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ARDISIK KESIKLI REAKTORLERDE BiYOTASIYICI ILAVESININ
TEKSTIL ATIK SUYUNDAN PENTAKLOROFENOL (PCP) VE DI (2
ETHILHEKZIL) FITALAT (DEHP) GIDERIM VERIMI UZERINE ETKIiSi

OZET

Tekstil endiistrisi atiksularinin konvansiyonel kirleticiler digsinda 6nemli miktarda
mikrokirletici igerdigi bilinmektedir. Cok diisiik konsantrasyonlarda dahi
mikrokirletici desarj edilmesi toksik ve endokrin bozucu 6zellikleri nedeniyle sucul
ekosistem {izerinde potansiyel risk unsuru olusturmaktadir. Bu Kirleticilerin olumsuz
etkilerinin en aza indirilmesi amaciyla ulusal ve uluslararasi mevzuatlarda alict
ortama desarjinda sinir degerler tanimlanmistir. Ulkemizde 2016 yilinda revize
edilen Yertistii Su Kalitesi Yonetmeligi kapsaminda nehir/gol ve kiyr gegis sular igin
belirlenen mikrokirleticiler i¢in Cevresel Kalite Standardi (CKS) olusturulmustur.

Demirtas Organize Sanayi Bolgesi (DOSAB) Atiksu Aritma Tesisi girig atiksuyu
laboratuvar 6lcekli ardisik kesikli reaktor (AKR) ve biyotasiyict malzeme ilavesi ile
olusturulan ardisik kesikli biyofilm reaktoriin (AKBR) beslenmesinde kullanilmistir.
Tez kapsaminda, konvansiyonel kirleticiler ile plastiklestiriciler grubundan, canlilar
tizerinde endokrin bozucu etki gosterdigi bilinen diethilhekzilfitalat (DEHP) ve
biyosit olarak yaygin bir kullanim alani olan, toksik oldugu raporlanan
pentaklorofenol (PCP) model mikrokirleticilerinin aritim diizeyleri arastirilmistir.
Yiiriitilen c¢alismalarda isletme sartlarinin (anaerobik-aerobik dongii siireleri,
hidrolik bekleme siiresi ve camur yas1) ve biyotasiyici ilavesinin aritma performansi
lizerine etkisinin ortaya konulmasi ve optimum isletme kosullarinin belirlenmesi
amagclanmistir.

AKR ve AKBR sistemleri aktif hacmi 5 L olan reaktor sistemlerinden olusmakla
beraber toplam reaksiyon siiresi 20 saat olacak sekilde isletilmistir. Reaktorlerin
isletim performansi ve c¢ikis suyunun kalitesi igin gilinlilk olarak konvansiyonel
parametreler (KOI, AKM, renk ve MLSS) standart metotlara gore dl¢iilmiis ayrica
cikis suyu, karisik sivi ve biyotasiyicilardan alinan  Orneklerde secilen
mikrokirleticilerin konsantrasyonlar1 GC-MS cihazi ile belirlenmistir. {lk olarak 4 sa.
anaeobik-16 sa. aerobik (SET 1), 8 sa. anaeobik-12 sa. aerobik (SET 2), 12 sa.
anaeobik-8 sa. aerobik, (SET 3), 16 sa. anaeobik-4 sa. aerobik (SET 4) olacak sekilde
prosesler ¢alistirilmistir. Havalandirma stiresinin artmasimin DEHP gideriminin her
iki proses icin de arttig1 ancak, AKBR daha yiiksek giderim verimlerine ulagildig:
gozlemlenmistir. Farkli olarak PCP’nin giderimi iizerine aerobik-anaerobik dongii
stirelerinin degisiminin DEHP ile kiyaslandiginda daha sinirlt etki gosterdigi tespit
edilmistir.  HRT degisimin mikrokirletici giderim verimi {izerine etkisinin
incelenmesi i¢cin HRT 36, 48 ve 60 sa. olacak sekilde prosesler isletilirken SRT (15
giin) ve havalandirma siiresi (4 sa anaerobik/16 sa aerobik) sabit tutulmustur.
HRT’nin artmas: ile AKR ve AKBR de model mikrokirleticilerin giderim
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verimlerinde artis goézlemlenmistir. Camur yasinin giderim verimleri iizerine
etkisinin incelenmesi i¢in diger degiskenler sabit tutulup, SRT, 10, 15 ve 20 giin
olarak sistemler calistirilmis ve en yiiksek giderim verimi SRT’nin 20 giin oldugu
isletim kosulunda bulunmustur. DEHP ve PCP i¢in temel giderim mekanizmalari
camura sorpsiyon ve biyobozunum iken buharlasmanin ihmal edilecek diizeyde
kaldig1 gozlemlenmistir.

Secilen mikrokirleticiler i¢in en yiiksek giderim 16 saat aerobik, HRT 60 sa ve SRT
15 olan isletim kosullarinda elde edilmis olup DEHP giderim verimi AKBR ve AKR
icin sirasiyla %83 ve %61,9 iken; PCP igin giderim, AKBR ve AKR igin sirasiyla
%75,5 ve %49,9 olarak bulunmustur. Makrokirleticiler i¢in yapilan ¢aligmalarda da
biyotasiyict malzeme ilavesinin kirleticilerin  giderim verimlerini  arttirdig
gorilmiistiir.

Anahtar kelimeler: ardisik kesikli reaktor (AKR), ardisik kesikli biyofilm reaktor
(AKBR), biyolojik aritma, DEHP, mikrokirletici, PCP
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THE EFFECT OF BIOCARRIER USAGE ON PENTACHLOROPHENOL
(PCP) AND DI (2ETHYLHEXYL) PHTHALATE (DEHP) REMOVAL
EFFICIENCY FROM TEXTILE WASTEWATER IN SEQUENCING BATCH
REACTOR

SUMMARY

Micropollutants are a small amount in the environment but can cause significant
effects. They can be toxic, carcinogen and endocrine disorder effect on aquatic
ecosystems. European Union Water Firework Directive determined 45 priority
pollutants. In this context, within the scope of the Regulation on Surface Water
Quality revised in 2016, an Environmental Quality Standard (EQS) has been
established for micropollutants determined for river/lake and coastal, transitional
waters in Turkey.

Lab scale 5L sequencing batch reactor (SBR) and biocarrier addition on SBR
(SBBR) systems were fed real wastewater, which was obtained from Demirtas
Organized Zone. SBR and SBBR were operated for a total reaction time 20 hr. The
removal rate of conventional pollutants and also DEHP, which used as a plasticiser
and endocrine disorder character, PCP, which is used as a pesticide and toxic
character, was investigated in this thesis.

In the treatability studies carried out, it was aimed to determine the effect of
operation conditions (anaerobic-aerobic cycle times, HRT, and SRT) and biocarrier
on treatment performance and to determine optimum operating conditions.
Conventional pollutants (COD, TSS, colour, MLSS) and selected micropollutants
analysed according to standard methods daily to get treatment efficiency and
operational performance. For PCP and DEHP analysis, samples, which were
obtained from treated water, mixed liquid, biocarier measured by GC-MS and their
concentrations were determined.

Firstly, to determine the aeration effect, a study carried these operation conditions; 4
hr. anaerobic-16 hr. aerobic (SET1), 8 hr. anaerobic-12 hr. aerobic (SET 2), 12 hr.
anaerobic-8 hr. aerobic, (SET 3), 16 hr. anaerobic-4 hr. aerobic (SET 4). It has been
observed that the increase in aeration time increases DEHP removal for both
processes, but higher removal efficiencies are achieved in SBBR. In contrast, a
variation of anaerobic-aerobic cycle times on PCP removal has a more limited effect
compared to DEHP. HRT 36, 48 and 60 hr. SRT (15 days) and aeration (4 hr.
anaerobic / 16 hr. aerobic) were kept constant. When HRT increased DEHP, and
PCP removal rate increased for SBR and SBBR. To determine the sludge age effect,
the systems were studied for SRT, 10, 15 and 20 days and other variables were kept
constant.

Main removal mechanisms for DEHP and PCP were sorption to sludge and
biodegradation; however, volatilization was negligible due to low Henry Constants.

XV



The maximum removal rate for selected micropollutants was 4 hr. anaerobic-16 hr.
aerobic, HRT 60 hr. and SRT 15 day operating conditions, while DEHP removal
efficiency was 83% and 61.9% for AKBR and AKR, respectively and PCP removal
efficiency was 75.5% and 49.9% respectively.

Keywords: SBR, SBBR, biological treatment, DEHP, PCP, micropollutant
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1. GIRIS

Sanayi devrimi ile teknolojide 6nemli gelismeler goriilmiistiir. Bu gelismeler, canlilar
ve gevre Uzerinde olumlu olmasmin yani sira bazi olumsuz durumlar da ortaya
cgikarmistir. Bu olumsuz durumlardan biri de ¢evre kirliligidir. Sanayiden ¢ikan
atiklarin hava, su ve toprakta belirli limitlerin tizerine ¢ikmasiyla gevre kirliligi
olusur. Cevre kirliligi genel anlamda su kirliligi, toprak kirliligi ve hava kirliligi

olarak siniflandirilabilir.

Giiniimiizde ¢evre kirliliginin etkisi ile birgok canlinin temiz hava ve suya erigimi
oldukga kisitli hale gelmistir. Ozellikle gelismekte ve azgelismis olan iilkelerde gevre
kirliligi ciddi boyutlara ulagsmigtir. Bunun yani sira ¢evre kirliligi sonucunda birgok
canli tiirlinlin nesli tiikenmis, ¢evre kirliligine bagli insan Oliimleri de
gdzlemlenmistir. Diinya Saglik Orgiitiiniin 2016 yili verilerine gore her yil 12,6

milyon insan ¢evre kirligine bagl hastaliklar sonucunda yagamin1 yitirmektedir [1].

Cevre Kkirliligine neden olan konvansiyonel Kirleticilerin kontrolii, aritimi igin
uygulanmasi gereken yontemler yapilan literatiir caligmalar ile ortaya konulmus ve
istenilen basar1 saglanmistir. Buna karsin, gilinlimiizde c¢esitliligi de dikkate
alindiginda mikrokirleticiler i¢in genel kabul gormiis ve uygulanmakta olan bir
aritim yontemi mevcut degildir. Ayrica birgok mikrokirletici ortamda ¢ok diisiik
konsantrasyonda bulundugu i¢in dl¢timleri kisitli olarak yapilmaktadir. Bu nedenle

gevre ortamina verdikleri zarar tam olarak ol¢iilememektedir.

Mikrokirleticiler, ¢cok diisiik konsantrasyonda dahi suyun kalitesini etkileyen, sucul
ekosistemde toksik ve endokrin bozucu etkilere neden olan maddeler olarak
tanimlanmaktadir. Ayrica, antibiyotige direncli mikroorganizmalarin olugmasina da
neden olmaktadir [2, 3]. Son 20 yilda sucul ortamdaki varlig1 artan bir ¢evresel sorun
haline gelmistir. Bu kirleticiler, suda ng/L den pg/L degisen miktarda eser
konsantrasyonda bulunabilmektedir [4].

Genel olarak ila¢ kalintilari, endiistriyel amagh kullanilan kimyasallar, pestisitler,

kisisel bakim firiinleri, steroid hormonlart mikrokirletici kaynaklar1 olarak



degerlendirilmektedir. Ayrica endiistriyel atiksulardan, tarim arazilerinden,
hayvanciliktan, kati atik depolama tesisinden, hastane atiksuyu ve evsel atiksudan

alic1 ortama yayilabilmektedir [5].

Atiksu artima tesisi ¢ikis suyu, mikrokirleticilerin sucul ortama yayilmasinda en
Oonemli kaynaklar arasinda kabul edilmektedir. Cogu atiksu aritma tesisinde
mikrokirleticilerinin izlenmesi ve dnlenmesi i¢in bir ¢aligma yapilmamaktadir Zira,
mevcut atitksu artima  tesislerinin  birgogu mikrokirletici  gidermek igin
tasarlanmamistir. Bu nedenle bir¢ok mikrokirletici atiksu aritma tesisi ¢ikis suyu ile
sucul ortama desarj edilmektedir. Bu Kirleticiler alici ortama desarj edildiklerinde

yeralt1 suyuna ve hatta igme suyu kaynaklarina karisabilmektedir [6].

Atik su aritma tesislerinde fiziksel, kimyasal veya biyolojik aritma {initelerinde
mikrokirleticinin tiiriine bagli olarak belli oranlarda giderimi miimkiindiir. Biyolojik
arttma teknikleri digerlerine oranla daha yaygin olarak kullanilmaktadir. Aktif
¢amur, membran biyoreaktor (MBR), aerobik biyoreaktor, anaerobik biyoreaktor,
damlatmali filtre, hibrit sistemler ile biyolojik olarak parcalanabilen mikrokirleticiler
aritilabilmektedir [7].

Bu c¢alismada tekstil endiistrisi atiksuyundan model Kirletici olarak belirlenen
mikrokirleticilerin akibetinin belirlenmesi ve biyotasiyici ilaveli ardisik kesikli
reaktor kullanilarak aritilmasi ve biyotasiyict malzeme ilavesinin aritima verimi

tizerine etkisinin belirlenmesi amaglanmaktadir.

Bursa Demirtas Organize Sanayi Bolgesi (DOSAB) Atiksu Aritma Tesisi giris
atiksuyu ile laboratuvar olgekli ardisik kesikli reaktor (AKR) ve ardisik kesikli
biyofilm reaktér (AKBR) beslenmistir.

Tez Onerisi oncesinde, DOSAB Atik Su Artma Tesisi giris sularinda bulunan
mikrokirleticilerin Yeriisti Su Kalitesi Yonetmeligi’nde cevresel kalite standartlar
dikkate alinarak taramast yapilmistir. DEHP ve PCP’nin tez kapsaminda

incelenmesine karar verilmistir.



2. LITERATUR OZETI

2.1 Tekstil Endiistrisi

Sentetik veya dogal elyafin kullanildigi, her tiirlii iplik ve kumasin iiretildigi sektor
olarak tanimlanan tekstil endiistrisi, bir¢ok iiretim prosesini i¢ermektedir. Yogun su
tiiketimi ve atiksu olusumu ile karakterize edilen sektor 6nemli bir ¢evresel kirletici
kaynagi olarak kabul edilmektedir. Hava, su ve toprak kirliligine neden
olabilmektedir [8].

Tekstil sektorii, gerek hammadde gerek de pazar alani agisindan Tirkiye’nin 6nde
gelen sektorlerindendir. Osmanli Imparatorlugu zamaninda ufak atdlyelerde baslayan
tiretim, gelisen teknoloji ile birlikte yerini entegre tesislere birakmis ve i¢ talebin
tizerinde {retim gerceklestirilmesiyle birlikte ihracata yonelim olmustur.
Gilinlimiizde, iilke ekonomisinde tekstil iiretimi ve ihracati 6nemli yer tutmaktadir.
Diinya Ticaret Orgiitii’niin (DTO) 2013 yil1 verilerine gére, Tiirkiye hazir giyim ve
tekstil endiistrisinde 27,6 milyar dolarlik ihracat yapmistir. DTO’niin hazir giyim
sektorii ihracat raporuna gore 2013 yilinda en yiiksek ihracat yapan iilke Cin iken
onu Italya, Hong Kong, Almanya, Hindistan ve Tiirkiye takip etmektedir. Tekstil
ihracatinda ise Cin‘i sirasiyla Hindistan, Almanya, Italya, Tiirkiye ve Hong Kong
takip etmektedir [9].

Bursa’da tekstil sektoriiniin gegmisi 1500 yil Oncesine kadar dayanmaktadir.
Ipekeiligin - merkezi konumunda iken Osmanli Imparatorlugu déneminde
dokumacilik faaliyetlerinde artis gozlenmistir [10]. Gliniimiizde ise Tiirkiye’nin 6nde

gelen tekstil {irtinleri tiretim merkezleri arasinda yer almaktadir.

Bursa’da, 18 Organize Sanayi Bolgesi ile Serbest Bolgede yaklasik 4100 adet tekstil
sektorii hammadde ve hazir giyim tiretim tesisi vardir. Tiirkiye ihracatgilar meclisinin
2017 yilinda yaymladig1 rapora gore, tekstil ve hammaddelerinin ihracattaki pay1
%7,05 iken, bu oran hazir giyim ve konfeksiyonda %4,57 olarak hesaplanmustir [11].



2.1.1 Tekstil endiistrisi iiretim asamalari ve Kirleticiler

Tekstil endiistrisinde iiretim, dogal veya sentetik elyaflarin iiretilmesi prosesi ile
baslar. Uretilen elyaflar, bilkkme prosesiyle iplik haline déniistiiriiliir. Dokuma veya
orme islemleri ile ipliklerden tekstil iirtinleri {iretilir. Daha sonra boyama, terbiye

islemleri ve kesim dikim ile iiriine son hali verilir [8].

Tekstil endiistrisi elyaflarin kullanimi1 bakimindan pamuklu, yiinlii ve sentetik olmak

tizere 3 kategoriye ayrilmaktadir.

Pamuk, iplik veya mamul kumas iretiminde yaygin olarak tercih edilen bir
hammaddedir. Ancak ham pamugun iretiminde, zararli mikroorganizmalardan
korunmasi amaciyla pestisitler (biositler) kullanilmaktadir. Pentaklorofenol ve onun
tirevleri kullanilan biositlerin ana yapisin1 olusturmaktadir. Tekstil enddistrisi
atiksularinda rastlanan bu kimyasallarin canli yasamini olumsuz etkiledigi

raporlanmustir [12].

Tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan bir diger hammadde olan yiin,
hayvansal kaynakli bir elyaftir. Yiin tiretiminde kullanilan hayvanlarda parazitleri
onlemek amaciyla yapilan pestisit kalintilar1 elyafa geger ve iiretim prosesleriyle

birlikte atik sularda kirletici parametre olarak goriilebilmektedir [13].

Niifus artist ve gelisen teknoloji ile tekstil sektorii hizli bir biiylime
gerceklestirmistir. Ancak artan hammadde ihtiyacina ¢ozliim i¢in dogal liflerin
yaninda sentetik liflerde kullanilmaya baslanmistir. Dogada bulunmayan ve
polimerlerin sentezi ile olusan bu lifler, petrokimya endiistrisinde kaynakli olmakla

beraber genellikle hammaddelerini plastikler olusturmaktadir [14].

Fitalatlar, plastiklerin yumusatilmasinda kullanilan bir tiir kimyasal maddedir.
Tekstil endiistrisinde 6zellikle kauguk, boya, sahte deri yapiminda ve boyama
proseslerinde kullanilmakta ve atiksu ile sucul sisteme desarj edildiginde endokrin

bozucu etki gosterdigi bilinmektedir [12].

Tekstil endiistrisi, kuru ve 1slak proseslerden olugsmaktadir. Kuru prosesler sonucu
genellikle kat1 atiklar olugsmakla beraber bunlar kumas ve iplik artiklari olup
tehlikesiz atik ozelligi gostermektedir. Bu atiklar geri doniistiiriilerek, cevresel

kirletici etkileri azaltilabilmektedir [8].



Islak proseslerde ise, yiiksek miktarda su kullanilmaktadir. Bir kilogram tekstil tiriinii
tiretimi i¢in yaklasik 200 L suya ihtiya¢ vardir [8]. Bu durum kiiresel isinma ile
birlikte su rezervlerindeki azalig dikkate alindiginda oldukca ciddi bir degerdir.
Tirkiye su azlig1 ¢eken iilkeler sinifina girdigi ve 20 yil i¢inde su fakiri iilke
konumuna gelme potansiyelinin yiiksek oldugu géz 6niinde bulundurulursa durumun

ciddiyeti daha iyi anlagilabilmektedir [15].

Ozellikle yas prosesler atiksu olusumu ve kirletici yiikii dikkate alindiginda
irdelenmesi gereken kismi olusturmaktadir ¢iinkii bu proseslerde kumasin
dayanakliginin saglanmasi ve boyanmasi igin ¢esitli kimyasallar kullanilmaktadir.
Yas prosesler hasillama, hasil sokme, pisirme, kasar, merserizasyon, boyama, baski

ve bitim prosesleri olarak siralanabilmektedir [16].

Dogal veya sentetik elyaflar ilk olarak hasillama islemine tabi tutulur. Hasillama
dokuma prosesinde meydana gelebilecek kopmalarin engellemesi amaciyla nisasta
eklenmesi olarak tarif edilebilmektedir. Bu proses sonucunda diisiik miktarda atiksu
olusmasina ragmen ozellikle yiiksek konsantrasyonlarda BOI, AKM, KOI igeren
atiksu olusumu gozlenmektedir. Yinlii elyaflar i¢in bu proses ¢ok yaygin
olmamasma ragmen sentetik ve pamuklu elyaflarda siklikla kullanilmaktadir.
Sentetik elyaflar i¢in hasillama prosesinde nisasta yerine polivinilalkol (PVA),
karboksi metil seliilloz ve poliakrilik asit gibi farkli kimyasallarin kullanilmasi olugan

atiksudaki KOI konsantrasyonun yiikselmesine neden olmaktadir [17, 18].

Hasillama prosesinde hasillama sonucu ortaya ¢ikan maddelerin giderilmesi hasil
sokme islemi ile yapilmaktadir. Bu islem esnasinda yikama islemi uygulanmaktadir.
Bu yikama islemini, tekstil iiretim asamalar1 icerisinde en yiiksek kirletici maddenin
olustugu basamak olarak tanimlanabilmektedir. Ortaya c¢ikan atiksuyun deterjan,
yiizey aktif maddeler igerigi yiiksektir ayrica kullanilan yikama kimyasallarina gore

atiksu asidik veya bazik karakter gosterebilmektedir [17].

Pisirme islemi, tekstil materyallerindeki safsizliga neden olan maddeleri gidermek
icin yapilan bir temizleme islemidir. Bu islem esnasinda NaOH, ylizey aktif
maddeler temizlik i¢in kullanilirken olusan atik su yiiksek kirletici yiikiine sahiptir ve

toksik kimyasallar icermektedir [13].

Kasar iglemi, agartma olarak da tanimlanabilmektedir. Bu islemde boyama 6ncesinde

boyar maddelerin yiizeyde daha iyi tutunabilmesi i¢in kumas yiizeyindeki rengin



oksitleyicilerle giderimi amaglanmaktadir. Hidrojen peroksitin, pamuklu kumaslarin
agartilmasinda kullanimi sirasinda su ve oksijene ayrigmasi sebebiyle olusan atik
suyun c¢oOziinmiis oksijen konsantrasyonu yiiksektir. Ancak bu islem esnasinda

¢oziinmemis katt maddelerin olusumu da gézlemlenmektedir.

Genellikle pamuklu kumaslara yilizeyin parlakligin1 diizenlemek ve malzeme
Ozelligini gelistirmek amaciyla uygulanan, merserizasyon isleminde NaOH

kullanildigindan olusan atiksu alkali yani yiiksek pH degerine sahiptir [13,17].

Boyama islemi, boya ve yardimci kimyasallar ile kumasin renklendirilmesi islemidir.
Bu islem esnasinda olusan atik suda renk parametresi yiiksektir. Ayni zamanda
boyalarin igerisinde bulunan kimyasallar atitk suya gegerek toksik etki
gosterebilmektedir. Boyama islemi ¢ikis suyu yiiksek BOI ve toplam ¢oziinmiis
madde icermektedir. Kullanilan boyanin cinsine goére ¢ikis suyu alkali veya asidik
karakterli olabilmektedir [16].

Baski1 isleminde, belirli bir baski pati ile boya ve yardimci kimyasallarin kumas
yiizeyine basilmasi saglanmaktadir. Baskilama prosesinde olusan atiksu hacim olarak
boyama prosesinden diisiik olmasina ragmen boyama isleminden daha yliksek
kirletici igerigine sahiptir. Bu islem esnasinda ortaya ¢ikan atiksularin toksisitesi
yiiksektir [13]. Baski isleminde plastik madde kullanimina baglh olarak plaktizer bir
yapida olan DEHP‘in, ¢ikis suyunda gézlemlenmesi miimkiindiir.

Tekstil iiretiminde {riiniin tiiketiciye ulagmasindan once uygulanan en son islem
bitim islemi olarak adlandirilir. Tekstil bitim islemi, 6nemli bir organik kirletici
kaynagidir. Bu islemde ¢esitli solventler, yuamusaticilar ve biositler kullanilir. PCP bu
proseste kullanilan bir biyosittir. Bu islem esnasinda olusan atik su hacimce az
olmasma ragmen yliksek toksik etki gostermekle beraber kullanilan madde cinsine
gore farkli karakterde atik sularin olusumu goézlemlenebilir. Eger biyosit olarak PCP

kullaniliyorsa ¢ikis suyunda da PCP rastlamak miimkiindiir [14, 16].

