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OZET

Bu calismada, son zamanlarda iiretimleri ve kullanimlar1 yaygin olan sentetik
organik bilesiklerin (SOB) aklime olmayan aktif ¢camur kiiltiiriiniin biyojenik substrat
tiketim kinetigi iizerindeki etkileri incelenmistir. SOB olarak EPA’nin 6ncelikli
kirleticiler listesinde yer alan ve bircok endiistrinin atiksuyunda bulunabilen
SOB’lerden 2-klorofenol (2-CP) ve 2,4-diklorofenol (2,4-DCP), 1,2,4- triklorobenzen
(1,2,4-TCB) ve asenaften se¢ilmistir. Toksisite ve inhibisyon etkisi belirlenmek iizere
respirometrik yontemler kullamilmistir. Calismada toksisiteyi azaltmak amaci ile aktif
camur sistemlerinin igletim parametrelerinde uygulanabilecek degisimler ve SOB’lerin
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine gore toksisite etkileri belirlenmistir. Bu amagla,
calismanin ilk asamasinda camur yaslar1 5 ve 8 giin olan ve anlik olarak doldurulan iki
adet laboratuar 6lcekli ardisik kesikli reaktor (AKR) kurulmustur. ikinci asamada ise 8
giinlik camur yasma ve 30, 60 ve 90 dakikalik doldurma siiresine sahip ii¢ adet
AKR’nin toksisiteye olan tepkisi belirlenmistir. Camur yas1 5 ve 8 giin olan ve anlik
olarak doldurulan reaktorlerde ECsy degerleri sirasi ile fenol icin, 362 ve 454, 2-CP i¢in
141 mg/L ve 163 mg/L, 2,4-DCP icin 40 mg/L ve 91 mg/L, 1,2,4-TCB i¢in 19 mg/L ve
28 mg/L, Asenaften i¢in 2.58 mg/L ve 3.09 mg/L olarak bulunmustur. Camur yas1 8 giin
olan ve doldurma siireleri 30, 60 ve 90 dakika olan reaktorlerde ise ECsy degerleri sirasi
ile fenol i¢in 498 mg/L 641 mg/L,468 mg/L, 2-CP i¢in 178 mg/L,199 mg/L, 174 mg/L,
2,4-DCP i¢in 101 mg/L, 125 mg/L, 97 mg/L. ve 1,2,4-TCB icin 28.5 mg/L, 28.71 mg/L,
28.43 mg/L olarak bulunmustur. Calismanin sonuclari, test bilesiklerinin 5 giinliik
camur yasina sahip AKR’de 8 giinliik camur yasina sahip AKR’ye gore daha fazla
toksisiteye neden oldugunu gostermistir. Doldurma siirelerine gore AKR’ler
karsilastirilirsa 60 dakikaya kadar olan doldurma siirelerinde AKR’lerin toksisiteye
dayanmikliligin arttigini, 90 dakikalik doldurma siiresinde ise toksisiteye dayanikliligin
30 ve 60 dakikalik doldurma siiresine sahip AKR’ye gore azaldigir goriilmektedir.
Bunun nedeni doldurma siiresinin segicili sitemdeki temas siiresine karsilik gelmesi ve
cok kisa ve ¢ok uzun temas siirelerinde segici etkisinin goriilmemesidir. Bu nedenle
AKR sistemlerinde doldurma siiresinin toplam reaksiyon siiresine olan optimum orani
0.041 olarak belirlenmistir. Bilesiklerin toksisitesi karsilastirildiginda ¢oziiniirliigii
yiikksek olan bilesiklerin daha az toksik etkiye, diisiik olan bilesiklerin daha yiiksek
toksik etkiye sahip oldugu goriiliir. Klor sayis1 arttikca bilesiklerin toksik etkisi
artmaktadir. Yine aromatik halka sayis1 ne kadar fazlaysa toksik etki o kadar fazla
olmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Aktif camur, 1nhibisyon, Toksisite, Oksijen tikketim hizi,
Respirometre, SOB, AKR, ECsy.
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ABSTRACT

In this study, the effects of synthetic organic compounds (SOCs) on biogenic
substrate utilisation of unacclimated activated sludge culture were investigated. 2-
chlorohenol (2-CP), 2,4-dichlorophenol (2,4-DCP) , 1,2,4-trichlorophenol (1,2,4-TCB)
and acenaphtene  were selected as test compounds which take place in the priority
pollutant list of EPA and can be found in the effluents of many industries.
Respirometric methods were used in order to evaluate toxicity and inhibition effect. The
effects of operational parameters namely sludge age and feeding time on the possible
reduction of toxicity of the SOCs were determined in sequencing batch reactors (SBRs).
Hence, in the first stage of the study two lab scale SBRs were fed instantly with sludge
ages of 5 and 8 days. In the second stage of the study, the responses of the three lab
scale SBRs with 8 days of sludge age and feeding times of 30, 60 and 90 minutes
against toxicity were determined. In the first stage the ECsy values were found to be 362
mg/L and 454 mg/L for phenol, 141 mg/L and 163 mg/L for 2-CP, 40 mg/L and 91
mg/L for 2,4-DCP, 19 mg/L and 28 mg/L for 1,2,4-TCB for the SBRs with 5 days and 8
days, respectively. In the second stage the ECsy values were found to be 498 mg/L, 641
mg/L,468 mg/L for phenol, 178 mg/L,199 mg/L, 174 mg/L for 2-CP, 101 mg/L, 125
mg/L, 97 mg/L for 2,4-DCP and 28.5 mg/L, 28.71 mg/L, 28.43 mg/L for 1,2,4-TCB for
the lab-scale SBRs with feeding times of 30 minutes, 60 minutes and 90 minutes,
respectively. Results of these experiments showed that the selected compounds caused
more toxicity in the SBR operated at a sludge age of 5 days than that of 8 days. The
comparison of SBRs according to the feeding times showed that the resistance against
toxicity increased by the increasing feeding times until 60 minutes but it decreased with
the feeding time of 90 minutes. The reason of which can be explained by the fact that
the feeding time of an SBR resembles the contact time of a selector activated sludge
system and the selective effect disappears at extremely short and long feeding times.
Hence, the optimum ratio of feeding time to total reaction time was determined as
0.041. The comparison of the toxicity levels of SOCs indicate that the more soluble the
SOC is, the less toxic the SOC becomes, and the less soluble the SOC is the more toxic
it becomes. The increase in the chlorinated number increases toxicity. The number of
the aromatic circle in the molecular structure of the SOC also increases the toxicity
effects of the compound.

Keywords: Activated sludge; Inhibition; Toxicity, Synthetic organic chemicals; Oxygen
uptake rate; Respirometry, SOC, SBR , ECs.
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1. GIRIS

1.1.Calismanin Anlam ve Onemi

Endiistriyel teknoloji ve iiretimdeki artistan dolayi, cevrede biyolojik ayrismaya
kars1 direngli, biriken ve toksik etkisi olan sentetik organik kimyasallar atiksularda
daha siklikla goriilmeye baslamistir. Giintimiizde yaklasik olarak 70000’ in iizerinde
sentetik organik kimyasal giinlik yasamin her alaninda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Yeni ve gelisen bu tiir kimyasal iiriinler ve prosesler tiim diinyada
insanlarin yasam kalitesini gelistirmistir. Boya, gida iriinleri , plastik, giyim,
elektronik, ilag ve sayisiz diger pek c¢ok {riiniin iretiminde c¢esitli kimyasal
bilesiklere gereksinim duyulmaktadir. Sonug¢ olarak, uzun yillar boyunca, sik
kullanilan kimyasallarin miktar1 oldugu kadar karmagikligi da hizla artmistir. Ne
yazik ki, doga bir¢ok kimyasal iiriiniin deposu durumuna gelmistir. Asirlar boyunca,
havanin, nehirlerin, gollerin ve okyanuslarin tonlarca kimyasal desarji, belirli bir yan
etki olmaksizin asimile edecegine inanilmistir. Doganin, kimyasallarin birikmesine
firsat vermeden bircok bilesigi ayristirma yeteneginin oldugu diistiniilmiistiir.
Bununla birlikte son iiretilen bilesiklerin pek cogu, biyolojik ayrismaya direncli
oldugu gibi daha fazla toksik duruma gelmistir. Zamanla, bu bilesikler kabul
edilemez konsantrasyonlarda cevrede birikecektir. Sonugta, ekolojik denge kadar
insan saghgt da  toksik kimyasallarin artan mevcudiyeti tarafindan tehdit

edilmektedir.

Bu tiir kimyasallarin insan, hayvan sagligina ve ¢evreye olumsuz etkileri oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle, bunlarin aritma yontemlerinin saptanmasi giin gegtikce
onem kazanmaktadir. Cesitli endiistrilerden kaynaklanan atiksularda sentetik organik
bilesiklerin yiiksek konsantrasyonlarda olmasi ve biyolojik aritmanin ekonomik
yonden cazip olmasi, bu tiir atiksularin biyolojik olarak artilabilirligi konusunda

aragtirmalar tesvik etmektedir.



Sentetik organik bilesikler (SOB), ¢ogunlukla biyolojik olarak giic ayrisabilen
ve bir kismi tehlikeli ve zararlhi atik olarak degerlendirilen insan yapimi organik
bilesiklerdir. Ayrica pek cogu kanser yapici ve mutajenik 6zelliktedir. Bu bilesikler,
petrokimya, plastik, pestisit, elektronik, tekstil, kagit, kozmetik, ila¢, metal, ahsap,
patlayici, enerji endiistrileri ve evsel kullamimdan kaynaklanmaktadir. SOB iceren
atiksularin antiminda, biyolojik ayrisma son derece Onemlidir. Ciinkii biyolojik
ayrisma, CO;, su ve hiicre materyali iiretimi ile bu bilesiklerin tamamen
mineralizasyonu ile sonuclanir. Son zamanlarda sentetik organik kirleticilerin
biyolojik ayrismasi ile ilgili daha ayrintili bilgi elde etmek icin pek cok caba
harcanmaktadir. Bu tiir atiksular1 aritmak amaciyla uygun maliyetli ve giivenilir
biyolojik reaktorleri tasarlamak icin biyolojik ayrigsma kinetiklerinin tam olarak

belirlenmesi 6nemlidir.

Toksik nitelikte olabilecek pek ¢ok SOB’nin belediye atiksu aritma tesislerine
diizensiz ya da yasadis1 desarji ise cevreye biiyiik zarar verebilir; ¢iinkii toksik
kimyasal ve karisimlar bu tiir aritma tesislerinin organik ve niitrient giderim
fonksiyonlarimin ¢ok maliyetli bakimi ile sonuglanabilir. Giris suyunda toksik
kimyasallarin bulunmasinin aktif camur prosesinde giderilmesi amaglanan atik
organiklerin ve niitrientlerin giderimine inhibisyon, camur yogunlugunun degismesi,
¢cOkeltim verimliliginin diismesi gibi etkileri bulunmaktadir. Evsel atiksu aritmak
tizere tasarlanmis bir belediye atiksu aritma tesisi, ani bir toksik atik iceren giris suyu
aldiginda, cevre icin bir kirlilik kaynagi durumuna gelebilir. Bu da, bu tiir sentetik
organik bilesiklerin alic1 ortamlarda yasayan mikroorganizmalar tizerinde biyolojik

olarak birikimine neden olur.

Sentetik organik bilesikleri iceren endiistriyel atiksularin biyolojik aritilabilirligi
ve bu maddelerin aktif camur sistemlerine olan etkilerinin incelenmesi, sistemlerin
aritma performanslart ve tesislerin ilk yatirim ve aritma maliyetleri a¢isindan 6nem
tasir. Bu nedenle, biyolojik aritim amaciyla projelendirilmis farkli reaktorlerin

SOB’nin toksik etkisine kars1 gosterdigi tepkinin arastirilmasi 6nemlidir.



1.2. Caliymanin Amac ve Kapsam

Bu calismanin amaci; son yillarda yasamin her alaninda kullanimi hizla artan
SOB’yi iceren atiksularin aktif camur tesisine olan etkisini ortaya koymak ve bu
etkinin isletim kosullarina gore degisimini saptayarak hali hazirda evsel atiksu
aritmak amaci ile isletilen fakat toksik atik iceren atiksu girisi ihtimali yiiksek olan

aritma tesislerinin toksisite ve inhibisyon ag¢isindan tepkisini belirlemektir.

Cesitli  endiistrilerden kaynaklanan atiksularda SOB’nin  ¢ok  yiiksek
konsantrasyonlarda olmasi, bu tiir atiksularin biyolojik aritma sistemlerine

verildiginde toksik ve inhibitor etki gdstermelerine neden olur.

SOB’nin biyolojik aritilabilirligi ile ilgili yapilan arastirmalar genellikle izole
tek bir tiirle yapilmis calismalar veya sadece sentetik organik bilesigin tek basina
ayrigabilirligini inceleyen ¢aligmalardir. Calismalarin biiyiik kismi da remediasyona
yonelik arasgtirmalar oldugu icin SOB’nin ¢ok diisiik konsantrasyonlar ile
calisilmistir. Gelismekte olan iilkelerde ise evsel atiksu aritimi amaci ile tasarlanmis
belediye atiksu aritma tesislerine ani bir endiistriyel atiksu desarj1 gerceklesmesi her
zaman icin olasidir. Bu bilesikleri karisik atiksu iginde bulunduran endiistriyel
atiksular cok yiiksek konsantrasyonlarda SOB desarj edilebilmektedirler. Bu ani
desarj1 alan evsel atiksu aritma tesisinin aklimasyon icin yeterli siiresi olmamasi
nedeni ile bu bilesikleri iceren sok desarj karsisinda gosterebilecegi tepki ve bu
tepkinin olumsuz etkilerini azaltmak iizere alinabilecek isletim tedbirleri 6nem arz
etmektedir. Bu nedenle sentetik organik bilesik iceren endiistriyel atiksularin
biyolojik olarak aritilabilirligi ya da aktif ¢amur sistemlerine etkisi konusunda daha

fazla calismaya ihtiya¢ oldugu goriilmektedir.

Bu amagla, respirometrik olctimler kullanilarak bir¢ok endiistriyel atiksuda
bulunmasi sikca olast olan farkli sentetik organik bilesiklerin aktif c¢amura
olabilecek inhibitif ve toksik etkileri arastirnlmistir. Calismada, aktif camur
sisteminin farkli isletim kosullarina gore toksisiteye verdigi tepkilerdeki degisim

belirlenmistir. Bu amacla, isletim kosullarindaki esneklikten yararlanilmak iizere



biyoreaktor olarak ardisik kesikli reaktor kullanmilmis ve belediye atiksu aritma
tesislerine gelebilecek ani toksik yiiklerin etkisini gozlemlemek amaci ile aklime
olmamis biyokiitle kiiltive edilmistir. Se¢ilen SOB’nin farkli camur yaslarinda ve
farkli doldurma siirelerinde isletilen ardisik kesikli reaktorlerde yetistirilmis aklime
olmamus karisik biyokiitleye olan toksik ve inhibitor etkilerindeki degisim calismanin

orijinal yoniinii olusturmustur.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Sentetik Organik Bilesikler

Sentetik organik bilesikler (SOB), ¢ogunlukla biyolojik olarak gii¢ ayrisan ve
cevrede dogal olarak bulunmayan organik bilesiklerdir (SOB) ve bu bilesikler
kimyasal endiistri tarafindan gelistirilen tamamen insan yapimi organiklerdir (Grady,

Daigger ve Lim 1999).

SOB’nin ana kaynaklar1 tarim ve petrokimya endiistrisidir. Coziiciiler, ahsap
koruyucu kimyasallar, katran atiklari, plastikler, sogutucular, biyositler, pestisitler,
insektisitler, poliklorlu ve poli bromlu bifeniller, sentetik fiberler, deterjanlar,
polietilen, polisitiren, PVC, yaglar, ylizey aktif maddeler ve farmakolojik atiklar
SOB’nin yaygin kullanilan 6rnekleridir. Bu toksik kimyasallar dayanikl bilesiklerin
onemli bir kismini olusturur. SOB’lerin pek cogu biyolojik ayrismaya kars1 dayanikli
organik bilesikler olup endiistriyel atiklarin bilesenlerini olusturmakta ve topraga ve
yeralt1 sularina karigsmaktadir. Amerikan Cevre Koruma Dairesi (USEPA) Amerika
Birlesik Devletlerinde pazarlanan 60000’in iizerinde kimyasali listelemistir ve bu
listeye her giin yenileri eklenmektedir. Cizelge 2.1’ de cevre agisindan Onem

gosteren ¢esitli sentetik kimyasal siniflar1 verilmistir (Rittmann ve Mc Carty 2001) .

Sentetik organik bilesiklerin pek cogu dayanikli organik kirleticiler olarak
adlandirilan ve biyolojik ayrismaya karst direncli olan bilesiklerdir. Dayanikli
organik kirleticiler, poliklorlu bifeniller ve organoklorlu pestisitler gibi ya 6zellikle
tiretilen ya da endiistriyel veya dibenzo-p-dioksinler ve furanlar (PCDDs/Fs) ve cok
halkal1 aromatik hidrokarbonlar (PAHs) gibi diger insan aktiviteleri sonucu
istenmeden veya kaza ile olusan genis bir gruptur. Dayanikli organik kirleticilerin
bazilar1 birden fazla kategoriye girebilirler. Bu bilesikler kimyasal/biyolojik

ayrigsmaya karsi belirgin bir direng gosterirler, cevrede yiiksek tasinma potansiyeline



Cizelge 2. 1 Cesitli bilesiklerin kategorileri, bulunma sikliklar1 ve kaynaklari

Kimyasal Simf Ornek Bilesikler® Bulunma | Endiistriyel Kaynaklarindan ve
Slkllglb Uygulamalarindan Ornekler

Organik Hidrokarbonlar

Diisiik FA Benzen, ksilen, toluen | S Ham petrol, rafine yakitlar, boya maddeleri,
(BTEX), alkanlar coziiciiler

Yiiksek FA Cok zincirli aromatik [ Y Kreosot, komiir katrani, ham petrol, boya
hidrokarbonlar (PAH), maddeleri
kreosotlar

Oksijenli Hidrokarbonlar

Disiik FA Alkoller, ketonlar, esterler, | S Yakit  oksijenatlari, ¢oziiciiler, boyalar,
eterler, fenoller, pestisitler, yapistiricilar, farmasatikler,
metiltertiaribiitileter (MTBE) fermentasyon triinleri, deterjanlar

Halojenli Alifatikler

Yiiksek Klorlu Tetrakloreten (PCE), | S Kuru temizleme, yag giderici ¢oziiciiler
trikloeten (TCE), 1,1,1-
trikloretan (1,1,1-TCA),
karbontetrakloriir (CT)

Diisiik Klorlu Dikloroetan (DCAlar), | S Coziiciiler, pestisitler, ¢cop depolama alanlari,
dikloroeten  (DCE),  vinil biyolojik ayrigtirma yan tiriinleri
kloriir (VC), diklorometan
(DCM)

Halojenli Aromatikler

Yiiksek Klorlu Pentaklorofenol, poliklorlu | Y Ahgap aritim, yalitkanlar, 1s1 degistiriciler,
bifeniller (PCBler), poliklorlu kimyasal sentez yan iiriinleri ve yanma
dioksinler  (6r. TCDD),n
poliklorlu dibenzoflorlar (6r.
TCDF)

Disiik Klorlu Diklorobenzen, PCBler Y Coziiciiler, pestisitler

Nitroaromatikler Trinitrotoluen (TNT), RDX, |Y Patlayicilar
HMX

Inorganikler

Metaller Cr, Cu, Ni, Pb, Hg, Cd, Zn vs. | S Madencilik, gazolin katkilari, piller, boyalar,

fungisitler
Ametaller As, Se S Madencilik, pestisitler, sulama drenaji
Oksianyonlar Nitrat, (per)klorat, fosfat S Giibreler, kagit isleme, dezenfeksiyon, hava
boslugu
Radyoniiklitler Tritium (3H), Pu, U, Ra, Ce, | N Niikleer reaktorler, silah tiretimi, tip

Tc

*Bilesik kisaltmalari:

FA=

formiil agirhigy;

TCDD=2,3,7,8-tetraklordibenzo-p-dioksin,

TCDF=2,3,7 8-

tetraklorobenzoforan; RDX=1,3,5-trinitrohekzahidro-s-triazin; HMX=oktahidro-1,3,5,7-tetrezoeine

®Yer alti suyu bilesenlerinden yapilan bir arastirmaya gore: S=Cok sik, Y=yaygin, N=Nadir

Kaynak: Rittmann ve Mc Carty 2001, Environmental Biotechnology, s. 643




sahiptirler, insan ve hayvan dokularinda giiclii bir birikim egilimi gosterirler, insan
saghgina ve cevreye cok diisiikk konsantrasyonlarda bile belirgin etkileri vardir.
Diisiik biyolojik ayrisabilirlikleri, bu bilesikleri atiksuyun biyolojik aritimina karsi
direncli kilar. PCB’ ler ve organoklorlar ABD’de ve Avrupa’da 70’lerin ortalarindan
beri yasaklanmistir, bununla birlikte bunlarin bazilar1 giiniimiize kadar hala
gelismekte olan iilkelerde kullanilmaktadir. 2001°de dayanikli organik kirleticiler
Stockholm Anlagmasi, bu kimyasallarin diinya c¢apinda kullanimini ve iiretimini

yasaklamistir (Katsoyiannis ve ark. 2007).

Bu bilesikler atiksuda bulunmalar1 durumunda, aktif camur
mikroorganizmalarinca metabolize edilecek cok bilesenli substratin bir pargasini
olusturur ve aktif camur sistemlerinde bulunan mikroorganizmalara toksik ya da

inhibitor etki yapabilir.

Biyolojik ayrismaya direngli olmalar nedeni ile sentetik organik bilesiklerin
gerek dogada gerekse besin zincirinde birikme olasiliklar1 yiiksektir. Dolayisi ile
sentetik organik bilesiklerin etkileri degerlendirilirken insan sagligina oldugu kadar
cevredeki etkileri de g6z oniinde bulundurulmalidir. Bununla birlikte, bazilar1 uygun

kosullar altinda biyolojik olarak ayristirilabilir.

2.1.1. Sentetik Organik Bilesiklerin Dogadaki Durumu

Organik bilesiklerin bazilarinin dogada uzun siire kalmasinin ya da atiksu aritma
proseslerinden bozunmadan ¢ikis nedenini anlamak icin bunlarin ayrigmasini
etkileyen faktorleri arastirmak gerekir. Bu faktorler, bilesikle ilgili faktorler ve
cevreyle ilgili faktorler olarak ikiye ayrilir. Bunlar Cizelge 2.2°de de 6zetlenmistir

(Mara ve Horan, 2003).



Cizelge 2. 2 Dayanikh bilesiklerin biyolojik ayrismasim etkileyen faktorler

1) Bilesige ait spesifik ozellikler

Durum Gaz, s1v1 ya da kati
Yiizey alanm

Coziiniirlik Sucul

Hidrofobi Hidrofobik ¢oziiciiler icerisinde ¢dziinebilme
yetenegi, hidrofobik bilesikler oldukc¢a diisiik suda
coziiniirliige sahiptir.

Adsorbe edilebilirlik Topragin, sedimentin ya da suyun organik ya da
inorganik fraksiyonlarina adsorbe edilebilme ya
da bu fraksiyonlarla kompleks olusturabilme
yetenegi

Boyut ve Sekil Hiicre zarindan gegebilmeyi ve enzimlerle temasa
gecebilme yetenegini etkileyebilir.

Yiik Hiicre zarindan gegebilmeyi ve enzimlerle temasa
gecebilme yetenegini etkileyebilir.

Toksisite Spesifik ya da genel bir etki olablir
Ayrmtili molekiiler yapi Onemli faktorler asagidadr:
i. Kolay metabolize edilebilen bir yapisal
birim
ii. Zor metabolize edilebilen bir yapisal
birim
iii. Dogal olmayan (xenobiotic) bir yapisal
birim

iv. Dallanmanin dercesi
v. Siibstitiielerin dogas1
vi. Siibstitiielerin sayisi
vii. Siibstitiielerin yeri
Konsantrasyon Cok yiiksek ya da cok diisiik

2) Cevreye ait ozellikler

Biyotik faktorler Mevcut olan veya potansiyel olarak mevcut olan
organizmalarin varligi

Abiyotik Faktorler
Fiziksel Sicaklik ya da basing
Kimyasal Niitrientler- mineraller, cogalma faktorleri

Oksijenin agagidaki durumlar i¢in varlig:
i.  Nihai elektron alicist olarak
ii.  Substrat olarak
iii. Inhibitor olarak

Alternatif elektron alicilarinin varligi:
i.  Nitrat
ii. Stlfat
iii. Karbon dioksit

pH

Inhibitor maddeler

Toprak tipi

Nem diizeyi

Suyun tipi- Tatl, tuzlu vs.

Kaynak: Mara ve Horan, Handbook of Water and Wastewater Microbiology 2003,

s. 564



Bir bilesigin biyolojik olarak ayristirllamamasinin ya da yavas ayrigsmasinin
nedeni, cevreyle ilgili faktorler, kimyasalin 6zellikleriyle ilgili faktorler veya bu
ikisinin bileskesi olabilir. Bazen, her iki kategoride yer alan bircok faktor degisik

derecelerde etkide bulunabilir.

SOB’nin c¢evredeki davramisi, sematik olarak Sekil 2.1., 2.2, 2.3 ve 2.4. te
verilmigtir. Sekiller, bu bilesiklerin ¢evredeki davranisini kontrol eden en 6nemli
parametreleri ve prosesleri 6zetlemeyi amaglamistir. Parametreler, bir bilesigin fiziki
ve kimyasal ozelliklerini, kimyasal reaksiyonlara ya da mikrobiyal ayrismaya bagl
olan davramisini, sicaklik, su, 151k ve oksijen mevcudiyeti gibi diger fiziki kosullar
kapsar. Sentetik organik kimyasallarin biyosferde dagilimim saglayan baslica
prosesler volatilizasyon ve atmosferik tasinim, yeralts suyunda ve yiizeysel sularda
¢Oziinmiis halde ya da partikiillere adsorblanmis olarak tasimmi ya da besin
zincirinde harekettir. Bu kimyasallarin baslica biriktigi alanlar, atmosfer, toprak,
sediment, okyanuslar ve bir besin zincirinin en yiiksek bireyleridir (Young ve

Cerniglia 1995).

Kimyasal Bilesik

I
Ucucu olmayan Ucucu

[
I |
Suda Suda
¢Oziinen ¢Oziinmeyen
Sekil 2.2 Sekil 2.3 Sekil 2.4

Sekil 2. 1 Cevrede sentetik bir kimyasal bilesigin davranisin1 gosteren basitlestirilmis
diyagram

Kaynak: Young ve Cerniglia, Microbial Transformation and degradation of toxic
organic chemicals1995, s.62.
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Suda ¢oziinen

Hayir /\ Evet
Su var

Kimyasal Kimyasal olarak

olarak inert reaktif
[Arazide birikme ]

hayir
Kosullar
@ <
I |
Adsorbe olan | | Adsorbe olmayan |
evet hayir
uygun

ayrisamayan | | Aynigmaya yatkin | | Ayrnigmaya yatkin ayrisamayan

hayir evet evet

(b)

hayir

Toprakta, sedimentte,

Arazide birikme ya da

. / yeralt1 suyunda,
partikiiler madde ile Yok olma yiizeysel suda tasinma

tasinma

Sekil 2. 2 Suda ¢6ziinen kimyasal bilesigin dogadaki davranisi
1. Kurak iklimde suda ¢oziinebilen pestisitler.
2. Klorlu benzoik asitler, bazi pestisitler
3. Birgok pestisitler, petrokimyasallar

Kaynak: Young ve Cerniglia, Microbial Transformation and degradation of toxic
organic chemicals1995, s.63.

SOB’nin dogadaki davranisi ile ilgili verilen sekiller oldukc¢a basitlestirilmistir.
Ornegin, muhtemelen higbir bilesik suda tamamen c¢oziiniir degildir. Hatta klorlu
bilesikler ya da PCB’ler gibi ¢ok hidrofobik bilesikler dahi sucul ¢cevrede bulunmakta
ve tasinmaktadir. SOB’nin davranisini belirleyen diger Oonemli mekanizmalar,
kimyasal ve mikrobiyal doniisiimler ve ayrigmadir. Hem kimyasal hem de 6zellikle
mikrobiyal proseslerde, bir bilesigin bozunmaya uygun olmast yeterli degildir, ayn1

zamanda uygun ¢evresel kosullar da bulunmalidir. Ornegin CFC’ler oldukca kararli
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bilesiklerdir ve sadece stratosferin belirli bolgelerinde fotokimyasal reaksiyonlara

girerler. Cevresel kosullarin uygun olmasina ¢ok bagli olan bir diger proses sinif1 ise

mikrobiyal dontigiimlerdir.

Mikrobiyal doniisiimiin gergeklesmesi igin gerekli

faktorler oksijen ya da niitrientlerin varligi, suyun varligi, dogal mikrobiyal

topluluklarin varligi ve pH’ tir (Young ve Cerniglia 1995).

Suda ¢oziinmeyen

Biyokiitlede

Kimyasal /
biyokimyasal
olarak inert

Kimyasal /
biyokimyasal
olarak reaktif

hayir

Besin zincirinde
birikme

Kosullar
uygun

J (O

evet evet

Yok olma

| Biyokiitlede degil |
Kimyasal / Kimyasal /
biyokimyasal biyokimyasal
olarak inert olarak reaktif
hayir

Kosullar
uygun

@ Arazide birikme

Sekil 2. 3 Suda ¢6ziinmeyen kimyasal bilesigin dogadaki davranisi

1. DDT, PCBler, vs.

2. Tar komiirii ve PAHlar

Kaynak: Young ve Cerniglia, Microbial Transformation and degradation of toxic
organic chemicals 1995, s.64.
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Ucucu SOB
evet hayir
Buharlagma
miimkiin
Kimyasal Kimyasal Arazide birikme
olarak reaktif
hayir evet :
Kosullar
uygun
[ Atmosferde birikme ] [ Yok olma ]

O,

Sekil 2. 4 Ucucu kimyasal bilesigin dogadaki davranist

1.C6p depolama alanlarindaki klorlu ¢oziiciiler, ucucu olmalarina ragmen yakalanabilirler, yine
suda fazla ¢oziiniir olmamalarina ragmen suda diisiikk konsantrasyonlarda bulunabilir, fakat bu
miktar yine de dikkat ¢ekecek kadar ¢oktur.

2. CCly, CFCler atmosferin bazi spesifik kisimlari disinda reaktif degildir.

Kaynak: Young ve Cerniglia, Microbial Transformation and degradation of toxic
organic chemicals1995, s.62.

2.1.2. Sentetik Organik Bilesikler ve Biyolojik Aritim

Aktif camur prosesi, giivenilir, verimli ve yiiksek kaliteli ¢ikis suyu saglamasi
nedeni ile evsel ve endiistriyel atiksu aritiminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
proseste mikroorganizmalar, hiicre cogalmasi ve bakimi icin
yiikseltgenme/indirgenme biyoreaksiyonlarin1 gerceklestirir (Russel ve Cook 1995).
Artan endiistriyel atiksu desarji sonucu aktif camur prosesi, agir metaller ve toksik
organikler gibi cesitli inhibitor kirleticilerle kars1 karsiya kalmistir. Bu bilesiklerin

aktif camurun biyokimyasal reaksiyonlar iizerinde olumsuz etkileri bulunmakta,
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buna bagli olarak sistem aritma verimini diisiirmekte ve hatta sistemin ¢okmesine
neden olmaktadir. Son zamanlarda toksik organiklerin aktif camura inhibitor etkisi

konusundaki aragtirmalar hiz kazanmistir (Tomei ve ark. 2003; Ricco ve ark. 2003).

Genel olarak aktif camur sistemlerinde aritilabilecek ozellikteki atiksularm bir
bileseni olabilmeleri agisindan bu bilesiklerin aktif ¢camur mikroorganizmalarina
etkisi ve bunlarin aktif ¢camur sistemleri ile aritilabilirligi arastirma konusudur. Son
yillarda bu ¢alismalar 6zellikle bu bilesiklerin mikroorganizmalara olan toksik etkisi
izerinde oldugu kadar bu bilesiklerin aktif camur sistemlerinde giderimi iizerinde

yogunlagmistir.

Biyolojik aritim konusunda uzun siiredir yapilan c¢alismalar sayesinde, dogal
organik maddelerin biyolojik olarak ayristirilmasinda izlenen adimlar oldukca
gelismis olup biyolojik ayristirma prosesi etkili ve verimli olarak uygulanmaktadir.
Sentetik organik maddelerin diinya iizerinde sadece son elli yildir bulunuyor olmasi
nedeni ile mikroorganizmalar bunlar1 ayristirmak i¢in gerekli enzimatik yollar1 heniiz
gelistirememistir. Aslinda aritma tesislerinde sentetik organik bilesiklerin
ayristirtlmasi ¢ogu zaman tesadiifen gergeklesmektedir. Bu durumda, gerekli kosullar
saglandig takdirde (gerekli niitrientlerin ve elektron alicisinin varhigi, yeteri kadar
uzun camur bekletme yasi) sentetik organik bilesiklerin biyolojik olarak
ayristirtlmasi  saglanabilir. Biyolojik ayrismanin kinetik 6zelliklerinin yani sira,
sentetik organik bilesigin yapisi da biyolojik ayrismayi etkileyen faktorlerdendir. pH,
sicaklik, niitrient ve elektron alicisinin varligi gibi cevresel faktorler de sentetik
organik bilesiklerin ayristirilmasini etkiler. Sentetik organik bilesik iceren bir
atiksuyu biyolojik olarak ayristirabilen bir sistemin projelendirilebilmesi igin

biyolojik ayrisma hizlarin belirlenebilmesi gerekir. (Grady ve ark. 1999).

Endiistriyel atiksularin pek ¢ok tipine (6r. Tekstil atiksuyu) kimyasal ve/veya
biyolojik aritma uygulanabildigi halde, kimyasal aritilabilirlik ¢alismalari, sadece bu
tir bir artma ile giivenilir sonuglar alinmadigimi, atiksudaki kirletici
konsantrasyonlarinin istenilen diizeylere indirilemedigini gostermektedir (Germirli

1986). Biyolojik aritma ve ozellikle aktif camur sistemleri ise endiistriyel atiksularin
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aritiminda en yaygin kullanima sahip aritma teknolojileridir. Bu nedenle aktif camur
sistemlerinin daha verimli calismasi i¢in, endiistriyel atiksularin igerdigi sentetik

organik bilesiklerin biyolojik ayrisabilirligi konusu 6nem kazanmaistir.

Atiksularm karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilan BOIs ve KOI deneyleri
ile biyolojik olarak ayristirilamayan ya da zor ayrisan sentetik organik bilesikler
Olclilemez. Endiistri kuruluslarinda, temizlik islemleri sirasinda yiiksek organik
yiiklii banyolarin aniden bosaltilmalar1 nedeni ile ani biyolojik yiikler olusabilir
(Goknil ve ark. 1984). Bu organik maddelerin varligi da g6z 6niinde bulundurularak
endiistriyel atiksularin tek basina veya evsel atiksularla birlikte biyolojik olarak
antilabilirligi ve bu maddelerin aktif c¢amur sistemlerindeki davranmislarinin

incelenmesi sistemlerin verimli caligabilmesi agisindan dnemlidir.

Sentetik organiklerin bir kismi biyolojik aritma yontemleri ile giderilebilir.
Biyolojik aritma teknikleri, miihendislerce kullanilan mikroorganizmalarin toksik
maddeleri, toksik olmayan bilegikler haline doniigtirmesinden yararlanir (Levin ve
Gealt 1993). Ne var ki, sentetik organiklerin biyolojik olarak ayrigsma yontemi
olduk¢a uzun zaman gerektiren bir islem olabilir. Bu bilesiklerin biiyiik kismu,
mikrobiyal ayrigsmaya kars1 direnclidir ya da mikroorganizmalara toksik etkisi vardir.
Yine de mikroorganizmalar sentetik organiklerin cogunu farkli diizeylerde ve
hizlarda aynstirabilir. Baz1 mikroorganizmalar birden fazla bilesigi farkli hizlarda
ayrigtirabilir (Levin ve Gealt 1993). Sentetik organik madde iceren bir atiksuyu
biyolojik olarak ayrigtirabilen bir sistemin projelendirilmesi icin biyolojik ayrisma

hizlarinin belirlenebilmesi gerekir.

Cerniglia (1992) yiiriittigii calismada PAH’larin aerobik kosullar altinda
biyolojik olarak ayrisabildigini gostermistir. 2 ve 4 halkali bilesikler pek c¢ok
organizma tarafindan aerobik olarak ayristirilabilir. Oksidasyon, molekiiler oksijeni
gerektiren oksijenaz ile baglatilir. Yiiksek halkali PAH’lar, kompleksligi ve oldukca
diisiik ¢oziiniirliiklerinden dolayr biyolojik olarak ayrismaya oldukca dayaniklidir.
Cok halkali PAH’lar da, diisik halkali PAH’larda yasayan organizmalar ile

kometabolizma yoluyla aerobik olarak ayristirilabilir (Rittman ve McCarty, 2001).
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Gibson ve ark. (1975)’nin, Giiney Taiwan’da yiiriittiikleri ¢alismada, bir toprak
orneginden alinan ve fenantreni karbon kaynagi olarak kullanan aerobik karisik
kiiltiir ile PAH’larin potansiyel biyolojik ayrismasi incelenmistir. Karisik kiiltiir piren
ve asenafteni ayristirma yeteneginde iken, antrasen ve floreni ayristirmada basarisiz
olmustur. 5 adet PAH 1n (fenantren, piren, asenaften, antrasen ve floren) karigimini
iceren Orneklerde, aerobik kiiltiir ile aritmada ayrigma hizi antrasen ve floren igin
artarken, fenantren, piren ve asenaften icin azalmistir. PAH larin etkili bir sekilde
giderimi icin birincil prosesin mikrobiyal donilisim ve ayrisma oldugu

diistiniilmektedir. (Yuan, S.Y. ve ark. 2000).

