OZET

Bu c¢alismada, respirometrik yontem kullanilarak, tekstil enddistrisi
atiksularinda bulunan sentetik organik bilesiklerden, 2,4-diklorofenol ve 2-klorofenol
bilesiklerinin klasik aktif camur ve ardisik kesikli reaktor sistemleri lizerinde yarattiklar
inhibisyon etkileri belirlenmistir. Yapilan deneylerde, 2,4-diklorofenol i¢in 10, 50, 100,
250, 500 mg/L konsantrasyonlari, 2-klorofenol i¢in ise 25, 50, 100, 500, ve 1000 mg/L
konsantrasyonlar1 kullanilmigtir. Elde edilen sonuglarla EC50 degerleri hesaplanarak,
her iki maddenin yarattiklar1 inhibisyon etkileri kiyaslanmistir. Calisma boyunca,
laboratuvar Olgekli aktif camur sistemlerinden elde edilen aktif ¢amurlarda bulunan
mikroorganizmalarin, 2,4-diklorofenol ve 2-klorofenol varliginda oksijen tiiketimleri
180 dakika boyunca gozlemlenmis ve elde edilen verilerle 10’ar dakikalik periyotlar
icin oksijen tiiketim hizlar1 belirlenmistir. Elde edilen oksijen tiiketim hizlarindan
hesaplanan inhibisyon yiizdelerinin konsantrasyonlarin logaritmasina karsi ¢izilen
grafiklerinden EC20, EC50 ve EC80 degerleri hesaplanmistir.

Yapilan c¢alisma sonucunda, kullanilan maddelerin konsantrasyonlari1 arttikca
oksijen tliketim hizlarmin diistiigli ve buna baglh olarak inhibisyon yiizdelerinin arttig1
gbzlemlenmistir.

Klasik aktif ¢amur sisteminde yapilan deneylerde 2,4-diklorofenol ve 2-
klorofenol bilesikleri i¢in elde edilen EC50 degerleri sirastyla 95,99mg/L. ve 257,00
mg/L, ardisik kesikli reaktor sisteminde yapilan deneylerde elde edilen EC50 degerleri
ise sirastyla 120,23 mg/L ve 297,03 mg/L olup, bu sonuclara gore 2,4-diklorofenol’iin
aktif camur sistemleri iizerinde daha fazla inhibisyon etkisi yarattig1 gézlemlenmistir.
2,4-diklorofenoliin aktif ¢amur sistemleri iizerinde daha fazla inhibisyon etkisi
yaratmasinin, bilesige bagli olan kloriir gruplarinin sayisinin 2-klorofenole gére daha
fazla olmasindan kaynaklandigi sonucuna varilmistir.

Ayrica bilesiklerin klasik aktif ¢camur ve ardisik kesikli reaktor sistemleri
tizerindeki inhibisyon etkileri EC50 degerleri esas alinarak kiyaslandiginda, ardisik
kesikli reaktor sisteminin klasik aktif camur sistemine oranla toksik maddelere karsi
daha dayanikli oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle sentetik organik bilesiklerin ardisik

kesikli reaktorlerde aritiminda daha fazla aritma verimi saglanacagi kararia vartlmigtir.
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ABSTRACT

In this study, the inhibitory effects of synthetic organic compounds such as 2.4-
Dichlorophenol and 2-Chlorophenol, have been determined by using respirometric
method. In the experiments, 2,4-Dichlorophenol was tested at concentrations of 10, 50,
100, 250, 500 mg/L and 2-Chlorophenol was tested at concentrations of 25, 50, 100,
500 ve 1000 mg/L. EC50 values were calculated using experimental results and
inhibtory effects of test substances on conventional activated sludge and sequencing
batc reactor (SBR) systems were compared. During this study, oxygen consumption of
microorganisms in the presence of 2,4-dichlorophenol and 2-chlorophenol, has been
observed during 180 minutes, in the activated sludge samples obtained from
laboraratory-scaled activated sludge system and sequencing batch reactor (SBR).
Oxygen consumption rates (OUR) have been determined for every 10 minutes periods.
The percent inhibitions which were calculated with the obtained respiration rates, are
plotted against logarithms of concentrations and EC20, EC50 and EC 80 values were
derived from the linear curve.