Pamuk ve sentetik iplik kullanilarak tekstil iiretim prosesleri ve bu proseslerden
cikan Kkirleticiler, {iretimde kullanilan kimyasal maddeye goére degiskenlik

gosterebilmektedir (Sekil 2.1) [12, 16, 18].
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Sekil 2.1 : Tekstil endiistrisi akim semasi1 ve atiklar



2.1.2 Tekstil endiistrisi atik su karakteri

Tekstil endiistrisi bircok prosesi kapsar bu nedenle atik suyu degisken karakterlidir.
Ancak genel olarak boyalardan gelen yiiksek organik kirletici yiikleri, toksik
maddeler, solvent ve deterjanlarin yani sira inorganik tuzlari igerir. Bu atik sular 3 ile
12 arasi1 degisen pH, yogun renk ve yiiksek KOI igermektedir (Cizelge 2.1) [8]. Bu
endiistri iretiminde kullanilan kimyasallar ve proseslerin farkliligi nedeniyle

literatiirde farkli degerlerde atik su karakteri bulmak miimkiindiir [16].

Cizelge 2.1 : Tekstil endiistrileri ham maddeye gore atiksu karakteri

Kirletici Pamuk Sentetik Yiin Bu ¢alisma
pH 8-12 7-9 3-10 8,1-9,6
BOIs (mg/L) 150-750 150-200 5000-8000 141-373
KOI (mg/L) 200-2400 400-650 10000-20000 836-1150
Yag/ gres 4,5-30 - 2000-2500 <10
AKM (mg/L) 35-1750 50-150 5000-6000 176-435

Tanjore ve Viraraghavan (1994)’a gore tekstil endistrisi ¢ikis suyunda PCP
konsantrasyonu ortalama 52 pg/L, maksimum ise 940 pg/L dir [19].

Tekstil endiistrisinde her bir liretim agamasinda farkli 6zellikte ve yapida kimyasallar
ile boyarmaddeler kullanilmaktadir. Uretim siirecleri sonucunda olusan atiksu yogun
bir kirlilik yiikiine sahiptir ve eger yeterli diizeyde aritilmadan sucul sistem desarj
edilirse canli yasamini olumsuz etkilemektedir. Yiiksek oranda boya igeren tekstil
endiistrisi atik suyu yeterli renk giderimi yapilmadan sucul sisteme verildiginde su
yiizeyinde 151k gecirgenliginin azalmasina yol acabilmektedir. Bu durum fotosentez
mekanizmasini olumsuz etkilediginden ortamda oksijen seviyesinde azalisa neden
olmaktadir. Ayrica estetik agidan istenmeyen durumlarin da gozlenmesi kaginilmaz

hale gelmektedir.

Konvansiyonel parametrelerin disinda ekosistem icin toksik ve endokrin bozucu,
kalic1 organik yapidaki mikrokirleticiler de onemli kirletici parametrelerdendir. Bu
kirleticiler iplik islemeden tekstil bitim islemine kadar c¢esitli basamaklarda
kullanilan kimyasallarda bulunabilir ve proses sonucunda sisteme saliabilirler.
Tekstil endiistrisi mikrokirletici bakimindan 6nemli bir kaynak teskil etmektedir

(Cizelge 2.2) [20].



Cizelge 2.2: Tekstil endiistrisi kaynakli baz1 mikrokirleticiler

Mikrokirletici Kaynak
Aromatik aminler Boyama
Dioksazin Boyama
Antrakinon Boyama
Pentaklorofenol Pamuk Isleme, Bitim Islemi
Kloranil Boyama
Ftalosiyanin Boyama
Fenolik birlesikler Boyama
EDTA Boyama, Agartma, Pisirme
DEHP Sentetik iplik Isleme, Boyama, Baski
Cyclohexanol Merserizasyon

Tekstil endistrisi atik suyu fiziksel, kimyasal ve biyolojik prosesler yardimiyla
aritilabilmektedir. Biyolojik aritma, diger aritma yontemlerine gére daha yaygin
olarak kullanilmasina ragmen bazi Oncelikli kirleticilerin aritilmasinda ve renk
gideriminde yetersiz kalabilmektedir. Giiniimiizde gelisen teknoloji ile membran
prosesler ve elektro-oksidasyon prosesleri de alternatif aritma sistemleri olarak one
cikmaktadir. Ayrica, hibrit sistemlerin kullanim1 veya kimyasal ilavesiyle biyolojik

aritmada mikrokirletici giderimi artirabilmektedir [21].

2.2 Mikrokirleticilerin Tanim

Mikrokirleticiler, sucul ortamda iz miktarda bulunan, kararli, biyolojik olarak
tamamen ayrisamayan ve konvansiyonel atiksu aritma tesislerinde aritilamadigindan,
cevreye salindiginda canlilar tizerinde endokrin bozucu veya toksik 6zellik gosteren
Kirleticiler olarak tanimlanmaktadir. Sucul ortamda konsantrasyonlari, ng/L - ug/L

araligindadir [4].

Stumm-Zollinger ve Fair 'in , yapmis olduklar1 ¢caligmaya gore 60’11 yillarda steroid
hormonlarin atik sulardaki varligi kesfedilmis ve steroidlerin yeteri kadar atik su
aritma tesisinden aritilamadiklarini ilk kez belirtilmistir [22]. 70°li ve 80°1i yillarda
ise farmasotik ve insan hormonlarinin atik su aritma tesislerinde ve sucul ortamda
bulunduklar1 belirlenmesine ragmen konsantrasyonlarin ¢ok diisiik olmasi ve
toksisiteleri hakkinda net bir bilginin olmamasi nedeniyle bu kirleticilerin varlig

ihmal edilmistir [23].

90’larin basma kadar agir metaller ve kalici organik kirleticiler i¢in arastirmalar
yapilip bu Kkirleticiler i¢in yonetmelikler hazirlanmasina ragmen bu siire i¢inde

mikrokirleticilerin ¢evrede tasinim ve akibeti ve olasi etkileri tam olarak



bilinememesi nedeniyle bu kirleticilere gerekli 6nem verilmemistir. Ancak son 20
yilda insan ve veteriner ilaclari ile kisisel bakim {irlinlerinden kaynaklanan

mikrokirleticiler bnem kazanmistir [24].

Mikrokirleticiler yapilarina gore organik ve inorganik olmak {iizere ikiye ayrilirlar.
Organik mikrokirleticiler: PCB, PAH, hormonlar, endokrin bozucular, pestisitler ve
kisisel bakim malzemeleri olarak tanimlanirken, agir metaller inorganik
mikrokirletici sinifina girmektedir. Steroid hormonlar dogal mikrokirletici olarak
kabul edilirken farmakolojik olarak aktif birlesikler sentetik mikrokirletici olarak

tanimlanmaktadir [21].

2.3 Mikrokirletici Kaynaklari

Atiksu desarjlarinin disinda, tarimda iiretimin artirtlmast i¢in kullanilan pestisitler,
hayvancilikta kullanilan hormonlar ve antibiyotikler dnemli mikrokirletici kaynaklar
arasindadir [25]. Ayrica endiistriyel tesislerden ve hastanelerden kaynaklanan
atiksular kisisel bakim tiriinleri, farmasdétikler ve ilag kalintilar1 gibi mikrokirleticileri

igerebilmektedir.

Mikrokirletici kaynaklarini; endiistriyel atiksular, kati atik depolama tesisi sizinti
sulari, tarim ve hayvancilik arazilerinden gelen sular ile evsel ve endiistriyel

atiksular, hastane kaynakli atik sular olusturmaktadir (Sekil 2.2) [5].
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2.4 Mikrokirleticilerin Olas1 Cevresel Etkileri

Birgok mikrokirleticinin insan sagligina ve ¢evreye olan etkisi tam olarak
bilinmemektedir. Ancak yapilan arastirma bu Kirleticilerin canlilar {izerinde endokrin
bozucu, kanserojen veya toksik etki gosterebilirler. Ayrica canlilar {izerinde akut
veya kronik etki gosterdigini ortaya koymustur. Bu Kirleticiler biyo-akiimiilasyona

ugrayip besin zinciriyle tasinabilmektedir [21].

Endokrin bozucu kimyasallar (EDC), canlilardaki dogal hormonal doéngiiye
miidahale ederek metabolizmay etkiler bu durum 6zellikle sucul organizmalar i¢in
ciddi tehdit olusturmaktadir. Atik su artima sistemlerinden ¢evreye yayilan EDC’ler
ozellikle Ostrojen, androjen ve tiroit hormonlarini etkileyerek canlilarda saglik
sorunlarina neden olmaktadir [26]. Bu Kirleticilerin, baliklarda yumurtlamada

azalma, cinsiyet degisimi gibi etkilere neden oldugu bilinmektedir [27].

Farmasoétikler sinifina giren alerji ilaglar1 norotransmitter maddeye benzeri 6zellik
gostererek dogal yapinmin bozulmasina, yusufguk larvalarinda ugma yeteneginde
azalmaya neden oldugu raporlanmistir [28]. Antibiyotiklerin mikro alglerin
biiylimesini inhibe etme, nitrifikasyon aktivitesini etkileme, kabuklularda iireme
faaliyetlerini etkileme gibi olumsuzlara neden oldugu bilinmektedir. Ayrica iltihap

Onleyici ilaglar da alabaliklarda hiicre hasarina neden olabilmektedir [29].

Birgok mikrokirletici, par¢alanmaya kargt direngli yapida olmasi nedeniyle
ekosistemde uzun siire varligini devam ettirebilmektedir. Bu durum kaynaginda
aritmanin  6nemini gostermektedir. Yeryiiziinde ozellikle endiistriyel proseslerle
yiizlerce kirletici ¢evresel ortama salinmasina ragmen cevresel etkilerine gore

mevzuatta sadece 45 oncelikli kirletici i¢in sinir degerler belirlenmistir [30].

2.5 Yasal Mevzuat
2.5.1 Uluslararasi direktifler

Bir¢ok mikrokirletici i¢in hali hazir durumda belirlenen bir desarj standardi mevcut
degildir. Mikrokirleticiler ile ilgili olarak ilk yasal diizenleme, 88/146/EEC sayili
direktif ile baslatilmistir. Bu direktife gore, Avrupa Birligi iilkelerinde hayvan
yetistiriciliginde hormon kullanimin1 yasaklanmistir. Bununla birlikte, progesteron,

testesteron, zeranol ve trenbololone asetat gibi hormonlar icin Amerika Gida ve Ilag
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birligi (FDA) ve Diinya Saghik Orgiitii (DSO) tarafindan da yasal diizenleme
yapilarak smirlamalar getirilmistir. Birlesmis Milletler Cevre Programi YoOnetim
Konseyi, 1997 yilinda toksik, biyoakiimiile olan ve kararli yapidaki 12 kalic1 organik
kirleticinin (POP) salinimini azaltma ve/veya elimine etmek ig¢in uluslararasi acil

eylem plani hazirlanmasi gerektigini ortaya koymustur [31].

Yiiksek oranda sentetik pestisitlerin kullanimi, insan ve ekosistem agisindan oldukca
zararl etkilere neden oldugundan AB 98/83/EC sayili direktifle icme suyunda
bulunan tekil pestisitler i¢in 0,1 ug/l ve toplam pestisit i¢in maksimum sinir deger
olarak 0,5 pg/l olarak belirlenmistir [32]. Yiksek riskli maddeleri tanimlama
stratejilerine de, 2000/60/EC sayili AB SCD ile 6ncelik verilmistir [33].

Birlesmis Milletler Cevre Programi (UNEP) tarafindan 2003’de hazirlanan Ana
Eylem Listesi Raporuna gore, organoklorin pestisitleri diinya ¢apinda bir¢ok tilkede

yasaklanmustir [31].

2008/105/EC sayili direktif ile metal, fitalat, PAH ve endokrin bozucularin da i¢inde
bulundugu 33 6ncelikli madde veya madde gruplari igin CKS olusturulmustur [34].

2013 yilinda sucul ekosistem ve insan saghigini korumak i¢in 2013/39/EU sayili AB
SCD’ye gore 45 oncelikli mikrokirletici i¢in gozlem ve aritilmasi igin mevzuat

olusturulmustur [35].

2.5.2 Ulusal yonetmelikler

Ulkemizde 2012 yilinda yayinlanan ve 2016 yilinda revize edilen Yeriistii Su Kalitesi
Yonetmeligi’nde belirlenen mikrokirleticiler i¢in desarj sinirlart tanimlanmustir.
Yonetmelik ekinde, nehir/gol ve kiyr gegis sularinda 250 mikrokirletici i¢in Cevresel
Kalite Standardi olusturulmustur. Ayrica, AB SCD ile uyumlu olarak 45 oncelikli
kirletici i¢in nehir/gél ve kiy1 gecis sularinda yillik ortalama Cevresel Kalite
Standardi (YO-CKS) ve Maksimum izin Verilebilir Cevresel Kalite Standard:
(MAK-CKS) halinde pg/L cinsinden desarj standartlart verilmistir. Yeriistii su
kaynaklarinda, yonetmelikte gecen belirli kirleticiler ve oOncelikli maddeler ig¢in
verilen standart degerleri 31.12.2019 tarihine kadar saglanmasi amaglanmaktadir.
Tez kapsaminda incelenen dietilhekzilfitalat (DEHP) ve pentaklorofenol (PCP) i¢in
nehir/gol ile kiy1 ve gegis sularma desarji (YO-CKS) sirasiyla 1,3 pg/L ve 0,4 ug/L
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olarak; (MAK-CKS) ise PCP i¢in; 1 pg/L iken DEHP igin bir deger verilmemistir
[36].

14 Kasim 2018 giinii yuriirliige giren 30595 sayili Kalici Organik Kirleticiler
Hakkinda Yonetmelik Ek-2’sinde pentaklorofenol tuzlari ve esterlerin kontrolii ve

yonetimi i¢in yasal sinirlamalar getirilmistir [37].

2.6 Mikrokirleticilerin Tasinim ve Akibeti

Mikrokirleticilerin, ortamda dagilimi ve akibeti kirleticinin sudaki ¢oziiniirliigline,
biyolojik olarak pargalanabilme yetenegine, sorpsiyon 6zelligine, oktanol-su dagilim

katsayisina (kow) Ve uguculuga baghidir [21].

Buharlasma, seyrelme, dispersiyon, emilme, biyobozunum ve fotoliz
mikrokirleticilerin dogal yoldan azalmasina neden olan siiregler olarak bilinmekle
beraber buharlasma mekanizmasi mikrokirletici gideriminde az etki gosterdigi,
dispersiyon ve seyrelme mekanizmalarinin ise Kirleticinin konsantrasyonun
azalmasinda 6nemli bir etkiye sahip oldugu belirtilmektedir [38]. Ayrica diger
kirleticilerde oldugu gibi seyrelme mekanizmasi, mikrokirletici konsantrasyonu
azaltabilir. Sedimentte emilme ve askida kati maddeler de kirletici konsantrasyonun
azaltilmasinda etkili olmasima ragmen birikimi arttirabilmektedir. Direk ve indirek
fotoliz kirleticilerin gideriminde etkili olabilmektedir. Ancak bu proseslerin verimi
solar radyasyona ve askida madde varligina onemli oranda bagli olmaktadir.
Mikrokirleticiler ~ ayrica  bakteriyel ~ enzimlerle  biyolojik  olarak  da

ayristirilabilmektedirler [21].

PCP, yiizeysel sularda biyolojik olarak bozunabilir ve fotolize ugrar ayrica sediment
tarafindan adsorbe edilir. Sedimentte PCP’nin aerobik kosullarda biyolojik olarak
bozunumu anaerobik kosullara gore daha yiiksek oldugu, buna karsin hidroliz,
oksidasyon ve buharlasmanin yiizey suyundaki konsantrasyonu onemli Olgiide
etkilemedigi rapor edilmektedir. Henry Sabiti 2,45 x 10° atm. m*mol oldugundan

buharlasmanin ihmal edilebilir diizeyde oldugu kabul edilmektedir [39].

Yiizeysel sulardan yeralti suyuna kadar bir¢ok ¢evresel ortamda diethilhekzil fitalata
rastlamak mimkiindiir. DEHP’in siv1 ile temas halinde fitalat iceriginin %1°’ini
kaybedebilir. Benzer sekilde PVC yer dosemelerinden senede DEHP’in %5’inin

cevreye salindigi tahmin edilmektedir. Yiizeysel sularda DEHP konsantrasyonu
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endistrilesme ve atiksu aritma yontemine gore 0,025 pg/L’den 97,8 pg/L kadar
degisik konsantrasyonlarda bulunabilmektedir [40].

DEHP igeren bir iirliniin iiretiminden bertarafina kadarki yasam dongiisiinde salinan
toplam emisyonlar agisindan incelendiginde %1,9’unun havaya salindigi,

%20,89°unun atik suya gectigi ve %77Sinin toprakta bulundugu belirlenmistir [41].

DEHP, topraga salindiginda ortama sikica tutunur ve salindig1 yerden fazla uzaga
yayillmaz, Suya salindiginda ise suda yavasa ¢oziinerek yeralt1 veya yiizeysel sulara
gecer. Uguculugu diisik oldugundan buharlagmasi zor olan bu kimyasal havaya
karistiginda toz partikiillerine baglanarak yercekimi, yagmur ve kar ile yeryiiziine
geri donebilir. Baska kimyasallarin varliginda, mono (2-etilhekzil) fitalat (MEHP) ve
2-etillhekzanol birlesiklerini olusturabilir. Bu kimyasallarinda ¢evrede tasinim ve
akibeti DEHP’e benzer 6zellik gosterir. Oksijen varliginda mikroorganizmalarca
pargalanabilir boylece karbondioksit ve basit yapili birlesiklere doniisiim gergeklesir.
Topragin derinlikleri ve sularin tabanlarinda oksijen seviyesi diisiik oldugundan bu

ortamlarda DEHP kolayca pargalanamaz [42].

2.7 Mikrokirletici Giderim Mekanizmalari

2.7.1 Biyobozunum

Biyolojik olarak ayrigma, bircok atiksu aritma sistemlerinde ana giderim
mekanizmasimi olusturmaktadir. Mikroorganizma biinyesine alman kirleticiler
aerobik veya anaerobik olarak parcalanabilmektedir (Sekil 2.3 ve Sekil 2.4).
Birlesigin yapisi biyobozunum diizeyini belirleyen temel faktordiir. Organik yapili
mikrokirleticiler biyolojik aritma sistemlerinde kolaylikla ayrisabilenler, orta
diizeyde ayrisabilenler ve zor ayrigabilir olanlar olmak {izere siniflandirilabilirler
[43]. Kompleks yapidaki birlesiklerin biyobozunumu genellikle zor iken basit
yapidaki birlesiklerinki daha kolaydir [21]. Ancak bazi kirleticiler igin bu durum
farkli olabilmektedir. Ibuprofen ve ketoprofenin gideriminde incelendigi bir
caligmada iki kimyasalin yapilarinin benzemesine ragmen biyobozunumlariin farkl

oldugu belirtilmistir [44].

Pestisitler ve farmasatikler gibi mikrokirleticilerin biyolojik olarak gideriminde
nitrifikasyon prosesinin amonyak oksitleyici bakterilerin varligindan dolay1 diger

biyolojik proseslere gore daha etkili oldugu tespit edilmistir [45].
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PCP’nin biyolojik olarak bozunmasi yapisinda bulunan klorlarin kademeli olarak
uzaklagtirllmasi, daha sonra da fenol halkast bozulmasi ile son iirlin olan

karbondioksit ve suya ayrigsmasi ile gerceklesir (Sekil 2.3) [46].
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Sekil 2.3 : PCP’ nin biyolojik olarak bozunmasi

DEHP biyobozunuma karsi direngli oldugu yapilan ¢alismalarda ortaya konulmustur
[47]. DEHP’in biyobozunumunda ¢amurda tutunmaya gore daha diisiik oldugu rapor
edilmistir [48]. Buna karsin laboratuvar olgekli A0 prosesiyle calisan bir aktif
camur diizeneginde DEHP‘in %71’inin biyolojik olarak giderildigi, %26’sinin
sistemde biriktigi ve %1’inin atik camur fazina gegtigi tespit edilmistir [49].

DEHP’in anaerobik ve aerobik bozunmasinda (Sekil 2.4), ester baglar1 hidrolizi ile
baslayan veya daha sonra MEHP olusumu ile devam eden bir siiregtir [50].

Oksidasyon prosesleri ile devam eden siire¢ karbondioksit ve su olusumu ile sona

ermektedir [51].
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Sekil 2.4 : DEHP’in biyolojik olarak bozunmasi
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2.7.2 Camurda tutunma

Sorpsiyon (emilme), molekiiliin hidrofobiklik 6zelligi ile alakalidir. Tonalide,
galaksolid, celestolide, ibuprofen, diklofenak ve mefenamik asit, E1, E2 gibi
kirleticiler i¢in sorpsiyon Onemli bir giderim mekanizmasi iken, karbamazepin,
linkomisin, tilosin, siilfametaksazol ve trimetoprim gibi kalici organik yapidaki
kirleticiler sorpsiyon mekanizmasina karsi direngli olduklarindan camura faza

gecemeyebilirler [52].

Kow degeri, mikrokirleticilerin ¢amur tarafindan absorblanma potansiyelinin
tahmininde kullanilir. Logkew < 2,5 olmasi diisikk sorpsiyon durumunu gosterirken,
bu degerinin 4’ten biiyiikk olma durumu yiiksek sorpsiyonun gostergesidir [21].
Dietilhekzilfitalat igin i¢in logkew degeri 7,5 iken pentaklorofenol i¢in bu deger 5,01
dir [53, 54]. Bu durumda DEHP’in ¢amurda tutunma miktarmin PCP’den yiiksek

olmasi beklenir.

Aktif camur prosesinde bazi mikrokirleticiler camurda tutunma egilimi gosterirler.
Kati-Su dagilim katsayis1 (kd), bir bilesigin sivi faz ile camur fazi arasinda
dagilimimin gostergesidir. Kd degerinin 300 L/kg’mn altinda oldugu birlesiklerde
ikincil ¢amura kirleticinin tutunmasi 6énemsiz iken, literatiirde logkg degerinin 3,2
‘den biiyiik oldugu durumlarda, estron ve nonilfeno gibi kirleticilerin %85 oraninda

MBR sistemiyle aritildigi bulunmustur [55, 56].

Kozmetikte kullanilan koku maddeleri ve estrojenin ¢amur fazinda tutundugu rapor
edilmistir [30]. Benzer sekilde fitalat esterlerinin de ¢oziiniirliiklerinin diisiik olmasi
nedeniyle camurda tutunma diizeylerinin goreceli olarak daha yiiksek oldugu

bilinmektedir [57].

PCP gideriminde sorpsiyon dnemli bir giderim mekanizmasi olmadig: siirekli akis
reaktorlerde yapilan calismayla ortaya konulmusken kesikli reaktorle yapilan
caligmalarda logkow degerinin de yiiksek olmasi nedeniyle ¢amur fazinda yiiksek

oranda tutuldugu goériilmiistiir [19].

2.7.3 Buharlasma

Buharlasma, molekiilin Henry Sabiti (H) ile ilgilidir. Bu sabitin 102 -10°°
mol/(m*-Pa) arasinda olma durumu Kkirleticinin buharlasma egilimi gdsterdigini

belirtirken, birgok ilag ve kisisel bakim dirlinleri sinifina giren mikrokirleticide
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buharlasma goz ardi edilebilir diizeydedir. Kozmetikte kullanilan tonalide ve
galaksolid i¢gin kismen goz ardi edilebilirken, celestolide igin buharlasma 6nemli bir
giderim mekanizmasidir [25]. DEHP’in Henry Katsayisi diisiik oldugundan
buharlasma ile giderimi ihmal edilebilir [40]. PCP igin de su ylizeyinden

buharlagmanin 6nemsiz oldugu beklenmektedir [39].

2.7.4 Abiyotik bozunum

Biyolojik olmayan bozunum olarak da tanimlanabilen abiyotik bozunum fotoliz ve
hidroliz mekanizmalarindan olugmakla birlikte mikrokirletici giderimi {izerinde etkisi
olabilmektedir. Fotoliz mekanizmasi1 giines 15181 etksiyle birlesiklerin daha kiigiik
pargalara par¢alanmasi olayidir. Fotoliz ile kiigiik parcalara ayrilan kirletici maddeler
biyobozunum mekanizmasi ile daha kolay par¢alanma egilimi gosterebilirler. UV’nin
su igerisine ulasip fotoliz olaynnin gergeklesmesi icin suyun bulanikliginin diisiik

berrak bir yapisinin olmasi gerekmektedir [31].

