 0.95 0.96
P 0.95 0.95

CO;, 1 1
assA 0.84 0.82
bssA 0.87 0.85
- Arke-rRNA 0.9 0.89
a Bakteri-rRNA 0.91 0.89
= mcrA 0.9 0.87
g assA 0.87 0.88
bssA 0.9 0.86
= Arke-rRNA 0.94 0.89
i~ Bakteri-rRNA 0.94 0.92
g mcrA 0.93 0.87
- Alifatik HC % -0.64 -0.83
Aromatik HC % 0.64 0.83

CO, ve CH, Uretimi

Kiimiilatif gaz iiretim verileri Sekil 1 ve 2’de
gosterilmistir. Steril kontrollerdeki CO, ve CH,4
tietimi 21 pmol’dan diisiik oldugu i¢in gosteril-
memistir. HC(+) ve HC(-) mikrokozmoslardaki
CO, ve CH, uretimlerinin steril kontrollerden
¢ok daha yiiksek ¢ikmasi, mikrkozmoslardaki
aktivitenin biyolojik oldugunun géstergesidir.
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Sekillerden de goriildiigii lizere, daha yiiksek N ve
P takviyesi daha yiliksek gaz iiretimine yol agmis-
tir. HC(+) ve HC(-) L/PLL/PL2/NL1/NL2/UL
mikrokozmoslardaki gaz iiretim oranlari sirasiy-
la ~ 1/1.3/3.7/1/3.5/7.6 ve ~ 1/1.5/4.5/1/4.6/9.2
seklindedir. Bu sonuglar nutrient takviyesi ile
Hali¢ sedimentlerinin mikrobiyal aktivitesinin
yaklasik 9 kat arttirilabilecegini gostermistir.
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Sekil 2. Kiimiilatif CHy tiretimi
C dengesi N ve P Giderimi

C dengesi Sekil 3 ve Denklem 1°de gosterilmis-
tir. Hiicre sayilar1 umol cinsinden C’a gevrilir-
ken bir bakteri hiicresinin agirligi 1 pg ve mole-
kiiler formiilii CsH7NO; olarak kabul edilmistir
(Madigan 2009).

Baslangigtaki TOK’nun HC(+)-UL ve HC(-)-
UL mikrokozmoslarda sirasiyla %51 ve %57’si
giderilmistir. Bu sirasiyla %56 ve %97 hidro-
karbon giderim verimlerine denk gelmektedir.
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TOK, N ve P iceriklerinin degisimi Sekil 4’te
verilmektedir. TOK/N/P HC(+)-UL ve HC(+)-
UL mikrokozmoslarda sirasiyla 1000/78/12 ve
1000/47/7 oranlarinda giderilmistir. Bu durum
HC(+) mikrokozmoslarda tiim TOK tiiketilme-
den N ve P’un tiimiiyle tiiketilmesine ve aktivi-
tenin durmasina, HC(-) mikrokozmoslarda ise,
disaridan karbon kaynagi eklenmedigi igin, tiin N
ve P tiiketilmeden biyolojik olarak ayristirilabilir
TOK’un tiimiiyle tiikketilmesiyle sonuglanmustir.
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TOK (Hidrokarbon) + TOK (Hidrokarbon olmayan) — Hiicre-TOK + CH4 + CO, (D)
HC(+) %77 %23 %10 %57 %30
HC(-) %55 %45 %10 %58 %27

= 20000 - ©® HC(+)-UL-Gaz Uret.
E ® HC(-)-UL-Gaz Uret.
:En 15000 - A HC(+)-UL-TOK Gid. i
S = A HC(-)-UL-TOK Gid.
- B HC(-)-UL-HC Gid.
E 5000 - @ HC(+)-UL-Huicre "Uret. a &
= 4 HC(-)-UL-Hucre Uret. .
& * *
L 2
0 . T = T s I T
0 50 100 150 200
Giin
Sekil 3. C dengesi
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Sekil 4. TOK, N ve P iceriklerinin degigimi

Petrol hidrokarbonlarinin bilesenlerinin
degisimi

Aromotaik ve alifatik hidrokarbon fraksiyonla-
rinin degisimi Sekil 5’te verilmektedir. HC(+)
mikrokozmoslarda Aromatik ve alifatiklerin si-
rastyla %55 ve %57’si giderilmistir. HC(-) mik-
rokozmoslarda ise, sedimentin dogal alifatik
hidrokarbon igeriginin tiimii, aromatik hidrokar-
bon iceriginin ise %92’si giderilmistir.