As a result of this study it is concluded that, the inhbitory effects of test
compounds increased due to the increase in the concentrations .

EC50 values which are obtained from the experimental results of conventional
activated sludge systems for 2,4-dichlorophenol and 2-chlorophenol are respectively
95,99 mg/L. and 257,00 mg/L. EC50 values which are obtained from the experimental
results of SBR for 2,4-dichlorophenol and 2-chlorophenol are respectively 120,23 mg/L
and 297,03 mg/L. According to these values it is observed that, inhibitory effects of
2,4-dichlorophenol compound on the conventional activated sludge systems, are higher
than that of the 2-chlorophenol’s. Owing to 2,4-dichlorophenol has chloride groups
more than 2-chlorophenol , it causes more inhibitory effects in the activated sludge
systems.

Comprasion of EC50 values of two synthetic organic compounds which are
obtained from the experiments done at the conventional activated sludge system and

SBR showed that, sequencing batch reactors are more resistant to toxic compounds.
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1. GIRIS

Tekstil endiistrisi dogal ve iiretilmis elyaflar1 kullanarak kumas ve diger tekstil
tiriinlerini imal eden bir endiistri dalidir. Bu endiistri; dogal ve fabrikasyon ipliklerin
hazirlanmasi, dokuma, 6rme veya baska yontemlerle kumas, triko, hali gibi tekstil
iriinleri haline getirilmesi, iplik ve kumaslara boya, baski, apre gibi terbiye islemlerinin
uygulanmasi faaliyetlerini igerir.

Tekstil endiistrisinde birlikte veya ayr1 sekilde calisan kumas boyama
kuruluslarinin atik sular1 ¢evresel acidan olduk¢a 6nemli sorunlara yol acarlar. Tekstil
endiistrisinden kaynaklanan atiksular, yiiksek hacimli ve bilesiminin ¢ok degisken
olmasi, biyolojik olarak bozunmayan toksik boyar maddeler ve bir ¢ok degisik yapida
yardimct kimyasal madde igcermesiyle karakterize edilirler. Tekstil endiistrisi
atiksularinda bulunan boya, azotlu bilesik ve deterjan gibi organik maddeler desarj
edildikleri alict su ortaminda, oksijen tliketimi gerektiren kimyasal ve biyolojik
reaksiyonlara sebep olurken sucul yasam zarar goriir.

Tekstil  endiistrisinde  kullanilan ~ kimyasal maddelerden kaynaklanan
klorofenoller, giiclii toksisitelerine, koku emisyonuna, dogada kalma dayanikliligina,
kanserojen ve mutojen olma 6zelliklerine bagli olarak ciddi ekolojik problemlere neden
olurlar. Biyolojik bozunma gerceklesse ve adapte olmus mikroorganizmalar tarafindan
karbon ve enerji kaynagi olarak kullanilsa bile fenoller, direngli 6zellikler sergiler ve
mikroorganizmalar iizerinde inhibisyon etkisi yaratirlar. Bu nedenle dogal su
kaynaklarmin kalitesinin korunmasi i¢in klorlu organik bilesiklerin ve fenollerin
atiksulardan uzaklastirilmasi ¢ok Onemlidir. Ancak, bu tip bilesiklerin aktif ¢amur
bakterileri lizerindeki toksik etkilerine bagli olarak klasik aktif ¢amur metotlartyla
atiksulardan uzaklastirilmalar1 olduk¢a zordur. Bu nedenle, endiistriyel atiksularda
toksisitenin erken tespit edilmesi, biyokiitle inhibisyonunu engellemesi ve biyolojik
siirecin korunmasi agisindan biiyiik nem tagir.

Arastirmacilar 1980’lerde toksik ve diger ksenobiyotik organik bilesiklerin
cevrede varliklarinin farkina varmiglardir. Bu sebepledir ki o yillarda yapilan atiksu
aritma aragtirmalarinin bir¢ogu sézii gecen bilesiklerin biyolojik aritma sistemlerinde
aritilmalart izerinde odaklandirilmistir (Volskay ve Grady 1988).