Karisik kiiltiir, fenantren, asenaften ve pireni tek baslarina sira ile 28 saat, 10 ve
12 giinde tamamen ayristirmis, ama ne antrasen ne de floreni ayrismada etkili
olamamistir. Asenaften icin ortalama ayrisma hiz1 0.5 mg/l/giin’diir. (Yuan, S.Y. ve

ark. 2000).

Aerobik kosullar altinda tek karbon ve enerji kaynagi olarak kullanilan 1,2,4-
triklorobenzenin tam mineralizasyonu gozlenmistir. 1,2,4-triklorobenzen, dioksijenaz
ve dihidrojenaz sistemleri ile biyolojik olarak klorlu katehollere ayrigir. Sonra orto

boliinme yoluyla trikarboksilik asit dongiisiine yonlenir (Schroll, R. ve ark. 2004).

Diisiik klorlu benzenler aerobik kosullar altinda mineralize edilebilir. Mono-, di-,
tri- ve hatta tetraklorobenzenlerin aerobik mineralizasyonunun oldugu rapor
edilmistir (Schroll, R. ve ark. 2004). Tek karbon kaynagi olarak klorobenzenleri
kullanan, pek ¢ok saf tiir izole edilmistir. Saf kiiltiir ve toprak orneklerinde 1,2,3-
triklorobenzenin biyolojik ayrisma ve mineralizasyon c¢aligmalart yiiriitiilmiistiir.
Toprakta diisiik mineralizasyon hizi gozlenmistir. (Scheunert ve Korte, 1986;
Marinucci ve Bartha,1979). Klorlubenzen bilesiklerinde klor sayist arttikea,
bilesikler aerobik olarak ayrismaya kars1 direncli hale gelir (Rittman ve McCarty,
2001). Secilen sentetik organik bilesikler ile ilgili literatiirde bagka bir calisma

bulunmamaktadir.
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Sentetik organik bilesiklerden asenaften ve 1,2,4- Triklorobenzenin aktif camur
sisteminde giderim verimleri sirasi ile %97 ve %82 olarak belirtilmistir (Rittman ve

McCarty, 2001).

SOB’nin ¢ikis suyunda istenen bir konsantrasyonda olmasini saglamak amaci ile
tasarlanan biyolojik aritma tesisinde biyolojik ayrisma hizlann belirlenmek
zorundadir. Bu da modellerin kullanimini ve bu modellerdeki parametrelerin
belirlenmesini gerektirir. Modelleme amaci ile biyolojik ayrigma iki ana kategoriye
ayrilmistir: cogalmaya bagli biyolojik ayrisma modeli ve kometabolik biyolojik

ayrigsma (Grady, Jr, Daigger ve Lim 1999).

Biyolojik ayrigsma, biiyiik cogunlukla ¢cogalmaya bagli olarak gerceklesir. Bu tiir
biyolojik ayrismada, mikroorganizmalar karbon ve enerjilerini SOB’nin
bozunmasindan elde eder ve SOB, mikrobiyal ¢ogalma icin tek karbon ve enerji
kaynagi olarak davranabilir. Sonucta, SOB’nin mineralizasyonu gergeklesir. Artima
tesislerinde saf mikrobiyal Kkiiltiirler yerine hemen hemen her zaman dogal
mikrobiyal topluluklarin kullanilmasi nedeni ile SOB’nin topluluktaki pek ¢ok tiiriin
ortaklasa calismasi sonucu ayristirtlmasi s6z konusudur (Grady, Jr, Daigger ve Lim

1999).

SOB genellikle toksik olarak nitelenmesine karsin, toksisite ¢ogunlukla tekil
bilesiklerin goreceli toksisitesi ve temas diizeyinin bir fonksiyonudur. SOB igeren bir
atiksu akimimin biyolojik bir aritma tesisine girmesi, asagidaki tepkilerden birisine

neden olabilir (Patterson 1985):

¢ inhibisyon- bilesik biyolojik prosesin diizgiin islemesini engeller ve tiim
aritim etkinligi bozulur.

® Biyolojik olarak ayrismama- biyolojik proses aritim verimini engellemez
fakat dayaniklidir ve aritim sisteminden hic¢ degisiklige ugramadan cikar.

e Kimyasal doniisiim- biyolojik proses organik bilesigi farkli bir kimyasala
doniistiiriir ve bu nedenle organik bilesik daha sonra spesifik analitik test

prosediirii ile belirlenemez.
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® Biyolojik olarak ayrisma- organik bilesik karbondioksit ve su gibi
yiikseltgenmis formlara mineralize edilir ve biyokiitle olusur.

e Aklimasyon-ayrisma- organik bilesigin ortama ilk girdigi anda biyolojik
ayrisma gerceklesmez fakat temasin devam etmesi halinde ortamdaki
mikrobiyal popiilasyonun doniigsiimii ya da adaptasyonu gerceklesir ve
boylece toksik bilesik biyolojik olarak ayristirlir.

e Adsorpsiyon- organik madde atiksu akimindan biyolojik ayrisma
olmaksizin  toprak partikiilleri, birincil ¢amur, ya da karistk sivi

partikiillerine tutunarak giderilir.

Cok ender durumda, mikroorganizmalar tarafindan ayristirilmaya calistirilan
kirletici, mikroorganizmalar tarafindan enerji ya da karbon kaynagi olarak kullanilir.
Cogu durumda kometabolizma mekanizmasi kullanilir. Kometabolizma, bir bilesigin
baska bir bilesigin zorunlu mevcudiyeti durumunda bozunmasi olarak adlandirilabilir
(Mara ve Horan 2003). Diger bir deyisle kometabolizma, organik bir bilesigin, bu
bilesigi ya da bu bilesigin doniisiim {iiriinlerini karbon ya da enerji kaynagi olarak
kullanamayan mikroorganizmalarca doniistiiriilmesidir (Grady, Jr, Daigger ve Lim
1999). Sonucta, mikroorganizmalar kometabolize ettikleri substrattan hicbir besin
kazanimi elde etmezler. Kometabolizma, hedef organigin biyolojik olarak
bozunmasin1 saglayabilecek ©zel enzimlerin eksikliginden kaynaklanmaktadir.
Kometabolizma durumunda reaksiyonu gerceklestiren mikroorganizma i¢in olusan
iriin bir kor-nokta iriiniidiir. Sonu¢ olarak kometabolizma, enerji ve hiicre
cogalmasin saglayabilmek i¢in baska bir substratin varligina ihtiya¢ duyar (Grady,
Jr, Daigger ve Lim 1999). Biyolojik detoksifikasyon caligmalarinda saf kiiltiirler ya
da kansik kiiltiirler kullanilabilir. Tehlikeli atiklardaki toksik organiklerin
parcalanmasinda karigik kiiltiirlerin saf kiiltiirlere kars1 potansiyel avantajlar1 vardir.
Kanisik kiiltiirler ozellikle toksik organiklerin CO,, CH4, H,S, N, vs.’ye kadar
ayristirtlmasi gerektigi zaman kullamighdir. Tersine saf kiiltiirler, nutrient ve uygun
enzim eksikligi nedeni ile yeterince verimli olmayabilir ve birikebilen toksik ara

tirtinler iiretebilir.
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Toksik olan bu tiir kimyasallarin biyolojik olarak ayristirilmasi i¢in gelistirilen
genetik olarak islenmis mikroorganizmalarin kullanimi da giderek artmaktadir.
Genetik olarak islenmis mikroorganizmalar, 6zellikle aromatik bilesiklerin ve yiiksek

derecede klorlu bilesiklerin ayrigtirilmasi i¢in gelistirilmistir.

Sentetik organik bilesiklerin kullanim alaninin, teknolojinin gelismesi ile giin
gectikge artmasi, bu bilesiklerin 6zellikle evsel ve endiistriyel atiksularin birlikte
aritildig atiksu aritma tesislerindeki davraniglarina olan ilgiyi de artirmistir. Sentetik
organik bilesiklerin toksik etkileri bilinmektedir. Bu nedenle, uygun kosullar altinda
bu bilesiklerin biyolojik ayrigsmasi konusu digindaki alanlarda da ileri arastirmalara

ihtiya¢ oldugu goriilmektedir.

2.1.3. Test Bilesikleri

3 tanesi EPA’min dayanikli, biyolojik olarak birikebilen ve toksik ozellik
gosteren oncelikli kirleticiler (priority PBT) listesinde olan (Ek 1) ve tiimii CERCLA
(The Comprehensive Environmental Response, Compensation and Liability Act)
Kapsamli Cevresel Tepki, Telafi ve Sorumluluk Hareketi Listesi’'nde (Ek 2)
bulunan, son zamanlarda kontroliine 6zel olarak 6nem verilen bes adet kimyasal, test
bilesigi olarak secilmistir. Bunlar; Fenol, 2-Klorofenol, 2,4-Diklorofenol, 1,2,4-

Trikloronbenzen, asenaften’dir.

2.1.3.1. Test Bilesiklerinin Ozellikleri

Fenol

Fenol, Amerika’da su anda bulunan 1467 NPL! bolgesinin  481’inde

bulunmustur. Fenol, safken renksiz-beyaz bir katidir, bununla birlikte ticari {iiriin

! Amerikan Cevre Koruma Dairesi (EPA) Amerika’daki en ciddi zararli atik bolgelerini belirlemistir.
Bu bolgeler Ulusal Oncelikli Listesi’ni (National Priorities List-NPL) olusturmustur ve bu bolgelerin

uzun siireli olarak temizlenmesi hedeflenmistir.
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olarak bir miktar su igceren bir sividir. Fenol, tatli ve zift gibi belirgin bir kokuya
sahiptir. Sudan daha yavas buharlagir ve suda orta derecede ¢oziiniirliige sahiptir.

Fenol hem insan yapimi bir kimyasaldir hem de dogal olarak bulunur.

2-Klorofenol (2-CP) ve 2.4-Diklorofenol (2,4-DCP)

Klorofenoller, kloriirlerin (bir ila bes tane) fenole eklenmis oldugu bir grup
kimyasaldir. Fenol, en basit aromatik hidrokarbon olan benzenden tiiretilmis,
benzenin bir hidrojen atomunun yerine hidroksil grubu eklenmis, aromatik bir
bilesiktir. Bes tip klorofenol mevcuttur: monoklorofenoller, diklorofenoller,
triklorofenoller, tetraklorofenoller ve pentaklorofenoller. Tiimiinde toplam 19 degisik

klorofenol bulunmaktadir.

Oda sicakliginda sivi olan 2 klorofenoliin disinda tiim klorofenoller katidir.
Klorofenollerin giiclii ilag tad ve kokulart vardir, cok diisiik miktarlarinin (ppb ila
ppm diizeyinde) bile suda tadi hissedilebilir. Cok diisitk miktarlardaki klorofenoller

baliklarin tadini1 bozabilir. Tiim bilesikler ticari olarak tiretilmektedir.
1,2,4-Triklorobenzen (1,2,4-TCB)

Klorlu bir benzen olan 1,2,4- triklorobenzen (1,2,4-TCB) aromatik, renksiz bir
sividir. Sudaki ¢oziiniirligii orta derecededir. 1,2,4-TCB’in tek karbon ve enerji
kaynag1 olarak kullanmildigi aerobik kosullarda tam mikrobiyal mineralizasyonu
gerceklesmektedir.

Asenaften

Bir poliaromatik hidrokarbon (PAH) olan asenaften, beyaz, suda az ¢oziinen bir

katidir. Asenaften bir cok PAH bilesiginden daha fazla zararl etkiye sahiptir. NPL

atik sahalarinda oldukga yiiksek konsantrasyonlarda bulunabilmektedir.

Test bilesiklerinin 6zellikleri Cizelge 2.3’te verilmistir.
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Cizelge 2. 3 Test bilesiklerinin Fizikokimyasal Ozellikleri

Fenol 2-Klorofenol | 2,4- 1,2,4- Asenaften
Diklorofenol Triklorobenzen
Kimyasal C()H()O C6H5C10 C(,H3C120H C6H3C13 C12H10
Formiil
CAS Numarast 108-95-2 95-57-8 120-83-2 120-82-1 83-29-9
OH OH Cl
Kimyasal Yap1 OH
Cl Cl
C
/
Cl
Cl
Molekiiler
94.11 128.56 163 181.46 154.21
Agirlik (g/mol)
Renksiz-
Renk acik
Acik Amber Beyaz Renksiz Beyaz
pembe
Kristal kat1
Fiziksel Durum | sivi (%8 su Sivi Kat1 Siv1 Kati
ile)
Cozuintirlitk
87 000 20 000 4500 31 1.93
(mg/L)
Kaynama 181.8
174.9 210 213°C 96.2
Noktas1 (°C)
Ergime noktasi
. 43 9.3 45 17°C 95
'O
Yogunluk
1.0545 1.2634 1.383 1.46 1.225
(g/cm3)
pKa 0.3513 8.49 7.68 4.447x107
Log Kow 1.46 2.17 3.06 412 3.98
Log K, 1.21-1.96 1.25-3.7 2.49 3.8 3.66
Ky 7 6 6 3 5
5 4x10° 6.8x10° 4.29x10° 4.33x10° 7.93x10°
(atm*m’/mol)

CAS: Chemical Abstract Services
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2.1.3.2. Test Bilesiklerinin Endiistriyel Kaynaklari

Fenolik bilesikler, pek ¢ok endiistriyel atiksuda yaygin olarak bulunabilir. Bu tiir
atiksular, insektisit, herbisit, kumas boyas1 veya boya maddeleri, kagit hamuru ve
kagit ve diger sentetik kimyasal fabrikalarindan kaynaklanir. Bunlardan bagka
fenolik kirleticilerin karakteristik kaynagi olan endiistriler; yag rafinerileri, kimyasal
fabrikalar1, patlayici imalati, recine imalati ve komiir firinlaridir. Fenollerin diger
kaynaklari; ucak bakimi, dokiimhane isletmeleri, orlon imalati, kagit isleme
fabrikalarinda kostik hava fircalari, kauguk geri kazanim fabrikalari, azot fabrikalari,
naylon corap fabrikalar, tekstil fabrikalar1 ve cam yiinii fabrikalaridir. Halka
siibstitiielerinin  yapist ve sayisina bagl olarak cogu fenolik bilesik toksik olabilir

(Autenrieth ve Bonner, 1991).

Tekstil endiistrilerinde fenoller; yiin terbiyesi, dokunmus kumas terbiyesi, orgii
kumas terbiyesi, hali terbiyesi, acik elyaf ve iplik terbiyesi, dokusuz yiizeyli kumas
imali, kecelestirilmis kumas islenmesi ve koza isleme ve dogal ipek iiretiminden
kaynaklanir. Fenolik maddelerin esas kaynagi muhtemelen son terbiye islemlerinde

kullanilan fenol-formaldehit re¢inesindeki fenoldiir (Goknil vd., 1984).

2-klorofenol, 4-klorofenol, 2,4-diklorofenol ve pentaklorofenol gibi klorofenoller
onemli su kirleticilerini temsil eder ve US EPA tarafindan oncelikli kirletici olarak

adlandirilir (Callahan vd., 1979).

2- klorofenol boya maddelerinde ve katki maddesinde bulunur. Kaynaklari;
komiir madenleri, tekstil fabrikalari, kereste iiretim prosesleri, eczacilik, elektrik

enerjisi, dokiimhaneler, demir ve ¢elik fabrikalaridir.

Pestisit, biyosit ve ahsap koruma {irlinlerinin iiretiminde c¢ok genis oranda
kullanilmasindan dolay1, klorlu fenoller en 6nemli kirletici sinifin1 olugturmaktadir.
Klorofenoller, yiiksek toksisitesi ve kanserojen tehlikesinden dolayi, g¢evresel

kirleticiler olarak 6nemli ekolojik problemdir (Quan vd., 2003).
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2,4-diklorofenoliin kaynaklar1 tekstil fabrikalari, karton ve kagit fabrikalari,
otomatik ve diger ¢camagirhaneler, eczacilik, elektrik enerjisi, deri tabakhaneleri ve

bitim islemleri, demir ve ¢elik fabrikalardir.

1,2,4-triklorobenzen en ¢ok kullanilan klorobenzendir. Boya tasiyicisi, pestisit
ara iriinleri, 1s1 transfer araglari, transformatorlerde dielektrik sivisi, yag giderici ve
kimyasal fabrikalarda solvent olarak pek ¢ok yerde kullanilan ¢evresel kirleticilerdir
(Schroll ve ark. 2004). Kaynaklari; tekstil fabrikalari, elektrik enerjisi, dokiimhane ve

demirsiz metal fabrikalaridir.

Asenaften, tekstil fabrikalari, kereste iiretim prosesleri, petrol rafinerileri,
eczacilik, dokiimhaneler, demirsiz metal fabrikalari, demir ve c¢elik fabrikalarindan

kaynaklanabilmektedir.

Test bilesiklerinin kaynaklandiklan endiistriler ve bu endiistrilerin atiksularinda

bulunma konsantrasyonlar1 Cizelge 2.4.” te verilmistir.

Tekstil atiksular1 boyarmaddelerden ve proseste kullanilan diger kimyasallardan
kaynaklanan bircok farkli sentetik organik bilesik icerebilir. Secilen test
bilesiklerinin tekstil endiistrisi atiksuyundaki konsantrasyon ve ortalama degerleri

Cizelge 2.5.’te verilmistir.
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Cizelge 2. 4 Cesitli endiistriler ve igerdikleri Test Bilesigi Konsantrasyonlari

Fenol 2-CP 2,4-DCP 1,2,4-TCB Asenaften
Endiistriyel
Ort. ‘ Aralik Ort. Aralik | Ort. Aralik | Ort. | Aralik Ort. | Aralik
Kaynak
(ug/L)
0.0045 - - -
Ko6miir madenleri . 12 0-86 - - - -
Tekstil fabrikalar 0.1-1700 78 - 26 0-41 410 | 0-2700 8.7 0-12
Kagit hamuru-kagit 5 170 0-
fabrikalar1 55000
Kereste iiretim 280 37-
- - 15 0-42 - - - -
prosesleri 522
Petrol rafinerileri 0.040-
0.080
Petrokimyasal - 0.050-0.6
Camagirhaneler - - 2 0-10 - - - -
Eczacilik - - 2.4 0-22 1 0-5 - - 12 0-100
Elektrik enerjisi - - 27 - 240 - 10 - - -
Deri tabakhaneleri
ve bitim islemleri
Dokiimhaneler - - 53 0-210 16 - 7 - 21 0-200
Demirsiz metal 7.4 0-100
_ - 22 0-260
fabrikalar1
Demir ve gelik 0-
- - 1400 35 - - - 9 0-53
fabrikalar1 36000

Kaynak: Patterson, Industrial Wastewater Treatment Treatment Technology 1985, s.

305-318

2.1.3.3. Test Bilesiklerinin Saghga Etkileri

Fenoliin solunum yolu ile alinmast sonucu kisa siireli etkiler solunum
rahatsizliklari, bas agrilar1 ve goz yanmalandir. Yiiksek dozlarda goriilen kronik
etkiler giigsiizlilkk, kas agrilari, anoreksiya, kilo kaybi ve bitkinlik, diisik dozda
goriilen kronik etkiler ise akciger kanserinde artig, kalp hastaliklar1 ve bagisiklik
sistemine olan etkilerdir.

Uluslararas1  Kanser Arastirmalari Dairesi (IARC) fenolii insanlarda kanser

yapict bir kimyasal olarak siniflandirmamastir.
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Cizelge 2.5 Secilen Test Bilesiklerinin Tekstil Atiksularindaki konsantrasyonlari

Bilesik Konsantrasyon (ug/L)
Ortalama Aralk
Fenol - 0.1-1700
2 Klorofenol 78 -
2,4-Diklorofenol 26 0-41
1,2,4- Triklorobenzen 410 0-2700
Asenaften 8.7 0-12

Kaynak: Patterson, Industrial Wastewater Treatment Treatment Technology 1985, s. 307

2,4-diklorofenol, solunum yoluyla alinmasi ve deri ile temasi sonucu akcigerleri
tahris edebilir, karaciger ve bobrekte hasara neden olabilir. Kisa siireli maruz
kalindiginda karaciger, bobrek ve bobrekiistii bezlerinde degisime neden olur.
Uluslararas1 Kanser Arastirmalar1 Dairesi (IARC) klorofenolleri kanserojen olarak

nitelendirmistir.

1,2,4-triklorobenzen, kisa siireli maruz kalindiginda karaciger, bobrek ve

bobrekiistii bezlerinde degisime neden olur.

Asenaften, solunum yoluyla alinmasi sonucu burun, bogaz ve akcigerleri tahrig
edebilir. Deri ile temas1 sonucu karaciger ve bobrekte hasara neden olabilir. Bir ¢ok
PAH tiirii Saglik ve Insan Hizmetleri Bolimii (DHHS), EPA ve Uluslar aras1 Kanser
Arastirmalart Dairesi (IARC) tarafindan kanserojen olarak tanimlanirken, Asenaften

bu kurulusglarca kanserojen olarak siniflandirilmamastir.

2.1.3.4. Test Bilesiklerinin Biyolojik Aritilabilirligi

Yapilan caligmalar, segilen test bilesiklerinin aktif camur sistemlerinde belirli
oranlarda giderilebilecegini gostermistir. Bu bilesiklerin aktif camur sistemlerindeki

giderim verimleri Cizelge 2.6’da verilmistir.
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Cizelge 2. 6 Biyolojik Aktif camur sistemlerinde secilen test bilesiklerinin
kirleticilerin giderimi

Bilesik Aritma Giris Cikis Giderim
Tipi Konsantrasyonu Konsantrasyonu Yiizdesi
(ng/L) (ng/L)
Fenol AS 105 - >99
AS-1(30 335 >T77
2-Klorofenol AS-1(2) 10 - 46
AS_I(5) 53 35 34
2,4- AS-1(2) 13.3 - 25+
Diklorofenol AS-1(5) 347 24 93
AS-I 24100 5500 77
AS-T° 75000 3600 95
1,2,4- AS-M 0.6 - 83
Triklorobenzen AS- 285 - 67+
I(11) 234 39 83
AS-1(5)

Asenaften AS-M 0.9 - 95

AS = Aktif ¢camur, M = Evsel tesisler, I = Endiistriyel tesisler, c: pilot dl¢ekli veri
Parantez i¢indeki sayilar verilerin kag tesisin ortalamsindan elde edildigini gosterir

KAYNAK : Patterson, Industrial Wastewater Treatment Treatment Technology 1985, s. 344-351

Hao ve arkadaslar1 (2002), aktif ¢camurdan izole ettikleri Acinetobacter’i fenolde
aerobik olarak cogaltmay1 basarmis, fakat 4-klorofenolde ¢cogaltamamistir. Bununla
birlikte fenolde cogalan biyokiitlenin 4 klorofenolii kolayca ayristirdigini
belirlemislerdir. ~Calismalar fenoliin 60-350 mg/L, 4-klorofenoliin ise 10-243
mg/L’lik konsantrasyonlarinda yiiriitilmiis ve Olclimler gaz kromatograf ile
yapilmistir. Calismada maksimum spesifik cogalma hizi, inhibisyon katsayisi ve

dontisiim katsayis1 belirlenmistir.

Wang ve digerleri (2000), klorofenolleri igeren substratta yetismis karigik
kiiltiirden izole edilen saf tiirlerin 2,4,6-triklorofenolleri kullanma yetenegini
arastirmistir. 5-50 mg/L arasinda farkli fenol konsantrasyonlari iceren ortamda fenol

giderim verimi izlenmistir.
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Rozich ve arkadaglar1 (1985) calistirdiklar ii¢ adet kemostat sisteminde 50—
1000 mg/L arasindaki fenol konsantrasyonlarinda optik yogunluk ile AKM ve KOI

Olctimleri yaparak kinetik katsayilar1 belirlemistir.

Cooper Brown ve ark. (1990) aklimasyon reaktorii olarak iki basamakl, geri
devirsiz bir kemostat sistemi kullandiklar1 caligmada biyojenik substratlarin yani sira
17 sentetik organik bilesige aklime edilmis biyokiitleyi mineral tuzlar kullanarak
kesikli reaktorlerde zenginlestirmis ve bu zenginlestirilmis biyokiitlenin 20-100
mg/L. arasindaki konsantrasyonlarda fenol, 4-klorofenol, m-cresol, 4-nitrofenol, 2,4-
dimetilfenol ve 2,4 dinitrofenolii ayristtrma hizim c¢alismiglardir. Calismalar
elektrolitik respirometre ile yiiriitiilmiis ve calisma sonunda maksimum spesifik
cogalma hizi, yar1 doygunluk katsayisi, inhibisyon katsayis1 ve doniisiim orani

belirlenmistir.

2.1.3.5. Test Bilesiklerinin Toksisite Etkilerinin Mekanizmasi

Fenollerin ve bunlarin tiirevlerinin toksik etkileri, yiikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlart sirasinda olusan ve semikinon olarak bilinen serbest radikallerin
olusmasina baglidir. Kinon, katehol ve kateholaminlerin olusumu, semikinonlarin
olusacagimin esas gostergesidir. Fizyolojik kosullarda semikinon radikallerinin
oksijenin toksik tiirlerinin bir isareti olan siiperoksit anyon radikallerini olugturmak
tizere hemen oksijenle reaksiyona girer (Lown 1985). Kateholleri olusturmak iizere
biyolojik olarak doniistiiriilen fenoller semikinonlarin Onciileri olacaktir (Zhang,
Robertson, Kolachana, Davison ve Smith 1993, Hiraka ve Kawanishi, 1996).
Semikinonlar proteinlerin ve niikleik asitlerin —SH ve —-NH, gibi niikleofilik
kalintilarina baglanabilir (Takahashi ve ark. 1987). Bu baglanmanin sonucunda
makromolekiillerin inaktivasyonu gerceklesir (Segura ve dig 1997). Kateholiin
toksisitesi her seyden once semikinonlarin olusumu ve bunlarin proteinlerin

yapisina etkisi sonucu gerceklesirir (Bukowska ve Kowalska 2003).
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Kateholler, hiicrede hem lipid peroksidasyonunu engelleyen antioksidan hem de
DNA ve proteinler gibi makromolekiillerin yikimina neden olan pro-oksidan

davranisi sergileyebilir (Schweigert ve ark. 2001).

Kateholik bilesikler reaktif molekiillerin olusturdugu heterojenik bir gruba dahil
olmakla birlikte, reaktiviteleri katehol ¢ekirdegi ile tanimlanir. Kateholler pek cok
acidan kendilerine gore daha reaktif olan semikinon radikallerini ve kinonlari
olusturmak {izere yiikseltgenebildikleri i¢cin bu tiirlerin yikici etkisi daha ¢ok goz
oniinde bulundurulmalidir. Kateholik bilesiklerin toksisitesini aciklayan en bilinen
mekanizmalar : (i) redoks reaksiyonlari sonucu ROS (reaktif oksijen tiirleri) olusumu
(i) DNA yikimu (iii) siilfidril arilasyon ya da yiikseltgenmesi ile protein yikimi (iv)
enerji doniisiimiinii saglayan membranlardaki elektron transferi ile etkilesimde
bulunmak. Katehollerin toksisiteye neden olan bu c¢ok cesitli etkilerin tiimiinii
birden gosterebilmesi nedeni ile hangi durumda hangi mekanizmanin toksisitede
etkili oldugunu agiga kavusturmak zordur. Katehol ve klorlu katehollerde, ayrilma
reaksiyonlar toksisiteye neden olan ana mekanizmalardir. Bununla birlikte ayrilma
reaksiyonlart muhtemelen dogal olarak olusan endojen katehollerin toksisitesine
neden olmayacaktir, ¢iinkii bunlar fizyolojik kosullarda yiiklenen iyonik formlar (or.
Kateholaminler) seklinde olabilir ve bu nedenle membranlardan iceri sizmalar1 daha
zor olur ya da kompleks yapilar halinde bulunurlar ve lipofilik yapilar nedeni ile
membranlara girmeleri engellenir (Opperhuizen ve ark 1985). Bu nedenle hiicre
icinde dogal olarak olusmus katehollerin toksisitelerini, birikerek DNA ve protein

hasarlar1 seklinde gostermeleri daha olasidir (Schweigert ve ark. 2001).

Katehol toksisitesindeki temel toksik prosesler, mikroorganizmalardan
memelilere kadar farkli hiicre tiplerinde benzerdir. Farkli hiicre tiplerindeki

reaksiyonlardan bulunan bilgiler Sekil 2.5.’te 6zetlenmistir.
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Sekil 2. 5§ Katehollerin ¢evrede ve hiicredeki kimyasal reaksiyonlar1 ve hiicre
icindeki molekiiler davranig durumlar

Kimyasal reaksiyonlar: 1) Agir metallerle kompleks olusumu 2) Redoks dongiisii 3)
Agir metal ve oksijenle reaksiyon ile reaktif oksijen tiirleri (ROS) iiretimi. Hiicre
icindeki molekiiler hareket durumlari: 4) DNA hasar1 5) protein hasar1 6)Membran

tarafindan absorpsiyon ve olasi1 etkilesimler.
KAYNAK: Schweigert ve ark., Chemical properties of catechols and their molecular modes of toxic

action in cells, from microorganisms to mammals 2001, s. 82.

2.2. Toksisitenin Saptanmasi ve Toksisite Azaltilmast

Diinya capinda artan endiistrilesme ve kimyasallara duyulan yiiksek ihtiyag
nedeni ile cevreye desarj edilen toksik bilesiklerin ¢evresel etkisini belirlemek daha
onemli hale gelmistir. Hem dogal sucul sistemlerde hem de aritma tesisleri ve
bunlarin ¢ikis sularinda bircok diisiik konsantrasyonlu toksik bilesigin cevresel
etkisini izlemek i¢in toksisite deneyleri gerekli bir aractir. Arastirma calismalari,
temiz sularda ya da desarj sularinda toksik kirletici diizeyini hizli ve duyarh bir
sekilde belirlemek igin kisa-siireli biyolojik deneylerin gelistirilmesi iizerinde
yogunlastirilmistir.  Gelistirilen pek cok biyolojik toksisite yontemi arasindan
mikroorganizmalara yonelik toksisite testleri onemlidir, ciinkii prokaryotlar ekolojik

sistemlerde 6nemli rol oynarlar. Mikrobiyal deneyler ayn1 zamanda basit, hizli ve
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ucuzdur. Bu tiirde pek cok test gelistirilmistir. Bu testlerin cogunda solunum hizi,
ATP icerikleri, enzimatik aktivite, bakteriyel 1s1mim ve substrat tiiketim hiz1 toksisite
gosteren parametreler olarak kullanilmistir (Gutierrez 2002). Bu yontemler arasinda
mikrobiyal solunum ol¢iimiine dayanan yontem, hizli ve basit olmasi nedeni ile cok

kullanilan bir yontemdir.

2.2.1. Toplam Toksisite Analizi

Desarj suyundaki toplam toksisiteyi ( Whole Effluent Toxicity-WET)
belirlemek {izere Amerikan Cevre Koruma Dairesi (U.S EPA) (1985, 1988a, 1989a),
American Public Health Association (APHA) (1989), American Society for Testing
and Materials (ASTM) (1990) ve devlet kuruluslarinin belirledigi cesitli test
protokolleri mevcuttur. Kronik toksisite testleri daha uzun siireli ve biiyiime,
cogalma gibi direk oldiiriicii olmayan fakat saglig1 etkileyen etkileri icerirken, akut
toksisite testleri oliim ve hareketsizlik gibi kisa siirede sonu¢ verecek yontemleri
gerektirir. Tiim yontemlerin 6zel test kosullar1 vardir fakat bunlara burada ayrintil

olarak deginilmeyecektir (sicaklik, dayaniklilik vs.) (Ford 1992).

2.2.2. Toksisite Testleri

Toksik ve inhibitor bilesikler genellikle endiistriyel atiksularda bulunurlar ve
bunlarin dogal biyolojik aktivite iizerindeki negatif etkilerinin Onlenmesi igin
genellikle bir kimyasal ve biyolojik adim kombinasyonunu igeren spesifik bir aritim
dongiisii gereklidir. Bu bilesikler daha c¢ok biiyiik endiistriyel tesislerin atiksuyunda
goriilmekle birlikte evsel atiksu aritma tesislerinin giris suyuna karisan kiiciik ya da
mevsimsel endiistriyel tesislerden de kaynaklanabilir. Bunun yam sira, evsel ve
endiistriyel atiksularin birlikte artilabilirligine yonelik egilim toksik bilesiklerin bu
tesislerin giris suyunda bulunmasi olasiligmmi artirmaktadir. Bu ekonomik olarak
tercih edilebilir olsa da biyokiitleye olabilecek zararli etkileri Onlemek igin
endiistriyel ve evsel atiksu oranlarinin belirlenmesinde ¢ok dikkat gerektirir ve bu da

cikis suyunun kalitesini etkiler (Ricco ve ark. 2004).
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Toksik etkiler biraz daha karmasiktir ve kolay ongoriillemezler. Toksik etkiler
hem organik atigin biyolojik ayrismasina inhibisyonu, hem de camur c¢okeltim
etkilesimini kapsar. Toksik ve biyolojik olarak kolay ayrismayan bilesiklerin evsel
aktif camur tesislerine etkisini belirlemek amaci ile konu ile ilgili literatiirde pek ¢cok
toksisite izleme yontemi gelistirilmistir. Bunlar bakteriyel aktivitenin belirteci olarak
asagidaki degiskenlerin belirlenmesine dayanir (Ricco ve ark. 2004):

=  Cogalma hizi

= Enzimatik aktivite (dehidrojenaz ve adenozin trifosfat (ATP) miktar
Olclimii, vs.)

= Bakteriyel 1s1nim (liiminesans) (microtox test)

= Metabolik 181 tiretimi (mikrokalorimetrik teknikler)

= Solunum hizi.

Cevreden ya da endiistriyel bir atiksudan alinan 6rneklere genellikle kimyasal
analizler uygulanir. Kimyasal analizler, arastirmaciya 6rnegin icinde ne olduguna
dair bilgi verir. Basit bir karistim durumunda ya da 6rnegin i¢inde belirli bir bilinen
bilesigin bulunmasi durumunda hizli olmasi, kesin sonu¢ vermesi ve uygun maliyetli
olmasi nedeni ile kimyasal analizler tercih edilir. Bununla birlikte, kimyasal
analizlerden elde edilen sonuglar, potansiyel olarak zararli bilesik karigimlar1 iceren
orneklerin giivenilirligi konusunda kesin yargilara varmak icin yeterli degildir.
Karakterize edilmemis coklu bilesik karisimlar iceren bir Ornegin giivenligi

hakkinda giivenilir bilgi elde etmek zor, maliyetli ve zaman alicidir.

Toksisite, 6rnegin ne icerdigi ile degil, icerige bakmaksizin 6rnegin etkisi ile
ilgilidir. Toksisitenin bir ¢cok degiskene sahip karmasik bir olgu olmasi nedeni ile
toksisite deneyleri de karmasiktir. Ilk toksisite testleri, fazla gelismis olmamakla
birlikte - komiir madenindeki kanarya 6rneginde oldugu gibi- amaca hizmet etmistir.
Giiniimiiziin ¢ok daha giivenilir ¢evresel toksisite Olciimleri ayni prensibe
dayanmaktadir: bilinmeyen bir 6rnekle bir organizmanin temas ettirilmesi ve zararin

olusup olusmadiginin izlenmesi.

Basit enzim testleri gibi basit toksisite indikatorleri, toksisite hakkinda bilgi

vermekle birlikte genellikle basit bir model sitemine dayanmaktadir ve yaygin
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toksisite etkilerini ya da diisiik sinerjistik etkileri belirlemekte yeteri kadar hassas

degildir.

Potansiyel toksik Kkirleticilerin izlenmesinde en verimli zaman ve para
kullanimina izin verecek test yaklasimlar1 kabul gérmektedir. EPA 3 asamah
izleme programi kullanmaktadir. 1. diizey testler cok genis araliktaki kimyasallarin
toksisitesini belirlemek icin tasarlanmistir. 2. diizey testler toksik bilesikleri
tanimlamak, nitelemek ve karakterize etmeyi amagclar. 3. diizey testlerse kronik
saglik ve ekolojik etki verilerini degerlendirir. 1. diizey deneyler sirasinda potansiyel
olarak toksik bir kimyasal bulunursa, toksik kimyasali tamimlamak ve/ya da
karakterize etmek iizere ardindan 2. ve 3. diizey testler uygulanir. Giris suyundaki bir
toksik kirletici biyolojik bir atiksu aritma tesisini tehdit ederse uygun iyilestirme
onlemleri en kisa zamanda belirlenmelidir. Sonucta, toksisite testleri, verimli ve kisa
siireli bir sekilde uygulanmalidir. Deneylerin hem siiresini hem maliyetini azaltmak
tizere, 1. diizey deneyleri tamamlayacak 2. diizey deneylerin donanimi ve yontemleri

gerekmektedir.

Atiksuyun toksisitesini belirlemek icin pek cok biyodeney kullanilabilir. Biyo-
indikator olarak kullanilan organizmalar arasinda biyo-isinim yayan deniz bakterisi
Vibrio fishceri, sucul mikroorganizma Daphnia Magna , Selenastrum capricornutum,
Nitellopsis  Obtuse, Thamnocephalus platyurus, Tetrahymena thermophila

sayilabilir.

Biyo-isinimli  (Biyoliiminesans) bakteriler toksisite testlerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Goicolea ve ark.., 1998; lizumi ve ark. 1998; Chaudri ve ark.
1999). En yaygin olarak kullanilan biyo-isimimli bakteri, bir deniz bakterisi olan
Photobacterium phosphoreum (Vibrio fischeri olarak da bilinir). Atiksu toksisitesini
test etmek i¢in kullanildiginda Microtox testi 6zellikle endiistriyel ¢ikis atiksuyunun
toksisitesini izlemek icin (Sanchez ve ark. 1988; Logue ve ark. 1989; Ince ve
Erdogdu 1998) ve evsel atiksu aritma tesislerinin giris suyunu izlemek i¢in kullanilir

(Ren ve Frymier 2003).
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Tiim organizma testleri ekolojik olarak gecerliligi kanitlanmis standart
analizlerdir. Fakat bu analizler maliyetlidir ve uygulanmalar1 6zel donanimh

laboratuarlarda sonuca ulagsmak icin giinler hatta haftalar gerektirir.