DEHP‘in gideriminde abiyotik bozunumun ihmal edilebilir boyutta oldugu tespit
edilmistir [58]. Benzer sekilde PCP gideriminin incelendigi bir diger caligmada

abiyotik bozunumun dikkate alinmadigi raporlanmistir [59].

2.8 Mikrokirletici Aritma Yontemleri

Atiksu aritma tesisinde mikrokirleticilerin akibeti, kirleticinin bio ayrisir olup
olmamasina, uguculuguna ve hidrofobik 6zelliklerine bagli olmasimnin yaninda aritma
tesisindeki prosesler ve ortam sartlarina da baghdir. Uguculugu diisiik ve polar olan
kirleticilerin atiksu aritma tesisinde aritilmalar1 zor oldugundan tesis ¢ikis suyunda

bu tip kirleticilere rastlanma olasilig1 yiiksektir [21].

Mikrokirleticiler fizikokimyasal veya biyolojik sistemlerle aritilabilmektedir. Yiiksek
kalitede cikis su elde etmek ve/veya yeniden kullanimimi saglamak igin ileri aritma

yontemleri de kullanilabilemektedir.

2.8.1 Fizikokimyasal aritma yontemleri

Biyolojik olarak giderilemeyen kararli ve direncli yapidaki mikrokirleticilerin
aritilmasinda fizikokimyasal aritma yontemleri tercih edilebilmektedir. Bu yontemler
koagiilasyon-flokiilasyon, aktif karbon adsorpsiyonu, ileri oksidasyon, klorlama ve

membran prosesler olarak siniflandirilabilir.
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2.8.1.1 Koagiilasyon —flokiilasyon

Literatiirde yapilan ¢alismalar da bazi mikrokirleticilerin koagiilasyon, flokiilasyon
prosesleri ile aritilabildigi goriilmesine ragmen bir¢ok mikrokirletici i¢in giderim

verimleri oldukga diisiik oldugu belirtilmistir (Cizelge 2.3).

Cizelge 2.3 : Koagiilasyon -flokiilasyon proseleri ve koagiilant dozuna karsilik belirli
mikrokirleticiler i¢in giderim oranlari

Koagiilant pH Dozaj (ppm)  Mikrokirletici Giderim Ref.
verimi (%)
Ibuprofen 12+4,8
FeCl3/Aly(SOy)5 7 25,50 Diclofenak 21,6 +£19.4 [60]
Naproksen 31,8+ 10,2
Bisfenol A 20
FeCl; 4,7,9 100-200 DEHP 70 [61]
7 200 Aldrin 46
Al(SO4)s 7 100 Bentazon 15 [62]

Galaksolid, tonalide ve oktilfenolun aritilabilirliginin incelendigi ¢alismada lamelli
durultucu ilaveli koagiilasyon —flokiilasyon prosesinin belirli pH ve Kqy, (pH=7-8 ve
Kow=4) sartlar1 altinda mikrokirletici giderim verimlerinin %20-50 arasinda oldugu
tespit edilmistir [63]. Hastane atiksuyunda karsilasilabilen mikrokirleticilerden
galaksolid ve tonalide igin koagiilasyon ve flokiilasyon proseslerinin %80 oraninda
giderim saglandigi, buna karsin diklofenak igin %46, ibuprofen igin ise %23 giderim

saglandigi raporlanmistir [60].

Endokrin bozucu mikrokirleticilerin 6nemli bir kaynagi olan sizinti sulart aritma
tesislerinde yapilan c¢alismalara gore Bisfenol-A (BPA) koagiilasyon ve
sedimentasyon prosesi ile giderilememesine ragmen DEHP’in %70 oraninda
giderimin gergeklestigi, nonilfenol icin ise bu degerin %90 oldugu tespit edilmistir
[61].

Koagiilasyon—flokiilasyon proseslerinde  mikrokirleticilerin  giderim  oranlar
atiksuyun ozelliklerine gore degismektedir. Ornegin atik suda ¢oziinmiis halde
bulunan humik asitler diklofenak ve ibuprofen gibi ila¢ kaynakli mikrokirleticilerin
giderimini artirirken, atiksuda yliksek oranda yag bulunmasi hidrofobik birlesiklerin

giderimini artirmaktadir [21].
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2.8.1.2 Aktif karbon adsorpsiyonu

Genellikle igme sularinda tat ve koku kontroliinde absorban olarak graniiler aktif
karbon veya toz aktif karbon kullanilan adsorpsiyon prosesleri ile mikrokirleticilerin
gideriminde ikincil aritma prosesi olarak kullanilan koagiilasyon —flokiilasyon
proselerine gore daha yiiksek mikrokirletici giderim verimi elde edildigi tespit
edilmistir [64]. Bununla birlikte, hidrofobik, diisiik molekiil agirlikli veya aromatik

birlesiklerin gideriminde aktif karbon adsorpsiyonu tercih edilmektedir [65].

Toz aktif karbon mikrokirletici giderim verimi, aktif karbonun dozuna, etkilesim
stiresine, molekiiliin sekline, hedef birlesigin davranislarina bagli oldugu gibi atiksu
birlesimine de baghdir ayrica yiiksek doz aktif karbon ilavesi ile uzun temas siiresi

mikrokirleticilerin giderim verimini artirmaktadir [21].

Atiksu aritma tesisinin ¢ikis suyunda graniiler aktif karbonla mikrokirleticilerin
aritilmasi i¢in yapilan ¢alismalara gore farmasoétikler igin diisiik giderim verimi elde
edilirken steroidal Ostrojenler i¢in daha yiiksek aritim verimleri elde edilmistir.
Mebeverin, indometazin ve diklofenak ic¢in aritim verimleri %84 — 99 iken,

karbamazepin ve propranolol i¢in bu oran %17 — 23 olarak bulunmustur [66].

2.8.1.3 Klorlama

Klorlama prosesinde, Kkirleticiler serbest klorla reaksiyona girer ve bozunma
gerceklesir. Dezenfeksiyon amaciyla kullanilan klorlama prosesinin  organik
Kirleticilerin ~ gideriminde etkili olmadigi raporlanmistir. ~ Siilfametaksazol,
parasetamol, kafein ve ibuprofen igin < %20 mikrokirletici giderim verimi elde
edilmistir [49, 50].

2.8.1.4 Tleri oksidasyon prosesi (AOPs)

Bu prosesin temel avantaji ikincil camur olusumu gozlemlenmeden organik
maddenin mineralizasyonun saglanmasidir. Mikrokirleticilerin aritiminda uygulanan
en yaygin ileri oksidasyon prosesleri: UV radyasyonu, hidrojen peroksit ve ozon

oksidasyonlaridir [31].

Ozonlama prosesi genellikle su aritma tesislerinde dezenfektan olarak kullanimin
yani sira tat ve koku kontrolii ile birlikte bazi mikrokirleticilerin giderimini de

saglamaktadir. Tam 6lgekli atik su aritma tesislerinde ozonasyon mikrokirleticilerin
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miktarin1 6nemli dlglide azaltmaktadir. Ozonasyonla mikrokirleticiler ya ozonla direk
reaksiyonu gerceklesir ya da dolayli yoldan hidroksil radikallerinin olusumu
gerceklesebilir [69].

Ana reaksiyon

O3 + kirletici —son tiriin

O3 + kirletici — kirletici "+ O3~

Yan reaksiyon

H,O 2 H + + OH-

O3+ OH — HO; + 0O,

O3+HO; - «OH+ 0, +0;

03+0," > 037 +0,

Kirletici + " OH — Kirletici-H + H,0

Kirletici —H + « OH — son iiriin

Biyolojik atik su aritma tesis ¢ikisinda yapilan ozonlama igsleminde 15 mg/L ozon
dozlamasi yapildiginda mikrokirletici giderim verimlerinin %79°dan yiiksek oldugu
tespit edilmistir [70].

Bazi mikrokirleticilerin ileri oksidasyonla aritilabilmesinin incelendigi c¢alismalara
gore BPA’nin %60-100 oraninda gideriminde saglandigi bulunmustur. Ozonla
oksidasyonda ise %53, S;0s-/UV-C ve H,O,/UV-C ile ise %85 oraninda giderim
saglanmistir [70].

Fenton oksidasyonu ile plaktizer bir Fitalat esteri olan DEP’in pH 3,2 iken fenton
reaktiflerinin 1000 mg/L H,O, ve 50 mg/L Fe*? dozda kullamilmasi ile %100
giderildigini tespit edilmistir [71].

DEHP giris konsantrasyonu 75-235 ug/L olan atiksu artima tesisinde fitalat
esterlerinin gideriminin incelendigi g¢alismada aktif ¢amur sonrasi ozonlama ile
ortalama %96 DEHP giderimi elde edilmistir [72].

2.8.1.5 Membran prosesler

Giliniimiizde membran sistemler 6zellikle ileri artima yontemlerinde ve bazi spesifik

kirleticilerin aritilmasinda kullanilabilmektedir. Membran prosesler, mikrofiltrasyon,
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ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, ters 0smoz ve membran biyoreaktorlerden

olusmaktadir.

Mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon prosesleri tek basina kullanildiginda mikrokirletici
giderim verimlerinin diisiik oldugu, bu nedenle nanofiltrasyon veya ters osmoz ile

entegre edilerek kullanilmasi 6nerilmektedir [73].

DEHP giderimi i¢in yapilan ¢aligmada mikrofiltrasyon kullanildiginda giderim orani
%50 iken mikrofiltrasyon ile ters osmoz prosesi birlikte ¢alisildiginda giderimin daha
yiksek oldugu bulunmustur [74]. Mefanamik asit ve kafein disindaki
mikrokirleticiler i¢cin mikrofiltrasyon ve ters osmoz proseslerinin birlikte kullanim1
ile mikrokirletici giderim verimleri %95’in {izerinde oldugu tespit edilmistir [70].
Buna karsin pestisit, farmasotik ve endokrin bozucu maddeler igin tek basina ters
osmoz uygulandiginda mikrokirletici giderim verimlerinin %85 - 99 araliginda

oldugu raporlanmistir [75].

Membran biyoreaktor (MBR) sistemleri son ¢okeltim tankina ihtiyag duyulmadan
biyolojik aritmanin yapilmasina imkan saglamaktadir. Laboratuvar 6lgekli ¢alismada
sentetik atiksu beslenen MBR sisteminde PCP gideriminin yaklasik %80 oldugu
tespit edilmis ve benzer sekilde bircok mikrokirleticinin gideriminde etkili oldugu

raporlanmustir [76].

DEHP’in %83’liik kismu ¢amura sorpsiyonla giderilirken, sadece 9%2’lik kismi
biyobozunum ile giderilmistir [77]. Baska bir ¢alismada, konvansiyonel aktif ¢camur
prosesinde %3 olan DEHP giderim veriminin, MBR sisteminde %70 oldugu
raporlanmustir [78].

2.8.2 Biyolojik aritma yontemleri

Temel giderim mekanizmasimin biyobozunum oldugu sistemlerdir. Biyolojik olarak
ayrisabilme 6zelligi bulunan mikrokirleticiler bu sistemlerle giderilebilirken,
pargalanmasi zor ve kararli yapidaki kirleticilerin bu yontemlerle giderimi zordur.
Ornegin, farmasotik smifina giren asetaminofen (ACE), kafein (CFN), digoxigenin,
E1l, ibuprofen (IBP), naproksen (NPX) ve paraxanthine in biyolojik aritma
sistemleriyle %90 oraninda giderimi goriilmekte iken E3, ofloksazin, penisilin V,
siilfametaksazol (SMX), trimetoprim (TMP)‘in giderimlerinin oldukga diisiik oldugu
bunun durumun da bu Kkirleticilerin biyolojik olarak parg¢alanmaya direngli

yapilarindan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir [21].
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Biyolojik artima sistemleri genel anlamda bagli ve askida biiylime sistemleri olarak
ikiye ayrilmakla birlikte glinlimiizde gelisen teknoloji ve yasal mevzuatlara gore

desarj sinirlamalari hibrit sistemlerin kullanimini1 yayginlasmaktadir.

2.8.2.1 Askida biiyiime sistemleri

Aktif camur sistemleri olarak da adlandirilan bu sistemlerde, atik suda serbest halde
bulunan mikroorganizmalarin Kirleticileri besin maddesi olarak kullanip giderimin

saglanmasi temeline dayanmaktadir.

Konvansiyonel aritma sistemlerinde, karbamazepin gibi bazi endokrin bozucu
kimyasallarin gideriminde diisiik oranda oldugu goriilmesine ragmen, aktif ¢amur
sistemlerinde E2’nin %85’den daha yiiksek oranda gideriminde gergeklesebilecegi
belirtilmistir [31].

Aktif camur proseslerinde bulunan yavas biiyiiyen bakteri sinifindan olan amonyak
oksitleyici bakteriler, estron, estradiol, estriol ve ethinylestradio gibi organik
kirleticilerin giderimine katki saglamaktadirlar [31]. Niitrient giderimin amaglandigi
biyolojik atiksu aritma sistemlerinin modifiye edilmesiyle bazi mikrokirleticilerin
giderimi miimkiin olmaktadir. Ototrafik bakterilerin endokrin bozucu Kirleticilerin
aritilmasindaki etkisi tam olarak bilinmemekle birlikte, nitrifikasyon prosesinin
(BPA), nolifenol (NP) gibi kirleticilerin giderimini arttirirken ranitidin ve lincomycin
gibi Kirleticilerin gideriminde inhibe edici etki gosterdigi goriilmistir [79, 80].
Nitrifikasyon prosesi iceren biyolojik atiksu aritma sistemlerinde NP ve
nonilfenoetoksalat giderimleri sirasiyla %94,4 ve %97,8 oldugunu belirtmislerdir
[81]. Baska bir ¢alismada, aerobik, anoksik, anaerobik dongiide ¢alisan ve SRT 20
giin, HRT 3-5 giin olarak belirlenmis bir biyolojik atiksu aritma tesisinde toplam
Ostrojenin biyobozunum yoluyla gideriminde %93-97 oldugu, %2-2,5’luk kisminin

ise camura sorpsiyonun gerceklestigi raporlanmistir [82].

Sentetik atik su ile beslenen nitrifikasyon-denitrifikasyon proseslerini de i¢eren pilot
Olgekli aktif ¢amur sisteminde ibuprofen, naproksenin ve diklorofenakin giderim
verimleri sirastyla %82, %68 ve %3 iken, karbamazepin ve diazepamin giderim
verimi ise %10’dan diisiiktiir [83].

Bezafibrate, atenolol ve asiklovir evsel atik su ile beslenen aktif ¢amur prosesiyle

yiiksek oranda giderilebilirken, diuron ve diklofenak oksik biyofilm ile gideriminde
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saglandig1 belirtilmistir. Venlafaxine, diatrizoate ve tramadolun ise anaerobik olarak

gideriminde gergeklesebilecegi belirtilmistir [43].

Aktif ¢amur proseslerinin uygulandigi atik su artima tesislerinde, %74-86 arasinda
PCP giderimi oldugunun belirtmistir [84]. Ancak mikroorganizma kiiltiiriiniin
beslendigi AKR sisteminde %90’dan fazla PCP gideriminde oldugu gorilmiistiir
[85].

Fitalat gideriminin incelendigi bir ¢alismada, konvansiyonel aktif ¢amur prosesi,
ardigik kesikli reaktor (AKR) ve yukari akisli gamur yatakli reaktor (YACY-UASB)
proseslerinde temel giderim mekanizmasinin biyobozunum oldugu ve toplam fitalat
(DEP, DBP, BBP, DEHP) gideriminde YACY’de %83, AKR’de %80 ve

konvansiyonel aktif camur sisteminde %74 oldugu raporlanmistir [86].

Evsel atik su artima tesisinde fitalat giderinin incelendigi ¢alismada aerobik fazda
calisan aktif ¢amur prosesinde DEHP’in %74,2°lik kismimin biyolojik olarak
giderildigi, %22,1’inin ¢amur fazina gegtigi ve %3,7°lik kismimin ¢ikis suyu ile
desarj edildigi tespit edilmistir [87]. Buna karsin, biyolojik nitrifikasyon-
denitrifikasyonun gerceklestigi HRT 4 saat ve ¢amur yas1 14 giin olan aktif camur
sisteminde biyolojik giderimin %29°’da kaldigi, ¢amur fazina gegen kisminin ise

yaklagik %68 oldugu raporlanmistir [58].

Askida biliylime prosesleri birgok artima tesisinde kullanilmasina ragmen
mikrokirletici giderimi kisithidir. Bu nedenle teknik ve operasyonel iyilestirmeler
gereklidir [88].

Konvansiyonel aritma sistemleriyle mikrokirleticiler i¢in yaklasik %80°lik bir aritim
saglanabilecegi, aritilan bu mikrokirleticilerin biiyiik bir cogunlugunun (%66) ¢camur

fazina gectigini raporlanmistir [89].

Askida biiytime sistemlerinin uygulama alanlarindan biri de doldur, bosalt prensibine
gore calisan AKR sistemleridir. AKRIer genellikle tek bir reaktor veya birbiri ardina
dizilmis paralel olarak ¢alisan reaktorlerden olusmaktadir. Bu sistemlerin
konvansiyonel aritma sistemlerinden farki biitiin reaksiyonlarin tek bir reaktorde
gerceklesmesi ve zamansal olarak reaksiyonlarin olusmasidir. AKR sistemlerinde
dengeleme, havalandirma, ¢oktiirme reaksiyonlar1 konvansiyonel sistemlerin aksine
ayni reaktorde gerceklesir, ancak reaktor belli zaman araliklarinda ¢oktiirme tanki

gibi c¢alisirken belli zaman araliklarinda ise havalandirma {initesi olarak calisir.
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Reaktdr belli zaman araliklarinda doldurulur, daha sonra reaksiyonun yani biyolojik
aritmanin gerceklesmesi i¢in beklenir ve bu islem bittikten sonra ¢okelme fazinda
biyokiitle reaktdriin dibine ¢oker ve duru sivi iist fazda bulunur. Ust fazda bulunan
duru fazin g¢ekilmesinden sonra dinleme fazi ile bir dongli sona erer. Sonraki
dongiide ise reaktorde kalan hacmin {izerine atik su beslenerek yine ayni sekilde
devam eder. Ardisik kesikli reaktorler ayrica debi ve konsantrasyon i¢in dengeleme
tanki iglevi goriirler. Yapilan ¢alismalar AKR sistemlerinin konvansiyonel aritma
sistemlerine gore daha diisiik hacimde olmasina ragmen benzer giderim verimleri
oldugunu gostermistir [90]. AKR sistemleri toksik, biyorefraktor birlesiklerin hiicre
adaptasyonunda ve aritilmasinda uygun bir artima yontemidir. Ayrica isletme
esnekligi nedeniyle farkli yiiklemelere karsi elverisli ortam olusturarak biyolojik

olarak zor ayrisan yapidaki birlesiklerin aritilabilmesine imkan saglayabilmektedir

[85].

2.8.2.2 Bagh biiyiime Sistemleri

Bagli biiyiime sistemlerinde mikroorganizmalar bir yilizeyde tutunur ve cogalir. Bagh
biiyiime sistemleri, hareketli yatak ve sabit yatak reaktor sistemleri olarak uygulanma
potansiyeline sahiptir [21]. Biyofilm prosesleri konvansiyonel aritma sistemleri ile
karsilastirildiginda daha az alan ve enerji gereksinimi, daha diisiik hidrolik alikonma
stirelerinde caligabilme, yliksek camur yasi ve yliksek biyokiitle konsantrasyonuna
erisme gibi baz1 stiinlikkleri nedeniyle tercih edilmektedir [91]. Biyofilm
sistemlerinde biyofilm kalinligi boyunca konsantrasyon gradyani olusmaktadir.
Biyofilm kalinlig1 boyunca farkli mikroorganizmalarin gelismesine imkéan sagladigi
icin en i¢ tabakada toksik molekiillere karsi daha iyi bir sekilde korunan
mikroorganizmalar bulunurken en iist tabakada daha hassas mikroorganizmalarin

olustugu koloni bilinmektedir [92, 93].

Biyolojik aktif karbon (BAC), kum filtresi ve damlatmali filtreler mikrokirletici
gideriminde kullanilan bagli biiylime proseslerine Ornek olarak verilebilir. BAC,
sabit yatak graniiler aktif karbonla birlestirilerek bakterilerin ylizeyde biiyiimesi i¢in
ortam olusturulur. Konvansiyonel aritma sistemlerinde gideriminin diisiik oldugu
bilinen iopromidein etken maddesinin BAC sistemiyle %80 oraninda aritildigi

raporlanmistir [94].
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Genellikle damlatmali filtrelerin, endokrin bozucu ve organik yapidaki oncelikli
kirleticilerin gideriminde aktif ¢amur sistemlerine gore diisiik verim gosterdikleri
belirtilmistir [95]. Ostrojen hormonundan olan 17h-estradiol’un gideriminde artima
yonteminin karsilastirildigi bir arastirmaya gore damlatmali filtrede bu kirleticinin
giderimi gozlemlenmemisken, konvansiyonel aritma sisteminde %75-98 arasinda
giderim oldugu tespit edilmistir [96]. Bununla birlikte, alkilfenol, polietoksilat i¢in
damlatmali filtrede mikrokirletici veriminin %68-77 arasinda oldugu belirtilmistir
[31].

Damlatmali filtrenin kullanildig1 bir biyolojik aritma tesisinde giris konsantrasyonu
yaklasik 32 pg/l iken %90 oraninda PCP’nin gideriminde gergeklestigi ve bu oranin
benzer yiiklemlerin oldugu aktif ¢amur sistemlerinden yiiksek oldugu belirtilmistir

[84].

Bagli biiyiime proseslerinden donen biyolojik disk reaktdr (RBC) sistemlerinde sabit
yatak biyofilm tabakasinda gelisen mikroorganizmalarin DEHP giderimine etkisinin
incelendigi c¢aligmada bagh biiyiime sistemlerine oranla RBC’de giderimin daha
yiiksek oldugu ve temel giderim mekanizmasinin biyolojik bozunma oldugu

belirtilmistir [97].

2.8.2.3 Hibrit sistemler

Askida biiyiiyen mikroorganizmalar ile bagl biiyiiyen mikroorganizmalarin bir arada
gelisimine olanak saglayan hibrit sistemlerin sagladiklar1 avantajlari nedeniyle son
yillarda uygulama alanlarinda artis gozlenmektedir. Diisiik enerji ve alan ihtiyaci,
daha az ¢amur olusumu gibi avantajlarinin yani sira hibrit sistemler konvansiyonel

sistemlere gore sok yiiklemelere daha direnglidir [88].

Farmasotik sinifina giren mikrokirleticilerin (ibuprofen, ketoprofen, naproksen,
diklofenak, klofibrik asit, mefenamik asit ve gemfibrozil) giderimi igin askida
biiylime ve hibrit sistemlerin karsilagtirildigi bir arastirmaya gore diklofenak,
ketoprofen, gemfibrozil, klofibrik asit ve mefenamik asitin K1 biyotasiyici ilavesi
olan hibrit sistemde giderimin askida biiyliyen sisteme gore daha yiiksek oldugu
ancak ibuprofen ve naproksen icin her iki sistemde de giderim oranlarinin ayni
oldugu belirtilmistir [98]. Bir baska ¢alismada da diklofenak ve trimetoprim giderim

veriminin biyotasiyict madde ilavesi ile artigi raporlanmistir [88].
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Sentetik atiksuyun kullanildigi, Mutag BioChip™ M1 ve Kaldness K1 tip biyo
tasiyict malzeme ile olusturulan, hareketli yatak biyofilm reaktorlerle yapilan
laboratuvar olgekli galismalara gore, ibuprofen ve diklorofenak i¢in yiiksek giderim
verimleri elde edilmistir. Diklorofenak i¢in K1 tip tasiyicida ortalama giderim verimi
%74 iken, Mutag BioChip™ tip tasiyicida ortalama giderim verimi %85’tir [99].
MBR ve MBBR sistemlerinin karsilastig1 baska bir ¢alismada ise biyotasiyici ilavesi
ile diklofenak giderimin %20°den %46’ya arttig1 tespit edilmistir [59].