Mikrokozmoslarda tespit edilen hidrokarbon
tipleri Tablo 3’te verilmektedir. Tablo 4’te ayri-

ca tespit edilen hidrokarbon tiplerinin mikro-
biyal aynistirilmasi hakkinda literatiirde daha
once elde edilen bilgiler de 6zetlenmistir. Halig
sedimentleri ¢ok genis bir spektrumda hidrokar-
bon tiplerini ayristirabilmektedir: bu ¢alismada
tespit edilen hidrokarbon tiplerinin tiimiiniin
metanojenik kosullarda mikrobiyal ayrisimi
gergceklesmistir. Ayrisma hiyerarsisi su sekilde-
dir: ilk once kisa zincirli n-alkanlar, daha sonra
uzun zincirli n-alkanlar, sonra asiklik isopre-
noidler, kisa zincirli aromatikler (BTEX) ve en son
poliaromatik hidrokarbonlar (PAH). Tablo 4’ten
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Sekil 5. Alifatik ve aromatik hidrokarbon konsantrasyonlarimin degisimi

Tablo 4. Mikrokozmoslarda mikrobiyal ayrisima
ugrayan hidrokarbon tipleri
(Hidrokarbonlar hakkinda daha dnce literatiirde
mevcut, nitrat indirgeyici (N), siilfat indirgeyici (SR)
ve metanojenik (M) kosullarda ayrisimlarina dair
bilgi de ozetlenmistir. Daha once belirtilen kosulda
ayrisima ugradigi gosterilen hidrokarbonlar “+7”,
deniz sedimentleri tarafindan ayrisima ugradigr gos-
terilenler ise “Mar” olarak igsaretlenmistir)

Hidrokarbon NR SR M
n-Cgq.9 Alkanlar + + +Mar
n-Cyo.31 Alkanlar +Mar
Fitan and Pristan +Mar +Mar  +Mar
Benzen +Mar  +Mar  +Mar
Toluen +Mar  +Mar  +Mar
Etilbenzen +Mar +Mar +Mar
m-Xylene +Mar  +Mar  +Mar
p-Xylene +Mar  +Mar  +Mar
Naftalin +Mar  +Mar  +Mar
Asenaftalin
Asenaftin +Mar  +Mar +
Hidrokarbon NR SR M
Floren +Mar  +Mar +
Fenantren +Mar +Mar  +Mar
Antraken + +Mar +
Floranten +Mar  +Mar +
Pirin + +Mar +
Benz(a)Antraken +Mar +
Krisen +Mar +
Benzo(k)floranten +Mar +
Benzo(a)Piren +Mar +
DiBenz(a,h)Antraken +

Benzo(g,h,i)Perilin

de goriildiigi gibi, tespit edilen hidrokarbonlardan
bir kisminin mikrobiyolojik olarak olarak ayristiri-
labildigi ilk defa bu ¢alismada gosterilmistir.

Mikrobiyal hiicre sayisi ve aktivitesindeki
degisimler

Baslangigtaki hiicre seviyelerine gore hesaplan-
mig diferansiyel hiicre ve aktivite miktar degi-
simleri Sekil 6 ve 7’de gosterilmektedir. Bas-
langigtaki 120-127 pmol SO4 126. giinden 6nce
tiimiiyle tliketildigi i¢in, 84. giinden sonra siilfat
indirgeyici bakteri (SRB) aktivitesi gozlemlen-
memistir. Baslangi¢ seviyesi ~ 30 uM olan nit-
rat ise baslangi¢c numunesi disinda hi¢gbir numu-
nede gozlenlenmedigi icin nitrat indirgeyici
bakterilerin miktar ve aktivitesi izlenmemistir.
Metanojenler ise inkiibasyon siiresince hem
miktar hem de aktivite acisindan yiiksek seviye-
lerde bulunmaktadir. Bu durum, mikrokozmos-
lardaki karbon gideriminin fermentasyon bakte-
rileri ve metanojenlerin olusturdugu sintrofik
topluluk tarafindan gergeklestirildigini goster-
mektedir.