Karakterize edilmemis c¢oklu bilesikler igceren bir Ornegin giivenilirligi
konusunda cabuk ve giivenilir bilgi elde etmek her zaman zor, maliyetli ve uzun

siireli olmustur. Respirometrik deneyler bu prosesi daha kolay duruma getirir.

Literatiirde farkli yontemlerle yapilmis cok miktarda veri mevcuttur. Yine
yontemlerin  karsilastirllmasi ile ilgili de pek cok calisma yapilmistr. Bu
calismalardan birisi farkli laboratuarlarda yiiriitiilen ve bes farkli hizli toksisite testini
karsilastiran ve aktif ¢camura uygulanan (Nitrifikasyon inhibisyonu, respirometri,
adenozin trifosfat liiminesansi, enzim inhibisyonu ve Vibrio fischeri) kapsaml bir
calismadir (Dalzell ve ark. 2002). Bu ¢alismanin sonucunda testleri karakterize eden
farkli bekletme siireleri nedeni ile testlerin duyarliliklarinin dogrudan olgiimleri
arasinda karsilastirma yapilmasiin zorlugu vurgulanmistir. Kargir ve ark. (2005)
yaptiklar1 calismada, 10 giinliikk camur yasi, ve 25 saatlik hidrolik bekletme siiresine
sahip aktif ¢amur sisteminde giris suyundaki 2,4-DCP konsantrasyonunun giris suyu
tizerindeki toksisitesini ve ¢ikis suyu kalitesi {izerindeki etkisini incelemistir. Giris ve
cikis suyundaki toksisite degerlendirmesi icin dehidrojenaz aktivitesine dayali
Resazurin yontemi kullamilmistir. Giris suyundaki artan 2,4-DCP konsantrasyonlari
ile birlikte yiizde KOI, 2,4-DCP ve toksisite giderimleri azalmis ve toksisite diizeyi
artmistir.  Gutierrez ve digerleri (2002) tarafindan da Microtox, ve oksijen tiiketim
inhibisyonunu karsilastiran bir calisma yiiriitilmiistiir. Calismada hem bir sentetik
camur (laboratuar oOlcekli bir tesisten) hem de gercek bir evsel aktif ¢amur ile
calisilmis ve her iki kiiltiir icin de toksisite tepkilerinde belirgin bir farklilik
gozlemlemekle birlikte Mikrotoxs’un genellikle daha yiiksek duyarlilikta oldugu
belirlenmistir.  Benzer bir yaklasimla, Ricco ve arkadaslarnn (2004) yaptiklari
caligmada bircok endiistriyel atiksu aritma tesisinde goriilebilecek tipik
ksenobiyotiklerden olan dort bilesigin, 3,5-diklorofenol, formaldehit, 4-nitrofenol ve
diklorometan’in toksisitesi, en ¢ok kullanilan iki yodntem kullanilarak
degerlendirilmistir: respirometrik bir teknik ve bir deniz bakterisi olan

Photobacterium phosphoreum’un bioltiminesensine dayanan Mikrotox, yontemi.
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Calismada respirometri igin referans olarak basit bir prosediir olan OECD Method
209 secilmistir. Calisma sonucunda her iki yontemin biyolojik yontemler olmasina
ragmen oldukca yakin sayilabilecek sonuclar verdigi bildirilmistir. Microtox, su ve
atiksu toksisitesinin belirlenmesi alaninda biyo-isimimli bakterileri kullanan en
yaygin aractir ve literatiire bakildiginda neredeyse respirometrik Olclimler kadar
tercih edildigi goriilecektir.  Ustelik, son zamanlarda ayni c¢alisma prensibine
dayanan ve yari-siirekli okumalar verebilecek bir c¢evrimic¢i enstriiman da
gelistirilmistir. Bu da atiksu aritma tesisi uygulamalarinda acil erken uyari cihazi
olarak kullanilmak iizere gelistirilmistir. Bununle birlikte, Microtox,’un atiksu
aritim1 alaninda kullaniminin halen tartismali oldugu soylenebilir (Ricco ve ark.
2004). Bazi arastirmacilar (Salanitra ve ark. 1990) Microtoxs un secilen bakteriyel
kiiltiirlerle endiistriyel atiksularin toksisitesinin belirlenmesinde ¢ok basaril
oldugunu savunurken, bir¢oklar1 da (Gutierrez ve ark. 2002, Kong ve ark. 1993) bu
yontemler karsilastirildiginda respirometrik yontemlerin ¢ok daha duyarli oldugunu

savunmaktadir.

2.3. Respirometrik Olciimler

Evsel ve endiistriyel atiksularin biyolojik aritimi, bu sularin akarsu veya diger
alic1 ortamlara verilmeden once, kirliligin tespiti icin kullanilan en yaygin yontemdir.
Aktif camur ile atiksularin biyolojik aritimi, ¢6ziinmiis organik ve inorganik
maddeleri ve kolloidal ve cokelemeyen katilar1 giderir. Bu maddelerin cogu,
ozellikle de SOB’ler, cok yavas bir sekilde ayristirilabilir veya biyolojik aritma
tesislerinin havalandirma havuzlarinda bulunan mikroorganizmalara toksik etkide

bulunabilir.

Aktif siispansiyona atiksuyun ilavesi ile olusan reaksiyonlar ve aktif camurun
solunum hizi, reaksiyon hizi, BOI, biyolojik ayrisma egrisi, maksimum substrat
solunum hizi, atiksuyun toksisitesi, yeni atiksuya aktif camurun adaptasyonu ve
aritma tesisi icin oksijen tiiketimi gibi bazi1 parametreler kullanilarak belirlenebilir

(Ros, 1993).
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Aktif camurun oksijen kullanim hizinin respirometrik Sl¢iimii mikroorganizma
aktivitesinin  belirlenmesinde mevcut olan imkéanlardan bir tanesi olarak
tanimlanmaktadir (Suschka ve Ferreira 1986). Respirometrik metot, ilk kez 19.
yiizyilda atiksular icin oksijen tiiketim hizini1 belirlemek amaci ile Adney tarafindan
sabit basim¢li monometrik cihaz gelistirildigi zaman ortaya ¢ikmistir. Fakat daha
sonra yontemin dogruluguna ragmen rutin calismalar i¢in uygun olmadigi
goriilmiigtiir. Daha sonra Sierp tarafindan, Adney’in bu cihazi gelistirilmis ve
modifiye edilmistir. Giiniimiizde respirometreler, tesise gelen atiksuyun
antilabilirligi ve potansiyel toksisitesini degerlendirebilmek igin atiksu aritma

tesislerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Tzoris 2002).

2.3.1. Respirometre

Respirometreler canli organizmalarin solunumunu 6l¢en cihazlardir. Ticari
olarak mevcut respirometreler iki genel sinifta toplanir (Young and Cowan 2004)
» Coziinmiis oksijen tiiketen cihazlar

» Hava bosluklu gaz respirometreleri

Hava bosluklu gaz respirometreleri daha sonra iki ana gruba ayrilir: oksijen
girigli respirometreler ve hava boslugundaki oksijeni tiikketen respirometreler (Sekil
2.6.). Oksijen girisi olan respirometreler mikroorganizmalar tarafindan kullanilan
oksijeni telafi etmek icin ortama kiiciik miktarlarda (0.04 ila 2 mg) oksijen ilave
ederler. Ana prensip, reaksiyon kabinda, mikroorganizmalarca tiiketilene esit

miktarda oksijen vererek ortamdaki oksijenin sabit olmasin saglamaktir.

Hava boslugundaki oksijeni tiikketen respirometreler basinctaki degisimi ya da
hava boslugundaki oksijen tiikketimini 6l¢erek bunu mikrobiyal oksijen tiiketimi ile
iligkilendirirler. Hava bosluklu gaz respirometrelerinde, hava boslugundaki gazda
biriken karbon dioksiti absorblamak iizere reaksiyon kabinin icinde ya da dis gaz geri
devir dongiisiinde kostik madde igeren bir gaz temizleyici yer alir. Karistirma
genellikle manyetik karistiricilarla ya da 6rnegin dagitici cihazlarla havalandirilmast
ile saglanir. Sicaklik kontrolii, reaksiyon kabinin bir su banyosu icine oturtulmasi ile

ya da sicaklik kontrollii bir inkiibatore yerlestirilmesi ile saglanir.
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Sekil 2. 6 Hava bosluklu ve ¢oziinmiis oksijen Slger respirometrelerin fonksiyonel
elemanlarin1 gosteren sematik diyagram
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2.3.2. Respirometrik Olciimlerin Esasi

Respirometrenin kullanim maksadi, enerji dengesi olarak oksijen tiiketimi
kullanilarak var olan gercek kinetik verilerin saglanmasidir. Bu kavram, substratin
biyolojik ayrismasinda agiga cikan elektronlarin tiimiiniin, ¢6ziinmiis mikrobiyal
tiriinlere (Sp) veya yeni biyokiitleye doniisiimii ya da son elektron alicisina transfer

edilebilmesi olarak ifade edilebilir (Suschka ve Ferreira 1986).

Heterotrofik ¢ogalmada respirometrik yontemler, organik maddeden 1 e transfer
edilmesi halinde bu e“nu alacak elektron alicis1i miktarinin deneysel olarak
belirlenmesi esasina dayanmaktadir. Ortamin aerobik olmasi halinde elektron alicisi
olarak oksijenin, anoksik olmasi durumunda ise nitrat azotu tiiketiminin Ol¢iilmesi
hedeflenmektedir. Bu yoOntemler biyolojik olarak ayrisabilen organik madde

tizerindeki ¢ogalmanin bir gostergesidir (Sozen, 1995).

En genel halde elektron alicist

e alilicisimiktart

v —(1—fp)-bf.X (1)

_(1_ fXY)' (Cso _tCS)

ifadesine gore ¢cogalma ve icsel solunum mekanizmalari ile tiiketilmektedir. Burada,
Y; doniisiim oranin1 [ mg UAKM/mg KOl |,

b; icsel solunum hizini [ 1/giin ],

fg; inert biyokiitle fraksiyonunu,

fy; KOI/UAKM oranini,

X; aktif biyokiitle konsantrasyonunu [ mg UAKM/I1 ],

Cso, Cs ; giris ve c¢ikis akimindaki biyolojik olarak ayrisabilen organik madde

konsantrasyonunu [ mg KO/l | géstermektedir.

Aerobik kosullar s6z konusu oldugunda ortamdaki oksijenin degisimi,
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ASO (Cso_cs)
=—(1—-fy, )80 ~s/
A[ ( fx H) At

olmaktadir. Burada,

_(l_fE)'bexXH ()

H alt indisi; aerobik solunum yapan heterotrof organizmalari,

So; oksijen konsantrasyonunu [ mg/l] gostermektedir

Aerobik sistemler i¢in ilgili oksijen tiiketim profili yardim ile substrat tiiketim
profilinin olusturulmasi kinetik katsayilarin saptanmasinda pek ¢ok yontemi elimine
etmektedir. Oksijen tiiketimi, aerobik kemotrofik ¢ogalmanin iki prosesi arasindaki
stokiometrik baginti nedeni ile substrat tiikketiminin dolayli bir ol¢iimii olarak

kullanilmaktadir (Riefler ve ark. 1998).

S+ -(1-Y)O0, —» YX 3)
S: enerji substrati konsantrasyonu g KOI/L?),

X: Biyokiitle konsantrasyonu (g KOI/L?)

Y : Biyokiitle doniisiim katsayis1 (g KOI/ g KOT)

Denklem 3 tiim aerobik kemotrofik c¢ogalmayr simgeleyen genel bir
stokiometridir. Kemoheterotrofik c¢ogalma durumunda, S karbondioksite
yiikseltgenen karbon kaynagim gosterir. Substrat ve oksijen tiiketiminin bu baginti
ile direk olarak iligkili olmalar1 nedeni ile oksijen tiiketim profilleri Y’nin
belirlenmesine de olanak saglayacak sekilde substrat tiikketim profilleri ile ayni

bilgiyi saglar.

Oksijen tiiketim profillerini elde etmenin substrat giderim profillerini dlgmeye

kars1 pek ¢ok avantaj1 vardir (Rozich 1992, Vanrolleghem ve ark. 1995):

1. Coziinmils oksijen problarinin ¢ok duyarli olmasi nedeni ile ¢ok diisiik
oksijen konsantrasyonlarn ve ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonlarindaki ¢ok
kiiciik degisiklikler ¢ok diisiik hata ile dl¢iiliir. Bu duyarlilik spesifik cogalma
substratlart i¢in yapilan kimyasal analizler ile saglanamaz (Ellis ve ark.

1996a)
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Oksijen tikketim hizlann cevrim ici olarak Olgiilebildigi icin reaktorii
durdurup kiitleyi degistirmek gerekmez ve bu da direk kiitle kayb1 ya da
volatilizasyon kayiplarindan kaynaklanacak hatalar engeller (Naziruddin ve
ark. 1995).

Coziinmiis oksijen profillerinin elde edilmesi otomatiklestirilebilir ve siirekli
olarak uygulanabilir. Bu nedenle cok az deneysel ve analitik ¢aba ile yiiksek
kalitede veri noktalarina erisilebilir.

Aerobik kemotrofik mikroorganizmalar elektron verici olarak davranan
herhangi bir bilesigi giderirken oksijeni nihai elektron alic1 olarak kullandig
icin ayn ekipman ve yontem, ¢ogalma i¢in karbon ve enerji kaynagi olarak
kullanilabilecek herhangi bir saf ya da karisik substrat icin kullanilabilir (Ellis
ve ark. 1996a).

. Respirometri ile hem mevcut hem de gercek biyokinetik parametreler

saptanabilir (Ellis ve ark. 1996b; Grady ve ark. 1996; Smets ve ark. 1994).

Respirometrik 6lctimlerde hiz, bir dizi faktor tarafindan etkilenmektedir. Bunlar,

Substratin bilesimi

Substratin konsantrasyonu

Oksijen/Nitrat konsantrasyonu

Karigtirma derecesi

Askida kati madde konsantrasyonu ( flok biiyiikliigii, biyofilm kalinlig1 )
Sicaklik

pH

Nutrient miktari

seklinde siralanmaktadir (Henze 1986).

2.3.2. Oksijen Tiiketim Verilerinden Kinetik Parametrelerin Hesaplanmasi

Aerobik ortamda oksijen tiiketimi Sl¢iimiine dayanan bir uygulama Kappeler ve

Gujer (1992)’e aittir. Bu yontem Ekama ve arkadaslar (1986) tarafindan onerilen

yontem ile ayni teorik esaslara dayanmaktadir. Kesikli olarak yiiriitiillen deneylerle 3-
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4 saat boyunca oksijen tiikketim hizindaki (OTH) degisim gozlendikten sonra

olusturulan OTH profilleri yardimiyla kinetik sabitler (4, . £, b ve K) belirlenebilir
(Kappeler ve Gujer,1992).

Maksimum spesifik ¢ogalma hizlarimin belirlenmesinde kullanilan respirometrik
yontemler, konvansiyonel Lineweaver-Burk yonteminden farkli olarak aktif
biyokiitle bazinda sonu¢ vermekte ve uygulanan yonteme bagli olarak bazi kabullere
dayanmaktadir. Respirometrik yontemlerle maksimum spesifik cogalma hizinin
belirlenmesi, en hizli ayrigabilen ¢6ziinmiis organik maddelerin tamaminin bu hiz

sabiti ile giderildigi varsayimina dayanmaktadir (S6zen, 1995).

Ekama ve arkadaslarinin (1986) tamimladiklar1 respirometrik yontem bu
konudaki temel ¢aligmalardan birini olusturmaktadir. Kolay ayrisan organik madde
kisitlayict degilse (Ss>>Ks) cogalma maksimum hizla ger¢eklesmekte ve buna bagl
olarak baglangicta hizli bir elektron alicisi tiiketimi gézlenmektedir (OTH;) (Sekil
2.7.). Bu hizli tiikketim atiksudaki kolay ayrisabilen substrattan oldugu kadar, yavas

OTH (mg/L.saat)
s

30
20 :
onll e Il lH ~ ¥y
10
u .I- i & A 'l L i |

9 » 40 20 30 10 120 MO WY WO 200
Zaman (dk)

Sekil 2. 7 OTH profili ile S, belirlenmesi
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ayrisan substratin hidrolizi ile olusan organik maddeden de kaynaklanmaktadir.
Kolay ayrisan organik madde miktart azaldikca elektron alicisi tiiketim hizi
yavaslamakta ve hidroliz hizimin hakim oldugu ikinci bir seviyeye ulagmaktadir
(OTHy) (Sekil 2.7.). Maksimum c¢ogalma kosullarinda i¢sel solunumdan kaynaklanan
e alicis1 tiiketiminin kolay ayrisan substrat lizerindeki ¢ogalmadan kaynaklanan
tiketim yaninda ihmal edilebilecek mertebede oldugu diisiiniilmektedir. (Sozen,

1995).

Heterotrof organizmalarin maksimum cogalma hizlarmin belirlenebilmesi
amacityla  Onerilen bir diger yontem baglangictaki  aktif  biyokiitle
konsantrasyonlarindan bagimsiz olarak sonuc vermesi 6zelligi ile dikkat cekmektedir
(Kappeler ve Gujer, 1992). Maksimum cogalma hizinin belirlenebilmesi igin
yiiriitiilen kesikli deneyde santrifiijlenmis atiksu cok diisiik konsantrasyonda
biyokiitle ile agilanarak (atiksu/biyokiitle hacim oram 10/1) OTH Ool¢iilmektedir.
Deneyin ilk periyodunda cogalma kolay ayrisan substrat {izerinde oldugundan c¢ok
hizli olmakta, diisiik mikroorganizma konsantrasyonlan ile baslandigindan artan
biyokiitle miktarina bagl olarak gittikge artan OTH degerleri elde edilmistir. Kolay
ayrisan substrat kisitlayict oldugunda, cogalma hidroliz sonucu olusan substrat
tizerinde devam etmektedir. Bu kademede OTH hidroliz hizina baglh olarak

yavaslamaktadir (Sekil 2.8).

700
600 - .
500 - .

400 -
300 -
200 - .
100¢ o o°

0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Zaman (dk)

OTH (mg/L. saat)
*

Sekil 2. 8 Yiiksek F/M oraninda elde edilen OTH profili
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2.3.3. Respirometrik Olciimler ile inhibisyon Kinetik Analizleri

Son yirmi yildir modelleme caligmalarindan aktif ¢camur prosesi hakkinda ¢ok
sey Ogrenilmistir. Calismalarin ¢ogu dogal olarak biyojenik, kolay ayrisabilen
organik maddeler iizerinedir ve bircogu giderim kinetiklerini gostermek iizere
Monod denklemini kullanmiglardir. Buna gore biyokiitle ¢ogalmasi ve substrat
giderimi birlikte gerceklesir ve biyokiitle doniisiim orani, Y, iki reaksiyonu birbirine

baglayan terimdir (Volskay ve Grady, 1990):

r. =—-r.Y “)

Denklemde 1, biyokiitle ¢cogalma hiz1 ve —r; substrat tilkketim hizidir. ry asagidaki

sekilde de gosterilebilir:

—-r. =qgX ®)

Burada q, spesifik substrat giderim hizidir ve bu da asagidaki denklemle substrat

konsantrasyonuna baglidir:

= bl 6
q qu+Sv (6)

Denklemde q, maksimum substrat tilkketim hiz1 ve K; de yarn doygunluk
sabitidir. Sonucta, modelleme calismalarinda kullanilacak hizli biyolojik ayrisabilir
organik maddenin gideriminin belirlenmesi basit¢ce qm, Ks ve Y’nin belirlenmesine

baglhidir ve bu amagla bir cok yontem onerilmistir (Volskay ve Grady, 1990).

Gittikce daha ¢ok Onem arz eden sentetik organik kimyasallarin etkilerinin ve
davranmisinin belirlenmesinde aymi yaklagim uygulanabilir. Bununla birlikte bu
amagla modeller kullanilmadan oOnce, SOB’nin baz1 Ozellikleri goz Oniinde
bulundurulmahidir (Grady, 1990). SOB {i¢ ana etki goOsterir ve hepsi de

belirlenmelidir. Birincisi, bunlar substrat inhibisyonu yolu ile kendi biyolojik
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ayrismalarina karsi inhibitor etki gosterirler ve bu olay1 gostermek iizere onemli ve
genis calismalar yapilmistir (Han ve Levenspiel, 1988; Mulchandani ve Luong,
1989). Sonugta, uygulanacak model tipleri ve bunlardaki parametrelerin tahmin
teknikleri oldukca iyi tanimlanmustir. Ikincisi, SOB’ler, biyojenik ve SOB
substratlart ayristirabilen mikroorganizma toplulugunun, biyojenik organik madde
titketimi hizin1 etkileyebilir ( ya da tersi olabilir). Sonug olarak kompleks etkilesimler
gerceklesir (Machado ve Grady, 1989). Bu olaya ait modeller i¢in en iyi form su an
icin kesin degildir (Grady, 1990). Son olarak, SOB, kendilerini ayristiramayan
mikroorganizmalarin biyojenik organik maddeyi biyolojik olarak ayristirmasini
inhibe edebilirler. Bu inhibisyon konusunda olduk¢a az arastirma yapilmistir.
Sonucgta, SOB’nin aktif camur prosesinde biyojenik maddenin giderimine olan
etkilerini modellemek isteyen bir miihendis icin rehber olabilecek bilgi cok azdir

(Volskay ve Grady, 1990).

Hartman ve Laubenberger (1968), SOB’nin biyojenik substratlar1 tanimlayan qp,
ve/veya K’e etkilerini agiklamak icin enzim kinetigini esdeger mekanizma olarak
kullanmaiglar, bu suretle de biyojenik maddelerin gozlenen ayrigsma kinetiklerindeki
degisimi aciklamaya calismuslardir. Ustelik inhibisyonun tipi, artan inhibitor
konsantrasyonunun bu kinetik parametreler {izerinde etkili olma derecesine gore
tammlanmistir. Inhibisyon tipi hakkindaki bilgi reaktdr tasariminin basarisinda
onemlidir, c¢iinkii bir reaktoriin tasariminin bir inhibitoriin sok yiiklemelerine
verecegi tepki buna baghidir. Ustelik, eger etkileri matematiksel modellerle kantitatif
olarak belirlersek, reaktor konfigiirasyonu, hidrolik bekletme siiresi, camur yas1 vb.
gibi degiskenlerin etkilerinin reaktdr tasarimu {izerindeki etkileri modelleme
calismalar1 ile arastirlabilir ve boOylece daha uygun biyoreaktor tasarimi
gerceklestirilebilir. Bununla birlikte, gerekli modellerin gelisimi konusunda
miihendise rehberlik edecek oldukg¢a az bilgi mevcuttur. Bunun sonucunda Volskay
ve arkadaglar1 tarafindan (1990) SOB’nin, bu bilesikleri biyolojik olarak
ayristiramayan mikroorganizmalarin biyojenik substrati kullanim kinetigine etkilerini
izlemek iizere kullanilacak basit bir protokol gelistirilmesi konusunda bir calisma

yiirtitiilmiistiir.
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Volskay ve arkadaslarinin (1990) kullandigi yontemde, SOB’nin biyojenik
maddelerin biyolojik ayrismasina olan etkisinin belirlenmesi, biyokiitlenin farkli
konsantrasyonlarindaki SOB’nin  bulundugu ortamdaki biyolojik ayrigmasini
tanimlayan g, ve Ky'nin tahminini gerektirir. q, ve K’nin tahmini ¢ok zaman
alicidir, bu nedenle farkli SOB substrat konsantrasyonlarinda, olabildigince basit bir
prosediir kullanilarak defalarca 6l¢iim yapilmasi gerekir. Yapilan literatiir aragtirmasi
sonucunda Cech ve arkadaslarinin (1985) gelistirdigi respirometrik yontem 3 saat
gibi bir siirede kinetik parametrelerin oOlciilebilmesi nedeni ile olduk¢a uygun
goriinmektedir. Bunun iki avantaji vardir. Birincisi, bircok SOB substrat
konsantrasyonunun etkisinin tek bir giinde Ol¢iimiine olanak tanir. Deneylerde
kanisik bir mikrobiyal kiitleye sahip mikroorganizma kullanildig1 icin, bu kinetik
calisma esnasinda ana popiilasyonun degisme olasiligim1 minimize eder. Ikinci
olarak, ozellikle biyokiitlenin testten once SOB ile hi¢ karsilasmamasi nedeni ile,
biyokiitlenin SOB’ye kisa siireli maruz kalmasi sonucunda mikroorganizmalarin
bilesigi aynstirabilmesi icin gerekli enzimleri gelistirmesi olasiligin1 azaltir.
Aklimasyonun biyokiitlenin inhibitére tepkisini degistirmekte etkili oldugu
anlasilmistir. Bununla birlikte degisim genellikle ksenobiyotik bilesigin
konsantrasyonunun uzun maruz kalma siirelerinde sentezlenen enzimlerle azaldigi
diisiiniilmektedir. SOB’nin biyolojik ayrismasinin etkisi uygun biyolojik ayrisma
terimleri iceren biyojenik ve SOB i¢in kiitle dengeleri olusturulmas: ile
gerceklestirilen model caligmalar ile saptanabilir. Boylece aklime edilmemis

biyokiitlenin kullanimi1 problem tegkil etmez (Volskay ve Grady, 1990).

Volskay tarafindan SOB’ler i¢in modifiye edilen respirometrik yontem temelde
su sekildedir (Cech ve ark. 1985). Belirli bir biyojenik substrata aklime edilen
biyokiitle kapali bir respirometre kabina yerlestirilir. Kap yiiksek bir ¢6ziinmiis
oksijen konsantrasyonu elde edilene kadar oksijenle havalandirilir. Sonra oksijen
kaynagi kapatilir ve ic¢sel solunum hizi, bir kaydedici sistem yardimu ile ¢6ziinmiis
oksijen konsantrasyonunun zamana karsi isaretlenmesi ile olgiiliir. Igsel solunum
hizinin saptanmasindan sonra, ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunun kaydi devam
ederken kiiciik bir konsantrasyonda biyojenik substrat enjekte edilir. Substrata tepki

olarak biyokiitle solunum hizim substrat tiikkenene kadar yavas yavas artirir. Uygun
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biyokiitle konsantrasyonunun se¢imi ile hiicre kiitlesindeki degisim ihmal edilebilir.
Boylece oksijen tiiketim hizi substratin tilkenmesi sonucunda baslangigtaki icsel
solunum hizina doner. Igsel solunum hizi ve substrat ilavesinden hemen sonraki
oksijen titkketim hiz1 arasindaki fark belirli bir substrat konsantrasyonu (Sy;) ile iliskili
olan net eksojen solunum hizidir (v;) ( Sekil 2.9). Tek bir substrat eklendiginde,
ilaveden sonraki oksijen tiiketim hizi substrat tamamen tiiketilene kadar lineerdir.
Ustelik net hiz, eklenen konsantrasyona bagl olarak substrat tiiketim hizimin bir
Olciisiidiir ve boylece bu konsantrasyona bagli olarak q ile orantilidir. Enjeksiyonlar,
farkli substrat konsantrasyonlarina karsi (S;) tiim respirasyon hizi (v) tanimlanana
kadar tekrar edilir. v, Ss ile baglantili oldugu icin aym sekilde q da S; ile iligkili
oldugu ic¢in, veriler vy ve K elde etmek iizere analiz edilir (Volskay ve Grady,

1990).

Cozinmiis Oksijen

Zaman >

Sekil 2. 9 Tipik bir respirogramin degerlendirilmesi.
Cizgiler eksojen (1) ve endojen (2) durumunu gostermektedir ve egimleri olciilmiistiir. Tki egim

arasindaki fark eksojen solunum hizinm1 vermektedir.

Respirasyonun igsel solunum fazinda, heterotrofik mikroorganizmalar A-B-C
cizgisi ile gosterildigi gibi uzun bir zaman siirecinde sabit bir hizla oksijen tiiketir. B

zamaninda, hesaplanmis, kiiciik bir hacimde konsantre substrat ¢ozeltisi enjektor ile
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hiicre icine enjekte edilir. Baslangi¢ substrat konsantrasyonu, S, olarak miktar
bilinen bu doz kolayca hesaplanabilir. Substrat ¢ozeltisi gerekli tiim niitrientlerle
dengelenmistir. Kisitli miktarda substratin respirometrik hiicreye ilavesi respirasyon
hizinda, B-D c¢izgisi ile gosterilen gecici bir artisa neden olabilir. Aslinda B-E
egrisinin maksimum tanjant degeri olan bu ¢izgi S substrat konsantrasyonunun sabit
toplam respirasyon hizidir. Substrat konsantrasyonu zamanla diistiigiinde, diisiik
konsantrasyonlarda substrat konsantrasyonuna bagli olan respirasyon hizi da diiser.
Substrat tiikkendiginde (E noktasi) respirasyon hizi belki cok az farkli olarak

baslangicgtaki orijinal i¢sel solunum hizina esit bir deger diiser.

Bir konsantrasyonla yapilan 6l¢iimler tamamlandig1 zaman, hiicreye yeni bir doz
substrat enjekte edilebilir. Bu birka¢ kez tekrar edilebilir. Coziinmiis oksijen
konsantrasyonu 2 mg/L’nin altina diistiigii zaman yeniden havalandirma gereklidir.
Eger S ve ri’in bunlara kars1 gelen degerleri mevcutsa denklem 7 ile verilen denklem

olusturulur ve her iki sabit de hesaplanabilir.

Bir respirogram belirlenirken once i¢sel solunum hizi ry . ve toplam solunum hizi

1y hesaplanmali ve net oksijen tiiketimi OC o6l¢iilmelidir.

a. S konsantrasyonundaki substrat oksidasyonunun spesifik hiz:

Txox =Tx: " Txe (7

b. S konsantrasyonundaki substrat gideriminin spesifik hizi

Tx ox
__'x 8
oC/S ®)

Ty

c. Substrat oksidasyonunun katsayisi

_oc
S

1-Y ®
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d. Biyokiitle doniisiim oraninin katsayisi:

ocC
Y=1-—2 10
S (10

Tiim biiyiikliikler, oksijen birimleri halinde ifade edilmistir.

Respirometrik metot substrat kosantrasyonlarinin 1 mg/I’'nin altinda olmasi

durumunda dahi respirasyon hizlarindaki degisiklikleri 6lcecek kadar duyarhdir.

2.3.4. Kinetik ve Stokiometrik Parametrelerin Belirlenmesi icin Teknikler

Antilabilirlik ¢alismasi kapsaminda askida ¢ogalan biyoreaktorler i¢in kinetik ve
stokiometrik parametrelerin belirlenmesi biiyilk Onem tasir. Bununla birlikte
arastirmacinin pek ¢ok teknik arasindan dogru se¢imi yapabilmesi i¢in hangi modele
gore aragtirma yapacagini dikkatle belirlemesi gerekmektedir. Kinetik katsayilarin
saptanmasinda goz oniinde bulundurulmasi gereken farkli yontemlerin izlendigi

modeller asagida siralanmistir (Grady ve ark. 1999):

e Geleneksel aktif camur modeli ile basit ¢oziinmiis substrat modeli
e Geleneksel aktif camur modeli ile aktif biyokiitle fraksiyonunun (fa)
eksikliginde basit ¢oziinmiis substrat modeli
e Tekil substratlar i¢in Kesikli Reaktorlerin Kullanilmas: ile Monod Kinetik
Sabitlerinin Saptanmasi
a) Gercek (Intrinsic)
b) Mevcut (Extant)
¢ Oliim-Yenilenme Modeli ile Kompleks substrat modeli (ASM1, ASM3)
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2.3.5. Tekil Substratlar icin Kesikli Reaktorler Kullamlarak Monod Kinetik

Parametrelerinin Bulunmasi

S konsantrasyonundaki inhibitor olmayan substratin, X konsantrasyonundaki
aklime bakteriyel kiiltiir ile biyolojik ayrigmasinin modellenmesi i¢in Monod

denklemi yaygin sekilde kullanilmaktadir (Grady ve Lim, 1980):

n=-f 5 _x (11)
‘ Y{Kg+S

15: substrat tiikketim hizi, mg/(L.hr)

[ : maksimum spesifik cogalma hizi, hr,
Ks: yar1 doygunluk sabiti, mg/L,

Y: gercek cogalma verimi, mg/mg.

Kendi biyolojik ayrigmasina inhibitor etkisi olan bir bilesik i¢in Andrews

denklemi yaygin olarak kullanilmaktadir (Andrews, 1968):
a S

y = ——— X 12
Y (12)

Ki: Inhibisyon katsay1s1, mg/L

Monod ve Andrews denklemleri genellikle bilesigin tek karbon ve enerji kaynagi
olarak kullanildigi tek substrat sistemlerinde kullanilir. Bu denklemler,
konsantrasyonu belli bir biyokiitle tarafindan ayrnistirilacak kinetik parametreleri
bilinen bir bilesigin ¢ok bilesenli bir besin icindeki davranisini tanimlamakta da

kullanilir (Grady, 1990).
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Biyolojik ayrismanin kinetik parametrelerinin elde edilmesi icin alternatif

teknikler degerlendirilirken iki konu g6z oOniinde bulundurulmahdir (Ellis ve ark.

1996a).

1.

Biyokiitlenin ¢ogalma gecmisi, kullanilan test kosullarina bagli olarak elde
edilen kinetik parametreleri etkileyebilir. Bu baglamda en 6nemli faktor
organizmalarin deneyden Onceki spesifik cogalma hizlaridir, ¢iinkii bu
biyokiitlenin fizyolojisini ve biyokiitlenin kompozisyonunu belirler (RNA
diizeyleri, protein ve makromolekiiller).  Siirekli Kkiiltiir icindeki bir
biyokiitlenin spesifik cogalma hizi ¢amur yasindaki azalma ile birlikte
artarken, aym zamanda yiriitilen ardisik kesikli deneylerle oOlgiilen
maksimum spesifik ¢ogalma hiz1 A artabilir (Sokol, 1987; Templeton ve
Grady, 1988). Ks, camur yasindaki degisimden 4 kadar sistematik olarak
etkilenebilir ya da etkilenmeyebilir. Buradan goriilmektedir ki, belirli bir

kiiltiire ve substrata ait olan kinetik parametreler ge¢misteki cogalma

kosullarini simgeler ve sabit olmayabilir.

Kinetik deneyleri degerlendirirken g6z 6niinde bulundurulmasi gereken ikinci
durum, kesikli testteki baslangi¢ substrat- biyokiitle oranidir (So:Xo). Bu oran
o substrat i¢in elde edilen kinetik parametreleri etkiler (Bultron ve

Capdeville, 1993; Chudoba ve ark. 1992).

Farkli igletme kosullarinda elde edilen sonuglarin ve cesitli deneysel verileri

karsilastirmanin, uygulanan farkli deneysel yontemler nedeni ile dogru olmayacagi

aciktir. Bunu uygun hale getirmek amaciyla, kesikli deneylerden saglanan veriler

genel parametreler ile iliskilendirilmelidir. Pitter ve Chudoba’ ya (1990) gore,

sonuglarin karsilagtirilabilir olmasi amaci ile uygulanabilecek ana genel parametre

baslangi¢c substrat konsantrasyonunun (S,) baslangi¢ biyokiitle konsantrasyonuna

(X,) oramidir. Bu oran, kesikli kiiltivasyonda eksojen substrat giderimi boyunca

hiicre ¢cogalmasi olup olmayacagini belirler.
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So/X, orani yeteri kadar diisiik oldugunda (kesikli kiiltiiriin gelisimine bagl
olarak 2-4’iin altinda), eksojen substrat giderimi boyunca hiicrede artis meydana
gelmez. Bu kosullar altinda, biyokiitle artis1 cogunlukla depolama polimerlerinin
sentezinden dolayidir. Bu da, S,/X, oraninin artmasi ile gozlenen doniisiim orant,
Yobs'iin azaldigimi da gosterir. Yiiksek So/X, kosullari altinda, substratin biiyiik
kisminin oksitlenmesi ile sonuglanan hiicre cogalmasi icin daha fazla enerji harcanir.
Yiiksek So/X, oranlarinda kesikli kiiltiir, mikrobiyal polimerlerin yiiksek
konsantrasyonlarini iiretir. Kinetik katsayilar1 saglamak amaci ile biyolojik ayrisma
calismalar1 icin, karigik kiiltir mikroorganizmalarinin  dnemli ¢ogalmasini
engellemek i¢in, diisiik So/X, oranlarinda ¢alisilmas1 gerekmektedir. Ciinkii karisik
kiiltiriin kesikli kiiltivasyonu boyunca hiicre cogalmasi, yavas c¢ogalanlar ve hizl
cogalanlar arasindaki orami degistirir. Orijinal karigik kiiltiiriin temsilcisi olan kinetik

katsayilan elde etmek i¢in tek yol diisikk So/X, oranlarinda ¢aligmaktir.