Tombola ve dig. (2019) yapmis olduklar1 ¢alismada, gri suyun aritilmasi igin
kullanilan ardisik kesikli biyofilm reaktor (AKBR) sisteminde, ibuprofen ve
trimethoprim sirasiyla %65 ve %97°den fazla giderilirken; ranitidine, valsartan,
naproxen ve atenololun %90°dan fazla giderimi gozlemlenmistir. Buna ragmen
biyolojik ayrismaya direngli mikrokirleticilerden olan venlafaxine ve iopromidenin

giderimleri sirastyla %19.,4 ve %25,3 oldugunu bulmustur [100].

Poliiiretan siinger kullanilarak olusturulan hareketli yatak biyofilm reaktor sistemi ile
karbamazepin giderim veriminin %25,9 ile sinirli kaldigi buna karsilik B-estradiol
17-asetat igin ortalama %96,8 giderim veriminin elde edildigi tespit edilmistir.
Bununla birlikte PCP giderimi veriminin %80’¢ ulastig1 ve ¢amur faza adsorpsiyon
oraninin yiksek oldugu vurgulanmistir [59]. Hidrojen bazli membran biyofilm
reaktorde yapilan bir ¢alismada giris PCP konsantrasyonu 10 ppm iken PCP’nin
tamamina yakininin giderildigi belirtilmistir [101].

MBBR sistemlerinde ¢amur geri devri yapilmasiyla olusturulan IFAS’da (entegre
sabit film aktif ¢amur sistemlerinde) %86 giderim var iken konvansiyonel
sistemlerde bu deger %50 oldugu; fluoksetin i¢in ise konvansiyonel aritmada %56

giderim var iken IFAS sisteminde %16 giderimin oldugu belirtilmistir [102].

Ardisik kesikli biyofilm reaktor (AKBR), ardisik kesikli reaktor presibi ile ¢aligan
biyolojik sistemlere biyotasiyict madde ilavesi ile olusturulmaktadir. Bu sistem,
askida ve bagli biiylimenin bir arada oldugu hibrit bir sistemdir ve artan
mikroorganizma c¢esidi ile birlikte, Kirletici giderim verimi AKR’lere oranla daha
yiiksektir [103].

AKBR prosesi ile mikrokirletici giderim veriminin arastirildigi ¢alismada
aklimizasyondan sonra PCP giderim veriminin %90’dan fazla oldugu raporlanmistir

[104]. Bir baska c¢aligmada ise, plastiklestirici olarak olarak kullanilan BPA’nin
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SBBGR (Ardisik kesikli biyofilm graniiller reaktor) kullanilmasi durumunda giderim
verimi %98 iken, 4-tert- oktilfenoliin giderim veriminin %79 oldugu tespit edilmistir
[105].

2.9 Giderim Verimine Isletme Kosullarinin EtKisi

2.9.1 Coziinmiis oksijen

Coziinmiis oksijen miktari, biyolojik aritma sistemlerinde Onemli bir rol
oynamaktadir. Mikrokirleticilerin giderim verimi {izerinde etkin roli olan
mikroorganizmalarin bazilar1 aerobik kosullarda bazilari ise anaerobik kosullarda
gelisim gosterebilmektedir. Venlafaksin, diatrizoat ve tramadol gibi Kirleticiler igin
anaerobik sartlarinda, ditiron ve diklofenak i¢in ise aerobik biyofilm proseslerinde

daha yiiksek giderim elde edildigi raporlanmistir [43].

Uzun havalandirmali aktif ¢camur sisteminde PCP giderim verimi %35- %58 arasinda
degismekle birlikte sistem aktif karbon adsorpsiyonu ile entegre edildiginde bu oran
%97’ye cikabilmektedir [19].

Anaerobik, anoksik ve aerobik sistemlerin galisildig: bir biyolojik aritma sisteminde
¢oziinmils oksijen miktarinin artmasiyla birlikte DEHP giderim veriminin de arttig
ve en yiiksek giderimlerin sirasiyla aerobik, anaerobik ve anoksik sartlarda elde

edildigi tespit edilmistir [49].

2.9.2 Hidrolik bekleme siiresi (HRT)

Sistemde suyun bekledigi siire hidrolik bekleme siiresi veya hidrolik yiik olarak
adlandirilmaktadir. Reaktor hacminin sisteme beslenen atik su debisine oranidir

(2.1).

g = ok (2.2)

Nitrifkasyon prosesinin oldugu klasik aktif camur sistemlerinde 5-10 saat arasinda
degisen bir hidrolik bekleme siiresi var iken bu deger MBR sistemlerinde 2-4 saat
arasindadir [30].

Sentetik atiksudan aktif ¢amur prosesi ile diklorofenak, karbamazepin ve clofibric

asit giderme veriminin HRT 48 saat oldugu durumda bile diisiik oldugu, buna karsin
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ibuprofen, naproksen ve ketoprofen igin ortalama %74 giderme verimi elde edildigi
belirtilmistir [99].

Literatiirde, kagit hamuru ve kagit endiistrisi atik suyu aerobik ve aerobik anaerobik
kombine aritma proseslerinde DEHP’in biyolojik olarak aritimimnin incelendigi bir
calismada HRT’nin 48 saat oldugu aerobik sistem i¢in giderim orani %84 iken
HRT‘nin 30 saat oldugu anaerobik-aerobik sistem i¢in %78 oldugu tespit edilmistir
[106].

Laboratuvar 6l¢ekli yapilan baska bir A0 aktif camur ¢alismasinda ise DEHP’in
sistemdeki akibeti incelenmistir. HRT nin 5 ile 14 saat arasinda degisiminin DEHP
gideriminde dnemli bir etkisinin olmadigini, camur yasinin 15 giin, hidrolik bekleme
sliresinin 8 saat oldugu durumda DEHP‘in yaklasik %71’inin biyolojik olarak
bozundugu, %26’sinin sistemde biriktigi ve %]1’inin atik camurda ve %2’sinin ¢ikis

suyunda kaldigi belirtilmistir [49].

Aktif camur sisteminde DEHP’in gideriminde incelendigi bir ¢alismada, giris
konsantrasyonu 3,3 mg/L iken 24 ve 48 saatlik hidrolik bekletme siireleri i¢in

giderim sirasiyla %71 ve %91 olarak bulunmustur [107].

Sentetik atik su ile MBR sisteminde HRT 24 saatten 36 saate c¢ikarildiginda
giderimin arttig1 ve maksimum giderimin %29 oldugu bulunmustur [108]. Baska bir
calisma ise PCP’nin biyobozunumla giderimi i¢in yiikksek HRT’ye ihtiya¢ oldugu
ifade edilmistir [109].

2.9.3 Camur yas1 (SRT)

Camur bekleme veya kati alikonma siiresi olarak da adlandirilan ¢amur yasi,
sistemde mikroorganizmalarin kalma stiresi ile ilgilidir. Camur yas1 sistemden fazla
¢amurun atilmasi ile belirlenir. Sistemden atilan ¢amurun sitemde bulunan toplam
camura orani olarak ifade edilir. Tankin hacminin giinliikk atilan ¢amur miktarina
boliinmesiyle elde edilir. Konvansiyonel aritma sistemlerinde ¢amur yas1 8-25 giin
araligindadir. Camur yasinin arttirilmasi, atiksu aritma sistemlerinde organik madde

giderim verimini genellikle arttirmaktadir [110].

Mikrokirleticilerin giderim verimi iizerine ¢amur yasinin etki ettigi bir¢ok ¢alisma ile
ortaya konulmustur [111-113]. Bu amagla kullanilan prosese, hedef mikrokirletici

tiirline goére ¢amur yasimnin optimum degeri degiseceginden en dogru degerinin
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belirlenmesi kritik 6neme sahiptir. Bununla birlikte, genel olarak kritik ¢camur
yaginin 10-15 giin araligi oldugu kabul edilmektedir [30]. Bununla birlikte spesifik
bliyiime hiz1 disiik olan otorotrof mikroorganizmalarin (6rn: nitrifikasyon)
mikrokirletici gideriminde kullanildig1 proseslerde ¢amur yasinin arttirilmasi
mikrokirletici giderim verimine katki saglamaktadir [102]. Bununla birlikte, yiiksek

camur yas1 sistemde biyokiitlenin birikmesine neden olmaktadir.

Biyofilm ve hibrit proseslerin 6nemli bir avantaji da yiiksek ¢amur yasinda
isletilebilmeleridir. Hibrit proseslerde bagli biyokiitlenin ¢amur yas1 askida biiyiiyen
biyokiitlenin ¢camur yasindan daha fazladir [30].

Camur yas1 10 giinden 15 giine arttirildiginda DEHP giderim verimi %88’den
%96’ya artmistir ancak camur yasinin daha fazla arttirilmasinin DEHP giderim

verimine etki etmedigi tespit edilmistir [49].

Sentetik atik su ile beslenen laboratuvar dlgekli AKR sistemi ¢amur yasi 10 giin
olacak sekilde calistirildiginda PCP giderim veriminin maksimum %60’a ulastigi
kaydedilmistir [114].

2.9.4 Sicakhik

Sicaklik degisimi, mikrokirletici gideriminde biyobozunum, emilim ve buharlagma
mekanizmalarini etkileyebilir. Sicaklik arttikca genellikle mikroorganizmalarin
etkinliginde artis gozlemlenir bu durum biyobozunumu arttirir. Ancak yiiksek
sicaklik, ortamda istenmeyen mikroorganizmalarin gelismesine imkan taniyabilir.
pH, iletkenlik, ¢oziiniirliik ve alkalinite gibi giderim prosesini etkileyen parametreler

de sicaklik ile baglantili olarak degisebilmektedir.

MBBR ve IFAS sistemlerinde sicaklik onemli bir tasarim Kriteri olarak One
cikmaktadir. Diisiik sicakliklarda ¢alisildiginda istenilen giderimin saglanmasi i¢in
daha biiyilk tank hacmine ve daha fazla biyotasiyicti malzemeye ihtiyag
duyulmaktadir. Benzer sekilde tasarimdan daha yiiksek sicaklikta calisildiginda
¢Ozlinmiis oksijen miktarinda azalma olacagindan ilave havalandirmaya ihtiyag

duyulmaktadir [115].

Mevsimsel sicaklik degisimlerinin etkisi, isletme kosullarmin degistirilmesi ile
elimine edilebilir. Soguk havalarda mikrokirletici giderim veriminde azalma

gozlenebilmektedir buna karsin anaerobik/anoksik/oksik sisteminde ¢amur yasinin
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arttirilmast verim kaybi en aza indirilebilir [116]. Sicakligin artmasi belirli bir
seviyeden sonra mikroorganizmalarin enzim aktivitelerinde olumsuz etkilere neden
oldugundan 45 derecenin iizerinde mikrokirletici giderim veriminde azalma

gbzlenebilmektedir [76].

2.9.5 pH

Atik su artima tesislerinde, mikrokirletici giderimde pH da etkili olabilmektedir.
Suyun asidite ve alkalinite 6zellikleri, suda bulunan kirleticilerin ¢oziintirliiklerini

etkileyebildigi gibi biyolojik enzim aktivitesini de etkileyebilmektedir [110].

MBR sistemleri i¢in pH 6nemli bir parametredir. Bu deger notrden asidik hale dogru
diistiikge nitrifikasyon prosesi dnem kazanmaktadir. MBR sisteminde, pH degerinin
5°den diisiik oldugu durumlarda Ibuprofen gideriminde %90°a, ketoprofenin ise
%70’e ¢iktig1 bilinmekle beraber kentsel atik su aritma sistemlerinde diisiik pH da

calismak ¢ok uygun degildir [31].

Sorpsiyon pH a bagli olarak degisebilir, literatiirde pH degeri 8 iken Ostrojenin
%23l ¢amur fazinda tutulurken, bu oran pH 2’ye diisiiriildigiinde %55’e ¢iktig
gozlemlenmistir [110].

Tez kapsaminda giderimi incelenen pentaklorofenoliin ¢oziniirliigh pH’a bagh
olarak degismektedir. PCP zayif asit 6zelligi tasiyan bir kimyasal madde oldugu i¢in
artan pH ile birlikte sudaki ¢6ziintirliigii ciddi oranda artmaktadir [117].

2.9.6 Oksidasyon rediiksiyon potansiyeli (ORP)

Oksidasyon rediiksiyon potansiyeli, atiksuda kimyasal reaksiyonlarin gostergesidir.
Atiksu artima sistemlerinde Dbelirli araliklarla ORP takip edilerek atiksuda
gerceklesen reaksiyonlar hakkinda bilgi edinilir (Cizelge 2.4) [118].

ORP degerinin negatif olusu ortamda oksitleyici bir maddenin bulunmamasi
durumunu belirtirken pozitif oksidasyon rediiksiyon potansiyeli ortamda oksitleyici
madde varhigmin gostergesidir. Oksijen gibi oksitleyici madde ortamda
bulundugunda artan oksijen miktariyla birlikte ORP degeri artarken, ortamda substrat
bulunmasi halinde ORP degeri diiser.
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Cizelge 2.4 : ORP degerinin biyokimyasal reaksiyonlarla degisimi

Biyokimyasal Reaksiyon ORP (mV)

Nitrifikasyon +100 ile +350 arasi
Serbest molekiiler oksijen ile BOI bozunumu +50 ile +250 arasi
Biyolojik fosfor giderimi +25 ile +250 arasi
Denitrifikasyon +50 ile -50 arasi
Siilfit (H,S) olusumu -50 ile -250 arasi
Biyolojik fosfor salinimi -100 ile -250 arasi
Fermantasyon (asit olusumu) -100 ile -225 arasi
Metan iiretimi -175 ile -400 arasi

2.10 Tez Kapsaminda incelenecek Mikrokirleticiler

2.10.1 Pentaklorofenol (PCP)

Pentaklorofenol 1936 yilinda ilk olarak ahsap koruyucu olarak kullanilmaya
baglanmistir [119]. Genel kulanim amaci pestisit, biyosit olan PCP, giiniimiizde
tekstil, boya, kauguk, kagit, metal isleme gibi bircok endiistriyel alanda
kullanilmaktadir [19].

1987 yilinda diinya ¢apinda PCP tiiketimi 30.000 ton iken bu deger 1991 yilinda
Avrupa’da yasaklanmasiyla bu degerin diistiigli tahmin edilmektedir. Ancak

gelismekte olan tilkelerde halen daha PCP kullanimina devam edilmektedir [120].

Pentaklorofenol gevresel sistemlerde genis bir alana dagilmis halde bulunmaktadir.
Yiizey sular1 ve sediment, yagmur suyu, igme Suyu, sucul organizmalar, toprak,
yemekler ve hatta insan siitii, yag dokusu ve iirede bulundugu tespit edilmistir.
Kanserojen, toksik bir mikrokirletici olan PCP, EPA’nin oncelikli kirleticiler

listesinde yer almaktadir [121].

Toksik etkileri:

Pentaklorofenol orta derecede toksik etkiye neden olur.

Ag1z yoluyla alindiginda;

LDso: 74 -130 mg/kg - fareler
LDsp: 27 - 211 mg/kg - ¢esitli formiilasyonlar,
LDsp: 70 - 300 mg/kg - tavsanlar
Solunum yoluyla alindiginda;
LDsg: 225 mg/kg - siganlar
LDso: 355 mg/kg - fareler
LCso: 0,2—2,1 mg/L - siganlar
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Deri yoluyla alindiginda;
LDsg: 96- 330 mg/kg -siganlar
LDsg: > 1000 mg/kg - tavsanlar

PCP'ye yiiksek akut maruziyet sonucunda yiiksek ates, asir1 terleme, dehidratasyon,
istah kaybi, viicut agirliginin azalmasi, mide bulantis1 ve titreme, koordine olmayan
hareket, bacak agrisi, kas segirmesi ve koma gibi norolojik etkilere olusabilir [122,

123].

Insanlar en ¢ok solunum yoluyla PCP’ye isyerlerinde maruz kalirlar. Bu durum karin
agrisi, bulanti, ates ve solunum tahrisi, ayrica goz, deri ve bogaz tahrisine neden
olabilir ancak ¢ok yliksek seviyelerde maruziyet, akcigerlerdeki dolasim sisteminin
engellenmesine ve kalp yetmezligine neden olabilir. Yapilan ¢alismalar PCP’nin

teratojenik bir etkiye neden olmadigini gostermistir [122].

Insanlar 1 pg/L’i asan konsantrasyonlarda PCP’ye maruz kaldiklarinda merkezi sinir
sistemlerinde ciddi hasarlara yol agilmaktadir. PCP’nin hedef organi karaciger,
bobrek ve merkezi sinir sitemidir [109]. Birikme genellikle yaygin olmamasina
ragmen, birikmesi muhtemel yerler, karaciger, bobrek, beyin, dalak, plazma proteini
ve yag dokusudur. Bobrek ve karaciger fonksiyonlarinda bozulma olmadig siirece
bu mikrokirletici kan ve dokulardan elimine edilerek idrar yoluyla degismeden veya

konjuge olarak atilir [122, 124].

2.10.2 Diethilhekzilfitalat (DEHP)

Fitalat esterleri 1930 yilindan beri plastik iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ayrica boya, kozmetik, bocek ilaci, paketleme, oto yaglar1 ve yapistiricida
kullanilmaktadir [53]. Fitalat esterleri dibiitil fitalat (DBP), dimetil fitalat (DMP),
dietil fitalat (DEP), biitilbenzil fitalat (BBP), di-n-octyl fitalat (DOP) ve di-
ethilhekzil fitalat (DEHP) olarak siniflandirilmaktadir. DEHP en yaygin kullanilan
fitalat esteridir [103]. Avrupa Birliginde iiretilen fitalatin ti¢te birini, Cin’de iiretilen
fitalatlarin %80’ini DEHP olusturur [53].

Endokrin bozucu bir mikrokirletici olan DEHP insanlar i¢in de olumsuz saglik
sorunlarinin olugsmasina neden olmaktadir. DEHP, giinliikk hayatta bir¢ok yoldan
canlilara tasinabilmekte ve dnemli saglik sorunlarina sebebiyet vermektedir. igme
suyu ve besinler yoluyla DEHP maruziyeti gerceklesmekle beraber besin zinciriyle

de canlilara tagiabilmektedir. Ayrica ortam havasinda bulunmasi halinde solunum
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ile alinabilir [40]. Bu kirletici EPA tarafindan Oncelikli Kirletici olarak listeye
almmistir [21]. DEHP endokrin bozucu birlesikler (EDC) sinifina girmekle beraber
kanserojenik etki de yapmaktadir. Diisiik konsantrasyonlarda dahi uzun donem
DEHP maruziyeti toksik etkilere neden olabilmektedir [125]. Toksisite ¢calismalarina
gore DEHP‘in diistik akut toksisite gosterdigi belirtilmistir.

Ag1z yoluyla alindiginda;

LDso > 20 000 mg/kg - sigan

LDso > 10 000 mg/kg — fare
Solunum yoluyla alindiginda;

LCso: 10600 mg/m?® (4 saat, Sican)

Deri yoluyla alindiginda ise yeterli akut toksisite verisi bulunmadigindan diisiik

toksisite oldugu varsayilmaktadir [126].

Fitalatlarin, insanlarda kan birlesimine zarar verebilecegi, farclerde ise teratojenik
etkilere neden olabilecegi raporlanmistir. Ayrica erkek farelerde DEHP’in, mutajenik
potansiyelde oldugu kanitlanmistir. Hayvanlar iizerine yapilan ¢aligmalar DEHP
maruziyetinin semen kalitesinde ve dogurganlikta diisiise sebebiyet verdigini
belirtmislerdir. DEHP’in hedef organi, karaciger, bobrek, testis ve tiroit bezidir
[127]. DEHP’in viicutta pargalanmasi sirasinda olusan yan iriinler de canlilarin
saghgini tehdit edebilmektedir. Ornegin DEHP’in parcalanmasi ile olusan MEHP,
DNA’da hasara neden olabilmektedir [40].
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3. MATERYEL-METOT

3.1 Atiksu Ozellikleri

Demirtas Organize Sanayi Bolgesi’nde bulunan firmalardan kaynaklanan evsel ve
endiistriyel nitelikli atiksular, 2007 yilinda hizmete giren 70.000 m3/g1'in kapasiteli
DOSAB Atik Su Aritma Tesisinde aritilmaktadir. DOSAB biinyesinde yer alan
firmalarin %68’inin tekstil, %19’unun otomotiv, %2’sinin gida ve %]11’inin diger
sektorlerde faaliyet gostermektedir. Buna karsilik olusan atiksuyun oransal olarak
yaklasik %95°lik kismu tekstil endiistrisi kaynaklidir. Deneysel ¢aligmalar boyunca
laboratuvar olgekli biyolojik reaktorlere beslenen atiksu Bursa Demirtas Organize
Sanayi Bolgesi (DOSAB) atiksu aritma tesisi girisinden alinmistir. Numuneler
alindiklar1 giin igerisinde laboratuvara getirilmis, ve +4°C’de muhafaza edilmistir.
Calisma periyodu i¢in temin edilen atiksuya ait karakterizasyon i¢cin DOSAB atiksu

aritma tesisi laboratuvarinda yapilan analizlerin sonuglar1 alinmistir (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1: Atiksu karakterizasyonu

Parametre Birim  Minimum  Maksimum  Ortalama Std. Sapma
pH - 8,77 9,10 8,97 0,1
fletkenlik mS/cm 5,11 5,84 5,47 0,2
Kimyasal Oksijen Thtiyac1 mg/L 856 983 918 42
Biyolojik Oksijen Ihtiyaci mg/L 141 355 282 50
Askida Kat1 Madde mg/L 188 290 234 36
Cokelebilir Katt Madde mL/L 4,60 10,57 7,56 1,8
Toplam Fosfor mg/L 4,48 6,21 5,01 0,35
Toplam Azot mg/L 36,04 57 42,08 4,2
Bulaniklik NTU 3,57 28,3 12,2 52
Renk Pt-Co 237 1362 800 184
PCP pg/L 1,82 3,67 2,81 0,53
DEHP pg/L 18,46 37,25 26,77 6,02

Cizelge 3.1 incelendiginde, atiksuyun renkli, alkali ve kati madde igeriginin az
oldugu buna karsin yiiksek iletkenlik icerdigi anlasilmaktadir. Bununla birlikte,
goreceli olarak kimyasal oksijen ihtiyacinin yiiksek, biyolojik olarak

pargalanabilirliginin diisiik oldugu, az miktarda niitrient igerdigi goriilmektedir.
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3.2 Deney Diizenegi Kurulumu ve Isletilmesi

Etkin hacmi 5 L olan, her biri 10 L’lik hacme sahip camdan iiretilmis reaktorlerin
sematik gorlntisii Sekil 3.1, deneysel diizenegin fotografi ise Sekil 3.2 de
verilmigtir. Konvansiyonel biyolojik aritma sistemlerinin aksine havalandirma
(reaksiyon) ve c¢oktiirme (kati-sivi faz ayrimi), ayni reaktorde gerceklestirilmistir.
Biyolojik reaktorlerden biri Ardisik Kesikli Reaktor (AKR), digeri ise %50’lik
doluluk oran1 saglayacak sekilde 275 adet Kaldness K3 sentetik biyotasiyici
malzeme ilavesi yapilmis Ardisik Kesikli Biyofilm Reaktor (AKBR) olarak
calistirilmistir. Biyotasiyict malzemelerin teknik 6zellikleri Cizelge 3.2°de verilmistir
[128].

Sekil 3.1 : AKR ve AKBR'nin sematik gosterimi

(1-zamanlayici, 2-Ardisik kesikli reaktor, 3-Isiticili karigtiric1, 4-Hava pompasi, 5-

Ardisik kesikli biyofilm reaktor, 6-Peristaltik pompa, 7-Besleme tanki)

Sekil 3.2 : Deney diizeneginin fotografi (AKR ve AKBR)
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Atiksuyun peristaltik pompa ile reaktore beslenmesi, oksijenin temini, reaktoriin

karistirilmasi ve 1sitilmasi islemleri dijital zamanlayici yardimiyla kontrol edilmistir.

Cizelge 3.2: Biyotasiyict malzemenin 6zellikleri

Kaldness K3

Nominal Cap (mm) 25
Nominal Uzunluk (mm) 12
Bulk yogunlugu (kg/m°®) 100
Spesifik biyofilm yiizey alani (bulk) 500
(m?/m?)

%60 dolulukta Spesifik yiizey alani 300
(m?/m?)

Biyotastyict malzeme ilavesi ile olusturulan hibrit proseslerin kararli konuma
ulagsmasi ve biyotasiyict malzemeler iizerinde biyofilm gelisimi i¢in daha Onceki
calismalara benzer sekilde ilk 1,5 aylik siire¢ aklimasyon i¢in ayrilmistir [129, 130].
Aklimasyon siiresince hidrolik alikonma siiresi 36 saat ve ¢amur yas1 15 giin olacak
sekilde atiksu beslemesi ve ¢camur ¢ekimi yapilmistir. Aklimasyon siiresi boyunca
hibrit sistemin performansi sadece makro kirleticiler dikkate alinarak izlenmistir.