Anaerobik biyoislahin Hali¢ sedimentlerine
uygulanabilirligi

Deniz sedimentlerinden anaerobik kosullarda
elde edilen hidrokarbon ayristirma hizlar1 Tablo
5’te verilmektedir. Goriildigi tizere, bu calis-
mada elde edilen hizlar zenginlestirilmis kiiltiir-
lerden elde edilen hizlarla yarisir seviyede bu-
lunmakla beraber, halen aerobik ayrisim hiz la-
rindan ¢ok daha diisiik seviyelerdedir. Fakat



Petrol hidrokarbonlarimin biyoislah
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Sekil 7. Hiicre aktivite degisimleri

kronik kirliligin yasandig1 Hali¢ sedimentlerine
siirekli oksijen transferi hem fiziksel hem de
ekonomik olarak imkansiz oldugu i¢in tek alter-
natif anaerobik hidrokarbon degradasyonuna
dayanan bir biyoislah stratejisi gelistirilmesidir.
Bu strateji ile aerobik kosullarda uygulanacak
bir 1slah ¢alismasindan ¢ok daha uzun siirelerde
sonu¢ alinacaktir, fakat sadece sedimentlere N
ve P takviyesine dayandirilig1 i¢in uzun siire cok
az bir maliyetle uygulanabilme olanagi vardir.
Bu nedenle Hali¢ korfezinde yasanan kronik
Kirlilige uzun vadade ¢oziim getirebilecegini
ipuglar1 bu ¢alismayla elde edilmistir.
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Su anda T.C.Denizcilik Miistesarligi, ISKI ve
IBB’nin de katilimiyla, bu ¢alismada elde edilen
sonuclar dogrultusunda, Hali¢ Korfezi dip se-
dimentlerine N ve P takviyesi ile korfezde petrol
hidrokarbonlarindan kaynaklanan kirliligin 1sla-
hina dair yapilacak olan gergek 6lcekli bir uygu-
lama c¢alismasinin hazirliklarin1 yapmaktayiz.
Bu gercek olcekli ¢aligma basariyla sonuglanirsa
diinya capinda, deniz ortamlarinda petrol hidro-
karbonlar1 nedeniyle yasanan kirliligin giderilme-
sinde kullanilabilecek, ekonomik ve az insan
miidahalesi gerektiren bir biyoislah stratejisi ge-
listirilmis olunacaktir.
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Tablo 5. Deniz sedimentlerinden anaerobik/anoksik kosullarda elde edilen hidrokarbon ayristirma

hizlart

. e-alict  Giderim Hiz1 - ug/g
Ast camuru Sibstrat eklenmesi  Sediment.L.giin Referans
SRB zenginlestirilmis kiiltirii  n-alkanlar  Siilfat 0.6 Kniemeyervd.
SRB zenginlestirilmis kiiltiiriic ~ Fenantrin Siilfat 1.4 Davidova vd., 2007
Sediment Ham petrol - 7 Miralles vd. 2007

. . Rothermich vd.,
Sediment PAH Siilfat 48 2002
Sediment n-alkanlar - 60 Jones vd., 2008
Sediment PAH - 228 Kim vd., 2008
SRB Enrichment Naftalin Siilfat 880 Musat vd., 2009
n-alkanlar,

Sediment PAH ve - 700 Bu ¢alisma

BTEX
Sediment Ham petrol  Oksijen 1970 Syakti vd., 2006
Sediment Ham petrol  Oksijen 4285 Roling vd., 2002
Sonuclar reducing Bacteria, Journal of Microbiological

Hali¢ sedimentlerinin anaerobik kosullarda bi-
yoislahinin miimkiin oldugunu gdsteren sonug-
lar asagidaki sekilde 6zetlenebilir:
Sedimentlerde hidrokarbon ayrigtirma kapa-
sitesine sahip mikroorganizmalar yiiksek
miktarda ve aktivitede bulunmaktadir.
Sedimentlerde mevcut bu mikrobiyal aktivite
N ve P takviyesi ile yaklagik 9x arttirilabilir.
Besi maddesi takviyesi ile iyilestirilen hidro-
karbon ayrigim hizlari, sedimentlere anaerobik
kosullarda biyoislahin uygulanabilmesine ola-
nak verecek kadar ytiksektir.
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