Yiiksek So/Xo oranlann  biyokiitlenin  ¢ogalmasinin  makromolekiiler
kompozisyonu ve hiicre fizyolojisinin gelisimi ile birlikte gerceklesmesini saglar.
Eger oran yeterince yiiksekse, biyokiitle i¢ bilesenlerini sinirsiz ¢ogalma igin uygun
diizeye getirebilecek ve boylece oOlgiilen kinetik parametreler biyokiitlenin deney
oncesi ¢ogalma ge¢misinden bagimsiz olarak gergeklestirilecektir. Bu kosullarda
belirlenen kinetikler gercek kinetik (intrinsic) olarak adlandirilir, ¢iinkii bunlar belirli
bir sicaklikta biyokiitlenin maksimum i¢sel aktivitesini gosterir (Grady ve ark. 1996).
Genellikle 20:1°den biiyiik (KOI cinsinden) So/Xo oram gergek kinetik parametreleri

verecektir. Bu oranmn g ve Ks arasindaki korelasyonu diisiirdiigii ve bu

parametrelerin bagimsiz olarak tahmin olasiligimi artirdigi da gosterilmistir. Yiiksek
So/Xo oranlarinda fizyolojik degisimlerin gerceklesmesi nedeni ile belirlenen kinetik
parametreler siirekli kiiltiir ortamindan alinan biyokiitlenin gercek 6zelliklerinin iyi
bir gostergesi olmayabilmektedir. Ornegin, kesikli deneylerde saptanan Kinetik
parametreler siirekli biyoreaktérden kaynaklanan ¢ikis suyu konsantrasyonu igin
yiiksek tahminler gerceklestirebilmektedir. Bu, kismen kullanilan So/Xo oranlarinin
biyokiitlenin fizyolojisini degistirmeye yetecek kadar yiiksek olmasi ve biyokiitlenin

kinetik tepkisini degistirmis olmasindan kaynaklanabilmektedir.
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Sy 590 g.subs.COD

GERCEK KINETIK
X, g.hiicreCOD
So 0,025 854bsCOD  —»  \IEVCUT KINETIK
X, g.hiicreCOD

Diisiik So/Xo oranlarinda gergeklestirilen deneyler hiicre ¢ogalmasinin ¢ok hizl
olmasini Onler ve bdylece biyokiitlenin alinmis oldugu ortamdaki fizyolojik durumu
saglar . Bu kosullarda belirlenen kinetik parametre degerleri, mevcut kinetik (extant)
olarak adlandirilir ve e alt indisi ile gosterilir (Grady ve ark. 1996). Mevcut kinetik
deneyleri, biyokiitlenin alindig1 siirekli kiiltiir biyoreaktoriinden 6rnegin alindigi
andaki kosullar altindaki davraniglarin1 gosterecek kinetik parametrelerin saglanmasi
yoniinde etkilidir. Bu nedenle mevcut kinetik parametrelerin, siirekli biyoreaktorlerin
tekil organik bilesiklerin giderimindeki ¢ikis kalitesini belirlemek i¢in gercek kinetik
parametrelerden daha saglikli oldugu diisiiniilmektedir. Diisiikk So/Xo deneylerinde
karsilasilan ~ bir  sorun  spesifik  kirletici  konsantrasyonlarmin  diisiik
konsantrasyonlarda ¢ok daha zor olmasidir. Bu zorluk respirometri (substrat
mineralizasyonuna bagli olarak oksijen tiiketiminin Olgiilmesi) gibi kirleticinin
biyolojik ayrisma siirecini dolayl olarak belirleyecek yontemlerin gelistirilmesine
yol acmistir. Respirometri, substrat tiikketim deneylerine bagli kimyasal spesifik
analizlerin agir yiikiinii ortadan kaldirmistir. Ayrica, ¢6ziinmiis oksijen (CO) verileri
siirekli ve otomatik olarak ve az substrat konsantrasyonlarinin respirasyonu,
¢Oziinmiis oksijen Olc¢limlerinin yiiksek duyarliligi nedeni ile kolayca belirlenerek
teknik daha da basitlestirilmistir. Son olarak respirometrik testler, biyokiitle siirekli
sistemden alindiktan hemen sonra uygulanabilir ve bu da fizyolojideki herhangi bir

degisimi engeller.

Cevre miihendislerinin ve bilim adamlarinin biyolojik aritma sirasindaki durumu
tahmin etmesi i¢in hangi kinetik parametre setinin (gercek ya da mevcut) daha
faydali oldugu ¢ok net degildir. Bununla birlikte, organik kimyasallarin goreceli
biyolojik ayrismalarim kargilagtirmak igin gercek parametreler daha kullanish iken,

mevcut parametreler daha cok isletilen bir biyoreaktérde belirli bir organik
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kimyasalin aritim performansinin belirlenmesinde daha etkilidir (McAvoy v.d.,

1998).

Chudoba ve ark. (1992), kinetik karakteristiklerini 6l¢mek icin tipik olarak
kullanilan, kesikli denemelerin, baslangi¢c substratinin biyokiitle konsantrasyonuna
orant (So/X,) ile etkilendigi iizerinde durmusglardir. Bu oranmin 2’den az olmasi
gerektigini Onermislerdir. Kesikli reaktorde yiiksek So/X, oranlari, bakteriyel
toplulukta orijinal atiksu ortamindakinden uzak biiyiikk degisimlere neden olur ve
Olciilmiis kinetikler en yavas ¢ogalan bakterilerin karakteristiklerini yansitmaya veya
bakteri toplulugunun fizyolojik durumunda degisikliklere neden olmaya daha
uygundur. Bu nedenle, kesikli denemelerde diisiik So/X, oranlarn (<2) tercih edilir.
Bu kosullar altinda, bakteriyel hiicre artis (¢ogalma) hizimin, orijinal aritma

ortamindakinden farkli olmadig: varsayilir (Chudoba vd., 1991, 1992).

Bu konuda diger baz1 arastirmacilar da (Grady ve ark. 1996; Ellis ve ark. 1996)
benzer olarak, orijinal aritma ortamindaki durumu belirten kinetik cogalma
parametreleri i¢in  So/X, oranlarinin diisitk olmas1 gerektigini acgiklamislardir.
Arntma ortaminda yetigsmis bakteri kiiltiiriiniin topluluk yapisinin  ve bakteriyel
fizyolojik durumunun degisimini en aza indirmek amaci ile diisiik So/X, oranlar

kullanilir..

2.3.5.1. Gergek Kinetik

Kesikli bir deney esnasinda gercek kinetik parametre degerlerini belirlemek i¢in
bakterilerin protein sentezleme ve enzim sistemlerini tam olarak gelistirmesi icin
yeterli miktarda substrat saglamak gereklidir. Bu durum, KOI cinsinden verilen
baslangig substrat- biyokiitle oraninin (So/Xo), en az 20 olmas ile saglanabilir. KOI,
mevcut elektronlarm bir 6lciitii oldugu igin tiim organik bilesenleri KOI cinsinden
ifade etmek, ozellikle biyolojik ayrisma sirasinda O, tiiketimi kullanilacaksa, oldukca
uygundur. Herhangi bir organik kimyasalin KOI esdegeri, bu bilesigin CO, ve suya
doniigiimiiniin stokiometrik dengesi yazilarak kolaylikla bulunabilir. Biyokiitlenin

KOI’si genellikle 1.42 mg KOI /mg UAKM ya da 1.25 mg KOI/mg AKM olarak
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kabul edilir. Ayrica, baslangic substrat konsntrasyonu (So) ¢ogalma hizini1 yaklagik
Hmax ta tutabilmek icin Ks’in tahmin edilen degerinden yiiksek olmalidir. Tekil
substratlar icin gercek Ks degeri, 10 mg/L’den az olacag icin So’mn 20 mg KOI /L
olarak secildigi deneylerin basarili oldugu kabul edilmistir. Baslangi¢ biyokiitle
konsantrasyonunun sadece test kimyasalinin ayrismasindan sorumlu kisim olmasina
dikkat edilmelidir. Bu genellikle ikincil bir biyolojik atiksu aritma sistemindeki
toplam biyokiitlenin bir kismini olusturacaktir. Bu yaklasim sadece substrat-
biyokiitle orani 20 oldugunda, bakteriyel cogalmaya inhibitdr etkisi olmayan
kimyasallar icin gecerlidir. Eger kimyasal cogalmayi inhibe ediyorsa Monod

ifadesinde modifikasyon gereklidir (McAvoy ve ark. 1998).

Substrat ve biyokiitle kesikli bir reaktére konur ve biyolojik ayrismanin durumu
zamana gore izlenir. Ug tip veri toplanip kullamlabilir: (1) Substrat azalmasi, (2)

biyokiitle cogalmasi, (3) oksijen tiiketimi. Dengeli cogalma durumunda bu ii¢ hiz

Tso Txs

) el

ifadesi ile orantilidir.

=r (13)

ds
I'ss: Subtrat giderim hizi= ( y 5
t

ds
Iso: Oksijen tiiketim hizi = ( dO )
t

rxg: Biyokiitle cogalma hizi = (Lil_)t()

Geleneksel substrat giderim modeli kullanilarak kesikli bir reaktordeki substrat
ve biyokiitle i¢in kiitle dengesi denklemleri yazilmali ve parametreler icin kabul
edilmis degerler kullanilarak ¢oztimii gerceklestirilir. Eger parametrelerin

belirlenmesi icin oksijen tiiketim verileri kullanilacaksa,
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(_I)Ss +(_1)[_ (l_YH )]So +YHXB,H =0 (14)

denkleminde gosterildigi gibi esdeger oksijen tiiketim egrisine doniistiiriiliir. Daha
sonra teorik veri egrisi gercek egrilerle karsilastirilir ve teorik ve gercek egriler
arasinda en iyi uyum saglanana kadar parametre verileri diizenlenir. En uygun egriye
sahip parametre degerleri, bunlarin en iyi tahminini verir. Monod (ve Andrews)
denkleminin yapis1 nedeni ile parametrelerin en iyi tahminlerini bulabilmek ig¢in

saglikli bir egri uydurma rutini gereklidir (Grady ve ark. 1999).

2.3.5.2. Mevcut Kinetik

Mevcut parametre degerlerinin biyokiitlenin alindiklart ¢evredeki kosullar
temsil etmesi nedeni ile Monod Kinetik parametrelerinin mevcut degerlerini
belirlemek igin gerekenler, gercek degerleri bulmak igin gerekenlerin tam tersidir.
Test sirasinda biyokiitlenin fizyolojik durumunda gerceklesebilecek degisimleri
minimize etmek igin test kosillarinda So/Xo orami 0.025 secilmelidir. Baslangic
biyokiitle konsantrasyonunun (Xo) sadece test kimyasalim1 ayrismasindan sorumlu
kissm olmasi gerektigi belirtilmelidir. Parametreler arasinda uygun ayrimi
gerceklestirmek icin baslangic substrat konsantrasyonunun mevcut (extant) Ks
degerine (bazen gercek Ks degerinden biraz diisiik olabilen) yakin olmasi gerekir.
Bu da KOI olarak So’mn 1-2 mg KOI/L civarinda olmasmi gerektirir (McAvoy v.d.,
1998).

Monod (ya da Andrews) kinetik parametrelerinin mevcut degerlerini bulmak i¢in
gereklilikler gercek degerlerini bulmak i¢in olanlarin tam tersidir. So/Xo = 0.02.
Yine Xpp'in sadece test bilesigini ayristiran biyokiitle kismim ifade ettigi
unutulmamalidir. Eklenen substrat konsantrasyonunun, mevcut biyokiitlenin
miktarina gore ¢ok kiiciik olmasi nedeni ile, herhangi bir deneyde biyokiitle
cogalmasi ihmal edilebilir ve boylece sadece substrat icin yazilmig kiitle dengesi
kullanilabilir. Bu hesaplamalar1 bir ol¢iide kolaylagtirabilir fakat sadece substrat

titketimi ya da oksijen tiiketimi ile ilgili verileri toplamay1 gerektirir.
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Mevcut kinetik parametreleri belirlemek icin iki farkli respirometrik yontem

mevcuttur:

1. Birincisi Lamb ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen ve Chudoba ve
arkadaslar1 tarafindan yeniden diizenlenen yontemdir. Bu yontem bir
respirometreye substratin birka¢ farkli konsantrasyonda ilave edilmesi
esasina dayanir. Bir enjeksiyona karsilik net oksijen tiikketim hizi substrat
tilketim hiz1 ve ¢ogalma hiz1 ile Yy oranti faktorii olmak iizere, daha once

verilen Denklem 10’a gore orantilidir.

OTH’yi, substratin biyolojik ayrigmasindan sorumlu biyokiitle konsantrasyonuna
bolersek spesifik oksijen tiikketim hizimi elde ederiz (SOTH). SOTH enjeksiyon ile
ortama verilen substrat konsantrasyonuna bagli olan spesifik ¢ogalma hizinin

hesabinda kullanilir:

uH=( L j(SOTH) (15)

~'H
bir cok substrat konsantrasyonunda yapilan enjeksiyon substrat konsantrasyonunun
spesifik cogalma hizina olan etkisini gosterir. Sonugta Monod (ya da Andrews)
denklemi lineerlestirme teknikleri kullanilarak veri setine uydurulabilir. Aslinda,

M. ve Ks’in belirlenmesi i¢in en iyi yontem Monod ya da Andrews denklemine

nonlineer parametre tahminini uygulamaktir. Fakat eger nonlineer parametre tahmini

miimkiin degilse, en iyi lineerlestirme teknigi Hanes teknigidir.

S._ K, S,

S

= (16)
IUH IUH (max) luH (max)

Boylece S% "a kars1 Ss’i gosteren bir grafik cizilir (Sekil 2.10) . Burada dogrunun
H

egimi 1/4, ., "1 verir ve ordinati kesen nokta da Ks/ ., ’1 verir. Deneyin

yiiriitiilme sekli nedeni ile substrat konsantrasyonu tahmini hatasizdir, yani bagimsiz

degiskendir ve u, tahmini hatali olabilir (¢iinkii dl¢iilen degisken SOTH dir). Bu
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nedenle egri oturtma amach lineer en kiigiik kareler yontemi kullanilabilir (Grady

ve ark. 1999).

Wr——T T T 1
SS/HH,
(mgKOl.st)

3so0 |~ Egim =1/, 0

300

250

Kesim noktasi= Ks/ Hpy 00

Pry AT NI MU B B
0.0 20 40 60 80 10.0

Ss, mg KOI/L

Sekil 2. 10 z,, ..., ve Ks’in Belirlenmesi

2. Diger mevcut respirometrik teknik, gercek parametre degerlerinin
tahmininde oldugu gibi tek substrat enjeksiyonu ile teorik oksijen tiiketim
egrisinin gozlenen oksijen tiiketim egrisine uydurulmas: ile gerceklestirilir.
Bununla birlikte bir onceki paragrafta belirtildigi gibi egri oturtma rutini
sadece substrat kiitle dengesi denklemleri ¢6ziilmek zorunda oldugu igin
daha basittir. Gergek testte oldugu gibi S, tahmin edilen K degerine daha
yakin veya ondan daha biiyiik olmalidir (Grady ve ark. 1999).

2.3.6. Kinetik Parametre Degerlendirilmesi

Kinetik parametrelerin belirlenmesi i¢in ya spesifik ¢ogalma hizlarimin hiicre
cogalmasi ile orantili bir reaksiyon hizinin dogru olarak Olciilmesi gereklidir.
Solunum hizi bu kriteri karsiladig ve 6l¢iimii kolay oldugu icin kinetik analizlerde
yaygin olarak kullanilir. Bu durumda maksimum spesifik solunum hizi vy, olarak

ifade edilerek maksimum spesifik cogalma hizindan ayrilir.
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2.3.7. inhibisyonun Kinetik Modellenmesi

Inhibitor konsantrasyonuna karsi ¢izilen Vp./Vma® ve KJ/K*( veya K */Kj)
dogrularinin denklemleri inhibitoriin rekabetli, rekabetsiz , yar1 rekabetli ya da
karisik inhibisyon modellerinden hangisine uydugunu gosterir (Sekil2.10. ) Vyax ve
Ki’e olan inhibitor etkilerine gore inhibisyon cesitlerini tanimlayan parametreler

Cizelge 2.7.- 2.9. arasinda verilmistir.

Cizelge 2. 7 Inhibisyon Tiplerinin Tanimi

Inhibitor Tipi Vmax uizerindeki etkisi  Ks iizerindeki etkisi
Rekabetli Degismez Artar

Rekabetsiz Azalr Degismez

Yan Rekabetli Azalir Azalir

Karisik Azalir Artar

KAYNAK : Volskay, Respiration Inhibition Kinetics Assay 1988, s.109

Cizelge 2.8 Basit lineer tersinir inhibisyon modelleri kullanilarak inhibit6r
etkilerinin belirlenmesi

Inhibitor Tipi Vmax iizerindeki etkisi  Ks iizerindeki etkisi
Rekabetli V max ¥=V max Ks*=Ks[1+(I/Ki)]
Rekabetsiz Vinax ¥=Vmax /[ 1+(1/Ki)] Ks*=Ks

Yar1 Rekabetli Vmax ¥=Vmax /[ 1+(I/Ki)] Ks*=Ks/[1+(I/Ki)]
Karisik Vimax™=Vmax /[1+1/Ki)] Ks*=Ks[1+(I/Ki)]

KAYNAK : Volskay, Respiration Inhibition Kinetics Assay 1988, 5.109

Cizelge 2. 9 Inhibitor konsantrasyonunun, (I) lineer fonksiyonu olarak ifade edilen
klasik inhibisyon modelleri

Inhibitor Tipi Vimax /Viax™ Ks/Ks* (ya da Ks*/Ks)
Rekabetli Vimax /Vimax™ =1 Ks*/Ks=[1+(I/Ki)]
Rekabetsiz Vimax /Vinax® = 1+(1/Ki) Ks*/Ks=1

Yar1 Rekabetli Vimax /Vimax® = 1+(I/Ki) Ks/Ks*=[1+(I/Ki)]
Karisik Vimax /Vimax® = 1+(1/Ki) Ks*/Ks=[1+(I/Ki)]

KAYNAK : Volskay, Respiration Inhibition Kinetics Assay 1988, s.109
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Substrat tiiketimi ve mikrobiyal ¢cogalma hizlan inhibitor bilesiklerin bulunmasi
durumunda yavaslayabilir. Agir metaller, pestisitler, antibiyotikler, aromatik
hidrokarbonlar ve klorlu bilesikler inhibitorlere drnek olarak verilebilir. Inhibitorler,

metabolik hizlarla ilgili birgok farkl olayi etkileyebilir.

Olasi inhibitorlerin cesitliligi ve bunlarin mikroorganizmalar iizerinde yaptigi
etki, inhibisyonu olduk¢a karmasik hale getirebilir. Baz1i durumlarda, inhibitor
substrat tiiketiminde tek bir enzim aktivitesini etkiler. Boyle bir durumda, substrat
tilketimi yavaglar. Bazi durumlarda ise inhibitdr, solunum gibi daha genel hiicre
fonksiyonlarmi etkiler . Bunun sonucu olarak olusan biyokiitle azalmasi gibi dolayl
etkiler belirli bir substratin tiiketimini azaltir. Sonugta, hiicre inhibitoriin negatif

etkilerini kompanse etmeye calisirken bazi reaksiyonlar inhibisyon sonucu artar.

Sekil 2.11. inhibitorlerin elektron ve enerji akimini nasil engelledigini gosteren
bir semadir. Bir ayristirici enzimin inhibisyonu elektron verici bir substratin
baslangictaki oksidasyon reaksiyonlari sirasinda gergeklesir. Ani etki ayrisma hizinin
yavaslamasidir. Ayrica diisiik elektron akisi biyokiitle kaybina ve elektron ya da
enerji (ATP) ile ilgili diger reaksiyonlarin yavaslamasina neden olur. Elektron
tasinim zincirin diger ucunda elektron alimi1 reaksiyonunun inhibisyonu elektron
akisi ve enerji liretimini engelleyerek biyokiitle kaybina neden olur. Elektron alicisi
reaksiyonunun engellenmesi, indirgenmis elektron tasiyicilarinin olugmasina ve
reaksiyon hizlarmin artmasina neden olur (Wrenn ve Rittmann 1995, Rittmann ve

McCarty 2001).

Aromatik hidrokarbonlarin  ve klorlu bilesiklerin  genellikle substrat-
inhibisyonuna, baska bir deyisle Haldane ya da Andrews kinetigine neden olur.
Metan  iizerinde  c¢ogalan  mikroorganizmalarca  trikloroetilenin  (TCE)
kometabolizmasi rekabetli inhibisyona Ornek olarak verilebilir. Aromatik
hidrokarbonlar zaman zaman sitoplazmik membrani protonlar icin gegirgen hale
doniistiirebilir ve boylece karisik inhibisyon etkisi gosterebilir (Sekil 2.10) (Rittmann
ve McCarty 2001).
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Inhibitorler rekabetli ya da Inhibitorler e-

rekabetsiz  inhibisyon ile e transferinden enerji
vericisi yiikseltgenmesini kazanmiminm yavaslatabilir
durdurabilir veya yavaslatabilir. veya durdurabilir

e- Alicisi

e vericl IC
2e v\ /

2e . .
¢ ADP \ Indirgenmis

yiikseltgenmis ICH, +Pi ATP e- Alicist

e verici

Inhibitorler, genellikle e
alicisinin indirgenmesini
yavaslatabilir veya
durdurabilir

Biyokiitle
Sentezi

Biyokiitle

Niitrientler Bakim

Sekil 2. 11 Inhibitorlerin elektron ve enerji akimini nasil engelledigini gosteren

illiistrasyon IC= Hiicre i¢i elektron tagiyici (6r. NAD")
KAYNAK: Rittmann ve McCarty, Envronmental Biotechnology 2001, s.192.

2.4. Ardisik Kesikli Reaktorler

Kesikli bir reaktor siirekli bir akim olmaksizin isletilen tam karigimli
reaktorlerdir. Reaktoriin igerisine uygun miktarda biyokiitle ile bir miktar substrat
konur ve var olan Kkirleticiler {izerinden mikroorganizmalar c¢ogalana kadar
reaksiyonun devam etmesi beklenir. Cogalma gerceklesince reaksiyon kosullari
degisir ve sonugta cogalma kosullar1 da farklilasir. Kesikli prosesler esnektir ve
degisken akimlarin oldugu kosullara rahatlikla adapte edilebilir. Ustelik elektron
alicinin dogasi degistirilerek, tek bir biyoreaktor i¢cinde niitrient giderimi de miimkiin
olabilir. Bu reaktorlerin isletiminde, bir islemin digerini izlemesi nedeni ile bunlar

ardisik kesikli reaktorler olarak adlandirilir (AKR).

[k atiksu aritim sistemleri (hem biyolojik filtreler, hem de aktif camur tesisleri)
yar1 kesikli ya da doldur-bosalt iiniteler seklinde calisirlardi. Bu rejim kum tutucu

olarak calisan ilk ¢okeltim tanklarinda yiiriitiiliirdii. Isletim sistemi, bir siire sonra
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siirekli duruma cevrildi. Doldur-bosalt reaktorlerin, siirekli akigli reaktorlerle
degistirilmesi, aktif camur tesislerinin aritim kapasitelerini artirdi ve doldur-bosalt
reaktorlerin bazi baslangic sorunlarimi giderdi, bu sorunlar (Wanner 1994):
1. Bazi hassas alic1 sular i¢in uygun olmayan giris atiksuyuna gore yiiksek
desarj akimlart
2. Cokeltim esnasinda kullanilan difiizorlerin tikanmasi
3. Cok is giicii gerektiren sistemin ortadan kalkmasi (Otomasyonun
olmadig1 durumlarda doldur-bosalt reaktorlerin isletim dongiileri manuel

olarak idare edilebilir).

[Ik uygulamalardan bu yana, doldur-bosalt reaktorler ideal piston akimi
simgeleyen deneysel calismalarda kullanilmaktadir. Giintimiizde doldur-bosalt
sistemler daha cok isletim rejimleriyle agiklanan ardisik kesikli reaktorler (AKR)
olarak adlandirilmaktadir. Ardisik kesikli reaktorler, giinde bir ya da daha fazla
olacak sekilde dongiiler halinde isletilirler. Her bir dongii, ayrik zaman dilimlerinde

gerceklesen adimlardan olugur (Wanner 1994) . Adimlar:

1. Doldurma: Artilacak atiksu reaktore pompalanir. Doldurma periyodu statik,
karistirmalr ve hatta havalandirmali olabilir.

2. Reaksiyon: Bu siirecte, doldurma tamamlandiktan sonra reaksiyonlar baslar.
Reaksiyon siireci anoksik, anaerobik ya da aerobik alt siireclerden olusabilir.

3. Cokeltim: AKR’lerin en onemli avantajlarindan biri aktif camur ayrigiminin,
sakin kosullarda reaktoriin tiim hacminde gerceklesmesidir.

4. Bosaltma: aritilmis atiksu aktif ¢camurdan ayrilir ve reaktdrden desarj edilir.

5. Dinlenme: Dinlenme bosaltim ve doldurma arasinda gecen siirectir ve
genellikle ¢oklu reaktor diizenlemelerinde kullanilir. Bu periyotta fazla aktif

camur atilabilir.

Bir¢ok iilkede ardisik kesikli reaktorler konusunda aynintili c¢aligmalar
yiirtitiilmiistiir. Giiniimiizde AKR’ler evsel atiksularin antiminda oldugu kadar

tarimsal atiksularin  antiminda da kullamilmaktadir. Son zamanlarda yapilan
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deneylerin sonuclari, AKR’lerde  BOIs ve azotun yani sira fosforun da

giderilebilecegini gostermistir.

Aktif camur sistemi olarak doldur-bosalt (kesikli) olarak isletilen AKR, son
zamanlarda aritma potansiyelini gelistirmek iizere proses modifikasyonlar1 Onerilse
de, yeni bir sistem degildir. Daha once belirtildigi gibi, 1914 ve 1920 arasinda
isletime alinan tiim aktif camur sistemleri, doldur-bosalt sistemler olarak
tasarlanmigti. Siirekli akimli proseslerin tercih edilmesinin ardindan yeni teknoloji ve
donanimlarin gelistirilmesi ile ardisik kesikli reaktorlere ilgi 1960’larin basinda

yeniden canlanmistir (Orhon ve Artan 1994).

AKR prosesi, tek bir tanktan ya da bir seri paralel tanktan olusabilir. Proses
modifikasyonu temel olarak yari-kesikli isletimini ve biyolojik doniisim ve
¢cOkeltimin ayni1 reaktor i¢inde gerceklestigi durumu kapsar. Konvansiyonel aktif
camur sistemleri i¢in en azindan bir havalandirma tanki ve ayn bir ¢okeltim tanki

gereksinimi vardir.

AKR prosesi dongiisel bir operasyondur (Sekil 2.12). Atik tank icine beslenir ve
tank icinde mevcut olan biyokiitle ile karistirllir (doldurma siiresi). Biyolojik
doniisiim i¢in yeterli zaman saglanir (reaksiyon siiresi) ve sonra mikroorganizmalar
anitilmis atiksudan ayrilir (¢okeltim siiresi). Doldurmadan o6nce, desarjdan sonra

reaktor dinlenmeye birakilir ( dinlenme siiresi) (Orhon ve Artan 1994).

AKR’nin temel prensibi orijinal aktif ¢amur prosesinin klasik doldur-bosalt
mekanizmasina benzese de, AKR’nin gelisimi ¢ok yenidir. Yeni arastirmalarin
pekcogu, AKR sisteminin konvansiyonel aktif camura gore daha avantajli oldugunu
vurgulamaktadir. Bu arasgtirmalarin baslica 6rnekleri, doldurma/reaksiyon oranlarinin
etkisini c¢alisan Dennis ve Irvine (1979) tarafindan verilmistir farkl
doldurma/bosaltma oranlarinda camur cokeltimi oOzelliklerinin Onemli Olgiide
degistigini gostermektedir. Hopker ve Scroeder (1979) diisiik kuvvetteki besleme
¢ozeltilerinin daha kaliteli bir c¢ikis suyu ile sonu¢landiginmi gostermistir (Orhon ve

Artan 1994).
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Daha biiyiik akimlarin aritimi ve daha iyi bir ¢ikis suyunun saglanmasi
konusunda gelecek vaat etse de AKR sistemleri heniiz yeterince gelistirilmemistir.
Bu prosesin avantajlarinin  pek c¢ogu, isletim parametrelerinin esnekligine
dayanmaktadir. Sistem isletimindeki genis secenekler, sadece doldurma/reaksiyon
siiresindeki oranlar ve havalandirma modlarindaki degisiklikle bile sabit bir reaktor

hacmi ile basarilabilir (Orhon ve Artan 1994).

Ardisik kesikli reaktoriin dongiisel isletimini dort ayrik periyot tanimlar:

T, =T, +T,+T; +T, 17)

T¢ = Toplam dongii zamani [T]

Tr = Doldurma zamani [T]
Tr = Reaksiyon zamani[T]
Ts = Cokeltim zaman [T]

Tw = Cikis suyunu desarj1 icin dinlenme zamani [T]



62

Cikis Suyu

A

Giris Suyu
—

Atk
Camur

Doldurma Reaksiyon Cokeltim Bosaltim Dinlenme

Sekil 2. 12 Ardisik kesikli reaktorlerin dongiisel isletimi
KAYNAK: Orhon ve Artan, Modelling of Activated Sludge Systems 1994, s.17
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Doldurma zamani, T, dongiisel operasyonun onemli bir kismidir ve reaktor
hacmini Vjy’dan V§'ye cevirir. Doldur-bosalt sistemlerle kiyaslandiginda iki isletim
parametresi daha ilave tasarimda esneklik saglar: bir giindeki dongii sayisi, m ve
kullanilan reaktorlerin sayisi, n. m’nin se¢imi bir dongiideki dolum hacmini (Vr) ve

toplam dongii siiresini tanimlar.

0=mv, (18)
ve
T =— (19)

Bu sistemlerde biyokimyasal reaksiyona ayrilmis toplam aktif siire,
T,=T,+T,=T.—(T; +T,) (20)

Bunun sonucunda, etkili bir gamur yasi (€5 ) asagidaki sekilde tanimlanir:

T
0 =49 21
x =7 O 2

Eger dengeleme istenmiyorsa, birden fazla reaktor kullanilarak stirekli bir atiksu akimi

almabilir. n reaktor icin gerekli doldurma zamam 7y agidaki sekilde tanimlanir:

T

r,=lc- 1 (22)
n m-n

T,=T,-T, (23)

Her bir reaktor i¢in doldurma hacmi (Vg) ve toplam reaktér hacmi (V) asagidaki

sekilde verilir:
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Vipn=—"=0"T; (24)

V, ="t =X (25)

Doldurma siiresinin toplam isletim dongiisel zamani igerisinde tek ihmal edilen
kisim olmasi durumunda ardisik kesikli reaktor, ideal piston akimli reaktdre en yakin
yaklagimdir. Ara dongiiler arasindaki substrat konsantrasyon profilleri, kesikli

testlerdeki substrat profillerine benzemekle birlikte ayn1 biyokiitle ile devam etmektedir.

Giiniimiizde, AKR uygulamalar1 daha cok BOIs ve azotun ya da azot ile fosforun
birlikte giderimine yoneliktir. Bu tiir uygulamalarda kinetik secim, anoksik/anaerobik
doldurma siiresinde gerceklesen metabolik secim ile birlikte gerceklesmektedir. Bu
durumda da kisa doldurma siiresi reaktdr icerisinde konsantrasyon gradyaninin
gerceklesmesini ve boOylece flok olusturan bakterilerin ¢ogalmasim saglamaktadir.
Optimum ardigik kesikli reaktor isletim dongiisii, niitrient giderim gereksinimleri ve
filamentli mikroorganizmalarin ¢ogalmasiin baskilanmasi arasinda yer almaktadir.
Ardisik kesikli reaktorlerin bu 6zelligi, aktif camur sistemlerine uygulanan selektorlerle

benzerdir ( Tomei 2004, Martins 2003).

2.4.1. Secici etkisi

Aktif camur, 6nce beslenip daha sonra aclik etkisine maruz birakildig bir isletim
durumunda ¢ogaltilirsa, camurun mikrobiyal yapis1 ¢oziinmiis substrati hizla alip daha
sonra aglik doneminde kullanmak iizere icsel olarak depolayacak bir yetenek
gelistirerek kendisini bu duruma adapte eder. Bu durum bolmeli reaktorlerde, kesikli
doldur-bosalt sistemlerinde ya da secicili sistemde gerceklesebilir. Bu ¢oziinmiis
substrat alimi ve depolama yetenegi, filamentli mikroorganizmalarin bircogunda flok
yapict mikroorganizma toplulugunun bazi iiyelerine gore daha diisiitk olmasi nedeni ile

secici etkisinin temelidir (Jenkins ve ark. 1993). Secici etkisi Sekil 2.13 ve 14’te
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gosterilmistir. Bu egriler, tam karigimli siirekli bir aktif camur tesisinden, selektorlii bir
aktif camur sisteminden ve ardisik kesikli reaktorden alinmis aktif camurun kesikli bir
deneyde ¢oziinmiis substrat konsantrasyonunun (¢oziinmiis KOI) ve solunum hizinin
(oksijen tiiketim hizi) zamana kars1 degisimini gostermektedir (van Niekerk ve ark.
1987). Segicili sistem ve AKR’den alinmus aktif camur, ¢ziinmiis KOI'yi tam karisiml
bir aktif camur tesisinden alinmis aktif camura gore ¢cok daha hizhh alir (Sekil 2.13).
Coziinmiis oksijen tiikketim hiz1 secicili sistemden ve AKR’de yetistirilen aktif ¢camurun
hizli ¢oziinmiis KOI alimi sirasinda artar (Sekil 2.14). Aktif camurun almis oldugu
¢oziinmiis KOI'nin toplam kiitlesindeki ve baslangigtaki bu siiregte secicili aktif camur
tarafindan tiiketilen ¢6ziinmiis oksijenin toplam Kkiitlesindeki azalmanin ol¢iimleri,
cozeltiden eksilen ¢oziinmiis KOI'nin sadece cok az bir kisminin (genellikle %25’ten
daha az ve genellikle %10 gibi kiiciik bir degerde) oksijen tiiketiminden sorumlu
oldugunu gostermektedir. Bu da, c¢oziinmiis KOI’nin biiyiik ¢ogunlugunun

yiikseltgenmek yerine depolandiginin gostergesidir (Jenkins ve ark. 1993).

250 T T

TKSR

200 R n
Aerobik secicili sistem

- AKR
150

100

50

Kalan Coziinmiis KOI(<0.451um) mg/l

0 { { \ | | |
0 05 10 1.5 2.0 25 30

Zaman, saat

Sekil 2. 13 Tam karnisimh siirekli reaktor (TKSR), aerobik secicili sistem ve Ardisik
kesikli reaktdorden (AKR) alman aktif ¢amurda kesikli substrat giderim deneyleri
boyunca aktif camur ile giderilen ¢dziinmiis KOI

KAYNAK: Niekerk ve ark., The Competitive Growth of Zooglea ramigera and Type 021N in Activated
Sludge and Pure Culture- A model for low F:M Bulking 1987, s. 263.
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Jenkins (1993), secici sistemler ve AKR’ler gibi substrat konsantrasyonuna sahip
sistemlerin sadece bazi filamentli organizmalara karsi degil, ayn1 zamanda ¢6ziinmiis
substrat1 hizla alma ve depolama yetenegine sahip bazi organizma tiplerine karsi da
secici etki gosterdigini bildirmektedir. Bu nedenle secicili bir sistemde var olabilmek
icin, bir organizmanin yiiksek coziinmils substrat alim hizina ve bilyilkk miktarda
substrat depolama kapasitesine sahip olmasi1 gerekmektedir. Bu 6zellikler tam karigimlh
siirekli bir aktif camur tesisinde cogalan flok yapici bakterilerde bulunmamaktadir. Bu
nedenle, secicilerin ve AKR’lerin, filamentli mikroorganizmalara karsi flok yapicilar
sectigi kadar, flok-yapici mikroorganizmalarin tipini degistirdigi de diisiiniilmelidir.
Bunun kanmiti da aerobik secicilerde ve AKR’lerde ¢ok sayida amorf zoogleal
kolonilerin gelistigini gosteren van Niekerk ve ark. (1987) tarafindan kanitlanmistir. Bu
koloniler siirekli tam karistmli aktif camur tesislerinde goriinmezler ve izole
edildiklerinde yiiksek ¢6ziiniir substrat alim hizlar oldugu ve yiiksek substrat depolama

kapasiteleri oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 2. 14 Tam karnisimh siirekli reaktor (TKSR), aerobik segicili sistem ve Ardisik
kesikli reaktorden (AKR) den alinan aktif camurda kesikli substrat giderim deneyleri
boyunca aktif camurda oksijen tiiketim hiz1

KAYNAK: Niekerk ve ark., The Competitive Growth of Zooglea ramigera and Type 021N in Activated
Sludge and Pure Culture- A model for low F:M Bulking 1987, s. 263.
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Sekil 2.15 diisiik asetat konsantrasyonlarinda tip 021N’nin Z. Ramigera ile rekabet
edebildigini gostermektedir. van Niekerk ve ark. (1987) hangi tipte tasarlanmis karisik
bir kemostat kiiltiirde filamentli organizma tip 02IN’nin bu rekabet avantajlarini
kullanarak baskin olacagim gostermistir. Cok sik olmayan aralikli beslemede asetat
uygulanirsa, Z. Ramigera baskin hale gelir (kabarmayan); siirekli beslemede ve sik

aralikli beslemede tip 021N baskin hale gecer (kabarma).
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Z. Ramigera 5
3.
S ]
) ]
< Tip 021N =
£ o i
< J
en
Q ]
(@ 2
.‘% =
= H
= 3
q-) —
Q. -
n -
]
E|
.1 i 5

Substrat konsantrasyonu , mg(Asetat)/ 1

Sekil 2. 15 Artan asetat konsantrasyonlarinda tip 021N ve Z. Ramigera’nin spesifik

cogalma hizindaki degisim
KAYNAK: Niekerk ve ark., The Competitive Growth of Zooglea ramigera and Type 021N in Activated
Sludge and Pure Culture- A model for low F:M Bulking 1987, s. 270.

Konsantrasyon gradyanina sahip bir sistemin icinde gerceklesen enerji
metabolizmasinin bir bagka yonii secici etkisini degistirmesidir. Aktif camurda bulunan
filamentli organizmalarmin ¢ogu aerobdur. Bu nedenle, bu tiir sistemlerde segici etkisi,
mikroorganizmalarin substrati hizlica alip depolamasina baglidir. Bu tip secim, kinetik
secim olarak adlandirilir. Segici anoksik ya da anaerobik kosullarla diizenlenirse, kinetik
secim, metabolik secim ile desteklenir. Metabolik secim, ya denitrifiye etme, ya da
hiicreye ait inorganik polifosfati hidroliz edebilme yetenegidir. Bazi filamentli
mikroorganizmalarin denitrifikasyon hizi, selektorde ve AKR’de cogalan bazi flok

yapic1 bakterilerden (Z Ramigera) daha diisiiktiir. Ustelik bu tiir filamentli
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mikroorganizmalarin bazilart (6r. Tip 021N ve Nocardia amarae) Z. Ramigera’nin

yaptig1 gibi nitrat1 azot gazina ¢evirmektense, sadece nitrite indirgerler (Jenkins, 1993).