Mikrokirleticiler (PCP ve DEHP) i¢in numune alinmamustir.

AKR ve AKBR’lerde PCP ve DEHP giderim performansinin belirlenebilmesi
amaciyla giris atiksuyuna spike (zenginlestirme) uygulamasi yapilmistir. Spike
isleminde PCP i¢in AccuStandard App-9-176-10X (Lot No: 217111199) ve DEHP
icin AccuStandard App-9-029-10X (Lot No: 217121139) standartlar1 kullanilmistir.
Spike degeri PCP i¢in 10 pg/L ve DEHP i¢in 100 pg/L dir.

PCP ve DEHP’in molekiil yapisi ve fiziksel 6zellikleri (Sekil 3.3 ve Cizelge 3.3’te
verildigi sekildedir [39, 131, 132].

Cizelge 3.3: PCP ve DEHP'in fiziksel 6zellikleri

Parametre PCP DEHP
Kaynama noktas1 (°C) 309 384
Erime noktas1 (°C) 190 -47
Yogunluk (g/cm®) 1,978 0,98
Buhar basimci (Pa, 20°C’de) 14x 10° 1,33x10°
Molekiiler kiitlesi (gr) 266,3 390,564
LOGiow 5,01 75

Suda ¢oziiniirliik (mg/L) 14 (20°C’de) 0,041 (25°C’de)
Fotoliz (saat) tyo= 48 t1p=22
Henry sabiti (atm.m*mol, 25°C’de) 3,4x10° 1,71x10°
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Sekil 3.3: PCP ve DEHP'in molekiiler yapisi

AKR ve AKBRIer 30 dakika doldurma, 20 saat reaksiyon (anaerobik ve aerobik
pargalanma), 2 saat ¢Oktiirme, 1 saat duru fazin g¢ekilmesi ve yarim saat diger

dongiiye hazirlik olacak sekilde galistirilmistir (Sekil 3.4 ve Cizelge 3.4).

Cizelge 3.4 : Reaktorlerin galisma dongiilerinin ve c¢alisma kosullarmin sematik
gosterimi

Reaksiyon  Reaksiyon

. Doldurma (Aerobik)  (Anaerobik) Cokelme Cekim Hazirhik

Ekipman FAZ
FAZ | FAZ 11 FAZ 11 FAZ 111 v FAZV

Besleme +
pompast
Hava .
pompast
Karistirict - + +
Cekim ) ) ) ) +
pompast

+: Agik, - : Kapali

Cizelge 3.4’te belirtilenler: I (Besleme fazi), Il (Reaksiyon fazi), III (Cokelme fazi),
IV (Duru faz ve ¢amur ¢ekimi), V (diger dongiiye hazirlik).

Sekil 3.4’te ise AKR ve AKBR proseslerindeki dongii gosterilmistir. AKR ve AKBR

proseslerine ayni operasyon dongiisii uygulanmaistir.
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Sekil 3.4 : Operasyon dongiisiiniin sematik gosterimi

AKR ve AKBRIerde proses performansina etki eden ve giinliik olarak izlenmesi
gereken parametreler pH, ¢Oziinmiis oksijen, askida biyokiitle miktar1 (MLSS,
MLVSS), bagh biyokiitle miktar1 (TS) ve c¢amur hacim indeksi (SVI) olarak
belirlenmistir. istenen HRT’de ¢alisilabilmesi i¢in hesapla bulunan atiksu reaktdrlere
beslenmistir. Istenilen ¢amur yasinda calisilabilmesi i¢in hesapla belirlenen miktar
kadar biyokiitle sistemden atilmigtir. Tez ¢alismasi boyunca sistem performansinin
belirlenebilmesi ic¢in giris ve ¢ikis suyu orneklerinde mikrokirleticilerin (PCP ve

DEHP) disinda KOI, AKM, TOK TN, TP analizleri yapilmistir.

3.3 Proses Optimizasyonu

Biyotastyic1 ilaveli AKBR ve kontrol amagli kullanilan AKR sistemi ig¢in
mikrokirletici gideriminde optimum isletme sartlarinin belirlenebilmesi amaciyla
ardisik uygulanan anaerobik ve aerobik reaksiyon stirelerinin, hidrolik bekleme ve

kat1 alikonma stirelerinin etkisi arastirilmistir.

[k olarak havalandirma siiresinin mikrokirletici giderim verimi iizerine olan etkisi
arastiritlmistir. Bu amagla AKBR ve AKR sistemlerinde bulunan hava pompalarina

zaman ayarl priz (timer) baglanarak sistem caligtirilmistir.
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Sekil 3.5 : Reaktor ¢alistirma SET leri (HRT: 36 sa; SRT: 15 giin)

Reaktorler sirasiyla 4 saat anaerobik ve 16 saat aerobik, 8 saat anaerobik ve 12 saat
aerobik, 12 saat anaerobik ve 8 saat aerobik, 16 saat anaerobik ve 4 saat aerobik
olacak sekilde galistirilmiglardir (Sekil 3.5). Bu sistemlerde hidrolik bekleme siiresi

ve ¢amur yasi sabit tutulmus olup, sirastyla 36 saat ve 15 giin olarak belirlenmistir.

Farkli havalandirma siireleriyle yapilan deneyler sonucunda mikrokirleticilerin
maksimum gideriminin SET 1 de (16 saat aerobik sartlarda) oldugu goriildiigiinden

SET 1 deki havalandirma siiresi sabit tutularak farklit HRT ve SRTlerde ¢alisilmistir.

Hidrolik bekletme siiresinin giderim iizerine etkisi i¢in ilk olarak HRT 36 saat olarak
secilmistir. Daha sonra HRT degistirilerek giderimdeki etkisi incelenmistir. Bu
amagla HRT 48 ve 60 saat olacak sekilde sistem calistirllmis toplamda giderilen

mikrokirletici konsantrasyonu belirlenmistir.

Sistemden giinliik karisik sivi atilarak ¢amur yasi dengelenmeye ¢alisiimustir. Ilk
olarak camur yasi 15 giin olarak sec¢ilmistir. Daha sonra ¢amur yasinin giderim
verimine etkisi incelemek iizere SRT 20 giine ¢ikarilmistir. Boylece sistemde daha
fazla ¢gamur birikmis olacagindan sistemde artan mikroorganizma miktartyla beraber
giderim veriminin artmasi beklenmistir. Ayrica SRT 10 giin olacak sekilde de sistem
calistirilip PCP ve DEHP giderimleri incelenmistir. Camur yasinin degistirilmesi
stirecinde sistemin kararli hale gelmesi i¢in en az 15 giin beklenerek bu siire zarfinda

kirletici parametrelerin 6l¢iimii yapilmamustir.
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3.4 Analitik Yontemler

3.4.1 Konvansiyonel parametreler

Deneysel ¢alismalar boyunca 6lgiilen konvansiyonel parametreler, 6l¢giim yontemi ve

Ol¢tim esas1 (Cizelge 3.5te) 6zetlenmistir [133].

Cizelge 3.5: Konvansiyonel parametreler ve 6l¢iim yontemleri

Parametre Yontem Tanim

pH SM 4500-H* B Elektrometrik Metot

Cozinmiis Oksijen (CO) EPA 360.1 Membran Elektrod Metodu

Yiikseltgenme-Indirgenme Potansiyeli (ORP) ASTMD1498 Elektrometrik Metot

Sicaklik SM 2550 B Laboratuvar ve Saha Metodu

Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOJ) EPA 410.3 Agik Reflaks Titrimetrik Metot

Biyolojik Oksijen Ihtiyaci (BOI) SM 5210 D Respirometrik Metot

Toplam Organik Karbon (TOK) SM 5310 B Yiksek  Sicaklikta  Yakma
Metodu

Askida Kati Madde (AKM) SM 2540 D Gravimetrik Metot

Toplam Kjeldahl Azotu (TKN) Kit Metodu Spektrometrik Metot

Toplam Fosfor (TP) Kit Metodu Spektrometrik Metot

Renk SM 2130 C Spektrometrik Metot

Camur Hacim indeksi (CHI) SM 2710 D Hacimsel-Gravimetrik Metot

Karisik S1vi Askida Kat1 Madde (MLSS) SM 2540 D Gravimetrik Metot

Karistk Sivi Ugucu Askida Kati Madde SM 2540 E Gravimetrik Metot

(MLVSS)

3.4.2 Mikrokirletici analizleri

Mikrokirletici analizleri ¢ikis suyu, camur ve biyofilm Ornekleri iizerinde
gerceklestirilmistir. Camur Orneklerinin  susuzlastirilmast amaciyla santrifiij
kullanilmistir. Kat1 6rnekler igin (¢amur ve biyofilm 6rnekleri) Thermo Dionex ASE
350 ekstraksiyon cihazi kullanilmis basingli sivi ekstraksiyon prensibine gore EPA
3545A’ya esas almarak on islem uygulanmistir. Bu islemde, ekstraksiyon solventi
olarak hacimce 1:1 aseton/metil kloriir (DCM) kullanilmistir. Kat1 6rnekler igin nem
igerigi belirlenmis ve hesaplamalarda dikkate alinmistir. Stvi 6rnekler (aritilmis su)

icin ise EPA 3510 C’ye uygun olarak 6n islem uygulanmistir.

1 mL numune 2 mL’lik viale alinmistir. Kapagi kapatilan vial GC’nin haznesine
yerlestirilmis ve Agilent marka 7890 A (GC) 5975 C (MS) model GC-MS’de EPA
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8270D’ye gore Ol¢iimil yapilmistir [134-136]. Numunelerdeki kiitleler (m/z) 20-450

arasinda taranmustir.

Firin sicakligr 30 saniyede 50 0C’ye, daha sonra 25 °C/dakika hizla 290 0C’ye, 5
OC/dakika hizla 320 OC’ye ulasmis ve bu sicaklikta sabit kalmistir. Tasiyic1 gaz

olarak kullanilan helyum kolonda 2 mL/dakika hizda ilerlemesi saglanmstir.

3.5 Biyokiitle Karakterizasyonu

Biyokiitle yapisinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in biyotasiyict iizerinde biyofilm
yapisinin ve AKR ve AKBR sitemlerinden alinan karisik sivinin, taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile goriintiisii alinmig ve EDS cihazi ile biyofilmde bulunan
elementlerin ylizdesel dagilimi belirlenmistir. Ayrica FTIR spektrometre ile

spektrum c¢ekimi yapilip analiz edilmistir.

3.5.1 SEM (Taramah elektron mikroskobu) analizi

AKR ve AKBR sisteminden alinan ¢amur 6rnegi ile AKBR’den alinan biyotasiyici
tizerinde gelisen mikroorganizmalarin gozlemlenmesi i¢cin ZEISS EVO LS 10 marka

taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir.

Biyotasiyici ve aktif camurdan alinan orneklerdeki mikroorganizmalarin sabitlenerek
gorlintiinlin daha 1yi gozlenebilmesi icin drneklere gliiteraldehit fiksasyonu 6n islemi
uygulanmistir. Bu islem i¢in biyokiitle 6rnekleri %2,5’lik gliiteraldehit - 0,1M fosfat
tampon ¢oOzeltisinde bekletilmis daha sonra susuzlastirma islemi i¢in %10’dan
%100’¢ kadar artan konsantrasyonlarda etanolde yikanmugtir [137]. Bu islemden
sonra Ornekler liyofilizatorde kurutulup ve altin kaplama sonrasi 6lgiim i¢in hazir

hale getirilmistir.

3.5.2 EDX (Enerji yaythmh X-Isim)

AKR ve AKBR camur orneklerinin kimyasal iceriklerinin bulunabilmesi i¢in SEM

analizi yapilirken EDX islemi de gergeklestirilmistir.

353FTIR

FTIR analizi i¢in ilk olarak AKR ve AKBR'den alinan 6rnekler (karisik sivi ve
biyotasiyict), kurutulduktan sonra 400-4000 cm™ dalga boyunda okumalar alinmistir.
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3.5.4 Biyofilm, yogunluk ve kalinhk tayini

Biyofilm yogunlugu ve kalinliginin belirlenmesi i¢in belirli zaman araliklarinda

AKBR’den rastgele 6rnekleme yontemiyle biyotasiyici malzeme alinmustir.

Ik olarak biyotasiyict malzemelerin tartimi alinmis daha sonra peristaltik isleminden
gecirilerek biyofilm tabakasinin ayrilmast saglanmistir. Hu ve dig. (2013)’de
belirtildigi sekilde, biyofilm tabakasi ayrildiktan sonra biyotasiyicilar tekrar tartilarak
biyofilm agirlig1 tespit edilmistir [138]. Biyofilm igerisindeki sabit ve ugucu kati
miktart bulunmustur. Biyofilm yogunlugu denklem (3.1)’ye gore hesaplanmistir
[139].

Biyotastyici iizerindeki biyokiitle miktart:

Bu denklemde;

D4 : Kuru biyofilm yogunlugu (mg/cm3 kuru biyokiitle);

M; : Biyofilm kuru agirlik (mg);

Ds : Biyofilm i¢inde sabit kat: yogunlugu (2500 mg/cm® olarak kabul edildi);

Mt : Biyofilm igerisinde sabit kati miktar1 (mg);

D, : Biyofilm igerisindeki ugucu kat1 yogunlugu (1000 mg/cm? olarak kabul edildi);

My : Biyofilm igerisindeki ugucu kat1 miktar: (mg) olarak ifade edilmektedir.

Biyofilm yogunlugu bulunduktan sonra biyofilm kalinligi hesaplanmistir. Kalinlik
hesabi yapilirken biyofilm homojen dagildig: ve 1slak yogunlugunun 1 gr/cm® oldugu
kabul edilerek Elenter ve dig. (2007)’de belirtildigi sekilde hesaplanmistir [140].

Ortalama biyofilm kalinlig1 (Lf) degeri denklem 3.2 kullanilarak bulunmustur.

_ Mwm
Lf = o A (3.2)
Bu denklemde ;
myyy - Islak biyokiitle agirlig
A . Biyofilm yiizey alani(m?/m®)
Pw . Islak biyofilm yogunlugunu ifade etmektedir.
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3.6 Kiitle Dengesi

Kiitlenin korunumu kanununca bir sisteme giren kiitlenin toplami sistemde olusan ve

sistemden ¢ikan maddelerin kiitleleri toplamina esittir.

Sisteme giren mikrokirletici madde miktari= Sistemden ¢ikan mikrokirletici madde

miktar1 +/- reaksiyonla degisim

Bu tez kapsaminda sistemde herhangi bir mikrokirletici iiretimi olmadigi kabul
edilerek giren maddenin kiitlesinin ¢ikan madde kiitlesine esit olma durumu

incelenmistir. Sistemin kararli oldugu kabul edilmistir.

AKBR ve AKR sistemlerine her giin belirli miktarlarda mikrokirletici spike edilmis
atik su beslenmistir. AKR sistemi klasik aktif ¢camur gibi c¢alistigindan biyolojik
bozunma, ¢camur tarafindan tutunma ve buharlasma mekanizmalar kiitle dengesine

dahil edilmistir (Sekil 3.6).

Buharlagsma

' Cikis
Girig atiksu

biyotasiyicida

tutunma
biyodegredasyon biyodegredasyon

Gamurda \

tutunma

Sekil 3.6 : Kiitle dengesi akim semasi

Camura sorpsiyon segilen mikrokirleticilerin gideriminde 6nemli bir mekanizmadir.
Bu giderim mekanizmasi icin kiitle dengesi kurulabilmesi i¢in sistemden giinliik
olarak atilan ¢camurda mikrokirletici konsantrastrasyonu kullanilmistir (3.3).

AKBR sistemi i¢in hem biyotasiyic1 malzeme lizerindeki hem de sistemdeki karisik
siv1 i¢in askida kat1i madde tayinleri kullanilirken, AKR da sadece karisik sivi igin

hesap yapilmistir.

(MLSSasklda+MLSSbag11)X Qgiris x1073x Ceamur
camur yasi

(3.3)

Camura sopsiyon =

Bu denklemde belirtilen;

MLSS, : Karisik sivin askida biiyliyen mikroorganizma konsantrasyonu (mg/L)
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MLSSpas1 : Karisik sivida biyotasiyici lizerinde bilyiiyen mikroorganizma

konsantrasyonu (mg/L)

Quiris : Sistemin giinliik debisi (L/giin)

Ceamur : Camur fazinda dlgiilen mikrokirletici konsantrasyonu (mg/kg)
Camur yag1 : Sistemin ¢amur yas1 (giin)

Su yiizeyinden buharlasmanin hesabi i¢in Henry sabiti kullanilmistir. Ortalama
sicaklik 25 dereceye gore islemler yapilmistir. DEHP i¢in Henry sabiti 2,70x10™
L.atm/mol iken PCP igin 2,45x 10 dir. Bu degerler 25 derece i¢in boyutsuz Henry

sabitine donistiiriilerek islemler yapilmistir (3.4 ve 3.5).
Henry sabiti: L.atm/mol
R:0,0821 L.atm / mol. K°

T = (25 + 273) = 298 K°

Henry sabiti (34)

Boyutsuz Henry sabiti = -

DEHP i¢in = 1,103 x 107
PCP igin = 1x10°® olarak bulunmustur.

AKBR sisteminin havalandirilmast i¢cin 12 W ¢ikis giicli olan ve 4x4 L/ dk hava
debisine sahip akvaryum tipi hava pompast kullanilmistir. Hava pompasina 4 adet

hava tas1 baglanarak sisteme hava verilmistir.

Hava pompasinin veriminin %75 oldugu kabul edilerek sisteme beslenen hava debisi

12 L/ dk olarak bulunmustur.

H'x Cakis X Qgiris X Qhava X thava X 60dk/sa (3 5)
Q;lkls .

Buharlasma =

Denklemine gore hesaplanir. Bu denklemde belirtilen;

H' : Boyutsuz Henry Sabiti (Denklem 1 de bulunan deger)
Ceikis : Cikis mikrokirletici konsantrasyonu (pg/L)

Qugiris - Giren atik su debisi ( 5 L/giin)

Qnava - Sisteme beslenen hava debisi (L/dk)

Qqikis : Sistemden ¢ekilen su miktar: (L/giin)

t : Havalandirma siiresi (saat)
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Sistemde toplam giderim mekanizmalari, camura sorpsiyon, buharlasma ve

biyobozunumdur. Atik su ve ¢amurdan alinan drnekler analiz edilerek giderimler

bulunmustur. Daha sonra ¢gamura sorpsiyon ve buharlasma ile giden miktar toplam

giderimden ¢ikarilarak biyolojik bozunma ile giden DEHP ve PCP miktari

bulunmustur (3.6).
[(Cgiris — Ceatas)X V] = M camura sorpsiyon — M buharlasma = Mbiyobozunum
Bu denkleme gore;
Coikis : Cikis mikrokirletici konsantrasyonu (pg/L)
Ciris - Giris mikrokirletici konsantrasyonu (pg/L)
V  : Gilinliik beslenen atik su miktar1 (L)
M camura sorpsiyon - Camura sorpsiyonla giderilen mikrokirletici miktart (pg)
M bunarlasma : Buharlagma ile giderilen mikrokirletici miktar1 (ug)

M biyobozunum - Biyobozunum ile giderilen mikrokirletici miktar: (ng)
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez caligmasi kapsaminda, atiksuyunun %95°i tekstil sanayisi kaynakli olan
DOSAB endiistriyel atiksu aritma tesisi giris atiksuyu ile beslenen AKR ve AKBR
sistemlerinde model mikrokirletici olarak belirlenen DEHP ve PCP giderim verimi
lizerine anaerobik ve aerobik dongii siireleri ile hidrolik bekleme siiresi ve ¢amur
yasindaki degisimin etkisi incelenmistir. Mikrokirletici giderim mekanizmasi kiitle
dengesi olusturularak ortaya konulmustur. Bununla birlikte, tiim deneysel ¢alismalar

boyunca organik madde ve niitrient giderimi de izlenmistir.

4.1 Kararh Konuma Erisim Siirecinin izlenmesi

DOSAB endiistriyel atiksu aritma tesisi havalandirma havuzundan alinan karigik sivi
as1 mikroorganizma kiiltlirii olarak laboratuvar 6lcekli olarak isletilen AKR ve
AKBR sistemlerinin dongii baslangicinda biyolojik proseslere ilave edilmistir.
Biyotasiyict malzeme iizerinde biyofilm gelisiminin saglanmasi ve igletme
kosullarina adaptasyon i¢gin DOSAB atiksu aritma tesisi giris atiksuyu ile beslenerek
hidrolik bekleme siiresi 36 saat ve ¢camur yasit 15 giin olacak sekilde isletilmistir.
Adaptasyon siireci boyunca giinliik olarak organik madde giderimini izlemek tizere
KOI analizi ve biyotastyici iizerindeki biyofilm artisni gdzlemek iizere biyokiitle
tayini yapilmustir. Adaptasyon siireci KOI giderime veriminin ve biyotasiyici
tizerindeki biyokiitle miktarinin kararli konuma gelmesi ile tamamlanmistir.
Biyolojik proseslerin kararli konuma gelmesi literatiir ile uyumlu olarak 1,5 aylik bir
periyotta gerceklesmistir. Sekil 4.1°de aklimasyon (kararli konum) dncesi ve sonrast

biyotasiyict malzeme iizerindeki biyofilm gelisimi goriilmektedir.

- —

a) b) <)

Sekil 4.1: Biyotasiyici lizerinde biyofilm gelisimi (a: aklimasyondan once, b:
aklimasyonda, c: aklimasyondan sonra)
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Aklimasyon oncesinde (a), biyotasiyici malzemede biyofilm olusumu yok iken,
aklimasyon sirasinda (b) zamanla biyofilm olusumu goézlemlenmis, aklimasyon

siireci sona erdiginde (c) ise biyofilm tabakasi gozle goriilebilir bir hal almistir.

Tiim adaptasyon siireci boyunca aerobik dongiilerde ¢6zlinmiis oksijenin 2 mg/L’nin
tizerinde olmasi i¢in 12 L/dakika hava beslenmistir. Hava ile yeterli karisim
saglanamadigindan manyetik karistirict kullanilmis ve reaktor igerisinde homojen

dagilimin saglanmasi temin edilmistir.

Sicakligin 25-27 %C’de sabit tutuldugu adaptasyon siireci boyunca pH, ¢oziinmiis
oksijen degerleri siirekli olarak takip edilmistir. pH degeri 7,84-8,76; aerobik
dongiilerde ¢oziinmiis oksijen degerinin 2,07-5,08 mg/L araliginda degistigi

gbzlenmistir.

Biyotasiyici malzeme iizerinde biyofilm gelisiminin tamamlanmasi yani kararl
konuma ulasilip ulasilmadiginin izlenmesi amaciyla adaptasyon siiresi boyunca farkl
zaman dilimlerinde rastgele ornekleme yontemiyle AKBR prosesinden biyotastyici
malzeme alinmis biyokiitle analizi yapilmistir. Zamana goére biyotasiyici malzeme

tizerinde gelisen biyokiitle miktarinin degisimi (Sekil 4.2)‘de verilmistir.
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Sekil 4.2: Biyokiitle gelisimi

Adaptasyon siiresi boyunca biyokiitlede siirekli olarak bir artis gozlendigi acikca
goriilmektedir (Sekil 4.2). Adaptasyon siiresinin baslangicindan itibaren bir ay sonra
biyotasiyic1 lizerindeki biyokiitle konsantrasyonunun <900 mg/L degerine ulastigi,
45 gilin sonunda yani adaptasyon siirecinin sonunda biyokiitle konsantrasyonunun
sadece %10’luk artisla =<1000 mg/L degerine ulastig1 ve yatay seyir gosterdiginden

kararli konuma geldigi kabul edilmistir.
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Camur yasinin dogru ayarlanabilmesi i¢in adaptasyon siireci boyunca hem AKBR
hem de AKR prosesleri igin karigik sivida MLSS analizi ile AKBR prosesinde bagl
biyokiitle analizi yapilmis ve c¢amur c¢ekimi bu degerlere gore hesaplanarak

yapilmustir.

Adaptasyon siireci sonunda, kararli konumda, AKBR i¢in bagl biyokiitle 1007
mg/L, askida biyokiitle 2048 mg/L iken AKR prosesinde askida biyokiitle miktar
4184 mg/L olarak olglilmiistiir. AKBR prosesinde MLVSS/MLSS oranm1 0,785 iken
AKR prosesinde bu oran 0,736 olarak hesaplanmistir. Aktif ¢amur ve
modifikasyonlarinda MLVSS/MLSS degeri 0,6-0,8 araliginda degismektedir. Elde

edilen degerler literatiir degerleri ile uyum gostermektedir.