2.4.2. Konsantrasyon Gradyanh Aktif Camur Sistemlerinin Sentetik Organik

Bilesiklerin Giderimine Etkileri

Smets ve ark. (1994), asetat, fenol ve 4-klorofenoliin tam karisimli ve secicili aktif
camur sistemlerinde davraniglarimi belirlemek icin yaptiklar1 ¢alismada, secgicide
substrat depolanmasindan ¢ok mineralizasyonun 6n planda oldugunu belirlemislerdir.
Tam karisimli ve secicili aktif camur sistemlerinin, bu bilesikleri ayristirma hizlar
arasindaki biiyiik fark, biyokiitlelerin 4-klorofenolii ayristirmast i¢in gerekli zamana
dikkat edilmesi ile anlagilabilir. Siirekli aktif camur sisteminden alinan biyokiitlenin 4-
klorofenoliin 2 mg/L’sini gidermesi i¢in yaklasik 150 saniye gerekli iken, tam karistmhi
aktif camur sisteminden alinan biyokiitle aym giris konsantrasyonunu ayristirmak igin
1000 saniye gerektirmistir. Asetat, fenol ve 4-klorofenol giderimi i¢in SACS’de yiiksek
K ve Wmax degerlerine sahip topluluklar se¢ilmistir. SACS’den alinan biyokiitle ile [max
icin sergilenen degerler, tam karigimli aktif camur sisteminden alinan biyokiitle ile
Olciilen degerlerden asetat, fenol ve 4-klorofenol i¢in sirasiyla 2, 5 ve 8 kat daha yiiksek
bulunmustur. Benzer olarak, SACS’den alinan biyokiitlede olciilen K degerlerinin;
asetat, fenol ve 4-klorofenol i¢cin tam karigimli aktif camur sisteminden alinan biyokiitle
ile dlciilen degerlerden sirasiyla 4, 44 ve 53 kat fazla oldugu tespit edilmistir. Ek olarak
fenol ve 4-klorofenoliin tam karigimli sistemde inhibisyon etkisi gostermesine karsin

secicili aktif camur sisteminde inhibisyonun ortadan kalktigini belirlemislerdir.

Ellis ve ark. (1996) yaptiklan ¢alismada piston akim, AKR ve segicili sistem gibi
yiikksek konsantrasyon gradyanina sahip sistemlerin inhibisyona kars1 daha dayanikli
oldugunu belirtmislerdir. Aktif camur sisteminin isletme kosullarinin her bir bilesik i¢in
Olctilmiis biyolojik ayrisma kinetiklerinde ve sonug¢ olarak bu sistemlerin
performansinda etkiye sahip oldugu da bu c¢alismada belirtilmistir. Olgiilmiis
kinetiklerde, SOB’lerin besleme noktasinin, aerobik secicilerden tam karigimhi reaktore

degistirilmesi, degisimden Once, yiiksek g . ve K, degerleri ile Monod kinetigine uyan
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fenol ve 4-klorofenoliin degisimden sonra, biyolojik ayrismanin dnemli derecede kiigiik
M. ve K degerleri ile Andrew kinetigine uydugu gozlenmistir. SOB’ler, secici
besleme suyunun iginde yer aldigi zaman, sistemde varolan konsantrasyon gradyani
(yani, secicide yiiksek fenol ve 4-klorofenol konsantrasyonlari ve ana reaktorde diisiik

konsantrasyonlar) yiiksek hizli (yani biiyiik # ) ve disiik afiniteli (yani biiyiik Kj)

enzim sistemleri sergileyen biyokiitlenin gelisimini tesvik etme etkisine sahiptir. SOB
besleme noktas1 ana reaktore degistirildiginde ve yalnizca biyojenik besleme bilesikleri
seciciye beslendigi zaman, her iki sistem benzer kinetiklere sahip olmustur. Bu, reaktor
konfigiirasyonunun 0Ol¢iilmiis biyolojik ayrisma kinetiklerinde ve sonu¢ olarak
biyoreaktoriin performansinin tahmininde biiyiilk etkiye sahip oldugunu gosterir.
Secicilere beslenen bilesikler icinde yer aldiginda, segicili sistemde fenol ve 4-
klorofenol i¢in inhibisyonun yoklugu, inhibitdr bilesiklerin aritimu i¢in, konsantrasyon
gradyansiz tam karnigimli aktif camur sistemlerine karsi konsantrasyon gradyanlh

sistemlerin tercih edilebilecegini gosterir.

Tomei ve ark. 2003 ve 2004 yilinda yaptiklar1 ¢alismalarda Roma’daki bir atiksu
aritma tesisinin aerobik basamagindan alinan as1 camuru ile ardisik kesikli bir reaktorde
asetat, pepton ve 4-nitrofenole aklime ettikleri biyokiitlenin 4-nitrofenolii ayristirma
kinetiklerini ve kinetikler iizerinde doldurma siiresinin etkisini arastirmiglardir.
Nitrofenoliin 50 ila 400 mg/L’lik konsantrasyonlarinda, ¢oziinmiis oksijen
konsantrasyonundaki degisimlerin gozlenerek yapilan calismada maksimum spesifik
cogalma hizi, yart doygunluk katsayisi, igsel solunum hizi ve doniisim orani
belirlenmistir. Calismada bu kinetik parametreler iizerinde ardisik kesikli reaktoriin

doldurma siiresinin etkisi de arastirilmistir.

Ellis ve arkadaglar1 1995’te yaptiklar1 ¢aligmada aerobik segicili ve klasik olmak
lizere, camur yagslar1 6 giin olan, iki adet aktif camur sistemi isletmistir. Bu sitemlerden
elde edilen biyokiitlede 2-4 mg KOI/L ‘lik fenol ve 4-klorofenol konsantrasyonlarinda

kinetik katsayilar belirlenmistir.



70

Smets ve arkadaglart yaptiklart calismada yine camur yasi 6 giin olan aerobik
secicili ve klasik iki adet aktif camur sistemi isletmis, ve 2 mg KOI/L’ ye karsilik gelen

asetat, fenol ve 4- klorofenol i¢in kinetik katsayilar1 belirlemistir.

Magbanua Jr ve digerleri 6, 4.83, 3.67 ve 6 giinliik camur yaglarinda islettikleri iki
aerobik secicili sistemde fenol, 4-klorofenol, 4-nitrofenol, isophrone, m-toluen ve m-

ksilen’in kinetik ayrisma katsayilarini belirlemistir.

Sahinkaya ve Dilek (2002) yaptiklart calismada, kesikli reaktorlerde 2,4
diklorofenoliin hem aklime hem de aklime olmayan aktif camur {izerindeki etkisini
arastirmistir. Calismada aklime olmayan kiiltiir icin maksimum spesifik ¢ogalma hizi

(M, ), kimyasal oksijen ihtiyac1 giderim verimi ve camur aktivitesi iizerinden ICs

degerleri sirasiyla, 72, 60 ve 47 mg/L. olarak bulunmustur. Aklime olmayan kiiltiirde,
diisiik konsantrasyonlarda bile KOI giderim verimi olumsuz etkilenirken, aklime Kkiiltiir
200 mg/L’ye kadar 2,4-DCP’yi KOI giderim verimliligi agisindan tolere
edebilmektedir. Calismada, aklime olmayan kiiltirin 2,4-DCP  giderimini
gerceklestirememesine  karsilik, aklime kiltiiriin = 148.7 mg/L’lik  2,4-DCP

konsantrasyonuna kadar 2,4-DCP’yi giderebilme kapasitesi oldugu gosterilmistir.

Sahinkaya ve Dilek (2005) yiiriittikkleri diger bir caligmada aerobik kesikli
reaktorlerde aklime ve aklime olmayan aktif ¢amur tarafindan kolay ayrisan substratin
varhiginda ve eksikliginde 4- klorofenoliin biyolojik ayristirllmasini incelemis ve
biyokinetik katsayilar1 belirlemistir. Caligmada, aklimasyon sonucunda, 4-CP’iin kiiltiir

lizerindeki toksik etkisinin onemli derecede azaldidi gozlenmistir. Ornegin, g,

izerinden belirlenen ICsy degerinin, kiiltiiriin aklimasyonu ile birlikte 130’dan 218
mg/L’ye kadar ¢iktigi belirlenmistir. 4-CP konsantrasyonunun 300 mg/L’ye kadar
cikmasinin aklime kiiltiiriin KOI giderim veriminde herhangi bir etki yaratmamasina

karsilik, aklime olmayan kiiltiirde ciddi bir azalmaya neden oldugu gozlenmistir.

Sahinkaya ve Dilek (2006) farkli pepton konsantrasyonlarinda isletilen iki ardisik
kesikli reaktorde anlik olarak beslenen 200 mg/L 4-CP’iin reaktor performansina, iiriin

katsayisina (Y), ve 4-CP ayrisma kinetigine olan etkisini arastirmistir. Caligmada 10
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giin ve 20 giin olarak farkli iki camur yasinda isletilen reaktorlerde elde edilen
biyokinetik katsayilarin aym1 oldugu, buna karsilik daha fazla kararli halde biyokiitle
icermesi nedeni ile 20 giinlikk camur yasina sahip sistemde daha yiiksek ayrigsma

oranlari elde edildigi sonucuna varilmistir.
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3. MATERYAL METOT
3.1. Materyal
3.1.1. Aktif Camur Kiiltivasyonu
Laboratuar 6lgekli AKR’ler Cizelge 3.1°de ozellikleri verilmis sentetik atiksu ile

beslenmistir. Sistemlerin beslendigi sentetik atiksu 1040 mg/L’lik KOI ve C:N:P=

100:5:1 oraninda nutrient icermektedir.

Cizelge 3. 1 Sentetik Atiksu Kompozisyonu

Bilesen Konsantrasyon (mg /L)
Pepton 300
Yeast Etract 300
Glikoz 300
NH,CI 206
KH,PO, 23.7
K;HPO,4 30.3
MgSO,, 7TH,0O 49
CaCl,.2H,0 31
FCC13.6H20 62
ZnS0O47H,0 0.42
MnSO,. H,O 0.32

3.1.2. Deneysel Calismalarda Kullamlan Kimyasal Maddeler

Aktif ¢amur Kkiiltivasyonu icin hazirlanan sentetik atiksuda kullanilan tiim
kimyasallar, respirometrik calismalarda kullanilan test bilesikleri (fenol, 2-klorofenol,
2-4 diklorofenol, 1,2,4- TCB ve asenaften) ve KOI testi icin kullanilan kimyasallar

Merck’tir. Respirometrik ¢alismalarda HACH nitrifikasyon inhibitorii kullanilmistir.
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3.1.3. Deneysel Cahismalarda Kullamlan Cihazlar

WTW pH 330i pH metre

Bioscience, Inc. Manyetik karistiricili su banyosu
Schleicher & Schoell marka 0.45 um Filtre kagidi
Vakum Filtre Seti

KOI seti

WTW Oxi 340a Oksijenmetre

Heidolph marka Pumpdrive PD5006 Peristaltik pompa
Heidolph marka Pumpdrive-5001 Peristaltik pompa
Manyetik karistiricilar

Etiiv

Kiil Firini

Desikator

Jencons Sealpette Mikro pipet (20-200 pl)

3.2. Metot

3.2.1. Deneysel Sistem

Tiim testler toplam hacmi 3.5 litre, isletim hacmi 3 litre olan laboratuar o6lgekli
ardisik kesikli reaktorlerden alinan aktif camur kiiltiirii ile yuriitiilmustir (Sekil 3.1).
Calismanin ilk kisminda iki adet 24 saatlik doldur-bosalt dongiisiiyle isletilen reaktor
kullanilmigtir. Reaktorler 5 (Reaktor A) ve 8 giinliikk (Reaktér B) camur yaslarinda

calistinlmistir (Sekil 3.2.). A ve B Reaktorlerini gosteren resim Sekil 3.2°de verilmistir.

Sentetik atiksu laboratuar 6lcekli AKR’ler icine anlik olarak beslenmis ve
karisim havalandirma esnasinda karigtirilmistir. Karigtirma manyetik karistiricr ile,
havalandirma ise bir hava pompasi kullanilarak ince kabarcikli difiizorler yardim ile

gerceklestirilmistir.  Reaksiyon tamamlandiginda, havalandirma durdurulmakta ve
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biyokiitle 40 dakika siiresince ¢cokelmeye birakilmaktadir. Cokeltimin ardindan aritilan

su desarj edilmektedir (Sekil 3.3.).

Vg = Doldurma Hacmi

Vg=25L ! ! Vr=35L Vi = Baslangic Hacmi
Vo=3L Vo = Isletim Hacmi
y L i V1= Toplam Hacim
Vi=05L [ 1 = Difiizorler

|
1
2
v % M A;% v v 2 Manyetik Karigtirici

Sekil 3. 1 Ardisik Kesikli Reaktoriin Sematik gosterimi

Cokelmis Camur

Sekil 3. 2 A ve B Reaktorleri
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Doldurma
I 23saat 40dk 20dk

Karigtirma ve Havalandirma | Cbk-| B+D

Cok.: Cokeltim

B+D: Bosaltim ve Dinlenme

Sekil 3. 3 Anlik olarak beslenen ardisik kesikli reaktorlerin dongiisel isletim semasi

Calismanin ikinci kisminda, doldurma siireleri 30 dakika (Reaktor E) , 60
dakika (Reaktor C) ve 90 dakika olan (Reaktdor D) otomasyonu saglanmis ii¢ ayri
ardisik reaktor kullamilmistir (Sekil 3.4.). Bu reaktorlere sentetik atiksu birer peristaltik
pompa yardimi ile belirtilen doldurma siireleri boyunca isletme hacmi 3.0 L olacak
sekilde beslenmistir.  Besleme siiresince  aktif .camur-sentetik atiksu karigimi
karistirllmaya ve havalandirilmaya devam edilmistir. Doldurma sona erdikten sonra
karistirma ve havalandirma siirmiistiir. Karistirma manyetik karistirici ile, havalandirma
ise bir hava pompasi kullamlarak ince kabarcikli difiizérler yardimi ile
gerceklestirilmistir.  Reaksiyon tamamlandiginda, havalandirma durdurulmakta ve
biyokiitle cokelmeye birakilmaktadir. Cokeltimin ardindan aritilan su desarj
edilmektedir. Ardisik bu dongiiniin saglanmasi amaci ile gerekli otomasyon sistemi
kurulmustur. Reaktor C, D ve E’ye ait dongiisel isletim semalarn Sekil 3.5.’te

verilmektedir.
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Sekil 3. 4 Otomasyonu Saglanmis Ardisik Kesikli Reaktor

Laborauar 6lgekli sistemler kararli hale gelmeleri i¢in en az camur yasinin ii¢ kati
siire ile isletilmistir. Camur tam karistirma ve havalandirma periyodunda 5 ve 8 giinliik

camur yasini saglayacak sekilde atilmistir.

Reaktorlerde pH ve ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu giinde iki kez ol¢iilmiis ve
istenen seviyeye gore ayarlanmistir. Calisma boyunca pH ve c¢oziinmiis oksijen

konsantrasyonu 7.5+0.5 and 2 + 0.5 mg/L seviyelerinde tutulmustur.

Laboratuar olcekli sistemlerin performansini izlemek i¢in ¢ikis suyunda kimyasal
oksijen ihtiyac1 (KOI), askida kat1 madde (AKM) ve camur hacim indeksi (CHI) testleri

rutin olarak yapilmstir.
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Doldurma
60 dk
| 40dk 20d

| Cok. | B+D

Karigtirma ve Havalandirma 23 saat

(a)

Doldurma
90 dk
| 40dk 20d

Karistirma ve Havalandirma 23 saat | Cok. | B+D

(b)

Doldurma
30 dk
40dk 20 dk

Karistirma ve Havalandirma 23 saat | Cok. | B+D

(c)

Sekil 3. 5 Farkli doldurma siirelerine sahip ardisik kesikli reaktorlerin dongiisel isletim
semasi ( (a) Reaktor C, (b) Reaktor D, (c) Reaktor E )
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3.2.2. Deneysel Yontem

Calismada kullanilan temel yontem kisaca su sekildedir. Belirli bir biyojenik
substrata aklime edilmis biyokiitle kapali bir respirometre kabina konur. Kap yiiksek
bir ¢6ziinmiis oksijen (CO) konsantrasyonu elde edilene kadar havalandirilir. Daha
sonra oksijen kaynagi kapatilir ve i¢sel solunum hiz1 bir kaydedici ile zamana kars1 CO
konsantrasyonu kaydedilerek olgiiliir. icsel solunum hizina ulagildiktan sonra CO
konsantrasyonunun kaydedilmesine devam edilirken kiiciik bir konsantrasyonda
biyojenik substrat enjekte edilir. Substrata tepki olarak, substrat tiilkenene kadar,
biyokiitle respirasyon hizim artirir.  Biyokiitle konsantrasyonunun uygun secilmesi ile
hiicre kiitlesindeki artis ihmal edilebilir ve bdylece substratin tiiketiminin ardindan
oksijen tiiketimi baslangictaki icsel solunum hizina doner (Chech ve dig., 1985;

Chudoba ve ark. 1985)

Bu yontemin inhibisyon testine adapte edilmesi ¢oklu rektorlerin kullanimini ve

inhibitor bilesigin farkli konsantrasyonlarinin uygulanmasimi icerir. Buradan v,

(substratin ilavesinden hemen sonra endojen hiz ve oksijen tiikketim hizi arasindaki
fark)’ye kars1 S;; (belirli bir substrat konsantrasyonu) elde edilir ve bunlar da inhibit6riin

her bir konsantrasyonundaki kinetik parametre degerleri olan V , ve Ksgps (inhibitor

obs
konsantrasyonunun fonksiyonu olarak oksijen tiiketim hizi ve yan doygunluk sabiti)

belirlemek iizere analiz edilir. Bu daha sonra inhibitdr konsantrasyonun fonksiyonu
olarak vV, ve Ksqus verilerini saglar ve bu veriler de inhibitoriin biyojenik substrat

giderimine olan etkisinin belirlenmesi amaci ile analiz edilir (Volskay ve Grady,

1988,1990; Volskay ve dig., 1990).

Bu caligmada secilen sentetik organik bilesiklerin (fenol, 2-klorofenol, 2.4-
diklorofenol, 1,2,4-triklorobenzen ve asenaften) dogal olarak wvarolan (biyojenik)
organik maddenin biyolojik ayrismasi tizerindeki etkisini 6lcmek i¢in respirometreye

dayal1 bir protokol izlenmistir (Sekil 3.8.).
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Test Edilecek Bilesik

A 4

Hayir ) ) Evet
ECs Belirleme Testi
< EC50<1000 mg/L veya >
ECsp<maksimum ¢oziiniirliik
v Hayir v‘ - '
Test durdurulur. Zaman etkisi testi uygulanir.
< Inhibisyonun zamana kars1
stabil olup olmadigi
belirlenir.
Evet
A 4
Sekil 3. 6 Izlenen test akis diyagrami Kinetik belirleme testi
uygulanir.

I. ECs) Belirleme Testi: Bilesikler bir sonraki testi garanti edecek diizeyde yeterli
inhibisyona sahip olup olmadiklarin1 belirlemek iizere test edilmistir. Bu nedenle tiim
bilesikler daha ileri bir analiz yapmaya degecek kadar inhibitif 6zellige sahip olup
olmadiklarin1 gormek {izere basit bir eleme testinden (ECsy Belirleme Testi)
gecirilmigtir. 1000 mg/L’lik bir konsantrasyonda ya da eger coziiniirliik limiti daha
diisiikse ¢oziiniirlik limitinde en az %50 inhibisyona neden olmayan bir inhibitor

tizerinde kinetik belirleme testinin uygulanmamasina karar verilir.

II. Zaman EtKkisi Testi: Bu testte gézlenen inhibisyonun kararlilig1 belirlenir. Eger
veriler biyolojik aktivite iizerinde biyojenik substratin etkisini dogru olarak yansitiyorsa
inhibitoriin etkisi belirli bir konsantrasyonda tiim biyojenik substrat konsantrasyonlari

icin aym olacaktir.

Bununla birlikte bazi inhibitorlerin etkisinin temas siiresine bagli olarak degistigi
bilinmektedir ( Dutton ve dig, 1986; King ve Dutka, 1986) ve bu da bunlar test edecek

kinetik belirleme testinin gegerliligini etkilemektedir. Bu nedenle tiim inhibitorler
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kinetik belirleme testinin uygulanacagi siire boyunca yeterli tepkiler verip vermedikleri

konusunda test edilirler.

III. Kinetik Belirleme Testi: Bu test sentetik organik bilesigin iic
konsantrasyonunda (ECsy, EC,5 ve ECys reaktorleri) ve yoklugunda (kontrol reaktorii)
yiriitiilir.  ECsy  belirleme testi sirasinda elde edilen veriler kullanilacak

konsantrasyonun se¢iminde yardimci olur.

3.2.2.1. ECsy Belirleme Testi

Secilen organik bilesiklerin %50 inhibisyona neden olan konsantrasyonunu (ECsp)
belirleme testi Volskay ve arkadaslarinin 6nerdigi OECD Metod 209’un (OECD, 1987)
bir modifikasyonudur. Bu test ucucu bilesiklerin kaybin1 minimize eder. Laboratuar
Olcekli olarak iki farkli camur yasinda isletilen ardisik kesikli reaktorlerden alinan
kiiltiirler ile 30 dakikalik temasin ardindan test reaktoriindeki solunum hizi test bilesigi
icermeyen kontrol reaktoriindeki ile karsilastirilir ve kontrol hizinin yiizdesi olarak ifade
edilir. Sentetik organik bilesikler (fenol, 2-klorofenol, 2,4-diklorofenol) 6ncelikle 1000
mg/L’lik bir konsantrasyonda test edilir ya da eger daha diisiikse ¢oziiniirlilk sinirinda

(1,2,4-triklorobenzen ve asenaften) test edilir.

Testin ayrintilar1 su sekildedir. Iki adet 500 ml’lik test sisesi (Sekil 4) icerisine sirasi
ile yaklasik KOI cinsinden 75 mg/L hiicre ve 375 mg/L substrat (OECD stok ¢ozeltisi)
saglayacak sekilde uygun miktarlarda ilave edilmistir. Test bilesiginin ilavesinden Once,
kararl1 oksijen tiiketim hiz1 ve oksijen doygunlugunu saglamak i¢in test sisesi yaklasik 7
dakika manyetik karistirict ile karistirilir ve havalandirilir. Karigtirma ve havalandirma
durdurulur ve test reaktoriine test bilesigi, kontrol reaktoriine ise aym1 miktarda su ilave
edilir. Karigtirma tekrar baslatihir ve 26+5 dakika boyunca ¢oziinmiis oksijen
konsantrasyonu kaydedilir. Bu veriler yardimi ile oksijen tiiketim hiz1 belirlenir. Test

sisesinden elde edilen hiz, kontrol sisesindeki hizin yiizdesi olarak ifade edilir.

OECD stok c¢ozeltisi igerigi litre basina su miktarlardadir: peptone, 16 g; beef
extract, 11 g; iire, 3 g; NaCl, 0.7 g; CaCl,.2H,0, 0.4 g; MgS04.7H,0, 0.2 g; ve K,
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HPO4, 28 g. K, HPO4 konsantrasyonu, test boyunca sisedeki tamponlama kapasitesini
arttirmak icin OECD metodunda 6nerilen miktarin 10 kati kadar arttirllmistir (Volskay

ve ark 1988).

3.2.2.2. Zaman EtKkisi Testi

Kinetik belirleme testini yapmak ve gerekli biyojenik substrat konsantrasyonlarinin
tiimiinii enjekte etmek i¢in 3 saat gereklidir. Bunun i¢in inhibitoriin etkisinin sabit
olmas1 gereklidir.  Tepkinin kararliligi, ECsy belirleme testinde sentetik organik
bilesigin yaklasik %50 inhibisyon veren konsantrasyonda bulunduran bir
respirometreye, 2-3 saatlik periyotta diisiik konsantrasyonda biyojenik substratin (0.2
mg/L 20 kez) enjekte edilmesi ile test edilir. Kontrol ve test respirometreleri i¢in
ortalama bir eksojen oksijen tiiketim hizi hesaplamak yerine, tek bir grafikte degerler
zamana kars1 gosterilir. Daha sonra her bir veri setinden gecen dogrusal cizgiler ¢izilir
ve tepkinin yeteri derecede kararli olup olmadigini belirlemek iizere incelenir. Kontrol
ve test respirometreleri i¢in egimlerin istatistiki karsilastirmalar1 yapilmaz ciinkii
miisaade edilebilir farkliliklar acisindan kantitatif degerlendirme yapmak miimkiin
degildir. Bunun yerine deneyi gerceklestiren arastirmacinin deneysel karar verme
yetenegi uygunlugun en iyi gostergesidir ve tepki ornekleri daha sonra verilecegi gibi

kararli ya da kararli degil diye degerlendirilir.

3.2.2.3. Kinetik Belirleme Testi (RIKA)

Laboratuar olgekli ardisik kesikli reaktorlerden alinan biyokiitle, test bilesigi ilave
edilmeden once kararli respirasyona erigsmesi i¢in 30 dk siiresince havalanmaya birakilir
ve biyojenik substrat (biitirik asit) enjeksiyonlarina olan tepki net eksojen respirasyon
hiz1 olgiilerek bulunur. Oksijen tiiketim hizinin substrat konsantrasyonuna karsi olan
egrisinin tam olarak tanimlanmasi i¢in, bir dizi biyojenik substrat konsantrasyonu
uygulanir. Ayrica yontem, hicbir test bilesigi icermeyen bir kontrol reaktorii ve ECsg
belirleme testlerinde karar verilen test bilesigin %25, 50 ve 75’lik inhibisyonu vermesi

muhtemel 3 farkli konsantrasyonunu iceren 3 test reaktorii icin 4 kez uygulanir.
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Deneyler ciftler halinde yiiriitiiliir. Daha Onceki deneyden %350 inhibisyonu veren
konsantrasyon oldukga iyi tanimlandigi i¢in bu, kontrolle birlikte yapilan ilk denemedir.
Bu deney ciftinden elde edilen veriler, ikinci c¢iftteki kullanilacak test bilesigi
konsantrasyonlarinin  ayarlanmasinda  kullanilir. Ikinci ciftte bir kontrol
yiiriitilmemesine ragmen, burada kullanilan biyokiitlenin alinma zamani, birinci
cifttekine cok yakindir. Bu nedenle mikrobiyal toplulugun o6zellikleri degismez ve

dolayisiyla tek kontrol yeterlidir.

I¢sel solunumun saglanmasi icin kullanilan 30 dk’lik siirenin sonunda, test bilesigi
ilave edilir ve stabilite testlerinde belirtildigi gibi, kararl1 bir tepki saglanmasi i¢in 30-45
dakikalik temas siiresi saglanir. Bu temas siirecinde, inhibe olmamis Ks’e en yakin
konsantrasyonlar1 saglamak icin 10 dk ararliklarla biyojenik substrat enjekte edilir,
boylece biyokiitle inhibitore tepki verirken eksojen substrat saglanmis olur. Eksojen
substratin saglanmasi, aktif olarak bir substrati metabolize eden bakterinin inhibitore
maksimum duyarliligi gostermesi i¢in gereklidir. Temas siiresi sona erdiginde ve son
biyojenik substrat enjeksiyonunun ardindan igsel solunum saglandiginda, RIKA veri
dozlamasi baglar. Vimax ve K(’in belirlenmesi igin yeterli biyojenik substrat

konsantrasyonun enjeksiyonu gereklidir.

Inhibisyon testi icin kullanilan biyojenik substrat biitirik asittir. Kinetik belirleme
testi icin, enjekte edilen konsantrasyonlar ve enjeksiyon siralar1 Cizelge 3.2.°de

verilmigtir. Tiim dozlar iki kez tekrarlanmustir.

Verilen bir inhibitdr konsantrasyonu i¢in respirasyon verileri degerlendirilip ¢izelge
haline getirildikten sonra, Vpn.x ve Ks degerleri Monod denkleminin Sigma Plot 8’de
mevcut program ile V’ye kars1 Ss verilerine nonlineer egri uydurma programi ile

oturtulur.
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Cizelge 3. 2 Biitirik asit enjeksiyon miktarlar1 ve sirasi

Enjeksiyon Sirasi Respirometredeki Biitirik Asit
Konsantrasyonu (mg/L)

1
2 0.15
3 0.4
4 0.2
5 0.05
6 0.25
7 1.0
8 0.1
9 0.3
10 0.15
11 0.2
12 0.25
13 0.1
14 0.3
15 0.05
16 0.4
17 1.0
4.0

3.3. Dogrusal Olmayan En Kiiciik Kareler Yontemi ile Egri Oturtma

Herhangi bir dogrusallastirma teknigi kullanimindan kaynaklanabilecek bir hata
nedeni ile, Sigma plot 8.0 programi yardimi ile, bir en kiigiik kareler yontem ile egri

oturtma uygulanmis ve Vg, Viax™, Ks ve Ks* degerleri bununla belirlenmistir.

3.4. Analitik Yontemler

AKM ve UAKM testleri Ornegin cam elyaf filtreden siiziilmesi ile standart
metotlara gore yapilmistir (APHA, 1998). KOI ve CHI testleri de standart metotlara
gore yiiriitilmiistir (APHA, 1998).Reaktorler icindeki pH olctimleri Jenway 3010
pHmetre ile, tiim oksijen tiiketim hizi Olgiimleri de Olgiim verilerini depolayabilen

WTW Oxi 340i oksijenmetre ile gerceklestirilmistir.
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Respirometrik ol¢iimler, plastik kapagi ve bu kapakta havalandirma, CO probu
girisi ve biyojenik substrat enjeksiyonu icin uygun delikler bulunan 500 mL cam
respirometre siselerinde gerceklestirilmistir.  Tim respirometrik testler, manyetik
karistiricili - bir su banyosu igerisinde 25°C sabit sicaklikta gergeklestirilmistir.

Respirometri deneyi diizenegi Sekil 3.7. ‘de gosterilmistir.

Hava
Kaynag

Oksijenmetre Kaydedici

.. incelenen Bilesigin Enjekte
o o
Oksijen Probu « Edildigi Kisim
Havalandirma
Diizenegi Analiz Karigimi
N\ (Aktif Camur + OECD Cozeltisi
TT T + Incelenecek Bilesik +
" no< Nitrifikasyon Inhibitorii)
Hava Tas1 Ej | e
e | Deney Reaktorii
——r |
== = | Manyetik Balik |
Manyetik Karistiricili Su Banyosu

Sekil 3. 7 Respirometrik Metot Deney Diizenegi
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Fenol, 2-klorofenol, 2,4-diklorofenol, 1,2,4-triklorobenzen ve asenaften
bilesiklerini iceren atiksularin ardisik kesikli reaktorlere olabilecek etkilerini incelemek
tizere bes farkli laboratuar oOlcekli ardisik kesikli reaktor isletilmistir. Sistemlerin
isletmeye alinmasi ve deneylerin yiiriitiilmesi siirecini kapsayan yaklasik 650 giin
boyunca, once anlik olarak beslenen fakat 5 ve 8 giin olmak iizere farkli camur
yaslarina sahip iki AKR, daha sonra ise 30, 60 ve 90 dakikalik doldurma siirelerine
sahip iic ardisik kesikli reaktor isletilmistir. Bu sistemler siras1 ile A, B, E, C ve D
olarak adlandirilmustir.  Sistemlerde AKM, KOI, CHi diizenli araliklarla olciilerek

sistem performanslari izlenmistir.

Deneylerin ilk agsamasinda, test bilesiklerinin laboratuar 6lgekli AKR’lerde kiiltive
edilen mikrobiyal kiitleye olan toksisite etkileri belirlenmek iizere ECsy degerleri
saptanmistir. Testler her bir bilesik i¢in en az 4 kez tekrar edilmis ve daha sonra bu

tekrar deneylerinden ECs, degerleri belirlenmistir.

4.1. Toksisite Belirleme Testleri

Her bir sentetik organik bilesigin, ECsy degerlerini bulmak tizere yapilan deneyler

her bir reaktor i¢in 4 kez tekrarlanmistir.

4.1.1 Farkhh Camur Yaslarinda Toksisite Belirleme Testleri

Camur yag1 5 giin olan Reaktér A ve 8 giin olan Reaktoér B i¢cin ECsy belirleme
deneyleri sonucunda elde edilen grafikler ve bulgular gosteren cizelgeler asagida

verilmistir.
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4.1.1.1. Reaktor A — ECso Deney Bulgular:

Fenol
Fenol EC,, (Reaktér A-Deney 1) Fenol EC5, (Reaktor A- Deney 2)
100 100
80 = 55,496x - 92, 80 y = 61,533x - 109,25
9 R?=0 9264/ R? = 0,9627 /
c 60 < 60
S S
g ’/’ g
2 4w / 2 40
£ =
20 20
rs /
0 0 : : :
0 4 2 3 4 1 2 3
Log Konsantrasyon Log Konsantrasyon
Fenol EC5, (Reaktor A-Deney 3) Fenol EC5, (Reaktér A-Deney 4)
100 100
80 y=57,375%- 871,653 80 y = 42,476x - 56,711
g R? =0,8324 g R?=0,9537 1
= 60 g 60
0 / z )/
2 40 * 2 40
= . =
S =
%
20 20
0 . . . 0 . . .
0 1 2 3 4 1 2 3
Log Konsantrasyon Log Konsantrasyon

Sekil 4. 1 A Reaktoriinde Fenole ait ECsg grafikleri

Cizelge 4. 1 A Reaktoriinde Fenole ait ECsy Deney Sonuglar

Sistem A Fenol ECs

Deney No ECs (mg/L)

1 368.40
2 387.30
3 365.00
4 325.30
Ortalama 361.50
Standart Sapma | 26.05

Varyans 678.65




2- Klorofenol
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2-CP EC;, (Reaktor A-Deney 1) 2-CP ECs, (Reaktor A-Deney 2)
100 100
y = 51,572x - 62,085
80 R® = 09319 / 80
_ _ y = 20,734x + 5,1454
5 g R?=0,9818
g 60 * = 60
o 2
2 40 = 40
E E
20 20
/7
0 0 . . .
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 0,00 1,00 2,00 3,00 4,00
Log Konsantrasyon Log Konsantrasyon
2-CP EC50 (Reaktor A- Deney 3) 2-CP EC50 (Reaktor A- Deney 4)
y = 62,019x - 81,547
100 100 R2-0.9773
b
80 y = 28,205x - 10,275 80
R?=0,9516
E . y/
@ 7
3 5
T 40 E 40
£ / £ /
20 * 20 /
0 . . ; 0 . . ;
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 0,000 1,000 2,000 3,000 4,000
Log Konsantrasyon Log Konsantrasyon

Sekil 4. 2 A Reaktoriinde 2-CP’ye ait ECs grafikleri

Cizelge 4. 2 A Reaktoriinde 2-CP’ye ait ECsy Deney Sonuglari

Sistem A 2-CP EC;

Deney No ECsy (mg/L)
1 149.060
2 145.680
3 137.100
4 132.150
Ortalama 140.998
Standart Sapma | 7.754536
Varyans 60.13282
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2.4 Diklorofenol
2,4-DCP EC;, (Reaktor A- Deney 1) 2,4-DCP EC;, (Reaktor A-Deney 2)
100 Y » @ 100
- ¢
w“ y= 4:3;095x - 28,897 y = 18,732 + 19,667
R2=6;7261 / 80 R%=0,9472 /
= 60 T 60 <.
2 / : /
2 @
2 40 /& 2 40
= £
20 ¢ 20 4
0 T T T 0
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 0,00 1,00 2,00 3,00 4,00
Log Konsantrasyon Log Konsantrasyon
2,4-DCP EC5, (Reaktor A -Deney 3) 2,4-DCP EC5, (Reaktor A- Deney 4)
100 100
80 ®/ y-56849x-40,236 80 Z{: 07x - 21,801
2 @,
R? = 0,8035 R? = 0,9309
g ¢ g /
T 60 T 60
o o
2 401 2 401
= =
20 - L 2 20 4
0 0
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 0,00 1,00 2,00 3,00 4,00
Log Konsantrasyon Log Konsantrasyon

Sekil 4. 3 A Reaktoriinde 2,4-DCP’ye ait ECs, grafikleri

Cizelge 4. 3 A Reaktoriinde 2,4-DCP’ye ait ECsy Deney Sonuglari

Sistem A 2,4-DCP EC;
Deney No ECs (mg/L)
1 43.690
2 41.620
3 38.660
4 36.180
Ortalama 40.038
Standart Sapma | 3.2976
Varyans 10.8743




1.2.4-Triklorobenzen
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1,2,4-TCB EC;, (Reaktér A-Deney 1) 1,2,4-TCB EC;, (Reaktor A-Deney 2)
100 100
80 80
T 60 T 60
o o
2 - 69,813x - 36,545 g
S 4 ¥ =05 i 3 4 y = 74.678x - 47,902
= R?=0,9983 £ R? = 0,9792
20 20 4
0 0
0 1 2 3 0 1 2 3
Log Konsantrasyon Log Konsantrasyon
1,2,4-TCB EC;, (Reaktor A-Deney 3) 1,2,4-TCB EC;, (Reaktor A-Deney 4)
100 100
80 80
- - I0
3 3
5 60 = 82,235x - 55,604 H 60
@ R? = 0,9683 @ y = 79,834x - 51,051
2 40 2 40 R? = 0,9691
= =
20 20
0 0
0 1 2 3 0 1 2 3
Log Konsantrasyon Log Konsantrasyon

Sekil 4. 4 A Reaktoriinde 1,2,4-TCB’ ye ait ECs grafikleri

Cizelge 4. 4 A Reaktoriinde 1,2,4-TCB’ye ait ECsy Deney Sonuglari

Sistem A 1,2,4-TCB ECs,

Deney No ECsy (mg/L)

1 17.30
2 20.46
3 19.24
4 18.44
Ortalama 18.86
Standart Sapma | 1.33

Varyans 1.77




Asenaften
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Asenaften ECs, (Reaktor A -Deney 1)

66

y =66,615x + 26,933

50

R*=0,8688

inhibisyon (%)

-

-04 03 -02 -01 0 0,1 0,2 03

Log Konsantrasyon

0,4

Asenaften EC5, (Reaktor B-Deney 2)

% 79,496 + 16,18
R®=0,7127 o

1 /

inhibisyon (%)
5

-
.« — 4 *

O
4e o 02 o 01 02 03

Log Konsantrasyon

Asenaften ECs, (Reaktér A-Deney 3)

80

Y 77,598x + 16,76

inhibisyon(%)

2_
R _0,8182’

i

0,1 01 02 03

Log Konsantrasyon

Asenaften EC5, (Reaktér A-Deney 4)

on |V =74,685x +17,137

R? = 0,7236

inhibisyon (%)
S
D

-04 03 -02 -01 0,1 0,2 03

20

Log Konsantrasyon

Sekil 4. 5 A Reaktoriinde Asenaftene ait ECs grafikleri

Cizelge 4. 5 A Reaktoriinde Asenaftene ait ECsy Deney Sonuclart

Sistem A Asenaften ECs

Deney No ECs¢ (mg/L)
1 2.21
2 2.66
3 2.68
4 2.75
Ortalama 2.58
Standart Sapma | 0.25
Varyans 0.06
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4.1.1.2. Reaktor B — EC5) Deney Bulgular:

Fenol
Fenol EC,, (Reakt6r B-Deney 1) Fenol EC,, (Reaktdr B-Deney 2)
100 100
80 80 y=76,587x-152,6
_ y = 53,093x - 92,362 R’ = 0,9533
§ 60 R%-0.9133 § 60 9,
o o
2 40 ®, 2 40
£ £
20 V4 20
*
0 0
1 2 3 1 2 3
Log Konsantrasyon Log Konsantrasyon
Fenol EC,, (Reakt6r B-Deney 3) Fenol EC,, (Reakt6r B-Deney 4)
100 100
80 80
- y=53,237x- 90,42 - 56,052
& R = 08905 g y = 38,693~ 53
< 60 5 60 R*=10,9806 g
z I
2 40 2 40
= =
£ / =
20 L7 * 20
0 0
1 2 3 1 2 3
Log Konsantrasyon Log Konsantrasyon

Sekil 4. 6 B Reaktoriinde Fenole ait ECs, grafikleri

Cizelge 4. 6 B Reaktoriinde Fenole ait ECsy Deney Sonuclar

Sistem B Fenol ECs

Deney No ECs (mg/L)

1 480.14
2 442.00
3 434.15
4 461.00
Ortalama 454.32
Standart Sapma | 20.57

Varyans 423.30




2- Klorofenol
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2-CP ECs, (Reaktor B-Deney 1) 2-CP ECs, (Reaktor B-Deney 2)
100 100
80 y Js 073x - 51,003 80
R?=0,8325
g o A g 6 y = 31,241x - 19,947
v b 2 _
g ’/ g R?=0,gg24
-_‘E’ 40 / _‘_:;’ 40 /
4
20 ° 20 -
0 T T T 0 r r r
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 0,00 1,00 2,00 3,00 4,00
Log Konsantrasyon Log Konsantrasyon
2-CP ECs, (Reaktér B-Deney 3) 2-CP ECs, (Reaktdr B- Deney 4)
100 100
80 y=31,866x- 18,38 @ 80 |
= R*=0,9916 < y =33,199x - 23,577
S <
: 60 = 60 R = 0,9262
S e .
2 / @ 0
2 40 )
= =
£ / < /
20 = 2
o 0 . . .
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 0,00 1,00 2,00 3,00 4,00
Log konsantrasyon Log Konsantrasyon

Sekil 4. 7 B Reaktoriinde 2-CP’ye ait ECsg grafikleri

Cizelge 4. 7 B Reaktoriinde 2-CP’ye ait ECsy Deney Sonuglart

Sistem B 2-CP EC;
Deney No ECsy (mg/L)

1 174.130

2 173.360

3 139.910

4 164.520
Ortalama 162.980
Standart Sapma | 15.9861
Varyans 255.5545




2.4 Diklorofenol
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2,4-DCP EC;, (Reaktor B-Deney 1) 2,4-DCP EC;, (Reaktor B-Deney 2)
100 100
> / ¢
80 . 80 /i — 53.463%—54.426
= R® = 0,8586 _ 7 R®=0,8775
T g * T g *
% / % /
2 4 2 40
20 / 20 /
e /
0 . ; ; 0 ; ;
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 0,00 1,00 2,00 3,00 4,00
Log Konsantrasyon Log Konsantrasyon
2,4-DCP ECs (Reaktdr B-Deney 3) 2,4-DCP EC;, (Reaktér B-Deney 4)
100 . . 100
80 /y-m 038x-100.05 80 /;
Ll R?=0.8472 < = 53,503x - 56,403
5 601 < 601 R® = 0,8874
by S
:_-g 40 A 2 40
T v -
20
/ L 2
0 T T . o
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 0,00 1,00 2,00 3,00 4,00
Log Konsantrasyon Log Konsantrasyon

Sekil 4. 8 B Reaktoriinde 2,4-DCP’ye ait ECsg grafikleri

Cizelge 4. 8 B Reaktoriinde 2,4-DCP’ye ait ECsy Deney Sonuglari

Sistem B 2,4-DCP ECs
Deney No ECs (mg/L)

1 95.178

2 89.790

3 83.710

4 96.690
Ortalama 91.342
Standart Sapma | 5.8871
Varyans 34.6574




1,2.4 Triklorobenzen
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1,2,4-TCB ECs, (Reaktér B-Deney 1) 1,2,4-TCB ECs, (Reaktér B- Deney 2)
100 100
80 80
H &0 y = 39,135x - 6,3386 5 60 y = 55,902x - 31,607 4
g / R = 0,9983 z R?=0,8326
" / £ y .
20 20 /
0 ‘ ‘ 0 * . .
0 1 2 0 1 2 3
Log Konsantrasyon Log Konsantrasyon
1,2,4-TCB EC, ( Reaktér B- Deney 3) 1,2,4,-TCB EC5, (Reaktor B-Deney 4)
100 100
80 80
T 607 y= . < 604
§ y 622,637x 39,034 c:; | - 58.974x - 37,852 L 2
2 R® =0,9563 2 R? = 0,8468 /
2 40 z 40
£ = *
20 20
0 1 2 0 1 2 3
Log Konsantrasyon Log Konsantrasyon

Sekil 4. 9 B Reaktoriinde 1,2,4-TCB’ye ait ECs grafikleri

Cizelge 4. 9 B Reaktoriinde 1,2,4-TCB’ye ait ECsy Deney Sonuglari

Sistem B 1,2,4-TCB ECs,

Deney No

ECs (mg/L)

1 27.51
2 28.82
3 26.38
4 30.88
Ortalama 28.40

Standart Sapma | 1.93

Varyans 3.73
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Asenaften
Asenaften ECs, (Reaktér B-Deney 1) Asenaften ECs, (Reaktor B-Deney 2)
86 8000
= 60 | _ annn | Y =65599x +18.695
2 * g o R? = 0.9221
;, . Y =73.088x+20,335 § 40,00 o
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/20:’
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Asenaften EC;, (Reaktor B-Deney 3) Asenaften EC,, (Reaktér B-Deney 4)
106
TOU
80
80 1
_ 60Y-F63.337x+ 15.498 y =169.889x + 13.755
g R? = 0.7498 g ' RE=0.7262
g 40 1 L4 5 .
ﬁ z 40
£ -}
= 20 = /
’ U { v
., T o T /\,0 :
-0.40 -0.20 _ 0.00 0.20 0.40 040 0.p0 0.20 0.0
20 o
Log Konsantrasyon
Log Konsantrasyon

Sekil 4. 10 B Reaktoriinde Asenaftene ait ECs, grafikleri

Cizelge 4. 10 A Reaktoriinde 2,4-DCP’ye ait ECsy Deney Sonuglart

Sistem B Asenaften ECs,

Deney No ECs (mg/L)
1 2.54
2 3.00
3 3.50
4 3.30
Ortalama 3.09
Standart Sapma | 0.42
Varyans 0.17
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4.1.2. Farkli Doldurma Siirelerinde Toksisite Belirleme Testleri

Her bir sentetik organik bilesigin, ECsy degerlerini bulmak iizere yapilan deneyler,
Reaktor C, D ve E icin 4 kez tekrarlanmis ve deneyler sonucunda elde edilen grafikler

ve bulgular gosteren cizelgeler asagida verilmistir.

4.1.2.1. Reaktor C — ECso Deney Bulgular:

Fenol
Fenol ECs, (Reaktor C-Deneme 1) Fenol EC,, (Reaktér C-Deneme 2)
100 100
80 y = 66,646x - 136,46 ® *
R? = 0,7026 80
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Fenol EC5, (Reaktor C-Deneme 3) Fenol EC5, (Reaktor C- Deneme 4)
100 100
80 80 ¢
L 4
60 V=6T571x-12242 /"

60 y = 60,623x - 120,76
R® = 0,7109 /
40 / *
20 > L4
Y
0 . . . ; :

0 0,5 1 15 2 25 3 3,5 0 0,5 1 1.5 2 2,5 3 3,5
Log Konsantrasyon Log Konsantrasyon

R? = 0,8731

40

inhibisyon (%)
inhibisyon (%)

20

0

Sekil 4. 11 C Reaktoriinde Fenole ait ECs, grafikleri

Cizelge 4. 11 C Reaktoriinde Fenole ait ECsy Deney Sonuglari

Sistem C Fenol ECs

Deney No ECs¢ (mg/L)

1 627.7

2 650

3 631.46

4 656

Ortalama 641.29
Standart Sapma | 13.83

Varyans 191.19
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2-Klorofenol
2-CP ECs, (Reaktér C-Deneme 1) 2-CP ECs, (Reaktor C-Deneme 2)
120 120
100 y = 65.455x - 99.104 100
R?=0.9618
© 804 )/ < 80 y = 62.489% - 92636
= < R? = 0.8801
S 60 S 60
/ /
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2-CP ECs, (Reaktér C-Deneme 3) 2-CP ECs, (Reaktér C-Deneme 4)
100 100
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c (3 c
o o
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20 o 20 '3
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Log Konsantrasyon Log Konsantrasyon

Sekil 4. 12 C Reaktoriinde 2 —CP’ye ait ECsg grafikleri

Cizelge 4. 12 C Reaktoriinde 2-CP’ye ait ECsy Deney Sonuglari

Sistem C 2-CP ECs,

Deney No ECs (mg/L)
1 190
2 192
3 212
4 202.5
Ortalama 199.125
Standart Sapma | 10.18475
Varyans 103.7292




2.4- Diklorofenol
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2,4-DCP EC;, (Reaktor C-Deneme 1)

2,4-DCP EC5, (Reaktor C-Deneme 2)
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2,4-DCP EC,, (Reaktdér C-Deneme 3) 2,4-DCP EC;, (Reaktor C-Deneme 4)
100 120
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80 100
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60 1r2 _( 9029 s y = 46.833x - 48.052
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40 2
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*
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Sekil 4. 13 C Reaktoriinde 2,4 —-DCP’ye ait ECsg grafikleri

Cizelge 4. 13 C Reaktoriinde 2,4-DCP’ye ait ECsy Deney Sonuclart

Sistem C 2,4-DCP ECs
Deney No ECsy (mg/L)

1 129

2 122

3 126

4 124

Ortalama 125.250
Standart Sapma | 2.9861
Varyans 8.9167




1,2.4- Triklorobenzen

1,2,4-TCB EC5, (Reaktor C-Deneme 1)
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Sekil 4. 14 C Reaktoriinde 1,2,4 -TCB’ye ait ECs grafikleri

Cizelge 4. 14 C Reaktoriinde 1,2,4-TCB’ye ait ECsy Deney Sonuglari

Sistem A 1,2,4-TCB ECs,
Deney No ECs¢ (mg/L)

1 29.79

2 29.4

3 27.33

4 28.33

Ortalama 28.713

Standart Sapma | 1.1092

Varyans 1.2304
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4.1.2.2. Reaktor D — ECsg Deney Bulgular:

Fenol
Fenol EC5, (Reaktor D-Deneme 1) Fenol EC5, (Reaktor D- Deneme 2)
100 100
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L 4
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Sekil 4. 15 D Reaktoriinde Fenole ait ECs grafikleri

Cizelge 4. 15 D Reaktoriinde Fenole ait ECsy Deney Sonuclart

Reaktor D Fenol ECs

ECs

Deney No (mg/L)

1 458.88
2 467.21
3 477.19
4 469.42
Ortalama 468.175
Standart Sapma 7.5310
Varyans 56.7162
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2-Klorofenol
2-CP ECs, (Reaktér D-Deneme 1) 2-CP ECs, (Reaktér D-Deneme 2)
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120 120
100 100
ot /*
g 80 £ 80 9
= c
o o
> 60 > 60
£ ] V= 642,163x - 94,096 £ 4] y=61477x-87739
R® = 0,9365 R?=0,9792
20 * 20 A
0 : : " : : 0 : : :
0,5 1 1,5 2 2,5 3 35 0,5 1 1,5 2 2,5 3 35
Log Konsantrasyon Log Konsantrasyon

Sekil 4. 16 D Reaktoriinde 2-CP’ye ait ECs, grafikleri

Cizelge 4. 16 D Reaktoriinde 2-CP’ye ait ECsy Deney Sonuclari

Reaktor D 2-CP ECs

Deney No ECsy (mg/L)
1 175.5
2 173
3 176
4 174
Ortalama 174.625
Standart Sapma | 1.376893
Varyans 1.895833
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2,4-DCP EC;, (Reaktor D-Deneme 1) 2,4-DCP EC;, (Reaktér D-Deneme 2)
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Sekil 4. 17 D Reaktoriinde 2,4 -DCP’ye ait ECs grafikleri

Cizelge 4. 17 D Reaktoriinde 2,4 -DCP’ye ait ECsy Deney Sonuglari

Reaktor D 2,4-DCP ECsy

Deney No ECsy (mg/L)
1 95
2 98
3 91
4 103
Ortalama 96.750
Standart Sapma | 5.0580
Varyans 25.5833




1,2.4- Triklorobenzen
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1,2,4-TCB EC;, (Reaktor D-Deneme 1) 1,2,4-TCB EC;, (Reaktor D-Deneme 2)
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Sekil 4. 18 D Reaktoriinde 1,2,4 -TCB’ye ait ECsq grafikleri

Cizelge 4. 18 D Reaktoriinde 1,2,4-TCB’ye ait ECsy Deney Sonuglart

Reaktor D 1,2,4-TCB ECsy

Deney No ECsy (mg/L)
1 28.42
2 28.21
3 28.53
4 28.57
Ortalama 28.433
Standart Sapma |0.1613
Varyans 0.0260
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4.1.2.3. Reaktor E — EC 5y Deney Bulgular:

Fenol
Fenol EC5, (Reaktor E-Deneme 1) Fenol EC5, (Reaktor E- Deneme 2)
100 100
90
80 & 80 ry
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c c
5 /0 S 50 Y.
2 2 4 ’ ’ A
- ( ] 8 4 B%-0,946
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Sekil 4. 19 E Reaktoriinde Fenole ait ECs, grafikleri

Cizelge 4. 19 E Reaktoriinde Fenole ait ECsy Deney Sonuglari

Reaktor E Fenol ECs

Deney No EC;s
1 484
2 504
3 500
4 502
Ortalama 497.500
Standart Sapma 9.1469
Varyans 83.6667




2-Klorofenol
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2-CP ECs, (Reaktér E-Deneme 1) 2-CP ECs, (Reaktér E- Deneme 2)
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Sekil 4. 20 E Reaktoriinde 2-CP’ye ait ECsq grafikleri

Cizelge 4. 20 E Reaktoriinde 2-CP’ye ait ECsy Deney Sonuglari

Reaktor E 2-CP ECs

Deney No ECsy (mg/L)
1 176
2 179
3 174
4 182
Ortalama 177.750
Standart Sapma | 3.5000
Varyans 12.2500




2.4 -Diklorofenol
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2,4-DCP ECs, (Reaktér E-Deneme 1) 2,4-DCP ECs, (Reaktér E-Deneme 2)
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Sekil 4. 21 E Reaktoriinde 2,4 -DCP’ye ait ECs grafikleri

Cizelge 4. 21 E Reaktoriinde 2,4 -DCP’ye ait ECsy Deney Sonuglari

Reaktor E 2,4-DCP EC;

Deney No ECs (mg/L)

1 96.96

2 102.13

3 100.28

4 104.56

Ortalama 100.983
Standart Sapma |3.2036

Varyans 10.2631




1,2.4- Triklorobenzen
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1,2,4-TCB EC,, (Reaktér EDeneme 1) 1,2,4-TCB EC,, (Reaktér E-Deneme 2)
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Sekil 4. 22 E Reaktoriinde 1,2,4 -TCB’ye ait ECsq grafikleri

Cizelge 4. 22 E Reaktoriinde 1,2,4 -TCB’ye ait ECsy Deney Sonuglart

Reaktor E 1,2,4-TCB ECs,

Deney No ECs
1 28.05
2 28.7
3 28.67
4 28.53
Ortalama 28.4875
Standart Sapma |0.300929
Varyans 0.090558
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4.1.3. ECs5) Degerlerinin Karsilastirilmasi

4.1.3.1. Farkh

karsilastirilmasi

Camur

Yasinda isletilen Sistemlerin ECs

degerlerinin

Test bilesiklerinin A ve B Reaktorlerinde elde edilen ECsy degerleri asagida

ozetlenmis(Cizelge 4.23) ve Sekil 4.23’te verilmistir.

Cizelge 4. 23 Farkli camur yasinda isletilen iki reaktorde test bilesiklerinin ECsg

degerleri

ECs) (mg/L)
Test Bilesikleri Reaktor A (0, =5 giin) Reaktor B (0, =8 giin)
Fenol 361.50 454.32
2-Klorofenol 141.00 162.98
2,4-Diklorofenol 40.04 91.34
1,2,4- Triklorobenzen 18.86 28.40
Asenaften 2.58 3.09

Bu sonuclara gore her bir reaktor i¢in toksisite siralamasi asagidaki sekildedir:
Asenaften> 1,2,4-TCB>2,4-DCP>2-CP>Fenol

Iki reaktor karsilastirildiginda ise, bilesiklerin Reaktor A’daki ECsy degerleri,
Reaktor B’deki degerlere gore daha diisiiktiir. Yani bilesikler, camur yas1 8 giin olan B
reaktoriinde, ¢amur yast 5 giin olan A reaktdriine gore daha az toksik etkiye sahiptir

(Sekil 4.23).

500,000

400,000 -
S, 300,000 - ;
£ Reaktor A
= O Reaktor B
o 200,000 -
1]

100,000 - %j

0,000 - ‘ ]
Fenol 2-CP 2,4-DCP 1,2,4-TCB Asenaften

Sekil 4. 23 Test Bilesiklerinin A ve B Reaktorlerinde ECsy degerleri
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4.1.3.2. Farkh Camur Doldurma Siirelerinde isletilen Sistemlerin ECs
degerlerinin karsilastirilmasi

Test bilesiklerinin C, D ve E Reaktorlerinde elde edilen ECsy degerleri asagida
ozetlenmis(Cizelge 4.24) ve Sekil 4.24°te verilmistir.

Cizelge 4. 24 Farkli doldurma siirelerinde isletilen iki reaktorde test bilesiklerinin ECs
degerleri (64 =8 giin)

ECso (mg/L)
Test Bilesikleri | Reaktor B | Reaktor C Reaktor D Reaktor E
(Anlik) (T= 60 dk.) (Te=90 dk.) (T=30 dk.)
Fenol 454.32 641.29 468.175 498
2-Klorofenol 162.98 199.125 174.615 178
2,4-Diklorofenol 91.34 125.250 96.69 101
1,2,4- 28.40 28.713 28.43 28.5
Triklorobenzen
700
E3
600
- 500 H = O Reaktoér B
?E» 400 O Reaktor C
= 300 1| O Reaktér D
a O Reaktor E
200
< L T o
0 ‘ ‘ _ET=T=T)
Fenol 2-CP 2,4-DCP 1,2,4-TCB

Sekil 4. 24 Test Bilesiklerinin Laboratuar Olcekli AKR’lerde ECs, degerleri

4.1.4. Farkh Camur Yaslarinda ECs, degerlerinin Istatistiksel Degerlendirmesi

. X —x,-0
(”1 _1)512 +(”2 _1)522 l+i
n +n,—2 n, n,

Ho=6=0
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Hi =38+#0

M, — U, =0=9 veya u, =L, icin test yapilacak.

0.05 donem derecesinde, secilen bilesiklerin her iki reaktdrden alinan kiiltiirler

izerindeki etkisini karsilastiracagiz.

Ciftyonli = a = 0—;)5 =0.025

Fenol icin A ve B Reaktorlerinin ECs) degerlerinin farkliligimin incelenmesi

a=0.025 n=6 =) t<-2.447 veya t>2.447

Cizelge 4. 25 A ve B Reaktorlerinde Fenole ait ECsy Deney Sonuglari

Reaktor A Fenol ECs, Reaktor B Fenol ECs
Deney No ECso (mg/L) Deney No ECs9 (mg/L)
1 368.40 1 480.14
2 387.30 2 442.00
3 365.00 3 434.15
4 325.30 4 461.00
Ortalama 361.50 Ortalama 454.32
Standart Sapma 26.05 Standart Sapma  20.57
Varyans 678.65 Varyans 423.30
. X, —xX,—0
\/(”1 _1)512 + (”2 _1)522 (1+1J
n +n,—2 n, n,
= 361.5-454.3-0 =-2.77 t=-2.77 <tggs = -2.447
\/(4 —1)x678.7 +(4-1)423.3 (1 N 1)
4+4-2 4 4

Bu durumda Null hipotezi red edilir.
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t-testi sonuclarina gore, fenoliin ¢amur yasi 5 giin (Reaktdr A) ve 8 giin (Reaktor B)
olan  ardisik kesikli reaktorlerden elde edilen Kkiiltiirlere olan toksik etkisini
karsilastirdigimizda, camur yas1 8 giin olan sistemin daha avantajli oldugu, yani fenoliin

daha yiiksek konsantrasyonda toksik etki yaptig istatistiksel olarak dogrudur.

2-CP icin A ve B Reaktorlerinin ECsy degerlerinin farklihi@imin incelenmesi

a=0.025 n=6 —=> t<-2.447 veya t>2.447

Cizelge 4. 26 A ve B Reaktorlerinde 2-CP’ye ait ECsy Deney Sonuglari

Sistem A 2-CP ECs Sistem B 2-CP ECs
Deney No ECs (mg/L) Deney No
1 149.060 1 174.130
2 145.680 2 173.360
3 137.100 3 139.910
4 132.150 4 164.520
Ortalama (x)) 140.998 Ortalama (x;) 162.980
Standart Sapma | 7.754536 Standart Sapma 15.9861
Varyans (S1?) 60.13282 Varyans (S2%) 255.5545
X, —%X,—0

=

(r, =1)S; +(n, =1)S; (1, 1
n +n,—2 n, n,

= 140.998 ~162.980 -0 =2474 | t=-2.474<tgs=-2.447

(4-1)x60.13282 + (4 —1)255.5545 (1 N 1)
444-2

4 4
Bu durumda Null hipotezi red edilir.

t-testi sonuglaria gore, 2-CP’nin  camur yas1 5 giin (Reaktér A) ve 8 giin (Reaktor B)

olan  ardisik kesikli reaktorlerden elde edilen Kkiiltiirlere olan toksik etkisini
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karsilastirdigimizda, ¢camur yasi 8 giin olan sistemin daha avantajli oldugu, yani 2-

CP’nin daha yiiksek konsantrasyonda toksik etki yaptigi istatistiksel olarak dogrudur.

2,4-DCP icin A ve B Reaktorlerinin ECs degerlerinin farklihgimin incelenmesi

a=0.025 n=6 =) t<-2.447 veya t>2.447

Cizelge 4. 27 A ve B Reaktorlerinde 2,4-DCP’ye ait ECsy Deney Sonuglar

Sistem A 2,4-DCP ECs, Sistem B 2,4-DCP ECs,
Deney No ECs (mg/L) Deney No
1 43.690 1 95.178
2 41.620 2 89.790
3 38.660 3 83.710
4 36.180 4 96.690
Ortalama (x;) 40.038 Ortalama (x;) 91.342
Standart Sapma | 3.2976 Standart Sapma 5.8871
Varyans (S;°) 10.8743 Varyans (S, 34.6574
X, —%X,—0

=

(r, =1)S; +(n, =1)S; (1, 1
n +n,—2 n, n,

= 40.038-91.342 -0 =-15.208 > t=-15.208 <tgos=-2.447

(4—4)x108743+(4—1B4fﬁ74(1_+1)
44+4-2

4 4

Bu durumda Null hipotezi red edilir.

t-testi sonuglarina gore, 2,4-DCP’nin  ¢amur yas1 5 giin (Reaktér A) ve 8 giin (Reaktor
B) olan ardisik kesikli reaktorlerden elde edilen Kkiiltiirlere olan toksik etkisini
karsilastirdigimizda, ¢camur yast 8 giin olan sistemin daha avantajli oldugu, yani 2,4-

DCP’nin daha yiiksek konsantrasyonda toksik etki yaptigi istatistiksel olarak dogrudur.
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1,2,4-TCB icin A ve B Reaktorlerinin ECs) degerlerinin farkhihiginin incelenmesi

a=0.025 n=6 =) t<-2.447 veya t>2.447

Cizelge 4. 28 A ve B Reaktorlerinde 1,2,4-TCB’ye ait ECsy Deney Sonuglari

Reaktor A 1,2,4-TCB ECs Reaktor B 1,2,4-TCB ECs
Deney No ECsy (mg/L) Deney No ECsy (mg/L)

1 17.30 1 27.51

2 20.46 2 28.82

3 19.24 3 26.38

4 18.44 4 30.88

Ortalama (x) 18.86 Ortalama (x;) 28.40

Standart Sapma |1.33 Standart Sapma 1.93

Varyans ) 1.77 Varyans (S:) 3.73

i X% -0

\/(”1 _1)512 +(”2 _1)522 (1+1J
n +n,—2 n, n,
= 189-284-0 =-11.45 t=-11.45 < tggs = -2.447
\/(4—1)><1.8+(4—1)3.7(1 +1j
44+4-2 4 4

Bu durumda Null hipotezi red edilir.

t-testi sonuglarina gore, 1,2,4-TCB’nin c¢amur yas1 5 giin (Reaktor A) ve 8 giin
(Reaktor B) olan ardisik kesikli reaktorlerden elde edilen Kkiiltiirlere olan toksik etkisini
karsilastirdigimizda, camur yasi 8 giin olan sistemin daha avantajl oldugu, yani 1,2,4-

TCB’nin daha yiiksek konsantrasyonda toksik etki yaptig istatistiksel olarak dogrudur.

Asenaften her iki reaktorde de ¢oOziiniirlik smirmin (1,93 mg/L) iizerinde

ECso’ye sahip oldugu i¢in diger testlere tabi tutulmamisgtir.
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4.2. Zaman EtKisi Testi (Stabilite)

Bir  bilesigin, hedef mikroorganizmalara olan toksik  etkisi, baz
mikroorganizmalarin toksik etkilerini hemen, bazilarinin da daha uzun siirede
gostermesi nedeni ile temas siiresine baghdir (Volskay , 1988). Burada uygulanan
zaman etkisi testine toksisitenin zamana kars1 stabilitesini gosterdigi i¢in stabilite testi
olarak anilacaktir. Eger kinetik testler inhibitoriin tepkisinin kararl olmadig bir siirecte
gerceklestirilirse, belirlenen oksijen tiiketim hizlar1 tutarli olmazsa, sonugta elde edilen
Monod tipi egrilerden kinetik katsayilarin tahmini olanaksiz hale gelir. Uygulanan
kinetik testler siiresince bilesigin sabit bir inhibitor tepki vermesi kinetik testlerin dogru
bir sekilde degerlendirilmesi acisindan 6nemlidir. Her bir inhibitor bilesik i¢in yeterli
kinetik analiz verisinin elde edilmesi i¢in kinetik testlerin tamamlanmasi yaklasik 4 saat
sirmektedir. Bu nedenle, test bilesiklerinin kinetik testlere uygunlugu gosterilmek
tizere 120- 200 dakika siiresince zaman etkisi testleri uygulanmis (Volskay ve Grady,
1988) ve elde edilen sonuglar asagida grafik halinde verilmistir (Sekil 4.25.-4.29.).
Zaman etkisi testleri, se¢ilen bilesiklerden fenol, 2-CP, 2-4-DCP ve 1,2,4-TCB’in daha
sonra uygulanacak kinetik testler i¢in uygun oldugunu gostermistir. Kontrol ve test
reaktorleri i¢in ¢izilen grafiklerin egimlerinin istatistiksel karsilastirmasi yapilmamistir
clinkii miisaade edilebilir farkliliklar konusunda nicel ifadeler elde etmek miimkiin
degildir. Sonuglarin degerlendirilmesinde analizi yapan arastirmacinin deneysel yargisi,

grafiklerin uygunlugu konusundaki en iyi indikatordiir.
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Fenol Stabilite (Reaktér A)

2-CP Stabilite (Reaktér A)
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Sekil 4.

25 Reaktor A i¢in SOB Zaman etkisi testi
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Fenol Stabilite (Reaktér B) 2-CP Stabilite (Reaktor B)

- 0.006

5 0.006 5 .

T 0.005 - £ 0.005

ES E *e o o ¢

£ T 00041 £ 200041 ¢ ® .

X # Kontrol X 3 L R ) 4 * o ¢ 9 | ¢Kontrol

[=e) R Semam e Fenol -9

£ O 0002 ® ¢ £ E 0.002 |

2 E 2

[ 0.001 - g 0.001 1 :

o 0 : ‘ ‘ 0 - ‘ ‘ u

0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Zaman (dk) Zaman (dk)
2,4-DCP Stabilite (Reaktor B) 1,2,4-TCB (Reaktér B)
0,006 5 0.006
5 ¢ . T
; < 0004 & M s ¢ £ %o 004
= X y T 3 Hhad T
27T * regs * *¥ | [eKontrol 24
=< * V'S =3 A @ Kontrol
= S . 24-DCP| |F © 2 *
c g ’ c o)) —.L.—‘:—.T‘—L.F 1,2,4- TCP
& £ 0,002 o Eo0.002- ¢
7] 7]
4 4
o o
0 ‘ ‘ ‘ 0 ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Zaman (dk) Zaman (dk)

Sekil 4. 26 Reaktor B icin SOB Zaman etkisi testleri
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Fenol Stabilite (Reaktor C)

2-CP Stabilite (Reaktér C)
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Sekil 4. 27 Reaktor C icin SOB Zaman etkisi testleri
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Fenol Stabilite (Reaktér D) 2-CP Stabilite (Reaktor D)
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Sekil 4. 28 Reaktor D i¢in SOB Zaman etkisi testleri
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Sekil 4. 29 Reaktor E icin SOB Zaman etkisi testleri
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4. 3. RIKA Analizleri

Laboratuar 6lgekli reaktorlerde, her bir bilesige ait veri grafikleri kontrol ve test
edilen her bir inhibitdr konsantrasyonu i¢in biitirik asit konsantrasyonuna kars1 oksijen
tiketim hizi veri noktalarim1 ve bunlara karsilik gelen en uygun Monod egrilerini

icermektedir.

4.3.1. A Reaktorii Veri Analizleri

4.3.1. 1. Fenol

Veri Grafigi. Modifiye edilmis OECD testi ile Fenol i¢in ECs, degeri 361.5 mg/L
olarak belirlenmistir (Cizelge 4.1). ECys5, ECsy ve EC7s ortalama degerleri olan 180, 360
ve 540 mg/L’lik Fenol konsantrasyonlarinda RIKA testi uygulanmustir. inhibe olmus
Viax degerleri, kontrol reaktoriiniin V,, degerleri ile karsilagtirllirsa (Sekil 4.30 ve
Cizelge 4.29.) fenoliin 180 mg/L’lik konsantrasyonu % 27.3’liikk, 360 mg/L  %43’liik,
540 mg/L ise %81 lik bir inhibisyon etkisi gdstermistir.
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Sekil 4. 30 Reaktor A i¢in Fenol RIKA veri grafigi
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Cizelge 4. 29 Fenol varliginda biitirik asit biyolojik ayrismasi i¢in kinetik parametreler

% 95 Giiven Araliginda V.« (mg/L.dk)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) v Ditsiik | Yitksek | Sqandart
max andart sapma

Kontrol 0.0161 | 0.01559 | 0.0166 0.0010
180 0.0117 | 0.01134 | 0.0121 0.0007
360 0.0092 | 0.00874 | 0.0097 0.0009
540 0.0034 | 0.00325 | 0.0036 0.0003

% 95 Giiven Arahginda K, (mg/L)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) K Ditsiik | Yiiksek | Standart
s andart sapma

Kontrol 0.4591 | 0.4271 | 0.4911 0.0622
180 0.6200 | 0.5790 | 0.6610 0.0798
360 1.1728 | 1.0567 | 1.2890 0.2258
540 0.7034 | 0.6455 | 0.7613 0.1126

Egilim Grafigi. Sekil 4.31. artan fenol konsantrasyonlar1 ile birlikte Vpax
degerlerinin azalma egiliminde oldugunu gostermektedir. Inhibe V. ve kontrol V. 1n
%95’1ik giiven araliklann c¢akigmadigi igin, Vmax degerlerinin, fenoliin artan
konsantrasyonlan ile birlikte azalma egilimi istatistiksel olarak da dogrudur. Buna
karsilik inhibe Ks’lerin %95’lik giiven araliklari, kontrol Ks’in %95’1ik giiven araligi
ile cakistign icin, Ks degerlerinin artan fenol konsantrasyonlar ile arttigim ya da
azaldigim istatistiksel olarak soylemek miimkiin degildir (Sekil 4.32.). Bu nedenle fenol

bilesigi rekabetsiz bir inhibitordiir denilebilir.
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Sekil 4. 31 Reaktor A i¢in Fenol V,x — inhibitor konsantrasyonu grafigi

K_(mg/L)

0,4 4

012 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

inhibitér Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4. 32 Reaktor A i¢in Fenol Ks — inhibitor konsantrasyonu grafigi
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Model Grafigi

Sekil 4.33’te gosterildigi tizere, fenol i¢in Viax/Vimax™ ve Ks/Ks* egrileri lineer
degildir. Bu nedenle, fenol kinetiginin geleneksel lineer inhibisyon modelleri ile

degerlendirilmesi dogru olmaz.
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Sekil 4. 33 Reaktor A i¢in Fenol Model Grafigi

4.3.1.2. 2- Klorofenol

Veri Grafigi. Modifiye edilmis OECD testi ile 2-CP i¢in ECsy degeri 140
mg/L (Cizelge 4.2.) ECys, ECso ve ECys ortalama degerleri olan 70, 140 ve 210
mg/L’lik 2-CP konsantrasyonlarinda RIKA testi uygulanmistir. inhibe olmus Viax
degerleri, kontrol reaktoriiniin Vi, degerleri ile karsilastirilirsa (Sekil 4.34 ve Cizelge
4.30) 2-CP’nin 70 mg/L’lik konsantrasyonu %57°lik, 140 mg/L.  %74’lik, 210 mg/L

ise %78’lik bir inhibisyon etkisi gdstermistir.
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Sekil 4. 34 Reaktor A i¢in 2-CP RIKA veri grafigi (Reaktor A)

Cizelge 4. 30 2- CP varliginda biitirik asit biyolojik ayrigmasi icin kinetik parametreler

% 95 Giiven Arahginda V,x (mg/L.dk)
Vmax | Diisiik | Yiiksek

inhibitor konsantrasyonu (mg/L) Standart sapma

Kontrol 0.018 [0.017 |0.019 0.0021
70 0.0077 | 0.0074 | 0.0080 | 0.0005
140 0.0047 | 0.0045 | 0.0049 | 0.0004
210 0.0039 | 0.0037 | 0.0041 | 0.0004

% 95 Giiven Araliginda K, (mg/L)
K, Diisiik | Yiiksek

inhibitor konsantrasyonu (mg/L) Standart sapma

Kontrol 0.5688 | 0.4928 | 0.6448 | 0.1478
70 0.4430 | 0.4068 | 0.4792 | 0.0704
140 0.3201 | 0.2851 | 0.3551 | 0.0681

210 0.3559 | 0.3096 | 0.4022 | 0.0901
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Egilim Grafigi. Sekil 4.35. artan 2-CP konsantrasyonlar1 ile birlikte Vpax
degerlerinin azalma egiliminde oldugunu gostermektedir. Inhibe Vpax ve kontrol V., 1n
%95’1ik giiven araliklan c¢akismadigi igin, V. degerlerinin, 2-CP’nin artan
konsantrasyonlan ile birlikte azalma egilimi istatistiksel olarak da dogrudur. Buna
karsilik inhibe Ks’lerin %95°lik giiven araliklari, kontrol Ks’in %95’lik giiven araligi
ile cakistigi icin, Ks degerlerinin artan 2-CP konsantrasyonlari ile azaldigini istatistiksel
olarak sdylemek miimkiin degildir (Sekil 4.36.). Bununla birlikte Ks degerinde de
onemli bir azalma goriildiigli i¢in, inhibitdrii rekabetsiz yerine, kismi rekabetli

(uncompetitive) olarak degerlendirmek daha dogru olacaktir.
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Sekil 4. 35 Reaktor A icin 2-CP V.« — inhibitor konsantrasyonu grafigi.

Vinax €gilimi, inhibe V.x degerinin %95 giiven araligi, kontrol parametresinin %95’ lik
giiven aralig1 ile kesismiyorsa istatistiksel olarak 6nemli varsayilir.
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Sekil 4. 36 Reaktor A i¢in 2-CP Ks — inhibitor konsantrasyonu grafigi.
Ks egilimi, inhibe Ks degerinin %95 giiven araligi, kontrol parametresinin %95’lik
giiven aralig1 ile kesismiyorsa istatistiksel olarak 6nemli varsayilir.

Model Grafigi
Sekil 4.37°de gosterildigi iizere, 2-CP i¢in Vya/Vima® ve KJK* egrileri lineerdir.

Vinax/Vimax®*  dogrusunun egimi 0.0176 ve Ks/Ks* dogrusunun egimi 0.0033 oldugu i¢in
bunlara ait K; degerleri 57 ve 303 mg/L’dir. Bu sonuglar bize, 2-CP’nin Vi
tizerindeki etkisinin K iizerindeki etkisine gore c¢ok daha yiiksek oldugunu
gostermektedir. Fakat geleneksel inhibisyon modelleri, tek bir inhibisyon katsayisi
icermektedir. Dolayisiyla, 2-CP kinetiginin geleneksel lineer inhibisyon modelleri ile

degerlendirilmesi dogru olmaz.