Camur ¢okelebilirlik 6zelliginin ortaya konulmasinda ¢camur hacim indeksi siklikla
tercih edilmektedir. Adaptasyon siireci sonunda AKBR prosesi icin CHI degeri 88
mL/g iken AKR prosesi i¢in 107 mL/g’dir. Aktif camur ve modifikasyonlarinda CHI
degerinin 50-150 mL/g araliginda olmasi istenir [141]. Her iki proses ig¢in de
cokelebilirlik 6zelliklerinin iyi oldugu sdylenebilir.

Organik madde gideriminin kararli hale ulagsmasi mikrokirletici giderim iizerine
proses degiskenlerinin etkisinin izlenmesi c¢aligmalarina baglamak icin 6n kosul
olarak kabul edilmistir. Bu nedenle, adaptasyon siireci boyunca kimyasal oksijen
ihtiyact (KOI) giderim performansi izlenmistir. Sekil 4.3 de AKBR prosesi igin

adaptasyon siireci boyunca kimyasal oksijen ihtiyaci degisiminin grafiksel gosterimi

verilmistir.
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Sekil 4.3: AKBR prosesi adaptasyon siirecinde KOI degisimi
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Sekil 4.3’den de goriilecegi tizere, AKBR prosesinde adaptasyon siirecinin ilk
giinlerinde diisiik KOI giderim verimleri (= %45) gdzlenmistir. Ik hafta sonunda
%65 KOI giderim verimine ulasilirken, bir aylik siire¢ sonunda =%80, adaptasyon
siirecinin sonunda ise = %90 KOI giderim verimi elde edilmistir. Sekil 4.3 de
zamana bagl olarak AKBR prosesinde KOI giderim veriminin arttig1 ve adaptasyon
sonunda kararli hale geldigi goriilmektedir. Kontrol reaktorii olarak isletilen AKR
prosesinde de benzer egilim gozlenmis ve adaptasyon siireci sonunda KOI giderim

veriminin = %88 oldugu tespit edilmistir.

4.2 Anaerobik-Aerobik Isletim Sartlarmin AKR ve AKBR Performansi Uzerine
Etkisi

Anaerobik-aerobik dongii siiresi degisiminin AKBR ve AKR proseslerinin
performansi lizerine etkisi arastirilmistir. Toplam reaksiyon siiresinin 20 saat oldugu
proseslerde ardisik olarak anaerobik-aerobik dongii diizeninde caligtirllmistir. Bu
stire¢ boyunca HRT (36 sa.) ve SRT (15 giin) degerleri sabit tutulmustur. Anaerobik
-aerobik dongii diizenleri belirlenen stirelerde sirasiyla SET 1 (4 sa. An - 16 sa. Ae.),
SET 2 (8 sa. An - 12 sa. Ae.), SET 3 (12 sa. An — 8 sa. Ae. ) ve SET 4 (16 sa. An -4

sa Ae.) olarak tanimlamis ve ¢aligtirilmustir.

Anaerobik-aerobik dongii siirelerinin etkisinin incelendigi periyot boyunca AKBR ve
AKR proseslerinde ¢oziinmiis oksijen degerinin aerobik siireglerde 2 mg/L’nin
tizerinde olmas1 saglanmistir. pH degerleri her iki proseste de benzerlik gdstermis ve

8,48-8,83 araliginda degismistir.

AKBR prosesinde askida biyokiitle miktar1 MLSS olarak 2055 - 2653 mg/L
araliginda degisirken, bagli biyokiitle miktar1 1035-1117 mg/L araliinda
degismistir. AKBR prosesinde toplam biyokiitle miktar1 yaklagik olarak 3000-3500
mg/L aralifinda salinim gostermistir. Buna karsilik, biyokiitlenin tamaminin askida
biiyiiyen formda oldugu AKR prosesinde MLSS degisiminin 3268 — 5072 mg/L
araliginda oldugu tespit edilmistir. Her iki prosesin ayni atiksu ile beslenmesi, ayni
hidrolik ve organik yliklemelere maruz kalmasi, ayn1 ¢amur yasinda ¢alistirilmasinin
bir sonucu olarak beklendigi gibi toplam biyokiitle miktarlar1 arasinda 6nemli bir
fark olmadigi tespit edilmistir. Bununla birlikte, AKBR prosesinde MLVSS/MLSS
oraninin SET 1 i¢in 0,78 oldugu, buna karsin anaerobik dongii sliresinin en fazla

oldugu SET 4’te ise 0,74’e azaldig1 tespit edilmistir. AKR prosesinde de benzer
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egilim gozlenmis bununla birlikte MLVSS/MLSS oraninin adaptasyon siirecinde
oldugu gibi AKBR prosesinden daha az oldugu gozlenmistir.

Aerobik-anaerobik déngii siirelerinin degisiminin CHI iizerinde de etkisi olmustur.
AKBR prosesinde anaerobik déngii siireleri uzadik¢a 78 mL/g olan CHI degeri 98
mL/g degerine artis gostermistir. Benzer sekilde AKR prosesinde 104 mL/g olan
CHI degeri SET 4’te 130 mL/g olarak dl¢iilmiistiir. AKBR ile kontrol reaktdrii olarak
isletilen AKR prosesi benzerlik gosterse de anaerobik dongii sliresinin arttirilmasinin

AKR prosesini daha fazla etkiledigi tespit edilmistir.

Renk giderim verimleri genel olarak hem AKBR hem de AKR proseslerinde aerobik
dongii stiresinin daha fazla oldugu SET 1 ve SET 2 i¢in %50 nin altinda kalmistir.
SET 1 icin AKBRde %35,1 olan renk giderimi, SET 4’te %69,71’e anaerobik dongii
stiresi arttikca artmistir. Buna karsilik AKR prosesinde SET 1 i¢in %10,1 olan renk
giderim verimi SET 4’te %65 degerine ulagmistir. Anaerobik-aerobik AKR
prosesinde reaktif boyalarin deklororizasyonunun caligildigi ¢alismada da benzer

sekilde %68-72 araliginda renk giderimi gozlemlenmistir [142].

4.2.1 Organik madde ve niitrient giderimi

AKBR’de, AKR’ye gore hem organik madde hem de niitrient giderimi acisindan
daha verimli oldugu tespit edilmistir. BOIs giderim veriminin aerobik dongii siiresi
azaldikca SET 1’de AKBR i¢in %97 olan BOIls giderim verimi SET 4’te %85’
azaldigi, AKR prosesinde SET 1°de %94 olan BOI5 giderim verimi %68 e azalmistir.
Bu verilerden de goriilecegi tizere AKBR prosesinde goriilen verim kaybi1 AKR
prosesine gore oldukca siirli diizeyde kalmistir. Bagli biiyliyen mikroorganizmalarin
da gelisimine olanak saglayan hibrit prosesin, AKBR’nin, aoerbik dongii siiresinin
azaltilmasia karsin daha iyi ¢ikis suyu eldesine olanak sagladigi tespit edilmistir.
Organik madde giderim veriminin tespitinde BOI verisi diginda KOI verisi de
siklikla kullanilmaktadir. Aerobik dongii siiresinin artisina bagl olarak ¢ikis suyunda
KOI konsantrasyonunda azalma oldugu gériilmektedir (Cizelge 4.1) ve (Sekil 4.4).
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Cizelge 4.1: Anaerobik-Aerobik dongii siirelerindeki degisimlerin ¢ikis KOI
konsantrasyonu tizerine etkisi

AKR AKBR
SET Giris KOI Cikis KOI
Min.  Maks. Ort. std.  Min.  Maks. Ort. Std
1 924.,6 100,8 110,8 106,4 34 924 98,4 95,02 1,9
2 924,6 127,4 1414 134,6 46 1028 1181 111,12 55
3 970,2 165,1 190,3 176,4 8,1 1225 1351 127,83 3,9
4 970,2 2405 2554 249,2 56 200,8 228,7 215,33 9,2
e  Tiim birimler mg/L’dir.
SET 4 m AKR m AKBR
SET 3
SET 2
SET1
50 60 70 80 90 100
KOI Giderim Verimi (%)

Sekil 4.4: Anaerobik-Aerobik déngii siirelerinin KOI giderim verimi {izerine etkisi

KOI giderim verimi SET 1, SET 2 ve SET 3 i¢in %50 doluluk oraninda isletilen
AKBR prosesinde ihmal edilebilecek kadar bir degisimle yaklasik olarak %90
mertebesinde gerceklesmistir. Giderilemeyen kismin inert KOI kaynakli oldugu
diistiniilmektedir. Buna karsin, aerobik dongii siiresinin azaltilmasi ile AKR prosesi
icin SET 1’de %88,5 olan KOI giderim verimi, SET 3’te %81,8’e azalmustur.
Anaerobik dongii siiresinin 16 saat oldugu SET 4’te AKBR ve AKR i¢in en diisiik
KOI giderim verimleri sirastyla %77,8 ve %74,3 olarak hesaplanmistir. Bu durum
BOI gideriminde oldugu gibi hibrit sistemin anaerobik dongii siiresi arttirilmasina
ragmen 1iyi kalitede ¢ikis suyu eldesine olanak sagladigi goriilmiistiir. Benzer sekilde,
sentetik tekstil atiksuyunun aritildigt AKR sisteminde havalandirma siiresi 4 saatten
19 saate ¢ikarildiginda KOI gideriminde %25’ten %52’ye artis gozlemlenmistir
[143]. Baska bir ¢alismada ise, anoksik sartlarda %40 doluluk oraninda K3 tip
biyotasiyict malzeme icerecek sekilde isletilen AKBR prosesinde KOI giderim
verimi %95 olarak belirtilmistir [144].

TOK degerleri karsilastirildiginda her iki durum i¢in de AKBR sisteminde giderimin
AKR sistemine gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Havalandirma siiresinin

artmasi ile ¢ikis suyunda bulunan TOK konsantrasyonunun azaldigi goriilmektedir
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(Cizelge 4.2). Her 4 SET igin de AKBR prosesindeki TOK veriminin AKR prosesine
gore daha yiiksek oldugu goriilmiistir. Ayrica TOK ve KOI arasinda benzer

egilimlerin varlig1 belirlenmistir.

Cizelge 4.2: Anaerobik-Aerobik dongii siirelerindeki degisimlerin ¢ikis TOK
konsantrasyonu iizerine etkisi

AKR AKBR
SET Giris TOK Cikis TOK
Min. Maks. Ort. Std.  Min.  Maks. Ort. Std.
1 382,3 72,9 75,9 74,2 1,1 614 65,3 63,1 1,4
2 382,3 1035 1104 1096 09 718 79,6 76,2 2,7
3 417,8 106,5 122,7 113,8 52 80,8 85,3 82,2 0,8
4 417,8 155,0 168,0 161,0 4,6 1362 1446 1441 0,5

Anaerobik-aerobik dongii siirelerinin ¢ikis suyundaki TN ve TP miktar1 tizerine etki
ettigi tespit edilmistir. SET 1 i¢in giris TN ve TP konsantrasyonlar1 sirastyla 34,86 ve
5,32 mg/L iken, AKR prosesi i¢in ortalama giderim verimleri sirasiyla %79,6 ve
%52,7 olarak hesaplanmistir. Buna karsin, AKBR prosesinde ortalama TN ve TP
giderim verimleri %81,3 ve %55 olarak hesaplanmistir. Anaerobik dongii siiresinin
en fazla oldugu SET 4’te giris TN ve TP konsantrasyonlar: sirasiyla 31,62 ve 4,35
mg/L iken AKBR prosesinde ortalama TN ve TP giderim verimleri sirasiyla %76 ve
%46,4 olarak hesaplanmigtir. Bu durum azalan havalandirma siiresinin TP ve TN
gideriminde ciddi bir fark olusturmadiginin gostergesidir. Azot degerlerindeki
azalmanin, nitrifikasyondan ziyade biyokiitlenin yap1 tas1 olarak kullaniimasi

kaynakl1 oldugu sonucunu diisiindiirmektedir.

4.2.2 DEHP giderme verimi iizerine etkisi

Anaerobik-aerobik dongii siirelerinin DEHP giderim verimi lizerine etki ettigi ¢ikis
suyu, biyokiitle ve c¢amur Orneklerinde yapilan analizler sonucu giderim
mekanizmasini da igerecek sekilde verilen grafikten goriilmektedir (Sekil 4.5).
Aerobik dongii siiresi arttikca toplam DEHP giderimin arttig1 goriilmiistiir. SET 1 de
biyotasiyici ilaveli ardisik kesikli reaktdrde toplam DEHP giderimi %72,2 iken; SET
4 de bu deger %43,8’e diigsmiistiir. AKR sisteminde ise giderimler ise biyotastyici
ilaveli sisteme gore DEHP giderim verimleri aerobik dongii siiresinden bagimsiz
olarak yaklasik %40 olarak hesaplanmistir (Sekil 4.5). Benzer bir baska calismada,
tez calismasinda elde edilen bulgulara paralel olarak aerobik kosullarda (%68)
anerobik kosullara gore (%23) DEHP gideriminin daha etkin gerceklestirildigini
tespit etmiglerdir [51].
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Sekil 4.5 : Anaerobik-Aerobik dongii siirelerinin DEHP giderimine etkisi

Tez kapsaminda aerobik dongii siiresinin azalmast ile SET 1 ve SET 4
karsilastirildiginda DEHP giderim verimi AKBR prosesinde yaklasik olarak %30
oraninda azalmigtir. Benzer baska bir ¢alismada, aktif ¢amur sistemiyle DEHP
giderim verimi iizerine havalandirma siiresinin etkin bir rol oynadigin1 ve anoksik
kosullardaki DEHP gideriminin aerobik kosullardaki giderim verimi ile

karsilastirildiginda 3 te biri oraninda azaldigini tespit etmistir [145].

Bu calisma 6zelinde, tekstil endiistrisi atiksularindan biyotasiyici ilaveli ve ilavesiz
AKR proseslerinde DEHP giderim verimi {izerinde biyobozunum ve ¢amura

sorpsiyonun etkin giderim mekanizmasi oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.6).

M AKR I
SET4 L ALK B3 R 15
B |

SET3 - "
— AKBR I
SET2 - AR
:AKBR |
SET1 - AKR o e
= /ALK R 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Giderim

B biyobozunum ® ¢amura sorpsiyon M buharlasma

Sekil 4.6 : Giderim mekanizmalarin degisken Anaerobik-Aerobik dongii siirelerine
katkis1 (DEHP)

AKBR prosesi i¢in aerobik dongii siiresinin en fazla oldugu SET 1°de,
biyobozunumun ¢amura sorpsiyondan daha etkin giderim mekanizmasi oldugu, buna
karsin aerobik dongii siiresinin azalmasi ile ¢amura sorpsiyonun daha etkin haline

geldigi goriilmiistir. AKR prosesi i¢in SET 3’te camura sorpsiyonla DEHP
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gideriminin, biyobozunum mekanizmasina gore daha etkin oldugu tespit edilmistir
(Sekil 4.6). Bununla birlikte, anaerobik-aerobik dongili siirelerinin etkisinin
incelendigi ¢alisma periyodu boyunca buharlasmanin her iki proses i¢in de ihmal

edilebilecek diizeyde oldugu goriilmiistiir.

AKR sisteminde aerobik dongii siiresinin arttirilmasinin DEHP giderim verimi
tizerindeki etkisinin smirlt oldugu buna karsilik AKBR prosesinde artan aerobik
dongii siiresinin DEHP giderimi tizerinde belirgin bir artisa neden oldugu tespit
edilmistir. Bu durum AKR prosesine ilave edilen biyotasiyic1 malzeme ile bagh
biyokiitle olusumunun mikrokirletici giderim verimi olumlu etkiledigini

gostermektedir.

4.2.3 PCP giderme verimine iizerine etkisi

Anaerobik-aerobik dongii siirelerinin PCP giderime verimi {izerine etki ettigi SET 1,
SET 2, SET 3, SET 4 durumlari i¢in grafiksel olarak verilmistir (Sekil 4.7).

AKR ——
SET4 {AKBR I
AKR I
SET3 {AKBR I
AKR ——
SET2 {AKBR —
AKR I
SET1 {AKBR —
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Giderim (%)

biyobozunum B ¢amura sorpsiyon M buharlagsma
Sekil 4.7: Anaerobik-Aerobik dongii siirelerinin PCP giderim verimi iizerine etkisi

AKBR sisteminde, aerobik dongii siirelerinin daha fazla oldugu SET 1’de PCP’nin
giderim verimi %51,1 iken anaerobik dongii siiresinin en fazla oldugu SET 4’te bu
deger %56,3 olarak gbzlenmistir. Benzer sekilde, AKR prosesi i¢gin de PCP giderim
verimleri sirasiyla SET 1 ig¢in %35 iken, SET 4 igin %43,1 olarak kaydedilmistir.
PCP’nin giderimi iizerine aerobik-anaerobik dongii siirelerinin degisiminin DEHP ile
kiyaslandiginda daha sinirl etki gosterdigi tespit edilmistir. Hibrit proses olan AKBR
de AKR’ye gore yaklasik olarak %15 daha i1yi verim elde edilmistir.

PCP giderim verimi i¢in hem anaerobik hem de aerobik kosullarda isletilen

reaktorlerde iyi sonu¢ alindigi raporlanmistir [146,147]. Anaerobik-aerobik ardisik
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biyofilm reaktdrde PCP iiretiminde kullanilan 2,4 diklorofenol (DCP) igin anaerobik
kosullarda tamaminin 4-klorofenol (CP)’ye doniistiiriildiigli, buna karsin aerobik
kosullarda CP’nin  %70-98 araliginda aritildigi, CP’nin anaerobik ortamda

gideriminin zor oldugunu belirtmislerdir [147].

AKR I

SET4 {AKBR I
AKR ——

SET3 {AKBR —
AKR I

SET?2 5 aker e
AKR —

SET1 | akBR —
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

biyobozunum M ¢amura sorpsiyon M buharlasma Giderim

Sekil 4.8 : Giderim mekanizmalarinin degisken Anaerobik-Aerobik dongii siirelerine
katkis1 (PCP)

Zay1f asit 0zelligi gosteren PCP’nin Henry sabiti atik suyun pH’mun yiiksek olusu
nedeniyle oldukea diistiktiir. Bununla birlikte, aerobik dongii siiresinin arttirilmasi ile
buharlasmanin arttig1 ancak diger giderim mekanizmalarina gore yine de ihmal
edilebilir seviyede oldugu tespit edilmistir. PCP i¢in ise biyobozunum ve ¢amura

sorpsiyon temel giderim mekanizmasi olarak 6ne ¢ikmaktadir (Sekil 4.8).

4.3 Hidrolik Bekleme Siiresinin AKBR ve AKR Performansi Uzerine Etkisi

Anaerobik-aerobik dongii siiresi degisiminin AKR ve AKBR proseslerinde, makro
ve mikro Kirletici giderimi lizerine etkisi incelenmis ve 4 saat anaerobik ve 16 saat
aerobik (SET 1) oldugu dongiide mikro ve makro Kkirleticilerin giderimlerinin
maksimum seviyeye ulastigi tespit edilmistir. Bu dongii siiresi sabit tutularak
HRT’nin AKR ve AKBR sistemlerinde kirleticilerin giderimindeki roliiniin
arastirtlmasi igin sistemler 36, 48 ve 60 saat olmak {izere degisen HRT’lerde

calistirilmistir. Bu dongiiler sirasiyla SET 5, SET 6, SET 7 olarak tanimlanmistir.

Hidrolik bekleme siiresinin etkisinin incelendigi déonem boyunca AKR ve AKBR
proseslerinde ¢6ziinmiis oksijen degeri aerobik siiregler i¢in 2-5 mg/L araliginda pH

degeri ise 8,75-9,2 araliginda degisim gostermistir.

AKBR prosesinde askida biyokiitle miktar1 MLSS olarak 1784 - 2624 mg/L
araliginda degisirken, bagl biyokiitle miktar1 984-1252 mg/L aralifinda degismistir.
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AKBR prosesinde toplam biyokiitle miktar1 yaklagik olarak 2768-3876 mg/L
araliginda salinim gdstermistir. Buna karsilik, biyokiitlenin tamaminin askida
biiyiiyen formda oldugu AKR prosesinde MLSS degisiminin 4576-3000 mg/L
araliginda oldugu tespit edilmistir. Her iki proses i¢in de artan HRT ile birlikte
MLSS degerlerinde diislis oldugu goriilmistiir. Bununla birlikte AKBR prosesinde
MLVSS/MLSS orani 0,74-0,84 arasinda degisir iken, AKR prosesinde bu oran 0,73-
0,89 olarak bulunmustur. AKR ve AKBR proseslerinde MLVSS/MLSS oranlarinin

birbirine yakin ¢iktig1 gézlemlenmistir.

Renk giderim verimi AKBR prosesinde artan HRT ile birlikte renk giderimleri %
35,1 den %55,3 ‘e artis gosterirken, AKR de renk giderim verimi %10,1’den
%50,9’a artis gdstermistir.

Askida kat1 madde giderim verimlerinin her iki sistem i¢in de birbirine oldukc¢a yakin
oldugu goriilmiistiir. Bu sistemler i¢in maksimum giderimler, biyotasiyici ilaveli

sistem i¢in %96 iken biyotasiyici ilavesiz sistem i¢in %94 olarak hesaplanmustir.

4.3.1 Organik madde ve niitrient giderimi

HRT’nin degisimi ile organik madde ve niitrientlerin giderimi incelenmistir. Bu
caligmaya gore artan HRT ile birlikte organik yiikleme azalmis ve kirleticilerin
giderimlerinde yiikselme gézlemlenmistir. AKR ve AKBR prosesinde SET 5’den
SET 7’ye degisen hidrolik bekleme siirelerinde BOIs gideriminin %94°den %97’e
arty gosterdigi tespit edilmistir. Bu durum 36 saatlik HRT’nin BOIs olarak organik
madde giderimi i¢in yeterli oldugunu, HRT’de yapilan artisin verim iizerinde énemli
bir etkisinin olmadigin1 gostermistir. Benzer sekilde KOI gideriminin de artan HRT
ile birlikte artis gosterdigi ancak her iki proses iginde KOI giderim verimlerinin

birbirine oldukg¢a yakin oldugu goézlemlenmistir (Cizelge 4.3) ve (Sekil 4.9).

Cizelge 4.3: HRT degisimlerinin ¢ikis KOI konsantrasyonu iizerine etkisi

AKR AKBR
SET Giris KOI Cikis KOI
Min.  Maks. Ort. Std.  Min.  Maks. Ort. Std.
5 925 100,8 110,8 106,4 3,4 92,4 98,4 95,0 1,92
6 968 97,1 108,2 102,6 3,4 78,4 91,7 86,1 4,43
7 968 97,1 105,3 101,9 29 75,2 87,3 82,7 4,15

e  Tiim birimler mg/L’dir.
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Sekil 4.9: HRT degisimlerinin KOI giderim verimi {izerine etkisi

En yiiksek KOI giderim verimi SET 7 de elde edilmistir. AKBR ve AKR prosesleri
igin maksimum KOI giderim verimleri sirasiyla %91,46 ve %89,48 olarak

hesaplanmstir (Sekil 4.9).

HRT 36 saat (SET 5) den 60 saat (SET 7) e arttinldiginda AKBR i¢cin KOI giderim
verimi %90 dan %91,5’e artig gostermistir. Degisimin AKBR prosesinin yiiksek
verimde caligmasindan dolayr siirli oldugu diisiiniilmektedir. Anaerobik-aerobik
ardisik iki kademeli AKR proseslerinin 2400 mg/L KOI iceren (tez calismasinda
temin edilen atiksuyun yaklagik 2 kat1) gercek tekstil atiksuyun aritildigi baska bir
calismada anaerobik dongiideki AKR’nin, HRT’si 36 saatten 48 saate cikarildiginda
KOI gideriminde %75’ten %85’e yaklasik %10 KOI giderim veriminde artis tespit
edilmistir [148]. Ozel mantar kiiltiirii ilave edilmis AKR sisteminde HRT 3 giinden 5
giine arttirldiginda KOI giderim veriminde de sadece %10’luk artis oldugu
raporlanmustir [149].

Degisen HRTlere karsin c¢ikis suyunda TOK konsantrasyonlari Cizelge 4.4’de

verildigi gibi bulunmustur.