127

Vmax/Vmax*
Ks/Ks*

-
-/-%-
14 ® V.. Nna F A

|  Ks/Ks*

0 50 100 150 200 250

inhibitér Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4. 37 Reaktor A icin 2-CP Model Grafigi

4.3.1.3. 2,4- Diklorofenol

Veri_Grafigi. Modifiye edilmis OECD testi ile 2,4-DCP icin ECsy degeri
40.038 mg/L (Cizelge 4.3.) ECys, ECso ve ECys ortalama degerleri olan 20, 40 ve 60
mg/L’lik 2,4-DCP konsantrasyonlarinda RIKA testi uygulanmistir. Inhibe olmus V ax
degerleri, kontrol reaktoriiniin V.« degerleri ile karsilagtirilirsa (Sekil 4.38. ve Cizelge
4.31) 2,4-DCP’nin 20 mg/L’lik konsantasyonu %21’ lik, 40 mg/L.  %53’liik, 60 mg/L

ise %55’lik bir inhibisyon etkisi gdstermistir.
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Sekil 4. 38. Reaktor A igin 2,4-DCP RIKA veri grafigi

Cizelge 4. 31 2,4- DCP varliginda biitirik asit biyolojik ayrismasi i¢in kinetik
parametreler

% 95 Giiven Arahiginda vy, (mg/L.dk)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) v Diisitk | Yiiksek | Standart sapma

Kontrol 0.0087 | 0.0083 | 0.0091 | 0.0008
20 0.0069 | 0.0066 | 0.0072 | 0.0005
40 0.0041 | 0.0037 | 0.0045 | 0.0007
60 0.0039 | 0.0036 | 0.0042 | 0.0005

% 95 Giiven Aralhiginda K (mg/L)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) K Disiik | Yiiksek | Standart sapma

Kontrol 0.5269 | 0.4735 | 0.5803 | 0.1039
20 0.8416 | 0.7807 | 0.9025 | 0.1184
40 0.4759 | 0.3887 | 0.5631 | 0.1696

60 0.4161 | 0.3600 | 0.4723 | 0.1095




129

Egilim Grafigi. Sekil 4.39. artan 2,4-DCP konsantrasyonlar ile birlikte Vax
degerlerinin azalma egiliminde oldugunu gostermektedir. Inhibe Vpax ve kontrol V., 1n
%95’1ik giiven araliklar1 cakismadigi igin, Vp, degerlerinin, 2,4-DCP’nin artan
konsantrasyonlan ile birlikte azalma egilimi istatistiksel olarak da dogrudur. Buna
karsilik inhibe Ky’lerin %95’lik giiven araliklari, kontrol Ky’in %95’lik giiven aralig ile
cakistigi icin, K degerlerinin artan 2,4-DCP konsantrasyonlan ile arttigim ya da
azaldigim istatistiksel olarak soylemek kesin degildir (Sekil 4.40.). Bu nedenle 2,4-DCP

bilesigi rekabetsiz bir inhibitordiir denilebilir.
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Sekil 4. 39 Reaktor A i¢in 2,4-DCP V,,,x — inhibitor konsantrasyonu grafigi.

Vinax €gilimi, inhibe V.« degerinin %95 giiven araligi, kontrol parametresinin %95’ lik
giiven aralig1 ile kesismiyorsa istatistiksel olarak onemli varsayilir.
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Sekil 4. 40 Reaktor A i¢in 2,4-DCP K — inhibitor konsantrasyonu grafigi
K egilimi, inhibe K degerinin %95 giiven araligi, kontrol parametresinin %95’lik
giiven aralig1 ile kesismiyorsa istatistiksel olarak onemli varsayilir.

Model Grafigi

Sekil 4.41°de gosterildigi iizere, 2,4-DCP igin Viu/Vimax™ ve KJK* egrileri lineer
degildir. Bu nedenle, 2,4-DCP kinetiginin geleneksel lineer inhibisyon modelleri ile

degerlendirilmesi dogru olmaz.
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Sekil 4. 41 Reaktor A i¢in 2,4-DCP Model Grafigi
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4.3.1.4. 1,2,4 Triklorobenzen

Veri Grafigi. Modifiye edilmis OECD testi ile 1,2,4-TCB i¢in ECsy degeri
18.86 mg/L olarak belirlenmistir (Cizelge 4.4.). ECys, ECsy ve EC7s ortalama degerleri
olan 10, 20 ve 30 mg/L’lik 1,2,4-TCB konsantrasyonlarinda RIKA testi uygulanmstir.
Inhibe olmus V. degerleri, kontrol reaktoriiniin V. degerleri ile karsilastirilirsa
(Sekil 4.42 ve Cizelge 4.32.) 1,2,4-TCB’nin 10 mg/L’lik konsantasyonu %’47 lik, 20
mg/L %82’lik, 30 mg/L ise %87’lik bir inhibisyon etkisi gdstermistir.
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Sekil 4. 42 Reaktor A i¢in 1,2,4-TCB RIKA veri grafigi
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Cizelge 4. 32 1,2,4-TCB varliginda biitirik asit biyolojik ayrismasi i¢in kinetik
parametreler

% 95 Giiven Arahginda V,x (mg/L.dk)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) v Diisiik | Yitksek | Standart
max andart sapma

fo"“t“’l 0.0739 | 0.0683 | 0.0795 0.0109
" 0.0394 | 0.0374 | 0.0414 0.0038
- 0.0135 | 0.0109 | 0.0161 0.0005

0.0097 | 0.0066 | 0.0100 0.0006

% 95 Giiven Arahiginda K, (mg/L)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) K, [ Disiik | Yiiksek | Standart sapma

ﬁ"““"’l 13173 | 1.1313 | 1.5033 03617
20 1.4257 | 1.2942 | 1.5572 0.2557
. 0.7493 | 0.7179 | 0.7807 0.0610

0.8978 | 0.8420 | 0.9536 0.1085

Egilim Grafigi. Sekil 4.43. artan 1,2,4-TCB konsantrasyonlari ile birlikte Vax
degerlerinin azalma egiliminde oldugunu gostermektedir. Inhibe Vax ve kontrol V. 1n
%95’1ik giiven araliklar1 cakismadigi icin, V. degerlerinin, 1,2,4-TCB’nin artan
konsantrasyonlan ile birlikte azalma egilimi istatistiksel olarak da dogrudur. Buna
karsilik inhibe Ky’lerin %95’lik giiven araliklari, kontrol Ky’in %95’lik giiven aralig ile
cakistigi icin, K, degerlerinin artan 1,2,4-TCB konsantrasyonlan ile arttigim ya da
azaldigim istatistiksel olarak sOylemek miimkiin degildir (Sekil 4.44.). Bu nedenle

1,2,4-TCB bilesigi rekabetsiz bir inhibitordiir denilebilir.
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Sekil 4. 43 Reaktor A i¢in 1,2,4-TCB Vi, — inhibitor konsantrasyonu grafigi
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Sekil 4. 44 Reaktor A i¢in 1,2,4-TCB K — inhibitor konsantrasyonu grafigi.
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Model Grafigi

Sekil 4.45°de gosterildigi iizere, 1,2,4-TCB i¢in Vyax/Vmax™ ve Ks/Ks* egrileri
lineer degildir. Bu nedenle, 1,2,4-TCB Kkinetiginin geleneksel lineer inhibisyon

modelleri ile degerlendirilmesi dogru olmaz.
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Sekil 4. 45 Reaktor A i¢in 1,2,4-TCB Model Grafigi

4.3.2. B Reaktorii Veri Analizleri

4.3.2.1.Fenol

Veri Grafigi. Modifiye edilmis OECD testi ile fenol icin ECsy degeri 454
mg/L (Cizelge 4.6.) ECys5, ECso ve ECys yaklasik ortalama degerleri olan 225, 450 ve
675mg/L’lik fenol konsantrasyonlarinda RIKA testi uygulanmustir. inhibe olmus V
degerleri, kontrol reaktoriiniin Vy,,x degerleri ile karsilastirilirsa (Sekil 4.46. ve Cizelge
4.33.) Fenoliin 225 mg/L’lik konsantasyonu %47’ lik, 450 mg/L.  %67’lik, 675 mg/L

ise %88’lik bir inhibisyon etkisi gdstermistir.
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Sekil 4. 46 Reaktor B icin fenol RIKA veri grafigi

Cizelge 4. 33 Fenol varliginda biitirik asit biyolojik ayrismasi i¢in kinetik parametreler

% 95 Giiven Arahginda V,x (mg/L.dk)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) v Disiik | Yitksek | Standart
max andart sapma

Kontrol

225 0.0681 | 0.0640 | 0.0721 0.0079
450 0.0363 | 0.0337 | 0.0389 0.0051
675 0.0226 | 0.0215 | 0.0237 0.0022

0.0081 | 0.0075 | 0.0086 0.0011

% 95 Giiven Arahginda K, (mg/L)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) K, [ Disiik | Yiiksek | Standart sapma

g‘;““"’l 12116 | 1.075 | 1.3480 0.2652
450 1.0949 | 0.9450 | 1.2448 0.2915
675 1.4166 | 1.2872 | 1.5460 0.2516

0.6318 | 0.5414 | 0.7222 0.1759
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Egilim Grafigi. Sekil 4.47. artan fenol konsantrasyonlar1 ile birlikte Vpax
degerlerinin azalma egiliminde oldugunu gostermektedir. Inhibe Vpax ve kontrol V. 1n
%95’1ik giiven araliklart cakismadiglr icin, Vy.x degerlerinin, fenoliin artan
konsantrasyonlar1 ile birlikte azalma egilimi istatistiksel olarak da dogrudur. Buna
karsilik, K, degerlerinin artan fenol konsantrasyonlar1 ile arttigim ya da azaldigini
istatistiksel olarak soylemek kesin degildir (Sekil 4.48.). Bu nedenle fenol bilesigi

rekabetsiz bir inhibitordiir denilebilir.
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Model Grafigi
Sekil 4.49. *da gosterildigi iizere, Fenol icin Vi./Vmax® ve KJK* egrileri lineer

degildir. Bu nedenle, Fenol kinetiginin geleneksel lineer inhibisyon modelleri ile

degerlendirilmesi dogru olmaz.
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4.3.2.2. 2- Klorofenol

Veri Grafigi. Modifiye edilmis OECD testi ile 2-CP i¢in ECsy degeri 162.98
mg/L (Cizelge 4.7) olarak bulunmustur. EC,s, ECsy ve ECs yaklasik degerleri olan 80,
160 ve 240 mg/L’lik 2-CP konsantrasyonlarinda RIKA testi uygulanmustir. Inhibe
olmus V.x degerleri, kontrol reaktoriiniin V, degerleri ile karsilastirilirsa (Sekil 4.50.
ve Cizelge 4.34.) 2-CP’nin 80 mg/L’lik konsantasyonu %69’lik, 160 mg/L.  %80’lik,
240 mg/L ise %82’lik bir inhibisyon etkisi gdstermistir.
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Sekil 4. 50 Reaktor B icin 2-CP RIKA veri grafigi
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Cizelge 4. 34 2- CP varliginda biitirik asit biyolojik ayrigmasi icin kinetik parametreler

% 95 Giiven Arahiginda V,,x (mg/L.dk)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) v Diisiik | Yitksek | Standart
max andart sapma

Kontrol 0.0438 | 0.0409 | 0.0467 | 0.0057
80 0.0136 | 0.0129 | 0.0143 | 0.0013
160 0.0086 | 0.0084 | 0.0088 | 0.0004
240 0.0079 | 0.0076 | 0.0082 | 0.0005

% 95 Giiven Arahiginda K, (mg/L)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) K, [ Disiik | Yiiksek | Standart sapma

Kontrol 2.1419 | 1.8907 | 2.3930 | 0.4885
80 0.5875 | 0.5258 | 0.6492 | 0.1208
160 0.4624 | 0.4367 | 0.4881 | 0.05

240 0.4952 | 0.4625 | 0.5280 | 0.0637

Egilim _Grafigi. Sekil 4.51. artan 2-CP konsantrasyonlar1 ile birlikte V.«

degerlerinin azalma egiliminde oldugunu gostermektedir. Inhibe Vpax ve kontrol V. 1n
%95’1ik giiven araliklan cakismadigi icin, Vyax degerlerinin, 2,-CP’nin artan
konsantrasyonlan ile birlikte azalma egilimi istatistiksel olarak da dogrudur. Ayni
sekilde Sekil 4.52°de da inhibe K;’lerin %95’lik giiven araliklari, kontrol Ks’in %95’lik
giiven araligi ile cakismadigr goriilmektedir. Bu nedenle, K degerlerinin artan 2-CP
konsantrasyonlar ile azaldig istatistiksel olarak soylenebilir. Bu nedenle 2-CP bilesigi,

B reaktoriinden alinan kiiltiir i¢in de kismi rekabetli (uncompetitive) bir inhibitordiir.
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Model Grafigi

Sekil 4.53’te gosterildigi tizere, 2-CP i¢in Vu/Vima* ve KJ/Kg* egrileri lineer degildir.
Bu nedenle, 2-CP kinetiginin geleneksel lineer inhibisyon modelleri ile

degerlendirilmesi dogru olmaz.

max max
Ks/Ks*

0 50 100 150 200 250 300
inhibitdr Kons. (mg/L)

Sekil 4. 53 Reaktor B icin 2-CP Model Grafigi

Bununla birlikte, 160mg/L’den daha az konsantrasyonlar igin bir lineerlik soz
konusudur (Sekil 4.54) . Viyax/Vimax®  dogrusunun egimi 0.0256 ve Ks/Ks* dogrusunun
egimi 0.0227 oldugu icin bunlara ait K; degerleri 39 ve 44 mg/L’dir. Bu Ki degerleri de
birbirine ¢cok yakindir. Fakat yiiksek konsantrasyonlar icin bu lineerlik devam etmedigi

icin, lineer inhibisyon modelleri 2-CP kinetiginin a¢iklanmasi i¢in uygun degildir.
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Sekil 4. 54 Reaktor B icin 2-CP Model Grafigi (I<160 mg/L)

4.3.2.3. 2.,4- Diklorofenol

Veri_Grafigi. Modifiye edilmis OECD testi ile 2,4-DCP

91.342 mg/L (Cizelge 4.7) EC,s, ECsp ve ECys yaklasik ortalama degerleri olan 45, 90
ve 135mg/L’lik 2,4-DCP konsantrasyonlarinda RIKA testi uygulanmstir. inhibe olmus
Vmax degerleri, kontrol reaktoriiniin V.« degerleri ile karsilastirilirsa (Sekil 4.55.

Cizelge 4.35.) 2,4-DCP’nin 45 mg/L’lik konsantasyonu %36’ Iik, 90 mg/L.  %58’lik,

135 mg/L ise %57’lik bir inhibisyon etkisi gostermistir.

Ks/Ks*

icin ECsy degeri
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2

3

Cizelge 4. 35 2,4- DCP varliginda biitirik asit biyolojik ayrismasi i¢in kinetik

parametreler

Inhibitér konsantrasyonu (mg/L)

% 95 Giiven Arahiginda V,x (mg/L.dk)

Vmax | Diisiik | Yiiksek | Stapdart sapma
Kontrol 0.0243 | 0.0223 | 0.0263 | 0.0039
45 0.0156 | 0.0144 | 0.0168 | 0.0023
90 0.0101 | 0.0097 | 0.0105 | 0.0008
135 0.0105 | 0.0101 | 0.0109 | 0.0008
% 95 Giiven Arahginda K, (mg/L)

Inhibitér konsantrasyonu (mg/L)

Ks | Disiik | Yiiksek | S¢andart sapma
Kontrol 1.1592 | 0.9775 | 1.3409 | 0.3534
45 0.8395 | 0.7151 | 0.9639 | 0.2419
90 1.0311 | 0.9548 | 1.1074 | 0.1484
135 1.7769 | 1.6486 | 1.9052 | 0.2496

Egilim Grafigi. Sekil 4.56. artan 2,4-DCP konsantrasyonlari ile birlikte Vax

degerlerinin azalma egiliminde oldugunu gostermektedir. Inhibe Vpax ve kontrol V. 1n
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%95’1ik giiven araliklar1 cakismadigi igin, V. degerlerinin, 2,4-DCP’nin artan
konsantrasyonlar1 ile birlikte azalma egilimi istatistiksel olarak da dogrudur. Buna
karsilik inhibe K’lerin %95’lik giiven araliklari, kontrol kg, %95’lik giiven aralig ile
cakistigi icin, Ks degerlerinin artan 2,4-DCP konsantrasyonlar1 ile arttigim ya da
azaldigini istatistiksel olarak soylemek kesin degildir (Sekil 4.57.). Bu nedenle 2,4-DCP

bilesigi rekabetsiz bir inhibitordiir denilebilir.
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Model Grafigi

Sekil 4.58.’de gosterildigi iizere, 2,4-DCP igin Viux/Vimax® ve KK * egrileri
lineer degildir. Bu nedenle, 2,4-DCP kinetiginin geleneksel lineer inhibisyon modelleri

ile degerlendirilmesi dogru olmaz.

2,6 1,6
2,4 4
2,2 1 1,4
2,0 1
% 1,2
e 1,8 1 x
> <
& 1,6 1 <
> 1,0
1,4 A
1,2 4
, R 0,8
—0— Voo / Viay
1,0 —a&— Ks/Ks*
0,8 0,6

: : : : : : : :
0 20 40 60 80 100 120 140 160
inhibitér Kons. (mg/L)

Sekil 4. 58 Reaktor B icin 2,4-DCP Model Grafigi



146

4.3.2.4. 1,2,4- Triklorobenzen

Veri Grafigi. Modifiye edilmis OECD testi ile 1,2,4-TCB icin ECs, degeri
28.4 mg/L (Cizelge 4.10.) ECys, ECsp ve EC7s yaklasik ortalama degerleri olan 15, 30
ve 45mg/L’lik 1,2,4-TCB konsantrasyonlarinda RIKA testi uygulanmistir. Inhibe
olmus V.x degerleri, kontrol reaktoriiniin V,, degerleri ile karsilastirilirsa (Sekil 4.59.
ve Cizelge 4.36) 1,2,4-TCB’nin 15 mg/L’lik konsantasyonu %67’ lik, 30 mg/L
%83’1iik, 45 mg/L ise %87’lik bir inhibisyon etkisi gostermistir.
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Sekil 4. 59 Reaktor B icin 1,2,4-TCB RIKA veri grafigi
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Cizelge 4. 36 1,2,4-TCB varliginda biitirik asit biyolojik ayrismasi i¢in kinetik
parametreler

% 95 Giiven Arahiginda V.« (mg/L.dk)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) v Ditsiik | Yiksek | Standart
max andart sapma

Kontrol 0.0597 | 0.0576 | 0.0618 0.0041
15 0.0196 | 0.0189 | 0.0203 0.0013
30 0.0103 | 0.00963 | 0.0110 0.0013
45 0.0075 | 0.00703 | 0.0080 0.0009

% 95 Giiven Arahginda K, (mg/L)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) K Ditsiik | Yiiksek | Standart
s andart sapma

fs"“‘“’l 14713 | 1.3765 | 1.5661 0.1843
- 15379 | 1.4443 | 1.6315 0.1820
p 0.9144 | 0.8012 | 1.0276 0.2202

14786 | 13168 | 1.6404 0.3147

Egilim Grafigi. Sekil 4.60. artan 1,2,4-TCB konsantrasyonlari ile birlikte Vax
degerlerinin azalma egiliminde oldugunu gostermektedir. Inhibe Vpax ve kontrol V. 1n
%95’1ik giiven araliklar1 cakismadigi icin, V. degerlerinin, 1,2,4-TCB’nin artan
konsantrasyonlan ile birlikte azalma egilimi istatistiksel olarak da dogrudur. Buna
karsilik, K degerlerinin artan 1,2,4-TCB konsantrasyonlar ile arttigin1 ya da azaldigim
istatistiksel olarak soylemek kesin degildir (Sekil 4.61.). Bu nedenle 1,2,4-TCB bilesigi

rekabetsiz bir inhibitordiir denilebilir.
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Model Grafigi

Sekil 4.62°de gosterildigi tizere, 1,2,4-TCB igin Vyax/Vimax™ €grisi lineer olup,
egrinin egiminden yola cikarak Kj degeri 6.35 mg/L. olarak hesaplanabilir. Buna
karsilik K(/Kg* egrileri lineer degildir. Bu nedenle, 1,2,4-TCB kinetiginin geleneksel

lineer inhibisyon modelleri ile degerlendirilmesi dogru olmaz.
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Sekil 4. 62 Reaktor B icin 1,2,4-TCB Model Grafigi

4.3.3. C Reaktorii Veri Analizleri

4.3.3.1. Fenol

Veri Grafigi. Modifiye edilmis OECD testi ile Fenol icin ECsy degeri 640 mg/L
olarak belirlenmistir (Cizelge 4.11.). EC,s, ECsy ve EC75 ortalama degerleri olan 320,
640 ve 960 mg/L’lik Fenol konsantrasyonlarinda RIKA testi uygulanmustir. Inhibe
olmus Vyax degerleri, kontrol reaktoriiniin V¢ degerleri ile karsilastirilirsa (Sekil 4.63
ve Cizelge 4.37) fenolin 320mg/L’lik konsantrasyonu %’29.35’liikk, 640 mg/L
%37’1ik, 960 mg/L ise %47°lik bir inhibisyon etkisi gostermistir.
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Cizelge 4. 37 Fenol varliginda biitirik asit biyolojik ayrigmasi icin kinetik parametreler

% 95 Giiven Arahginda V,x (mg/L.dk)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) % Diisiik | Yiiksek | Standart
max andart sapma

Kontrol 0.0092 | 0.0088 | 0.0096 0.0008
320 0.0065 | 0.0063 | 0.0067 0.0004
640 0.0058 | 0.0055 | 0.0061 0.0005
960 0.0049 | 0.0046 | 0.0052 0.0005

% 95 Giiven Aralhiginda K (mg/L)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) K Diisiik | Yitksek | Standart
s andart sapma

Kontrol 0.6054 | 0.5476 | 0.6632 0.1125
320 0.4824 | 0.4456 | 0.5192 0.0715
640 0.5527 | 0.5007 | 0.6047 0.1012

960 0.6262 | 0.5618 | 0.6906 0.1252
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Egilim Grafigi. Sekil 4.64 artan fenol konsantrasyonlari ile birlikte Vax
degerlerinin azalma egiliminde oldugunu gostermektedir. Inhibe Vpax ve kontrol V., 1n
%95’1ik giiven araliklart cakismadiglr icin, Vy.x degerlerinin, fenoliin artan
konsantrasyonlan ile birlikte azalma egilimi istatistiksel olarak da dogrudur. Buna
karsilik inhibe Ky’lerin %95’lik giiven araliklari, kontrol Ky’in %95’lik giiven aralig ile
cakistigi icin, K degerlerinin artan fenol konsantrasyonlari ile arttigin1 ya da azaldigini
istatistiksel olarak sdylemek miimkiin degildir (Sekil 4.65). Bu nedenle fenol bilesigi

rekabetsiz bir inhibitordiir denilebilir.
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Model Grafigi

Sekil 4.66’da gosterildigi iizere, fenol i¢in Via/Vimax™ ve Ks/Ks* egrileri lineer
degildir. Bu nedenle, fenol kinetiginin geleneksel lineer inhibisyon modelleri ile

degerlendirilmesi dogru olmaz.
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4.3.3.2. 2- Klorofenol

Veri Grafigi. Modifiye edilmis OECD testi ile 2-CP icin ECsy degeri 200mg/L
(Cizelge 4.12.) olarak bulunmustur. EC,s, ECsy ve EC7s yaklagik degerleri olan 100,
200 ve 300 mg/L’lik 2-CP konsantrasyonlarinda RIKA testi uygulanmustir. Inhibe
olmus V.« degerleri, kontrol reaktoriiniin V,,x degerleri ile karsilastirilirsa (Sekil 4.67
ve Cizelge 4.38.) 2-CP’nin 100 mg/L’lik konsantasyonu %53’liik, 200 mg/L  %55°1ik,
300 mg/L ise %58’lik bir inhibisyon etkisi gostermistir.
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Sekil 4. 67 Reaktor C i¢in 2-CP RIKA veri grafigi
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Cizelge 4. 38 2- CP varliginda biitirik asit biyolojik ayrigsmasi i¢in kinetik parametreler

% 95 Giiven Arahginda V,x (mg/L.dk)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) v Diisiik | Yitksek | Standart
max andart sapma

Kontrol 0.0499 | 0.0481 | 0.0518 | 0.0036
100 0.0236 | 0.0232 | 0.0240 | 0.0008
200 0.0226 | 0.0219 | 0.0233 | 0.0014
300 0.0212 | 0.0190 | 0.0234 | 0.0042

% 95 Giiven Arahginda K, (mg/L)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) X Diisitk | Yiksek | Standart sapma

Kontrol 3.1930 | 3.0006 | 3.3854 | 0.3742
100 1.6843 | 1.6315 | 1.7371 | 0.1027
200 1.9971 | 1.8840 | 2.1102 | 0.2207
300 3.2941 | 2.7472 | 3.8410 | 1.0637

Egilim Grafigi. Sekil 4.68. artan 2-CP konsantrasyonlari ile birlikte V. degerlerinin
azalma egiliminde oldugunu gostermektedir. Inhibe V. ve kontrol V. in %95’1lik
giiven araliklar1 cakismadigi igin, V.« degerlerinin, 2,-CP’nin artan konsantrasyonlari
ile birlikte azalma egilimi istatistiksel olarak da dogrudur. Buna karsilik inhibe K;’lerin
%95’1ik giiven araliklan, kontrol Ky’in  %95’lik giiven araligr ile cakistigr igin, Kj
degerlerinin artan 2-CP konsantrasyonlar1 ile arttigim ya da azaldigimi istatistiksel
olarak soylemek miimkiin degildir (Sekil 4.69.). Bu nedenle 2-CP bilesigi, doldurma

siiresi 1 saat olan C reaktorii i¢in rekabetsiz bir inhibitordiir denilebilir.
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Model Grafigi

Sekil 4.70’de gosterildigi tizere, 2-CP igin Vux/Vinax® ve KJ/K* egrileri lineer degildir.
Bu nedenle, 2-CP kinetiginin geleneksel lineer inhibisyon modelleri ile

degerlendirilmesi dogru olmaz.
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Sekil 4. 70 Reaktor C icin 2-CP Model Grafigi

4.3.3.3. 2.,4- Diklorofenol

Veri Grafigi. Modifiye edilmig OECD testi ile 2,4-DCP icin ECsy degeri 125
mg/L (Cizelge 4.13). ECys, ECsg ve ECy5 yaklasik ortalama degerleri olan 62.5, 125 ve
187.5 mg/L’lik 2,4-DCP konsantrasyonlarinda RIKA testi uygulanmistir. inhibe olmus
Vmax degerleri, kontrol reaktoriiniin Vy,.x degerleri ile karsilagtirilirsa (Sekil 4.71. ve
Cizelge 4.39.) 2,4-DCP’nin  62.5 mg/L’lik konsantasyonu %355’ lik, 125 mg/L
%61°1ik, 187.5 mg/L ise %69’luk bir inhibisyon etkisi gostermistir.
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Cizelge 4. 39 2,4- DCP varliginda biitirik asit biyolojik ayrigmasi i¢in kinetik
parametreler

% 95 Giiven Arahginda V,x (mg/L.dk)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) % Diisiik | Yiiksek | Standart
max andart sapma

Kontrol 0.0119 |0.0100 | 0.0139 | 0.0009
62.5 0.0054 | 0.0039 | 0.0069 | 0.0003
125 0.0047 | 0.0046 | 0.0048 | 0.0002
187.5 0.0037 | 0.0036 | 0.0039 | 0.0003

% 95 Giiven Aralhiginda K (mg/L)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) K Disiik | Yiiksek | Standart
s andart sapma

Kontrol 0.5292 | 0.4873 | 0.5711 | 0.0815
62.5 0.3308 | 0.3073 | 0.3544 | 0.0458
125 0.3562 | 0.3374 | 0.3750 | 0.0365

187.5 0.2937 | 0.2635 | 0.3239 | 0.0588
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Egilim Grafigi. Sekil 4.72. artan 2,4-DCP konsantrasyonlar ile birlikte Vax
degerlerinin azalma egiliminde oldugunu gostermektedir. Inhibe Vpax ve kontrol V., 1n
%95’1ik giiven araliklar1 cakismadigi igin, Vp, degerlerinin, 2,4-DCP’nin artan
konsantrasyonlar ile birlikte azalma egilimi istatistiksel olarak da dogrudur. Ayni
sekilde artan inhibitor konsantrasyonu ile K degerleri de azalmaktadir (Sekil 4.73). Bu
nedenle 2,4-DCP bilesigi kismi rekabetli bir inhibitordiir denilebilir.
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Sekil 4. 72 2,4 -DCP V,ax — inhibitor konsantrasyonu grafigi.
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Sekil 4. 73 2,4 -DCP K, — inhibitor konsantrasyonu grafigi.

Model Grafigi

Sekil 4.74’te gosterildigi tizere, 2,4-DCP i¢in Vyax/Vmax®  ve KJKs* egrileri
lineer degildir. Bu nedenle, 2,4-DCP kinetiginin geleneksel lineer inhibisyon modelleri

ile degerlendirilmesi dogru olmaz.
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Sekil 4. 74 Reaktor C icin 2,4 -DCP Model Grafigi.

4.3.3.4. 1,2,4 Triklorobenzen

Veri Grafigi. Modifiye edilmis OECD testi ile 1,2,4-TCB icin ECsy degeri 29
mg/L olarak belirlenmistir (Cizelge 4.14). ECys5, ECso ve ECy5 ortalama degerleri olan
14.5, 29 ve 43.5 mg/L’lik 1,2,4-TCB konsantrasyonlarinda RIKA testi uygulanmistir.
Inhibe olmus V. degerleri, kontrol reaktoriiniin Vi« degerleri ile karsilastirilirsa
(Sekil 3.75 ve Cizelge 40) 1,2,4-TCB’nin 14.5 mg/L’lik konsantasyonu %49 luk, 29
mg/L %66’lik, 43.5mg/L ise %79’1luk bir inhibisyon etkisi gostermistir.
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Sekil 4. 75 Reaktor C icin 1,2,4-TCB RIKA veri grafigi

Cizelge 4. 40 1,2,4-TCB varliginda biitirik asit biyolojik ayrismasi i¢in kinetik

parametreler

Inhibitér konsantrasyonu (mg/L)

% 95 Giiven Arahginda V,x (mg/L.dk)

Vmax | Diisiik | Yiiksek | Standart sapma
Kontrol 0.0398 | 0.0386 | 0.0410 0.0023
14.5 0.0202 | 0.0195 | 0.0209 0.0013
29 0.0129 | 0.0123 | 0.0135 0.0012
43.5 0.0085 | 0.0082 | 0.0088 0.0006

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L)

% 95 Giiven Aralhiginda K (mg/L)

K Diisiik | Yiiksek | S¢andart sapma
Kontrol 1.3242 | 1.2503 | 1.3981 0.1438
14.5 0.9532 | 0.8918 | 1.0146 0.1194
29 0.7843 | 0.7090 | 0.8596 0.1464
43.5 0.5043 | 0.4681 | 0.5405 0.0704
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Egilim Grafigi. Sekil 4.76. artan 1,2,4-TCB konsantrasyonlari ile birlikte Vax
degerlerinin azalma egiliminde oldugunu gostermektedir. Inhibe Vpax ve kontrol V., 1n
%95’1ik giiven araliklart cakismadiglr icin, Vy.x degerlerinin, fenoliin artan
konsantrasyonlari ile birlikte azalma egilimi istatistiksel olarak da dogrudur. Ayrica, Kj
degerleri artan 1,2,4- TCB konsantrasyonlari ile de azalmaktadir (Sekil 4.77.). Bu
nedenle 1,2,4- TCB bilesigi kismi rekabetli bir inhibitordiir denilebilir
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Sekil 4. 76 Reaktor C icin 1,2,4-TCB V.« — inhibitér konsantrasyonu grafigi.
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Sekil 4. 77 Reaktor Cicin 1,2,4-TCB K — inhibitor konsantrasyonu grafigi
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Model Grafigi
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Sekil 4. 78 Reaktor Cicin 1,2,4 -TCB Model Grafigi.

Sekil 4.78de gosterildigi iizere, 1,2,4-TCB icin Viax/Vmax™ ve KJ/K* egrileri
lineerdir. Bununla birlikte, lineer inhibisyon modeline gore tek bir Ki degeri olmasi
gerekmekte iken, her iki egrinin egimi farklidir ve farkli K; degerleri vermektedir. Bu
nedenle, 1,2,4-TCB kinetiginin geleneksel lineer inhibisyon modelleri ile

degerlendirilmesi dogru olmaz.
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4.3.4. D Reaktorii Veri Analizleri

4.3.4.1.Fenol

Veri Grafigi. Modifiye edilmis OECD testi ile Fenol icin ECsy degeri 425 mg/L
olarak belirlenmistir (Cizelge 4.15). EC,s5, ECsp ve ECy5 ortalama degerleri olan 212,
425 ve 637 mg/L’lik Fenol konsantrasyonlarinda RIKA testi uygulanmistir. Inhibe
olmus Vy.x degerleri, kontrol reaktoriiniin Vp,« degerleri ile karsilastirilirsa (Sekil 4.79.
ve Cizelge 4.41.) fenolin 234 mg/L’lik konsantrasyonu %23.7’lik, 468 mg/L
%66’11k, 702 mg/L ise %71’lik bir inhibisyon etkisi gostermistir.
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Sekil 4. 79 Reaktor D i¢cin Fenol RIKA veri grafigi
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Cizelge 4. 41 Fenol varliginda biitirik asit biyolojik ayrismasi i¢in kinetik parametreler

% 95 Giiven Arahginda V,x (mg/L.dk)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) v Diisiik | Yitksek | Standart
max andart sapma

Kontrol 0.0835 | 0.0814 | 0.0856 0.0040
234 0.0637 | 0.0586 | 0.0688 0.0099
468 0.0282 | 0.0270 | 0.0294 0.0023
702 0.0239 | 0.2382 | 0.2392 0.0009

% 95 Giiven Arahginda K, (mg/L)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) K, [ Diisik | Yitksek | Standart sapma

Kontrol 0.8051 | 0.7657 | 0.8445 0.0767
234 1.1293 | 0.9657 | 1.2929 0.3181
468 0.8671 | 0.7957 | 0.9385 0.1389
702 1.2872 | 1.2401 | 1.3342 0.0915

Egilim Grafigi. Sekil 4.80. artan fenol konsantrasyonlari ile birlikte V.« degerlerinin

azalma egiliminde oldugunu gostermektedir. Inhibe V. ve kontrol Vo.’in %95°1lik
giiven araliklan  cakismadigr  icin, Vp. degerlerinin, 2,4-DCP’nin  artan
konsantrasyonlan ile birlikte azalma egilimi istatistiksel olarak da dogrudur. Buna
karsihik K degerlerinin artan fenol konsantrasyonlari ile arttigim ya da azaldigini
istatistiksel olarak soylemek miimkiin degildir (Sekil 4.81.). Bu nedenle fenoliin, D

reaktorii icin rekabetsiz bir inhibitor oldugu sdylenebilir.
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Model Grafigi

Sekil 4.82.’de gosterildigi lizere, fenol igin Vax/Vimax®™  ve K*/K egrisi lineer degildir.
Bu nedenle, fenol  kinetiginin geleneksel lineer inhibisyon modelleri ile

degerlendirilmesi dogru olmaz.
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Sekil 4. 82 Reaktor D i¢in Fenol Model Grafigi

4.3.4.2.2- Klorofenol

Veri Grafigi. Modifiye edilmis OECD testi ile 2-CP icin ECsy degeri 175mg/L
(Cizelge 4.16) olarak bulunmustur. EC,s, ECsy ve EC75 yaklasik degerleri olan 88, 175
ve 263 mg/L’lik 2-CP konsantrasyonlarinda RIKA testi uygulanmistir. inhibe olmus
Vmax degerleri, kontrol reaktoriiniin Vi« degerleri ile karsilagtirilirsa (Sekil 4.83. ve
Cizelge 42) 2-CP’nin 88 mg/L’lik konsantasyonu %56’lik, 175 mg/L  %72’lik, 263
mg/L ise %77’lik bir inhibisyon etkisi gostermistir.
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Cizelge 4. 42 2-CP varh

T
2

inhibitdr Konsantrasyonu (mg/L)

3

ginda biitirik asit biyolojik ayrigmasi i¢in kinetik parametreler

% 95 Giiven Arahiginda V ,,x (mg/L.dk)

Inhibitor

konsantrasyonu .o .. Standart
(mg/L) Vmax Diisiik Yiiksek sapma
Kontrol 0.0187 0.0178 0.0195 0.0016
88 0.0081 0.0078 0.0081 0.0005
175 0.0052 0.0051 0.0054 0.0003
263 0.0043 0.0041 0.0045 0.0003
inhibitor % 95 Giiven Arahginda K, (mg/L)

konsantrasyonu A~ .. Standart
(mg/L) K, Diisiik Yiiksek sapma
Kontrol 0.4704 0.4222 0.5186 0.0938
88 0.2608 0.2382 0.2834 0.0439
175 0.1560 0.1411 0.1709 0.0290
263 0.1339 0.1174 0.1504 0.0321

Egilim Grafigi. Sekil 4.84. artan 2-CP konsantrasyonlar ile birlikte V.x degerlerinin

azalma egiliminde oldugunu gostermektedir. Inhibe V. ve kontrol Vo' %95°lik

giiven araliklar cakismadigi igin, V¢ degerlerinin, 2,-CP’nin artan konsantrasyonlari
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ile birlikte azalma egilimi istatistiksel olarak da dogrudur. Aym sekilde K degerleri de
artan 2-CP konsantrasyonlari ile azalma egilimindedir (Sekil 4.85.). Bu nedenle 2-CP

bilesigi, doldurma siiresi 1.5 saat olan D reaktorii icin yar1 rekabetli bir inhibitordiir

denilebilir.
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Sekil 4. 84 2-CP V,« — inhibitor konsantrasyonu grafigi
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Model Grafigi

Sekil 4.86°da gosterildigi iizere, 2-CP icin Vu/Vimax™ ve Ks*/Ks egrisi lineer degildir.
Bu nedenle, 2-CP  kinetiginin geleneksel lineer inhibisyon modelleri ile

degerlendirilmesi dogru olmaz.
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Sekil 4. 86 Reaktor D icin 2-CP Model Grafigi

4.3.4.3. 2.,4- Diklorofenol

Veri Grafigi. Modifiye edilmig OECD testi ile 2,4-DCP icin ECsy degeri 125
mg/L (Cizelge 4.17) ECys, ECsyp ve ECy5 yaklasik ortalama degerleri olan 48.5, 97 ve
145.5 mg/L’lik 2,4-DCP konsantrasyonlarinda RIKA testi uygulanmistir. inhibe olmus
Vmax degerleri, kontrol reaktoriiniin V. degerleri ile karsilastirilirsa (Sekil 4.87. ve
Cizelge 4.43.) 2,4-DCP’nin 48.5 mg/L’lik konsantasyonu %36’ lik, 97 mg/L. %77°lik,
145.5 mg/L ise %85’lik bir inhibisyon etkisi gostermistir.
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Sekil 4. 87 Reaktor D i¢in 2,4-DCP RIKA veri grafigi

Cizelge 4. 43 2,4- DCP varliginda biitirik asit biyolojik ayrigmasi i¢in kinetik

parametreler

inhibitor % 95 Giiven Arahiginda V,,x (mg/L.dk)
konsantrasyonu .o .. Standart
(mg/L) Vimax Diisiik Yiiksek sapma
Kontrol 0.0432 0.0416 0.0448 0.0031

48.5 0.0275 0.0267 0.0287 0.0015

97 0.0099 0.0097 0.0101 0.0004
145.5 0.0063 0.0061 0.0065 0.0004
inhibitor % 95 Giiven Arahginda K, (mg/L)

konsantrasyonu . . . Standart
(mg/L) K, Diisiik Yiiksek sapma
Kontrol 0.4169 0.3827 0.4511 0.0666

48.5 0.7457 0.7046 0.7868 0.0799

97 0.3109 0.2958 0.3260 0.0294
145.5 0.1700 0.1534 0.1866 0.0322
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Egilim Grafigi. Sekil 4.88 artan 2,4-DCP konsantrasyonlan ile birlikte Vax
degerlerinin azalma egiliminde oldugunu gostermektedir. Inhibe Vpax ve kontrol V. 1n
9%95°’lik giiven araliklar1 cakismadigl icin, Vy.x degerlerinin, 2,4-DCP’nin artan
konsantrasyonlan ile birlikte azalma egilimi istatistiksel olarak da dogrudur. Buna
karsilik K degerlerinin arttigr ya da azaldigi konusunda kesin bir fikir yiiriitmek
miimkiin degildir (Sekil 4.89.). Bu nedenle 2,4-DCP bilesigi rekabetsiz  bir

inhibitordiir denilebilir.
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Sekil 4. 88 Reaktor D icin 2,4 -DCP V,,x — inhibit6r konsantrasyonu grafigi.
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Sekil 4. 89 Reaktor D i¢in 2,4 -DCP K, — inhibitor konsantrasyonu grafigi.

Model Grafigi

Sekil 4.90’da gosterildigi iizere, 2,4-DCP i¢in Viu/Vmax™ ve Ks/Ks* egrileri
lineer degildir. Bu nedenle, 2,4-DCP kinetiginin geleneksel lineer inhibisyon modelleri

ile degerlendirilmesi dogru olmaz.
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Sekil 4. 90 Reaktor D icin 2,4 -DCP Model Grafigi.

4.3.4.4. 1,2,4 Triklorobenzen

Veri Grafigi. Modifiye edilmis OECD testi ile 1,2,4-TCB i¢in ECsy degeri 29
mg/L olarak belirlenmistir (Cizelge 4.18). ECys, ECsy ve ECy5 ortalama degerleri olan
14.5, 29 ve 43.5 mg/L’lik 1,2,4-TCB konsantrasyonlarinda RIKA testi uygulanmistir.
Inhibe olmus Vimax degerleri, kontrol reaktoriiniin V. degerleri ile karsilastirilirsa
(Sekil 4.91 ve Cizelge 4.44.) 1,2,4-TCB’nin 14.5 mg/L’lik konsantasyonu %’49 luk,
29 mg/l. %6611k, 43.5mg/L ise %79’ luk bir inhibisyon etkisi gostermistir.
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Cizelge 4. 44 1,2,4-TCB varliginda biitirik asit biyolojik ayrismasi i¢in kinetik

parametreler

inhibitor % 95 Giiven Arahginda V ,x (mg/L.dk)
konsantrasyonu N . Standart
(mg/L) Vinax Diisiik Yiiksek sapma
Kontrol 0.0770 0.0713 0.0827 0.0110
14.2 0.0496 0.0479 0.0512 0.0032
28.43 0.0217 0.0211 0.0223 0.0012
42.6 0.0171 0.0165 0.0177 0.0011
inhibitor % 95 Giiven Arahginda K, (mg/L)

konsantrasyonu K, Diisiik Yiiksek Standart
(mg/L) sapma
Kontrol 1.4931 1.2913 1.6949 0.3924
14.2 1.6550 1.5539 1.7561 0.1967
28.43 0.8099 0.7634 0.8564 0.0905
42.6 0.8069 0.7534 0.8604 0.1041
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Egilim Grafigi. Sekil 4.92. artan 1,2,4-TCB konsantrasyonlari ile birlikte Vax
degerlerinin azalma egiliminde oldugunu gostermektedir. Ancak, K degerlerinin artan
1,2,4-TCB konsantrasyonlar ile artma ya da azalma egiliminde oldugu konusunda
istatistiksel olarak kesin bir yargiya varilamaz (Sekil 4.93.). Bu nedenle 1,2,4- TCB
bilesigi rekabetsiz bir inhibitordiir denilebilir.
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Sekil 4. 92 Reaktor D i¢in 1,2,4-TCB V,,,, — inhibitor konsantrasyonu grafigi.
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Sekil 4. 93 Reaktor D i¢in 1,2,4-TCB K — inhibitor konsantrasyonu grafigi
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Sekil 4.94 *te gosterildigi tizere, 1,2,4-TCB igin Vux/Vimax® ve K*/K egrileri
lineerdir. Bununla birlikte, lineer inhibisyon modeline gore tek bir Ki degeri olmasi
gerekmekte iken, her iki egrinin egimi farklidir ve farkli K; degerleri vermektedir. Bu
nedenle, 1,2,4-TCB kinetiginin geleneksel lineer inhibisyon modelleri ile

degerlendirilmesi dogru olmaz.
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Sekil 4. 94 Reaktor D i¢in 1,2,4 -TCB Model Grafigi.

4.3.5. E Reaktorii Veri Analizleri

4.3.5. 1.Fenol

Veri Grafigi. Modifiye edilmis OECD testi ile Fenol icin ECsy degeri 500 mg/L
olarak belirlenmistir (Cizelge 4.19 ). ECys, EC59p ve ECys ortalama degerleri olan 250,
500 ve 750 mg/L’lik Fenol konsantrasyonlarinda RIKA testi uygulanmistir. Inhibe
olmus Vyax degerleri, kontrol reaktoriiniin Vp, degerleri ile karsilastirilirsa (Sekil 4.95.
ve Cizelge 4.45.) fenolin 250 mg/L’lik konsantrasyonu %’ 53’liikk, 500 mg/L
%75’1ik, 750 mg/L ise %92’lik bir inhibisyon etkisi gostermistir.
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Cizelge 4. 45 Fenol varliginda biitirik asit biyolojik ayrismasi i¢in kinetik parametreler

% 95 Giiven Arahginda V,x (mg/L.dk)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) v Disiik | Yitksek | Standart
max andart sapma

Kontrol 0.0916 | 0.0882 | 0.0951 0.0067
250 0.0430 | 0.0415 | 0.0445 0.0030
500 0.0227 | 0.0216 | 0.0238 0.0022
750 0.0078 | 0.0075 | 0.0081 0.0006

% 95 Giiven Arahginda K, (mg/L)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) K Dissiik | Yitksek | Standart sapma

Kontrol 0.9933 |0.9231 | 1.0635 0.1365
250 1.0479 | 0.9782 | 1.1176 0.1356
500 0.9990 | 0.9069 | 1.0911 0.1792
750 0.3340 | 0.3060 | 0.3620 0.0544

Egilim Grafigi. Sekil 4.96. artan fenol konsantrasyonlari ile birlikte V.« degerlerinin
azalma egiliminde oldugunu gostermektedir. Inhibe V. ve kontrol Vo.’in %95°1lik

giiven araliklar1 ¢cakismadigi i¢in, Vmax degerlerinin, fenoliin artan konsantrasyonlari
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ile birlikte azalma egilimi istatistiksel olarak da dogrudur. Buna karsilik Ks
degerlerinin artan fenol konsantrasyonlar ile arttifim ya da azaldigimi istatistiksel
olarak sdylemek miimkiin degildir (Sekil 4.97.). Bu nedenle fenoliin, D reaktorii igin

rekabetsiz bir inhibitor oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4. 97 Reaktor E i¢in Fenol Ks — inhibitor konsantrasyonu grafigi
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Model Grafigi

Sekil 4.98.’de gosterildigi iizere, fenol i¢in Viu/Vma* degeri 0.92’lik . degeri ile
lineer olmakla birlikte , Ks*/Ks egrisi 0.59’luk r* degeri ile lineer degildir. Bu nedenle,

fenol kinetiginin geleneksel lineer inhibisyon modelleri ile degerlendirilmesi dogru

olmaz.
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Sekil 4. 98 Reaktor E icin Fenol Model Grafigi

4.3.5.2. 2- Klorofenol

Veri Grafigi. Modifiye edilmis OECD testi ile 2-CP i¢in ECsy degeri 200mg/L
(Cizelge 4.20.) olarak bulunmustur. EC,s, ECsy ve EC7s yaklasik degerleri olan 90, 180
ve 270 mg/L’lik 2-CP konsantrasyonlarinda RIKA testi uygulanmistir. inhibe olmus
Vmax degerleri, kontrol reaktoriiniin Vi, degerleri ile karsilastirilirsa (Sekil 4.99. ve
Cizelge 4.46.) 2-CP’nin 90 mg/L’lik konsantasyonu %59’luk, 180 mg/L.  %65’lik, 270
mg/L ise %76’lik bir inhibisyon etkisi gostermistir.
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Cizelge 4. 46 2- CP varliginda biitirik asit biyolojik ayrigmasi icin kinetik parametreler

% 95 Giiven Araliginda V,,x (mg/L.dk)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) v Diisiik | Yiiksek | Sgandart
max andart sapma

Kontrol 0.0392 | 0.0381 | 0.0403 0.0021
90 0.0160 | 0.0155 | 0.0165 0.0009
180 0.0137 | 0.0133 | 0.0141 0.0007
270 0.0093 | 0.0091 | 0.0095 0.0004

% 95 Giiven Arahginda K, (mg/L)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) K, | Disik | Viksek | Srandart
s andart sapma

Kontrol 1.0883 | 1.0263 | 1.1403 0.1108
90 0.3543 | 0.3310 | 0.3776 0.0454
180 0.3666 | 0.3441 | 0.3891 0.0438

270 0.3010 | 0.2866 | 0.3155 0.0281
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Egilim Grafigi. Sekil 4.100. artan 2-CP konsantrasyonlan ile birlikte V.« degerlerinin
azalma egiliminde oldugunu gostermektedir. Inhibe V. ve kontrol Vo.’in %95°1lik
giiven araliklar1 cakismadigi igin, V.« degerlerinin, 2,-CP’nin artan konsantrasyonlari
ile birlikte azalma egilimi istatistiksel olarak da dogrudur. Aym sekilde Ks degerleri de
artan 2-CP konsantrasyonlari ile azalmaktadir (Sekil 4.101.). Bu nedenle 2-CP bilesigi,

doldurma siiresi 30 dakika olan E reaktorii i¢in yar rekabetli bir inhibitordiir

denilebilir.
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Model Grafigi

Sekil 4.102°’de gosterildigi tizere, 2-CP igin Vpu/Vimax™  ve KJ/Kg* egrileri lineer
degildir. Bu nedenle, 2-CP kinetiginin geleneksel lineer inhibisyon modelleri ile

degerlendirilmesi dogru olmaz.
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Sekil 4. 102 Reaktor E icin 2-CP Model Grafigi

4.3.5.3. 2,4- Diklorofenol

Veri Grafigi. Modifiye edilmig OECD testi ile 2,4-DCP icin ECsy degeri 125
mg/L (Cizelge 4.21.) ECys, ECsg ve ECy5 yaklasik ortalama degerleri olan 62.5, 125 ve
187.5 mg/L’lik 2,4-DCP konsantrasyonlarinda RIKA testi uygulanmistir. inhibe olmus
Vmax degerleri, kontrol reaktoriiniin Vy,,x degerleri ile karsilastirilirsa (Sekil 4.103. ve
Cizelge 4.47.) 2,4-DCP’nin  62.5 mg/L’lik konsantrasyonu %28’ lik, 125 mg/L
%5611k, 187.5 mg/L ise %78’lik bir inhibisyon etkisi gdstermistir.
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Cizelge 4. 47 2,4- DCP varliginda biitirik asit biyolojik ayrismasi i¢in kinetik
parametreler

% 95 Giiven Arahginda V,x (mg/L.dk)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) v Diisiik | Yitksek | Standart
max andart sapma

?2";“"’1 0.1472 | 0.1427 | 0.1517 0.0087
o 0.1057 | 0.1002 | 0.1112 0.0106
o 0.0643 | 0.0614 | 0.0672 0.0057

' 0.0321 | 0.0313 | 0.0329 0.0016

% 95 Giiven Arahginda K, (mg/L)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) K, | Disiik | Yiksek | Standart
s andart sapma

Kontrol 0.6882 | 0.6459 | 0.7305 0.0823
62.5 0.8798 | 0.7911 | 0.9685 0.1725
125 0.8641 | 0.7861 | 0.9421 0.1517
187.5 0.9285 | 0.8823 | 0.9747 0.0899

Egilim Grafigi. Sekil 4.104. artan 2,4-DCP konsantrasyonlari ile birlikte V.«

degerlerinin azalma egiliminde oldugunu gostermektedir. Inhibe Vax ve kontrol V., 1n
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%95’lik giiven araliklar1 cakismadigi i¢in, Vmax degerlerinin, 2,4-DCP’nin artan
konsantrasyonlar1 ile birlikte azalma egilimi istatistiksel olarak da dogrudur. Ks
degerlerinin ise artma ya da azalma egiliminde oldugu istatistiksel olarak soylenemez

(Sekil 4.105.). Bu nedenle 2,4-DCP bilesigi rekabetsiz bir inhibitordiir denilebilir.
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Model Grafigi

Sekil 4.106’da gosterildigi iizere, 2,4-DCP i¢in Vax/Vimax® ve KK * egrileri
lineer degildir. Bu nedenle, 2,4-DCP kinetiginin geleneksel lineer inhibisyon modelleri

ile degerlendirilmesi dogru olmaz.
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Sekil 4. 106 Reaktor E icin 2,4 -DCP Model Grafigi.

4.3.5.4. 1,2,4 Triklorobenzen

Veri Grafigi. Modifiye edilmis OECD testi ile 1,2,4-TCB icin ECsy degeri
28.5 mg/L olarak belirlenmistir (Cizelge 4.22.). EC,s, ECso ve ECy5 ortalama degerleri
olan 14.25, 28.5 ve 42.75 mg/L’lik 1,2,4-TCB konsantrasyonlarinda RIKA testi
uygulanmustir. Inhibe olmus V. degerleri, kontrol reaktoriiniin Vp,,x degerleri ile
karsilastirilirsa  (Sekil  4.107. ve Cizelge 4.48.) 1,2,4-TCB’nin  14.5 mg/L’lik
konsantasyonu %31’lik, 28.5 mg/L.  %38’lik, 42.75mg/L ise %65’lik bir inhibisyon

etkisi gdstermistir.
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Cizelge 4. 48 1,2,4-TCB varliginda biitirik asit biyolojik ayrismasi i¢in kinetik
parametreler

% 95 Giiven Araliginda V,x (mg/L.dk)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) v Diisiik | Yiiksek | Standart
max andart sapma

Kontrol 0.0102 | 0.0098 | 0.0106 0.0007
14.25 0.0070 | 0.0069 | 0.0072 0.0003
28.5 0.0063 | 0.0062 | 0.0065 0.0003
42.75 0.0036 | 0.0035 | 0.0037 0.0001

% 95 Giiven Aralhiginda K (mg/L)

Inhibitor konsantrasyonu (mg/L) K Disiik | Yitksek | Standart
s andart sapma

Kontrol 0.1797 | 0.1624 | 0.1970 0.0336
14.25 0.2503 | 0.2360 | 0.2647 0.0279
28.5 0.2978 | 0.2806 | 0.3150 0.0335

42.75 0.1888 | 0.1778 | 0.1998 0.0214
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Egilim Grafigi. Sekil 4.108 artan 1,2,4-TCB konsantrasyonlari ile birlikte Vax
degerlerinin azalma egiliminde oldugunu gostermektedir. Ayrica, K, degerleri artan
1,2,4-TCB konsantrasyonlar1 ile degismemektedir (Sekil 4.109). Bu nedenle 1,2,4-
TCB bilesigi rekabetsiz bir inhibitordiir denilebilir.
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Model Grafigi

Sekil 4.110’da gosterildigi tizere, 1,2,4-TCB icin Vyax/Vimax™ ve KK * egrileri
lineerdir fakat egimleri dolayisi ile Ki degerleri birbirinde farklidir. Bu nedenle, 1,2.4-

TCB kinetiginin geleneksel lineer inhibisyon modelleri ile degerlendirilmesi dogru

olmaz.
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4.4. Tartisma

Farkli 6zellikteki sentetik organik bilesiklerin aktif camur sistemindeki toksik
etkilerinin ve AKR’ lerde, farkli isletme kosullarinin sentetik organik bilesiklerin
toksisitesinin azaltilmasina etkisinin belirlenmesine yonelik yapilan bu calismada,
secilen sentetik organik bilesiklerinin ¢oziiniirliigiine ve bilesikteki klor sayisina gore
toksisite degerlerinin karsilastirilmasi gercekletirilmis, c¢oziiniirlik azaldik¢a ve klor
sayist arttikca toksisitenin arttigi belirlenmistir. Ayrica, AKR’lerde camur yasinin
artmasinin ve doldurma siirelerinin optimum se¢iminin de sistemin toksisite etkisini

azaltici rolii oldugu gosterilmistir.

Calismada, AKR’de isletim parametreleri olarak ¢amur yasi ve doldurma
siirelerindeki degisimin SOB toksisitesine olan etkileri incelenmistir. Test bilesikleri
olarak bir cok endiistriyel atiksuda bulunabilen fenol, 2-klorofenol, 2,4-diklorofenol,
1,2,4-triklorobenzen ve asenaften se¢ilmistir. Bu bilesiklerin camur yas1 5 ve 8 giin olan
ve anlik olarak doldurulan iki AKR’den ve camur yas1 8 giin olup doldurma siireleri 30
dakika, 60 dakika ve 90 dakika olan ardisik kesikli reaktorlerden alinan biyokiitleye
olan toksik ve inhibitif etkileri arastinlmistir. Calismada toksik etkinin belirlenmesi
amac1 ile ECsy Belirleme Testi (Modifiye OECD testi) uygulanmistir. Bu bilesiklerin
zamana gore inhibisyon etkisinin degisip degismedigini gozlemek iizere zaman etkisi
testi ve inhibisyon tiiriinii ve kinetigini belirlemek iizere de respirasyon inhibisyon

kinetik analizleri uygulanmistir.

Geligmekte olan iilkelerde belediyelere ait evsel atiksu aritma tesisleri siklikla ve
cok miktarda endiistriyel atiksu desarji almaktadir. Ani desarjlar sonucu aklime
olmayan atiksu aritma tesislerine gelen bu tip atiksular, endiistriyel atiksularin
aritilmasina yonelik olarak tasarlanmamis bu tesislerde kimi zaman geri donisi
olmayan etkilere neden olmaktadir. Bu nedenle, ani toksik desarjlarin gelmesi olasi
bolgelerde evsel atiksu aritimi icin  yapilandirilmis veya yapilandirilmast diisiiniilen
tesislerin, bu tip desarjlarin etkilerini en aza indirecek sekilde tasarlanmasi
gerekmektedir. Bu ¢alisma sonucunda bu tip ani desarjlar1 almasi olasi tesislerinde

uygulanabilecek isletim kosullar1 ortaya konmustur.
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Calismada, belirlenen tiim isletme kosullarinda (farkli camur yaslarinda ve

doldurma siirelerinde) toksisite siralamasi asagidaki sekilde gerceklesmistir:

Asenaften> 1,2,4-TCB>2,4-DCP>2-CP>Fenol

Cogu arastirmaci fenollerin ve siibstitiie fenollerin biyolojik ayrismasinda,
aromatik halkadaki klor gruplarinin sayisi1 ve pozisyonunun etkili oldugunu
belirtmiglerdir (Alexander ve Lustigman 1966, Annachatre ve ark. 1996; Tomei ve ark.
2004, Eker ve Kargi,2005). Bu ¢alismanin sonuglarina gore ardisik kesikli reaktorlerde,
siibstitiie-fenoller olan 2-klorofenol ve 2,4-diklorofenol, fenol bilesiginden daha yiiksek
derecede inhibisyona neden olmustur. Bunun nedeni klor gruplarinin sayisinin arttik¢a

toksisite seviyesinin artmasi ve bunun yani sira biyolojik ayrismanin azalmasidir.

Alexander ve Lustigman (1966), benzen halkasindaki hidroksil ve karboksil
gruplariin biyolojik ayrisma hizini arttirdigini, buna karsin halojen, nitro ve sulfonat
gruplarinin biyolojik ayrisma hizim azalttigin1 bulmustur. Fenol benzen halkasina bir
hidroksil grubunun baglanmasi ile elde edilen bir bilesiktir. 1,2,4-triklorobenzen ise
benzen halkasina ti¢ tane klor grubu baglanmasi ile olusur. Fenoldeki hidroksil grubu
biyolojik ayrisma hizim1 artirirken, 1,2,4-triklorobenzen bilesigindeki klor gruplar
biyolojik ayrisma hizim1 azaltmaktadir. Bu calismada da klorlu fenollerin fenole gore
daha fazla inhibisyona neden oldugu, fenol sayisi arttikca bilesiklerin toksisite
etkilerinin de artti@1 belirlenmistir. Ayni zamanda halka sayisinin artmasi da toksisite
derecesini arttirmaktadir. Bu ¢alismada kullanilan bilesiklerden sadece asenaften iki
halkaya sahiptir ve en yiiksek inhibisyona da asenaften neden olmustur. Farkli
kosullarda isletilen laboratuar olgekli bes reaktor i¢in de benzer sonuglar elde edilmesi,

klor gruplarinin ve halka sayisinin toksisite iizerindeki etkisini dogrulamistir.

Calismada ECsy degerlerini belirlemek iizere kullanilan yontemden farkli olarak
kinetik analiz testlerinde uygulanan biyojenik, yani kolay ayrisabilir substratin KOI
esdegerleri oldukca diisiiktiir. Bunun sonucu olarak kinetik analiz testlerinde farkli
inhibitor konsantrasyonlari kontrol solunum hizina modifiye edilmis OECD yonteminde

belirlenen toksik degerlerden farkli etkilerde bulunmustur. Bu teslerde tiim
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bilesiklerin ECsy konsantrasyonlarinin kinetik analiz testlerinde daha yiiksek
inhibisyona neden oldugu goriilmektedir. Volskay ve Grady (1990) bu yiiksek
inhibisyonun olasi nedeninin kinetik analiz testi sirasinda uygulanan diisiik biyojenik
substrat oldugunu ileri siirmiistiir. Bu aciklamanin 1s18inda test bilesiklerinin farkli
konsantrasyonlardaki biyojenik substrat araliginda, mikrobiyolojik aktiviteye etkide

bulundugu sdylenebilir.

Hem modifiye OECD testinin, hem de kinetik testin sonuglar1 camur yasinin
artmast ile solunum hizinin inibisyonunda bir azalma gerceklestigini gostermektedir. Bu
davranis, literatiirde agir metaller (Bagby ve Sherrard 1981; Lombrana ve ark. 1993) ve
organometalik kimyasallar gibi (Stasinakis ve ark. 2001) diger baz1 toksik bilesikler i¢in
de dogrulanmistir. Artan camur yasi ile toksik etkinin azalmasinin nedeni, yiiksek
camur yasina sahip isletme kosullarinda yiiksek miktarda hiicre dis1 polimerler olusmasi

olarak agiklanabilir.

Farkli camur yasinda isletilen iki reakttrde test bilesiklerinin ECs, degerleri Cizelge
4.23’te verilmistir. Calisilan tiim bilesikler icin literatiirde karsilastirma degeri
bulunamazken, fenol konusunda yapilmis ¢ok sayida ¢aligmalardan uygulanan yonteme
gore cok farkli toksisite degerleri bulunabilecegi goriilmiistir. Ren ve Frymier’in
(2002) biyoliiminesan bakteriler ile yaptiklar1 calismada fenoliin ECsy degeri 482 mg/L
olarak belirlenmistir. Hall ve arkadaslar1 (1996) 2,4- dimetil fenol yontemi kullanarak
yaptiklar1 calismada fenoliin ICsy degerini 1.8mmol/L, 2,5-diklorofenol yontemi ile
yaptiklar1 ¢alismada ise 0.19 mmol/L olarak belirlemistir. Kahru ve arkadaslar1 (1996)
Biotox yontemini kullandiklarinda fenoliin ECsy degerini 107.4mg/L, Microtox
yontemini kullandiklarinda 17.3 mg/L olarak belirlemislerdir. Arretxe ve arkadaslar
(1997) Microtox ile yaptiklar1 calismada fenoliin ECsy degerini 28 mg/L olarak
bulmustur. Bu calismada OECD 209 yontemi, doldurma siiresi ve/veya camur yasinin
degistigi reaktorlerden alinan mikroorganizma toplulugunun kullanildigi kosullarda
gerceklestirilmis ve elde edilen fenole ait ECsy degerleri 361 ila 641 mg/L arasinda
degismistir. Bununla birlikte, 5 farkli reaktorden elde edilen fenole ait ECsy degerlerinin
ortalamasi 481 mg/L olup Ren ve Frymier (2002)’in buldugu sonuca ¢ok yakindir.
Bunun disinda farkli yontemlerle elde edilen diger toksisite degerlerinin birbiri ile ¢ok

da uyumlu olmadigr goriilmektedir.
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Sahinkaya ve Dilek (2002), 2,4-diklorofenol ile yaptiklar1 calismada aklime
olmayan ve aklime kiiltiirde doniisiim oram1 bazinda ICsy degerini bulmustur. Aklime
olmayan kiiltiir icin bu deger 75mg/L iken aklime kiiltiir i¢in 170 mg/L olarak
belirlenmistir. Bu c¢alismada ise 2,4-diklorofenol icin bulunan ECsy degeri farkli
doldurma siireleri ve ¢amur yasina gore 40-125 mg/L arasinda degismis, ortalamasi ise
91 mg/L olarak belirlenmistir. Her iki calisma arasinda hem mikroorganizmalarin
kiiltive edildigi isletme kosullarinin hem de toksisite belirleme yonteminin farkli
oldugu g6z Oniine alinirsa bilesik icin bulunan farkli toksisite degerlerinin nedeni

anlagilacaktir.

Calismada camur yas1 5 giin olan ve anlik olarak doldurulan AKR’nin ¢amur yas1 8
giin olan AKR’ye gore toksisiteye karsi daha duyarli oldugu goriilmiistiir. Camur
yasinin 5 giinden 8 giine ¢ikarilmasi ile fenol toksisitesi %20, 2-CP toksisitesi %14, 2.4-
DCP toksisitesi %56, 1,2,4-TCB toksisitesi ise %16 oraninda azalmastir.

Camurun ¢okeltim ve yogunlasma 6zelliklerini belirleyen aktif camur sistemindeki
filamentli mikroorganizma diizeyinin ¢ok onemli oldugu bilinmektedir. Aktif camurun
CHI’si floktaki toplam filament uzunlugu ile iliskilendirebilirler. Arastirmacilar diisiik
filament sayilarinda (10” filament/mg UAKM) CHI degerinin 100 ml/g oldugunu ve
yiikksek filament sayilarinda (10*-10° filament /mg UAKM) CHi'in énemli &lciide
arttigini belirtmistir (Jenkins 1993). Laboratuar 6lcekli AKR’lerde, doldurma siiresine
bagh olarak degismekle birlikte 100ml/gr’dan daha diisiik CHI degerleri gozlenmistir.
Yapilan basit mikroskobik incelemede, AKR’lerde flok yapici bakterilerin baskin

oldugu goriilmiistiir.

Hiicre dis1 polimer (HDP) iireten bakteri, Zoogloea ramigera’min AKR ve
secicili aktif camur sistemi  gibi konsantrasyon gradyanina sahip sistemlerde
zenginlestirildigi bilinmektedir (Norberg ve Persson 1984; van Niekerk 1987; Cha
1990). Literatiirde aktif camurdan izole edilen Zoogloea ramigera gibi flok yapict
bakteriler biiyiik oranda HDP iiretmektedir. HDP’lerin varligi, inhibitorler icin

baglanma bolgesi olarak davranacak bir¢ok fonksiyonel grubun artmasina neden olabilir
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(Neufeld ve Hermann 1975; Battistoni ve ark. 1993). Bu nedenle, ¢camur yasinin

SOB’lerin inhibitor etkisini azaltmak i¢in bir kontrol parametresi olarak kullanilmasi

uygun olacaktir.

Doldurma siiresine ve doldurma siiresinin yiizdesine gore (Ty¢/T, ) CHI degerleri
Sekil 4.111°de verilmistir. Martins ve ark. (2003) goére, AKR’deki doldurma siiresinin
tim reaksiyon siirecine oram1 % 5.4’ten kiiciik oldugunda camur ¢okeltimi ¢ok iyi

olacaktir. T¢/T; > %6.2 oldugunda ise ¢camur ¢okeltim 6zeligi bozulacaktir.

80

60

40

SVI (ml/g)

20 A

0 T T T
0 0.021 0.041 0.062

T,/ T,(%)

Sekil 4. 111 Doldurma siiresi yiizdesi ile CHI degerlerinin degisimi

AKR’lere ait reaktor hacminin isletim siiresince zamana bagli olarak degismesine
ragmen, tam karigimh siirekli reaktorlerin hacmi sabit kalmaktadir (Mohan ve ark.
2005). Bu sistemlerdeki kontrollii, kisa siireli, kararli olmayan kosullar enzim
indiiksiyonunu destekleyerek zor ayrisan bilesiklerin ayrismasini kolaylastirir (Tomei
ve ark. 2004). AKR’lerde doldurma siireleri degistirilerek, reaktor icindeki substratin
pik konsantrasyonu degistirilebilir ve boylece reaktoriin performansit 6nemli Olgiide

etkilenir (Tomei ve ark. 2004,Sahinkaya ve Dilek 2007). Tomei ve ark. (2004) da
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AKR’de 4-nitrofenoliin biyolojik ayrismasini ve doldurma siiresinin buna etkisini
arastirmistir. Her iki arastirmaci da aklime kiiltiirlerle, biyojenik substrat olmadan bu
bilesiklerin ayrisma ve inhibisyon kinetigini incelemistir. Tomei ve ark. (2004) uzun bir
aerobik doldurma siiresinin toksik bilesigin, biyokiitle aktivitesine olan inhibitor etkisini
azaltarak proses kinetigine yararh bir etki yaptigim1 bildirmistir. Sahinkaya ve Dilek
(2007) ise yaptiklan ¢alismada 4-CP ve 2,4- DCP karisimini aritan bir ardisik kesikli
reaktore doldurma siiresinin etkisini incelemistir. Bu c¢alismanin sonucunda da
doldurma siiresinin artmasi ile daha iyi bir biyolojik ayrisma verimi ve daha diisiik

inhibisyon etkisi elde edildigi bildirilmistir.

Ne var ki, yukarida gecen caligmalardan farkli olarak bu caligmada biyojenik bir
substratin biyolojik aritimini gerceklestiren ve inhibitér olan SOB’ye aklime olmamis
olan AKR’lerde SOB inhibisyonuna doldurma siiresinin etkisi incelenmistir. Camur
yas1 8 giin olan fakat farkli doldurma siirelerinde calistirilan 4 ayr1t AKR’ye secilen test
bilesiklerinin etkisi incelendiginde literatiirde yukarida verilen sonuglardan farkli bir
sonuca ulasilmistir. Calismada elde edilen doldurma siirelerine gore ECsy degerleri

Cizelge 4. 49°da verilmistir (Sekil 4.24).

Cizelge 4. 49 Doldurma siirelerine gore ECs, degerleri

ECsp (mg/L)
T; =Anlk Tr =30 dk T; =1 saat T =1.5 saat
Fenol 454 498 641 468
2-Klorofenol 163 178 199 175
2.,4-Diklorofenol 91 101 125 97
1,2,4- Triklorobenzen 28.4 28.5 28.7 28.4

Cizelge 4.49°da elde edilen sonuglara bakildiginda anlik olarak beslenen reaktore
gore, doldurma siiresi 30 dakika olan reaktdrde fenol toksisitesi %9, 2-CP toksisitesinin
%8, 2.,4-Diklorofenol toksisitesinin %10 oraninda azaldigir goriilmektedir. 1,2,4-
Triklorobenzenin toksisistesinde ise anlamli bir azalma godzlenmemistir. Doldurma
suiresi 60 dakika olan reaktorde de fenol toksisitesi %27, 2-CP toksisitesi %18, 2,4-DCP
toksisitesi %27, 1,2,4-TCB toksistesi ise %1 oraninda azalmistir. Doldurma siiresi 90

dakika olan reaktorde fenol toksisitesi anlik doldurulan reaktore gore %3, 2-CP



196

toksisitesi %7, 2,4-DCP toksisitesi %6 oranindan azalirken 1,2,4-TCB toksisitesinde

anlamli1 bir azalma gézlenmemistir.

Goriildiigii gibi, 90 dakikaya sahip reaktoriin ECsy degerlerinin doldurma siiresi 60
ve 30 dakikaya gore daha diisiik, anlik olarak doldurulan reaktdrde elde edilen ECsg
degerlerine yakin oldugu goriilmektedir. Martins ve ark. (2003) gore AKR’lerde

doldurma siiresi aerobik bir secicideki temas siiresine karsilik gelmektedir.

Temas siiresinin CHi’ye olan etkisi oldukga yiiksektir. Temas siiresi diisiiriilerek
cok giiclii bir substrat gradyam olusturulabilir. Proseste giiclii substrat gradyani
olusturuldukg¢a flok yapici mikroorganizmalar artacak ve filamentli mikroorganizmalar
ya sistemden disar1 yikanacak veya en azindan azalacak ya da floklarin iginde
tutulacaktir. Bununla birlikte temas siiresi yetersiz oldugunda substrat depolamasi
gerceklesemeden, havalandirma tankindaki reaksiyonlara dahil olur. Diger taraftan,
temas siiresinin uzun olmasi durumunda, segici tam karigiml reaktor gibi calisacaktir
(Martins ve ark 2003). Cizelge 4.50’de 6zetlenen ECsy degerlerinin Once artmasi sonra
azalmasi durumu, aerobik temas siiresinin 0 dakikadan (anlik) 6nce 30 sonra 60
dakikaya ¢ikmasi ile temas siiresinin optimuma yaklastigin1 ve 90 dakikaya ¢ikmasi da

sistemin secici etkisini yitirmeye basladiginin bir gostergesidir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

1. Calismada tiim isletme kosullarinda toksisite siralamasi asagidaki sekilde

gerceklesmistir:

Asenaften >1,2.,4-triklorobenzen> 2,4-diklorofenol> 2-klorofenol >Fenol

Bu siralamada, klor gruplarinin sayisi ve bilesikteki halka sayisi arttik¢a toksisite
seviyesinin artmakta oldugu ve c¢oOziiniirliigiin azalmas1 ile toksisitenin arttig1

soylenebilir.

2. Farkli camur yaglarinda elde edilen sonuglar incelendiginde AKR’de yiiksek camur
yasinin toksisiteye olan dayanikliligi artirdig1 goriilmiistiir. 8 giinlitk camur yasina sahip
AKR’de, 5 giinlik camur yasina sahip AKR’ye gore sentetik organik bilesiklerin
meydana getirdigi inhibisyonun daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu da sentetik
organik bilesik iceren atiksularin aritiminda kullanilacak sistemlerde camur yasinin

dikkatle belirlenmesinin 6nemini gdstermektedir.

3. Segilen test bilesikleri zamana karg1 kararl bir inhibisyon gostermistir. Uygulanan 3
saatlik kinetik analiz testi siiresince, biyokiitlenin test bilesiklerine gosterdigi tepkinin
degismedigi, dolayisiyla bu siire zarfinda bu bilesiklerin biyolojik olarak giderimine

yonelik herhangi bir enzim indiiksiyonunun gerceklesmedigi sonucuna varilmistir.

4. AKR’lerde doldurma siiresinin toplam reaksiyon siiresine olan orani, sistemlerin
toksisiteye olan tepkileri konusunda 6nem gosterir. Doldurma siiresinin CHI degerini
kiigiikk tutacak kadar kisa, fakat secici etkisini saglayacak kadar uzun se¢mek
gerekmektedir. Bu siirenin optimizasyonu hem reaktor performansi, hem de inhibisyon

etkisini minimize etmek acisindan dnemlidir.
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AKR’lerde dongii siireleri farklilik gosterebileceginden, doldurma siiresini toplam
reaksiyon siiresine oran (Tf/Tr) olarak belirlemek dogru olacaktir. Bu calisma
sonucunda Tf/Tr oraninin 0.041 degerini verdigi doldurma siiresi optimum doldurma

siiresi olarak belirlenmistir.

5. Bilesiklerin inhibitor tepkisini dogru olarak belirlemek i¢in daha kompleks

modellerin uygulanacag bir ¢calismanin yiiriitiilmesi yararli olacaktir.

6. Bilesik karisimlarinin sinerjistik ya da antagonistik etkilerinin olup olmadigini

degerlendirmek i¢in ileri bir calisma yiiriitiilmesi Onerilir.
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