Cizelge 4.4: HRT degisimlerinin ¢ikis TOK konsantrasyonu {izerine etkisi

AKR AKBR
Cikis TOK
Min. Maks. Ort. Std. Min. Maks. Ort. Std.
5 382,3 72,9 75,9 74,2 1,1 61,4 65,3 63,1 14
6 410,2 72,8 75,1 74,1 0,9 46,5 50,2 48,2 1,3
7 410,2 70,3 75,7 72,3 2,2 42,6 47,3 45,1 1,4

Giris

SET 1ok

HRT’nin artmasi ile ¢ikis suyundaki TOK konsantrasyonunda azalma gozlemistir.
AKBR prosesinde HRT’nin artis1 ile SET 5’te %83,5 olan TOK giderim verimi,
%89’a, AKR prosesinde ise %80,6’dan %82,4’e artis gostermistir (Cizelge 4.4).
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Biyotastyicit malzeme ilaveli AKBR’de, AKR’ye gore daha iyi TOK giderim verimi

elde edilmistir.

Cikis suyunda TN ve TP miktarlar1 analiz edilerek AKR ve AKBR sistemlerinin
nitrient giderimleri incelenmistir. SET 5 ve SET 7 i¢in giris TN ve TP
konsantrasyonlar1 sirasiyla 38,6 ve 6,21 mg/L oldugu durumda AKR’de ¢ikis
konsantrasyonlari sirasiyla 7,85 ve 2,53 mg/L iken; AKBR’de bu degerlerin sirasiyla
7,05 ve 3,21 oldugu goriilmiistiir. SET 7 de ise ¢ikis TN ve TP konsantrasyonlari
AKR i¢in srasiyla 6,94 ve 2,47 mg/L iken, AKBR’de ortalama ¢ikis
konsantrasyonlar1 sirasiyla 6,2 ve 2,18 mg/L olarak bulunmustur. TN giderim
verimleri TP giderim verimleri ile karsilastirildiginda daha yiiksek oldugu tespit
edilmigtir. TN ve TP gideriminin artan HRT ile birlikte arttig1 bununla birlikte AKR

ve AKBR proseslerinin niitrient giderimleri acisindan benzerlik gostermektedir.

4.3.2 DEHP giderme verimin iizerine etkisi

HRT siirelerindeki degisimin DEHP giderim verimi lzerine etkisi, ¢ikis suyu,
biyokiitle ve camur 6rneklerinde yapilan analizler sonucu giderim mekanizmasini da

icerecek sekilde verilen grafikten goriilmektedir (Sekil 4.10).

{ AKR |
SET 7 AKBR |
AKR |
SET6 { AKBR ]
AKR | I
SET 5 { AKBR ]
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

biodegredasyon B ¢amur B buharlasma o
Giderim (%)

Sekil 4.10 : HRT degisimlerinin DEHP giderim verimi iizerine etkisi

HRT’nin 60 saat oldugu durumda iki reaktér i¢in de maksimum giderimin
gerceklestigi goriilmiistir. HRT 60 saat oldugu durumda AKBR i¢in toplam DEHP
giderimi %83 ile maksimum degere ulasirken; 48 saatte %77,7; 36 saatte ise %72,2

olarak bulunmustur (

Sekil 4.10). Benzer sekilde Huang ve dig. (2008), HRT 8 saat ve SRT 15 giin olarak
calistiklar1 aktif camur sisteminde, DEHP %60-74 oraninda giderilirken, %20-38’

inin sistemde biriktigi ve %1-2’ sinin ise atik camurda kaldig1 ve ¢ikis suyunda %2-5
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oraninda DEHP’e rastlandigini belirtmiglerdir [49]. Tez kapsaminda ise DEHP in
maksimum gideriminde %83 oldugu ve bu giderimin biyobozunum (%40) ve
sorpsiyon oldugu (%39) bulunmustur. Diger calisma ile karsilastirildiginda bu fark
HRT’nin daha yiiksek olmasi ile agiklanabilir.

Boonnorat ve dig. (2019)‘e gore artan HRT birgok dncelikli kirleticinin giderimini
arttirirken belli bir seviyeden sonra aritma tesisi isletme maliyetlerinin artmasina
neden olacagindan HRT segiminde dikkatli olunmasi gerektigini ortaya koymustur.
Hidrolik bekleme siiresinin 18 saatten 24 saate ¢ikarilmasinin verim iizerinde 6nemli
bir etkisi olmadigim tespit ettiklerinden dolay1 isletme maliyetini diisiirmek tizere
daha az verim olsa bile (maliyet ile kiyaslandiginda ihmal edilebilir) 18 saat HRT’yi
optimum deger olarak se¢mistir [47]. Bu calisgma kapsaminda HRT siiresinin 48
saatten 60 saate arttirllmast DEHP giderim verimini AKBR prosesinde %77’den
%83‘e arttirmistir. Batik membran biyoreaktdrlerle DEHP giderimin incelendigi bir
diger ¢alismada HRT 8 gilinden 6 giine diisiiriildiigiinde giderim verimi ortalama
%85,3 den %68,85’e azalmustir [150].

Toplam giderimde mekanizmalarin etkisi incelenecek olursa AKR sisteminde
sorpsiyon mekanizmasinin giderime katkisinin biyolojik bozunmadan yiiksek veya
esit oldugu goriilmektedir. Buharlasma ile DEHP giderimin ise artan HRT ile birlikte
onemli derecede degismedigi tespit edilmistir (Sekil 4.11).

|
SET71 AR

AKBR |

SET 6 AKR |

{AKBR [ |

SET 5 AKR I .

{AKBR |

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

biyobozunum ™ c¢amura sorpsiyon B buharlasma . .
v ¢ pely : Giderim

Sekil 4.11 : Giderim mekanizmalarinin degisken HRT lerde katkis1 (DEHP)
4.3.3 PCP giderme verimin iizerine etkisi

HRT’nin PCP giderme verimine etkisinin incelenmesi i¢in SET 1 dongiisiinde SRT
ve anaerobik-aerobik siire sabit tutulmus ve sirastyla SET 5, SET 6, SET 7 olacak
sekilde degisken HRTlerde ¢alisilmistir. Cikis suyu, biyokiitle ve camur 6rneklerinde
yapilan analizler sonucu HRT siirelerindeki degisimin PCP giderim verimi iizerine

etkisi, giderim mekanizmasini da igerecek sekilde bulunmustur (Sekil 4.12).
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Sekil 4.12 : HRT degisimlerinin PCP giderim verimi lizerine etkisi

HRT degisimlerinin AKR ve AKBR proseslerinde gore daha yiiksek PCP
gideriminin oldugu gorilmistir. SET 5°de AKR ve AKBR prosesleri i¢in PCP
giderimleri sirastyla %35 ve %51,1 olarak bulunmus iken HRT nin 60 saate ¢iktig
SET 7 de PCP giderimleri %50 ve %75,6 degerlerine yiikselmistir. Benzer sekilde
kagit endiistrisi atiksuyu ile igletilen GAC —AKBR sisteminde artan HRT ile birlikte
PCP gideriminde artis goriilmiis ve 72 saat HRT de sistemdeki PCP’nin tamaminin
giderildigi raporlanmistir [151]. Tez kapsaminda maksimum HRT 60 saat olarak
belirlenmis iken bu degerin arttirilmasi ile PCP giderim verimi 6rnek ¢aligmaya gore
ilave bir adsorban kullanilmayis1 nedeniyle AKR ve AKBR sistemlerinde PCP’nin

72 saatte tamaminin giderilemeyecegi diistiniilmektedir.

Degisen HRTlerin PCP giderim verimine katkisinda giderim mekanizmalarinin rolii
incelendiginde, biyobozunum ve ¢amura sorpsiyonun etkin giderim mekanizmalari

oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13 : Giderim mekanizmalarinin degisken HRT lerde katkis1 (PCP)

Artan hidrolik bekleme siiresiyle her iki reaktdrde de PCP giderim verimini ciddi
oranda artti1 tespit edilmistir. Bununla birlikte, AKBR’de SET 7°de %75,6 olan
PCP giderimi, AKR ig¢in %51,1°dir (Sekil 4.13). Tiim HRTlerde AKR ve AKBR
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sistemlerinde PCP gideriminde baskin mekanizma biyobozunum oldugu
goriilmektedir. SET 5 icin AKBR prosesinde, biyobozunum mekanizmasi ile PCP
giderimi %43,39 iken, sorpsiyonla giderimde bu oran %7,5 olarak bulunmustur.
Benzer sekilde MBBR sistemiyle yapilan bir calismada 24 saatlik HRT de PCP
gideriminde biyobozunumla giderim %50 iken, ¢amura sorpsiyonla giderim %20
olarak belirtilmistir [59]. Bu iki sistem Kkarsilagtirildiginda biyobozunumla
giderimlerin AKBR ve MBBR da birbirine yakin oldugu ancak MBBR da sorpsiyon
mekanizmasimnin AKBR’ye gore PCP giderim verimine etkisinin yiliksek oldugu

distiniilmektedir.

AKR proseslerinde, AKBR proseslerine gore c¢amura sorpsiyonun toplam
giderimdeki roliiniin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Camura sorpsiyonla giderimin
toplam PCP giderimindeki rolit AKR prosesinde SET 5 de %26,6 olarak bulunmus
iken AKBR prosesinde, ayn1 SET i¢in bu degerin %14,6 oldugu goriilmiistiir.

Anaerobik-aerobik dongii siirelerinin degisiminin PCP giderim verimine etkisi
calismalarina benzer olarak buharlasma mekanizmasi ile giderimin diger PCP
giderim mekanizmalar1 ile karsilagtirildiginda ihmal edilebilir boyutta oldugu

gorilmiistiir.

4.4 Camur Yasmmmm AKBR ve AKR Sistemi Uzerinde Etkisi

Anaerobik-aerobik dongii stireleri ve HRT degisiminin etkisinin AKBR ve AKR
prosesleri {izerine etkisi belirlendikten sonra, en iyi verim elde edilen 4 sa anaerobik-
16 sa aerobik dongii ile 48 saat HRT siiresi sabit olmak {izere ¢amur yasmin etkisi
arastiritlmistir. AKR ve AKBR sistemleri ¢amur yasinin 10, 15 ve 20 giin oldugu
sartlarda ¢aligtirillmig ve bu dongiiler sirastyla SET 8, SET 9 ve SET 10 olarak

adlandirilmistir.

SRT dongii stirelerinin etkisinin incelendigi periyot boyunca AKBR ve AKR
proseslerinde ¢oziinmiis oksijen degerinin aerobik siire¢lerde 2 mg/L’nin {izerinde
(2,05-4,74 mg/L) olmasi saglanmistir. pH degerleri ise 8,78 - 9,44 araliginda
degismistir.

AKBR prosesinde askida biyokiitle miktar1t SRT 10 giin oldugu sistemde ortalama
MLSS 1000 mg/L iken, SRT 15 giine ¢ikarildiginda bu degerin ortalama 2541 mg/L
ye yiikseldigi ve SRT 20 giin olarak sistem ¢alisildiginda MLSS degerinin 2756
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mg/L degerine ulastigi gozlemlenmistir. Biyotasiyici iizerinde yapilan MLSS
degerinin ortalamasi ise, sistemin ¢amur yasinin 15 giinden 20 giine ¢ikarildiginda
1148 mg/L degerinden 1281 mg/L degistigi ve artan SRT ile birlikte bir miktar arttig
gozlemlenmistir. AKR prosesi i¢in ise SRT 10 giinden 20 giine ¢ikarildiginda MLSS
degerlerinde benzer trend gozlemlenmistir. Artan ¢amur yasi ile birlikte sistemde

biyokiitle miktar1 artacagindan MLSS degerinin artmaktadir [152].

MLVSS/MLSS AKR i¢in 0,69-0,73 araliginda iken AKBR sisteminde 0,64-0,78
araliginda oldugu gozlemlenmistir. Bununla birlikte, AKR ve AKBR proseslerinde
SRT degerinin artmasi ile birlikte MLVSS/MLSS oraninda azalma oldugu

gorilmiustir.

4.4.1 Organik madde ve niitrient giderimi

Organik madde ve niitrient gideriminde camur yasmnin etkisinin incelenmesi igin
AKR ve AKBR sistemleri ¢amur yas1 10, 15, 20 giin olacak sekilde ¢alistirilmustir.
Artan ¢amur yasi sistemde biyokiitle ve ototrof bakteri miktarini arttiracagindan
niitrient ve organik maddelerin ¢ikis suyunda daha diisiik konsantrasyon degerlerinde

gozlenmistir.

AKR ve AKBR sistemlerinde organik madde gideriminin bir 6lgiisii olan BOIs
degerlerinin SRT ile degisimi incelendiginde AKBR sisteminde BOIs gideriminin
AKR ye oranla daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Camur yasinin 10 giin oldugu
dongiide AKR ve AKBR igin BOIs giderimleri sirayla %56,7 ve %69,4 olarak
bulunmus iken ¢amur yasi1 20 giine ulastiginda bu degerlerin %97 ve %98,4 oldugu
goriilmiistiir. Benzer sekilde KOI giderimi de SRT nin artmas: ile ciddi oranda bir
artis gostermistir. SET 8 i¢in AKR ve AKBR proseslerinde KOI giderimleri sirasiyla
% 61,5 ve % 68,5 olarak bulunmus iken, SET 10 da sirastyla %90,3 ve %92 olarak
hesaplanmistir ( Sekil 4.14 ve Cizelge 4.5).
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Sekil 4.14: SRT degisimlerinin KOI giderim verimi iizerine etkisi

Cizelge 4.5: SRT degisimlerinin ¢ikis KOI konsantrasyonu iizerine etkisi

- AKR AKBR
SET %gf Cikis KOI

Min. Maks. Ort. Std. Min. Maks. Ort. Std.
8 858,2 330 490 419,3 53,7 270 430 359,3 47,8

9 968,0 97,1 108,2 102,6 3,4 78,4 91,7 86,1 4,4
10 925,6 83,9 96,2 89,2 4,4 70,2 80,4 74,9 3,7

SRT siirelerinde degisim ¢ikis TOK konsantrasyonlarinda degisime neden oldugu
goriilmiistiir (Cizelge 4.6). Her iki proseste de artan gamur yasina bagli olarak ¢ikis
TOK konsantrasyonunda ciddi azalma kaydedilmistir. Camur yasmin 10 giinden 20
giine ¢ciktig1 AKBR sisteminde ortalama ¢ikis TOK konsantrasyonunun %59,3 den
%88,4’e ¢iktig1r goriilmiistiir. Artan camur yasi ile sistemde mikroorganizma
konsantrasyonun artmasina bagli olarak TOK’un substrat olarak kullanilmasi

giderimdeki artis1 agiklamaktadir.

Cizelge 4.6: SRT degisimlerinin ¢ikis TOK konsantrasyonu iizerine etkisi

AKR AKBR
SET Girig TOK Cikis TOK
Min.  Maks. Ort. Std. Min.  Maks. Ort. Std.
8 377,5 151,2 165,2 158,3 464 1384 153,8 148,37 5,12
9 382,3 72,9 75,9 74,15 1,1 61,4 65,3 63,12 1,37
10 362,7 * 394 452 41,93 1,78

e Birimler mg/L cinsindendir. , * 6l¢iim alinamamistir.

Camur yasindaki degisimin TN ve TN giderimi iizerinde etkisi incelendiginde
SRT‘nin 20 giin olarak ¢alistirildig1 sistemde AKR ve AKBR icin TN ve TP girisg
konsantrasyonlar1 sirasiyla 57 ve 5,62 mg/L bulunmus iken ¢ikis TN ve TP
konsantrasyonlart AKR i¢in 18 ve 2,7 mg/L oldugu 6lgiilmiis iken, AKBR i¢in bu
degerler 9,45 ve 1,9 mg/L olarak ol¢iilmiistiir. Camur yas1 10 giin olarak isletilen

63



sistemlerde ise AKR ve AKBR ig¢in giris TN ve TP konsantrasyonlar1 sirasiyla, 48,9
ve 5,17 mg/L iken ¢ikis AKBR i¢in konsantrasyonu 16,42 ve 2,78 mg/L olarak
bulunmustur. Camur yasinin diisiisti ile TN ve TP giderimleri AKBR prosesi i¢in

%17 ile 20 oraninda azaldig1 bulunmustur.

4.4.2 Camur yasinin DEHP giderme verimi iizerine etkisi

16 saat havalandirma siiresi, 48 saat hidrolik bekleme siiresi i¢in 10, 15 ve 20 giin
camur yasiyla calisildiginda AKBR sisteminde toplam giderimler AKR ye oranla
daha yiiksek ¢ikmustir (Sekil 4.15).

AKR ]
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AKR I
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. . i . . .
biyobozunum ™ g¢amura sorpsiyon M buharlagsma Giderim (%)

Sekil 4.15 : SRT degisimlerinin DEHP giderim verimi iizerine etkisi

AKBR ve AKR sistemlerinde en yiiksek giderim ¢amur yasinin 20 giin oldugu sette
iken bu degerler sirasiyla %83,3 ve %58,8 olarak bulunmustur (Sekil 4.15).
Marttinen, (2004)’e gore, c¢amur yasinin artmast Sistemde F/M oranin azalmasina
neden olmakta bu durum mikroorganizmalarin genel besin maddesi yerine sistemde
daha zor ayrisabilir kirleticilere yoneltir. Bu durumda DEHP gibi mikrokirleticiler
sistemde besin olarak kullanildigindan giderimlerinde artis gozlemlenir. SRT’nin 15
giinden yiiksek olmasi sistemde toksik maddelerin giderimini arttirir [51]. Tez
kapsaminda yapilan deneylere gore de en yliksek giderimlerin en yiiksek SRT olan
20 giinde oldugu bulunmustur. Cirja ve dig. (2007), birgok mikrokirletici i¢in 10-30
giin araliginda camur yasi ile calisildiginda yeterli giderimlerin elde edilebilecegini
belirtmislerdir [110]. Fitalatlarin gideriminin incelendigi baska bir calismaya goére de
camur yasinin 10 giinden 25 giine ¢ikarilmasi, atiksudaki fitalat (di-n-biitil fitalat )
giderimini %92’den 96’ya arttirmistir [153].

Literatiirde, ¢amur yasimnin 12-17 giin araliginda oldugu aktif ¢camur sisteminde

DEHP biyobozunum mekanizmasiyla %14 oraninda giderilirken, gamura sorpsiyonla
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bu deger %68 ulagmistir [154]. Benzer sekilde camur yasinin 10 giin oldugu AKR ve
AKBR sistemlerinde ¢amura sorpsiyonla giderilen DEHP miktar1 biyobozunumla
giderilenin yaklasik dort katidir. Diger taraftan camur yasin 20 giin olarak isletilen
bir aktif camur sisteminde DEHP’in %70 oraninda biyobozunumla giderimi
belirtilmis iken ¢amura sopsiyonda bu oran % 28 olarak raporlanmistir [132]. Tez
kapsaminda AKR ve AKBR sistemlerinde ayni ¢amur yasinda biyobozunum
mekanizmasi ile giderimin ¢camura sorpsiyonla gideriminin yaklasik {i¢ katina ¢iktigi
gorilmistiir. Farkli olarak bagka bir ¢alismada, ¢amur yasinin, 12-27 giin araliginda
degistigi bir AKR sisteminde, DEHP‘in biyobozunumla %49’u giderilirken, %36
‘sinin da ¢camur faza adsorbe oldugu belirtilmistir [151].

Azalan camur yasiyla beraber sistemde mikroorganizma konsantrasyonu
azalacagindan biyolojik bozunumlariyla giderim miktarinin diistiigii ve bu durumda
sorpsiyonla giderimin artarak etkin giderim mekanizmasi haline geldigi

goriilmektedir (Sekil 4.16).
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Sekil 4.16 : Giderim mekanizmalarinin degisken SRT lerde katkis1 (DEHP)
4.4.3 Camur yasinin PCP giderime etkisi

Camur yasinin PCP giderimine etkisinin incelenmesi i¢in 10, 15 ve 20 giin ¢camur
yasi ile sistemler ¢alistirilmistir. Bu esnada havalandirma stiresi ve hidrolik bekletme
siiresi sabit tutulmustur. Camur yasinin 10 giinden 20 giline ¢ikarilmasi ile AKR
prosesi i¢in PCP giderim verimleri sirasiyla %35,2’den %49,7’ye artis gostermis
iken, AKBR i¢in %53’den %75,3’e artis oldugu ve biyotasiyict malzemenin PCP
gideriminde olumlu katk1 sagladigi gézlemlenmistir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17 : SRT degisimlerinin PCP giderim verimi iizerine etkisi

Maksimum giderim her iki sistem icin de ¢amur yasmin 20 giin oldugunda
gerceklestigi goriilmistiir (Sekil 4.17). Camur yasiin artmasiyla birlikte sistemde
yavag Dbilyilyen mikroorganizma miktarindaki artigin  da  biyobozunum

mekanizmasindaki artiga sebebiyet verebilecegi diistiniilmektedir.
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M biyobozunum B g¢amura sorpsiyon M buharlasma Giderim
Sekil 4.18 : Giderim mekanizmalarinin degisken SRT lerde katkis1 (PCP)

Artan camur yasi ile birlikte sistemde daha fazla mikroorganizma olacagindan
biyobozunumla giderim baskin hal almistir. Camur yasinin 10 giin oldugu AKBR
sisteminde ¢amura sorpsiyon en yiiksek degere ulagirken bu deger artan ¢amur yasi
ile birlikte azalis gostermistir (Sekil 4.18). Benzer sekilde Jacobsen ve dig. (1993)
yaptiklar1 ¢alismada 3 giinden diisiik SRTlerde toplam PCP gideriminin %50’ye
yakinin sorpsiyon mekanizmasi ile giderildigini, ancak 14 giinden daha yiiksek SRT
lerde ¢alisildigindan bu oranmin %5-10 seviyesine indigini belirtmislerdir Bu
durumun nedeni diisiik SRTlerde 6zellikle yavas biiyliyen ve sopsiyona egilimli

mikroorganizmalarin gelisememis olarak diisiiniilmektedir [155].
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Her deney kosulu i¢in biyotasiyici madde ilavesinin PCP giderimini arttirdig
gozlemlenmistir. Benzer sekilde, tarimda pestisit olarak kullanilan fenolik bir
mikrokirletici olan p-nitrophenolun (PNP), sentetik atiksuda AKR ve AKBR
sistemlerinde giderimlerinin incelendigi bir calismada biyotasiyici ilaveli sistemde

PNP giderim performansinin daha yiiksek oldugu bulunmustur [156].

Tez kapsaminda secilen DEHP ve PCP i¢in temel giderim mekanizmalari,
biyobozunum, camura sorpsiyon ve buharlasma olarak bulunmustur. izole bir
sistemde ¢alisilamadigindan dolay1 abiyotik bozunum ihmal edilmistir. Yapilan
calismada PCP’nin buharlasma mekanizmasi ile gideriminin Henry sabitinin (2,45x
10®° L.atm/mol) diisik olmasi dolayisiyla % 1°den diisiik oldugu bulunmustur.
DEHP i¢in Henry sabitinin (2,70x10™ L.atm/mol) PCP’den biiyiik olmasi nedeniyle
buharlagsma ile giderim DEHP’de daha yiiksek bulunmus ancak diger giderim

mekanizmalart ile karsilastirildiginda ithmal edilebilir boyutta oldugu goériilmiistiir.

Bir diger giderim mekanizmasi olan ¢amura sopsiyon Koy degerinin bir
fonksiyonudur. Logkew degerinin 2,5’dan kiigiik olmasi sorpsiyonun diisiik olmasini
gosterirken, 4’ten biiyiik olma durumu yiiksek sorpsiyonun gostergesidir [21]. DEHP
ve PCP i¢in logkow degerleri sirasiyla 7,6 ve 5,01 dir [53,54]. Bu durumda DEHP’in
camurda tutunmasinin daha yiiksek olmasi1 beklenir. Tez kapsaminda PCP’in camura
tutunma ile giderimi AKBR ve AKR i¢in maksimum degerleri %11,6 ve 12,6 iken bu
deger DEHP’de % 42,4 ve % 36 olarak bulunmustur. Anaerobik-aerobik dongii
stirelerindeki degisimin PCP giderim verimi iizerine SETler arasinda dnemli bir
farklilik gozlenmemistir. Buna karsin DEHP gideriminde aerobik siiresinin
arttirtlmasinin olumlu etki gosterdigi tespit edilmistir. SRT ve HRT degisimlerinin
izlenmesi agamalarinda, DEHP’in giderim veriminin en yiiksek oldugu anaerobik-
aerobik dongii siiresi (4 sa anaerobik-16 sa aerobik) secilip AKR ve AKBR

proseslerinin ¢alistirilmasina karar verilmistir.

Tim deney sistemi karsilastirildiginda maksimum giderimin AKBR ve AKR
sistemleri i¢in 16 sa Aerobik fazda, HRT: 48 saat ve SRT: 20 giin ve 15 giin oldugu
bulunmustur. AKBR ile AKR sistemi karsilastirildiginda her isletme kosulu i¢in
biyotasiyici ilavesinin DEHP ve PCP giderimini arttirdigi goriilmiistiir.
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Tiim setler karsilagtirnldiginda DEHP giris konsantrasyonu 120,66-133,49 pg/L

olarak degisirken PCP konsantrasyonu 11,81-13,1 pg/L arahiginda degistigi

gbzlemlenmistir.

Makrokirleticilerin giderimi incelendiginde aerobik dongii siiresinin artmasi ile her
iki sistem i¢in de makrokirletici giderimlerde artis gozlemlenmis iken AKBR
prosesinde daha yiiksek giderim verimleri elde edilmistir. HRT siirelerindeki degisim
KOI,TOK ve TN giderimlerinde ciddi bir fark olusturmamistir. Camur yasmnin
artmasi ile 6zellikle SRT’nin 10 giinden 15 giine ¢ikmasi tiim makrokirleticilerin

gideriminde ciddi artisa sebep verdigi gortilmiistiir.

4.5 Biyokiitle Karakterizasyonu

AKR ve AKBR’den alinan orneklerdeki biyokiitlenin karakterizasyonu icin SEM,
EDX ve FTIR 6l¢timleri alinmistir.

4.5.1 SEM-EDX

AKR ve AKBR sistemleri i¢in c¢amur Orneklerinde SEM analizleri
gerceklestirilmistir. Biyotasiyici ilaveli sistemde daha heterojen bir yap1 goriilmiis ve
mikroorganizma cesidi AKR sistemine gore fazla oldugu goézlemlenmistir (Sekil

4.19).

MAG: 6989 x HV' 200 kV WD: 11.0 mm

Sekil 4.19: AKR ve AKBR sistemlerinin SEM goriintiileri

AKR sisteminde cocus tip mikroorganizmalar baskin iken, Aygun ve dig. (2014)
yapmis olduklar1 ¢alismaya benzer olarak AKBR sisteminde cocus ve ¢ubuk sekilli
bakterilere rastlanmigtir [157].

Biyotasiyici tizerinde yapilan SEM analizi sonucu biyotasiyict yiizeyinde biyofilm

olustugu gozlemlenmis ve stafilococus tip bakterilere rastlanmistir (Sekil 4.20).
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AKR ve AKBR sistemlerinden alinan 6érnekler EDX ile analiz edildiginde

Sekil 4.21°deki grafikler elde edilmistir.

a) b) c)
Sekil 4.21 : EDX analiz sonuglar1 (a:AKR, b:AKBR, ¢c:KMT)
AKR, AKBR ve KMT iizerinde gerceklestirilen EDX analizlerine gére karbon ve
oksijenin diger elementlere gore daha yiiksek oranda bulunmustur. Bu durum
mikroorganizmanin karakteristik yapist kaynakli olabilir. AKBR’de oksijen %40,43
iken, karbon %43,36dir. Ayrica kalsiyum, fosfor, sodyum, ¢inko ve %1’den az
oranda altiminyum, magnezyum ve demir elementi bulunmustur. %1 olarak goriilen
silikon varlig1 tekstil atiksuyunun yapisindan kaynakli oldugu disiiniilmektedir
[157]. AKR sisteminde ise %52 oraninda oksijen var iken, %27 oraninda kalsiyum,
%10 oraninda karbon var iken, magnezyum ve silikon degerleri %1’in altinda iken
AKBR sisteminin aksine aliiminyum bulunmamistir. KMT i¢in ise, oksijen %65,7;
karbon %22,32; silikon %7,16; kalsiyum %4,28 bulunus iken sodyum, aliiminyum

ve magnezyum %1’den daha az oranda bulunmustur.

45.2 FTIR analizi

AKBR ve AKR sistemlerinden alinan ¢amur 6rnekleri FTIR ile incelendiginde her

iki 6rnek i¢in de piklerin varligi gézlemlenmistir. AKR ve AKBR sistemlerinden
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alinan ¢amur ornekleri FTIR cihazi ile analiz edildiginde iki sistemin oldukca benzer
yapida oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.22).

IR bantlar1 incelendiginde, ilk pik olan 3300 em? de gozlemlenen bandin OH
hidroksil fonksiyonel grubun varligini, diger bir pik olan 2900-2800 aralig1 ise C-H
germe titresimlerinin bir gdstergesidir. 1637 cm™ de gdzlemlenen pik C=0 germe
titresimlerini ifade ederken, 900 cm™ in altindaki saptanan pikler ise doymamus
baglar1 gosterdigi bilinmektedir. Dong ve dig. (2015)’in biyotasiyici ilavesiyle atiksu

gideriminin inceledikleri ¢alismada benzer piklere rastlanmistir [159].

98 — AKR

—— AKBR
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Sekil 4.22: AKR ve AKBR sistemleri i¢in FTIR analiz sonuglari

FTIR analizlerine gore 2850 cm™ civarinda tespit edilen pik lipit varligim
gostermektedir. Bununla birlikte, bu gozlemlenen piklerin diger piklere kiyasla
oldukca diisiik seviyede olmasi EPS’nin temel bilesenin lipitlerden olusmadigim
ortaya koymaktadir. MBBR prosesi kullanilarak yiiriitiilen biyolojik aritilabilirlik
calismalarinda biyofilm karakterizasyonun yapilmasi amaciyla alman FTIR

gorsellerinde benzer pikler gozlenmistir [160].

AKBR sisteminde 1051 cm-1 de gozlemlenen pik Kumar ve Prasad (2011)’e gore
DNA ve RNA nin C-O-C gerilmesini ifade etmektedir [161].

Biyotasiyici  6rneginde analizler, temiz ve kullanilmig biyotasiyict {izerinde
gerceklestirilmistir  (Sekil 4.23). Temiz biyotasiyict FTIR  kiitiiphanesinden
bakildiginda yapisinin polietilen malzeme oldugu gériilmiistiir. Uzerinde biyofilm
olan biyotastyict malzemede piklerin 1000-1500 cm™, 2000-1500 cm™ araliginda
oldugu gdzlemlenmistir. 1500-400 cm™ araliginda goézlemlenen pikler parmak izi
bolgesini tanimladigindan bu bolgede gozlemlenen pikler biyofilmin mikrobiyal

yapis1 kaynakli olabilir.

70



%T

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
cm-1 e B0 biyotasiyic

1

Y

%T

R
a

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
cmt e Biyofilm igeren biyotasiyici

Sekil 4.23 : Bos ve biyofilm igeren biyotastyici i¢in FTIR analiz sonuglari
4.5.3 Biyofilm karakterizasyonu

AKBR gibi biyofilm igeren sistemlerde biyofilmin kalinligi ve yogunlugu, aritma
sisteminin performansini1 degerlendirmek agisindan 6nemlidir. Biyofilm yogunlugu
biyotasiyict lizerindeki film tabakasinin yogunlugunu belirtirken, biyofilm kalinlig
biyofilm-bulk akigkan yiizeyi ile biyofilm substrati arasindaki dik mesafe olarak
tanimlanabilir [162]. Biyofilm ile atik su arasindaki kiitle transferi biyofilm
kalinligina baghdir. Etkin difiizyon katsayist biyofilm kalinliginin bir fonksiyonudur.
Biyofilm kalinlig1 artmasi ile oksijen penatrasyon derinliginde artis olacagi
belirtilmistir [160]. Biyofilm yogunlugunun bulunmasi i¢in belirli zamanlarda AKBR
den alman biyotasiyicilarda Olgiimler gerceklestirilmistir. Biyofilm yogunlugunun
0,796-1,024 g/mL arasinda degistigi gozlemlenmistir. Benzer olarak IFAS prosesiyle
yapilan caligmada biyofilm yogunlugu 1,031 g/mL olarak raporlanmistir [163].
Biyofilmin tabakalarinda yasayan mikroorganizmalar tiirleri birbirinden farklidir.
Aerobik sistemlerde biyofilmin iist ylizeyinde hetetrof ve nitrifik bakteriler baskin
iken alt yiizeylerde denitrifik bakteriler baskin karakterdedir [162]. Biyofilm

kalinligmin 300-400 um araliginda olusu es zamanl nitrifikasyon ve oksidasyona
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olanak tanimakta oldugu literatiirde belirtilmistir. Tez kapsaminda incelen biyofilm

kalinlig1 ise ortalama olarak 350-400 pm araliginda oldugu tespit edilmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Atik sudan mikrokirletici giderim verimlerinin hesaplari kapsaminda, reaktor
cikislarindan alinan duru sivi faz, karisik camur fazi, biyotasiyict malzemeden alinan
biyofilm ayr1 ayr1 analiz edilerek kirletici konsantrasyonlar1 bulunmustur. Boylece
kirleticinin ne kadarinin ¢amur fazinda tutuldugu, ne kadarinin biyofilme gectigi ne

kadarinin da ¢ikis suyunda bulundugu tespit edilmistir.

Tez kapsaminda incelenen mikrokirleticiler i¢in temel giderim mekanizmalari,
biyobozunum, ¢amurda tutunma ve buharlagsma oldugu bulunmustur. Ancak DEHP
ve PCP i¢cin Henry katsayisinin diisiik olmasi nedeniyle sistemden buharlagsan
miktarlarinin oldukga diisiik oldugu goriilmiis, ayrica atiksuyun bazik karakterli
olusu da PCP’nin Henry sabitinin diisiisiine yol agtigindan buharlasmanin DEHP ve
PCP giderim verimi {izerine etkisinin ihmal edilebilecek boyutta oldugu
hesaplanmistir. DEHP i¢in logkew degerinin yiiksek olusu nedeniyle ¢amur tarafindan
tutulmasinin yiiksek olmasi beklenmis ve analiz sonucunda ¢ikan degerler de bu
ifadeyi dogrulamistir. DEHP’in sorpsiyon mekanizmasi ile giderimi PCP‘ye oranla
daha yiliksek oldugu go6zlemlenmistir. Biyobozunum mekanizmasi, sorpsiyon
mekanizmasina oranla kirletici giderim bakimindan genelde daha fazla etkin oldugu

gorilmiistiir.

Anaerobik-aerobik dongii siirelerinin makro ve mikro kirleticilerin giderim verimi
tizerinde etkisi incelendiginde aerobik kosullarin artmasi, DEHP giderim verimini
AKR ve AKBR prosesleri icin arttirdig1 ve aerobik fazin 16 saat anaerobik-4 saat
aerobik (SET 1) oldugu sistem i¢in proseslerde DEHP giderimleri 4 saat aerobik 16
saat anaerobik (SET 4) dongiiyle karsilagtirildiginda AKR i¢in % 38,6’dan %39,8’e
yiikseldigi, AKBR igin ise %43,8‘den %72,2‘¢ yiikselme oldugu goriilmiistiir.
AKBR prosesindeki en diisitk DEHP giderim veriminin AKR sistemindeki en yiiksek
DEHP giderim veriminden daha yiiksek oldugu bulunmustur. Bu durumun nedeni
AKBR sisteminde hem bagli hem de askida biiyiiyen mikroorganizma gesitliliginden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. PCP i¢in ise aerobik-anaerobik dongii siirelerin
giderim veriminde etkisinin az oldugu gozlemlenmistir. AKR i¢in PCP giderim

verimi, SET 1 ve SET 4 icin sirastyla %35 ve %43,2 iken; AKBR i¢in bu deger
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%51,1 ve %56,3 olarak bulunmustur. PCP’nin giderimi iizerine aerobik-anaerobik
dongii siirelerinin degisiminin DEHP ile kiyaslandiginda daha sinirlt etki gosterdigi
tespit edilmistir. SET 1°de AKBR icin %97 olan BOIs giderim verimi SET 4’te
%85 e azaldig1, AKR prosesinde ise SET 1°de %94 olan BOIs giderim verimi %68’e
azaldigi bulunmustur. KOI giderimleri incelendiginde SET 1’den SET 4’ye
gecildiginde, AKR de 88,5’den %74,3’e ve AKBR de %88,5 ‘den %77,8’¢ diisiis
oldugu goriilmekle beraber iki sistemdeki giderim verimlerinin birbirine yakin
oldugu anlasilmistir. AKR prosesi SET 1 i¢in ortalama TN ve TP giderim verimleri
strastyla %79,6 ve 9%52,7 olarak hesaplanmistir. Buna karsin, AKBR prosesinde
ortalama TN ve TP giderim verimleri %81,3 ve %55 oldugu bulunmustur. TN ve TP
giderimlerinin AKR ve AKBR proseslerinde benzer oldugu goriilmiistiir. SET 4 igin
bu deger AKBR’de %74,8 ve %41,8 olarak bulunmustur. Azalan havalandirma

stiresinin TP ve TN gideriminde ciddi bir fark olusturmadig1 goriilmiistiir.

Hidrolik bekleme siirelerindeki (HRT) degisimin, kirletici giderim verimi iizerine
etkisi incelenmek i¢in onceki deney setinde en yiiksek kirletici gideriminin oldugu
anaerobik-aerobik dongii siiresi (16 saat aerobik-4 saat anaerobik) secilmis ve
HRTler 36 (SET 5), 48 (SET 6), 60 (SET 7) saat olacak sekilde sabit camur yasinda
(15 gilin) sistemler c¢alistirilmistir. Artan HRT’ye bagh olarak AKR ve AKBR
proseslerinin ¢ikis suyunda makro ve mikro kirletici konsantrasyonlarinda azalma
meydana geldigi gozlemlenmistir. AKR i¢in SET 5’den SET 7°’ye DEHP giderim
verimleri %39,8’den %61,9‘a artis gostermis, AKBR igin ise bu degerin %72,2’den
%82,9’a yiikseldigi goriilmiistiir. PCP giderim verimleri de benzer olarak AKR ve
AKBR de sirasiyla %35-50 ve %51,1-75,5 olarak bulunmustur. BOIs gideriminin
%94’den %97’e artis gosterirken KOI gideriminin verimlerinin her iki proses iginde
birbirine olduk¢a yakin oldugu (= %90) goézlemlenmistir. TN ve TP giderim
verimleri de AKR ve AKBR proseslerinde birbirine yakin oldugu SET 5 i¢in %80
TN ,%59 TP giderimi goriilmiis iken HRT nin 60 saate ¢ikarildigt SET 7 de AKR ve
AKBR ig¢in sirastyla TN %82,6-84 iken TP %60-65 oraninda giderildigi goriilmiistiir.
Artan HRT ile birlikte niitrient ve organiklerin giderim oranlarinin AKR ve AKBR
sistemlerinde birbirine yakin oldugu ve HRT’nin 24 saatlik degisiminin
makrokirletici giderimi {izerinde ¢ok bir etkisinin olmamasina karsin mikrokirletici

giderim verimini etkiledigi bulunmustur.
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Camur yas1 (SRT) stirelerindeki degisimin makro ve mikro kirletici giderim verimi
tizerindeki etkisi incelenmek i¢in AKR ve AKBR prosesleri 10 (SET 8), 15 (SET 9)
,20 (SET 10) giin ¢amur yasi1 olacak sekilde calistirilmis ve bu dongiide HRT 48 saat
ve havalandirma stiresi 16 saat olacak sekilde sabit tutulmustur. Artan SRT’ye bagh
olarak AKR ve AKBR proseslerin ¢ikis suyunda makro ve mikro kirletici
konsantrasyonlarinda azalma meydana geldigi gozlemlenmistir. AKR i¢in SET 8’den
SET 10’a DEHP giderim verimleri %40,9’dan %58,8’¢ artis gostermis, AKBR i¢in
ise bu degerin %.58,3’den %83,2’ye yiikseldigi goriilmiistiir. PCP giderim verimleri
de benzer olarak AKR ve AKBR de sirasiyla %35-49,7 ve %53-75,2 olarak
bulunmustur. Her iki proseste de artan SRT ile giderim veriminin arttig1 goriilmiis ve
AKBR’nin daha yiiksek giderim performansi sergiledigi goézlemlenmistir. Artan
camur yast ile birlikte BOIs degeri AKR igin %56,7 den 97’ ye AKBR i¢in ise %69,4
den 98,4’¢ yikselmistir. Bu durum ¢amur yasinin artmasi ile sistemde biyokiitle
oranmin artmas1 kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. KOI giderim verimleri de SRT
10 ve SRT 20 giin i¢in sirasiyla, AKR i¢in %61,5-90,3 iken AKBR i¢in %68,5-92
olarak degisim gostermistir. TOK giderim veriminin de KOI giderim verimine
benzer trend gosterdigi bulunmustur. Camur yasinin diisiisii ile TN ve TP giderimleri

AKBR prosesi i¢in %17 ile 20 oraninda azaldig1 bulunmustur.

Tiim isletim kosullar1 (anaerobik-aerobik dongii, HRT degisimi ve SRT degisimi),
degerlendirildiginde maksimum DEHP giderim veriminin %83 oldugu, proses
kosullarinin, havalandirma siiresinin 16 saat, HRT 60 saat ve camur yasimnin 15 giin
oldugu AKBR de veya HRT’ nin 48 SRT*nin 20 giin oldugu AKBR’de gerceklestigi
belirlenmistir. AKR prosesi i¢in ise 16 saat havalandirmali HRT 60 saat ve SRT 15
giin iken %61,9 giderim elde edilmistir.

Maksimum PCP giderim veriminin oldugu isletme kosulu ise HRT 48 saat ve ¢amur
yasinin 20 giin olan AKBR sistemi oldugu goriilmiis ve giderim verimi %75,27
oldugu hesaplanmistir. AKR prosesi i¢in ise maksimum PCP giderim veriminin %50
oldugu ve havalandirma siiresinin 16 saat, HRT nin 60 saat, SRT’nin 15 giin olan
isletim kosuludur. Camur yasimin 15 giinden 20 giine c¢ikarilmasiyla giderim
verimlerinde %1 den az farkin oldugu belirlenmistir. Genel olarak kirleticilerin
giderim verimi, artan havalandirma siiresi, HRT ve SRT ile birlikte artis gdsterdigi
goriilmiistiir. AKBR ve AKR sistemleri karsilastirildiginda her iki mikrokirletici i¢in
de AKBR sistemininde daha yiiksek bir giderim oldugu goriilmistir. AKBR
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sisteminde kullanilan biyotasiyict malzemeler iizerinde olusan biyofilm tabakasi,

mikroorganizma ¢esidinin artmasina neden oldugundan verimi arttirmistir.

Bu tez kapsaminda oneriler ;

AKBR prosesinde biyotasiyict malzeme reaktérde %50 doluluk oraninda
calisitlmistir. Bu doluluk oraninin arttirilmasi ile sistemlerde DEHP ve PCP

giderim verimi arttirilabilir.

Yiizey alan1 daha biiyiik biyotasiyict malzeme kullanilarak giderimlerin artmasi

saglanabilir.
Teksil atiksuyundaki diger mikrokirleticilerin giderimleri arastirilabilir.
Ayrica sisteme graniiler aktif karbon ilavesi ile giderimler arttirilabilir.

Sistem kimyasal oksidasyon prosesi ile birlestirilip parcalanmaya direngli olan

mikrokirleticilerin giderim verimi ylikseltilebilir.

DEHP ve PCP icin sorpsiyonla giderim mekanizmasi ile camur faz gegen

kisimlariin giderimi kompost ile saglanabilir.
Laboratuvar 6lgekli olarak gergeklestirilen ¢alisma pilot 6lgekli hale getirilebilir.

Organize Sanayi Bolgeleri Atiksu Aritma Tesislerinde konvansiyonel sistemlere
biyotasiyict malzeme ilavesi ile hibrit sistemler (AKBR) olusturularak mikro ve
makro Kirleticilerin tezdekine benzer olarak yiiksek giderim verimleri

saglanabilir.

Biyotasiyict malzeme kullanimi yayginlastirilarak konvansiyonel atiksu aritma

tesislerine entegre edilerek kirletici giderim verimleri arttirilabilir.

Yurdisinda iiretilen biyotasiyici malzemeler yerine yerli iretim tercih edilebilir.
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EKLER

Cizelge A. 1: AKR ve AKBR sistemleri i¢cin makrokirletici konsantrasyonlar1 ve giderim verimleri

AKR AKBR

Anaerobik-Aerobik Déngii

Siireleri HRT SRT DEHP PCP DEHP PCP
SETLER Cikis Cikis Cikis Cikig

4sa- 8sa- 12sa- 16sa- 36 48 60 10 15 20 Giris Giderim Giris Giderim Giris Giderim Girig Giderim

16sa 12sa 8sa 4sa sa sa sa gin gin gin (pg/l) (pg/l) (%) (gh) (gl (%) (gh)  (ugh) (%) (gl)  (ugh) (%)
SET1 + - - + - - - + - 120,66 72,55 39,8 12,49 8,11 35,0 120,66 33,46 72,2 12,49 6,10 51,1
SET2 - + - - + - - - + - 133,49 77,20 42,1 13,1 8,38 35,9 120,66 43,87 63,6 12,49 5,83 53,3
SET3 - - + - + - - - + - 122,35 80,26 34,3 13,0 8,37 35,6 122,35 50,70 58,5 13,0 5,66 56,5
SET4 - - - + + - - - + - 133,49 81,96 38,6 13,0 7,42 43,2 122,35 68,26 43,8 13,0 5,62 56,3
SET5 + - - - + - - - + - 120,66 72,55 39,8 12,49 8,11 35,0 120,66 33,46 72,2 12,49 6,10 51,1
SET6 + - - - -+ - - + - 121,67 60,98 49,8 13,01 7,92 39,1 125,16 27,93 77,7 12,53 3,95 68,5
SET7 + - - - - -+ - + - 128,65 48,90 61,9 12,05 6,03 50,0 125,16 21,28 82,9 12,53 3,06 75,5
SET8 + - - - -+ -+ - - 133,49 78,82 40,9 12,82 8,30 35,2 133,49 55,61 58,3 12,82 6,04 52,9
SET9 + - - - -+ - - + - 121,67 60,98 49,8 13,01 7,92 39,1 125,16 27,93 71,7 12,53 3,95 68,5
SET10 + - - - -+ - - - + 13349 5444 58,8 12,82 6,03 49,7 126,16 21,09 83,3 11,81 3,06 75,3

90



Cizelge A.2: AKR ve AKBR i¢in makrokirletici konsantrasyon ve giderim verimleri

AKBR AKR
KOI TOK TN TP KOI TOK N
SETLER  Giris Giderim Giris Giderim Giris  Giderim Giris  Giderim  Giris  Giderim Giris  Giderim Giris  Giderim Giris  Giderim
(mg/L) (%) (mg/ll) (%) (mg/l) (%) (mg/lL) (%) (mg/L) (%) (mg/lL) (%) (mg/L) (%) (mg/L) (%)

SET1 924,6 89,7 382,3 83,5 34,86 81,3 5,32 55,0 924,6 88,5 382,3 80,6 34,86 79,6 5,32 52,7
SET2 924,6 87,9 382,3 80,1 34,86 78,9 5,32 50,1 924,6 85,4 382,3 71,4 *

SET3 970,2 86,8 417,8 80,3 31,62 76,0 4,35 46,4 970,2 81,8 417,8 72,8 31,62 74,8 4,35 43,7
SET4 970,2 71,7 417,8 66,1 31,62 74,8 4,35 41,8 970,2 74,3 417,8 61,5 *

SET5 924,6 89,7 382,3 83,5 34,86 81,3 5,32 55,0 924,6 88,5 382,3 80,6 34,86 79,6 5,32 52,7
SET6 968,0 91,1 410,2 88,3 38,6 81,6 6,21 59,2 968,0 89,4 410,2 81,9 38,6 79,6 6,21 50,0
SET7 968,0 915 410,2 89,0 38,6 82,6 6,21 65,0 968,0 89,5 410,2 82,32 38,6 82 6,21 60,0
SET8 858,2 68,5 3775 60,7 48,9 66,4 5,17 49,5 858,2 61,5 3775 58,06 48,9 63,2 517 46,1
SET9 968,0 91,1 410,2 88,3 38,6 81,6 6,21 59,2 968,0 89,4 410,2 81,9 38,6 79,6 6,21 50,0
SET10 925,6 92,0 362,7 88,4 57,0 83,4 5,62 66,1 925,6 90,3 * 57,0 68,4 5,62 51,7
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