1900’lerin basindan itibaren, mikroorganizmalarin atiksudaki kirletici maddeleri

parcalayabilme yetenekleri (artilabilirlik veya biyolojik olarak bozunma) ve kirletici



maddelerin mikroorganizmalar iizerindeki etkilerini (inhibisyon veya toksisite) tayin
etmek amaciyla mikroorganizmalarin respirasyon hizinin belirlenmesi ic¢in ¢esitli
metotlar kullamlmistir. Ik girisim Adney (1890) tarafindan evsel atiksuda oksijen
tilketim ihtiyacinin belirlenmesi amaciyla sabit basingli manometre tipi bir diizenek
kullanilarak yapilmigtir. Adney (1890) tarafindan bulunan metot gecerli olmasina
ragmen, rutin c¢alismalar i¢in uygun olmamasi nedeniyle yillar boyunca bir¢ok
arastirmaci tarafindan yapilan modifikasyonlarla farkli respirometreler ortaya ¢ikmistir
(Beach ve digerleri 1995).

Respirometrik yontem gilinlimiizde de, biyokiitle konsantrasyonunun fonksiyonu
olan oksijen kullanom hiz1 o6l¢limleriyle mikrobiyal aktivitenin belirlenmesi icin
laboratuvar calismalarinda ve ayrica atiksu yonetimi uygulamalarinda oldukca yaygin
bi¢cimde kullanilmaktadir.

Bu calisma kapsaminda, tekstil endiirstrisi atiksularinda bulunan sentetik
organik bilesiklerden 2,4-diklorofenol ve 2-klorofenol bilesiklerinin klasik aktif ¢amur
ve ardisik kesikli reaktor sistemleri lizerindeki inhibisyon etkileri respirometrik yontem
kullanilarak yapilan oksijen tiikketim hizlarindan yola ¢ikilarak belirlenmistir. Elde
edilen verilere gore, 2,4-diklorofenol ve 2-klorofenol bilesiklerinin EC20, EC50 ve
EC80 degerleri her iki sistem i¢in hesaplanarak, sonuglara gore klasik aktif ¢amur
sistemleri ve ardistk kesikli reaktdr sistemleri {izerindeki inhibisyon etkileri

kiyaslanmustir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 Tekstil Endiistrisi Uretim Prosesi

2.1.1 Yiinlii Tekstil Endiistrisi

Yiinlii tekstil endiistrisinin hammaddesi koyun yiinii olup ham yiin, toz ve kum
gibi maddeler icerebileceginden {iiretime katilmadan once ilk olarak sicak suda
yikanarak yabanci maddeler yiinden uzaklastirilir. Yikama ve susuzlastirma islemlerinin
ardindan yiin, sabun ve soda ¢6zeltisinde yikanir ve sikilir. Bu asamadan sonra yaglama
yapilir ve ardindan hallag makinelerinde parcalanir. Bu islemi tarama ve egirme
islemleri takip etmektedir. Egrilen ip hagillama islemine tabi tutulduktan sonra
dokunarak kumas haline getirilir. Dokunan yiinlii kumas bitkisel maddelerin
karbonizasyonu i¢in, zayif siilfiirik asit c¢ozeltisine batirilip kuruyuncaya kadar
sikistirtlir. Karbonizasyondan sonra kumas, siki ve yogun bir hale getirilmesi ve
kontrollii bir sekilde kecelestirilmesi i¢in sabun c¢ozeltileri kullanilarak dinkleme
isleminden gegirilir. Dinklemenin ardindan NaOCI veya hidrojen peroksit kullanilarak
agartma islemine tabi tutulur. Biitiin bu islemlerin ardindan kumas boyanmaya hazir
hale getirilmis olup, hazirlanan recetelere gore boya makinelerinde boyanir. Boyamadan
sonra deterjan ve su banyolarinda yikanarak tutunamayan boyar maddeler uzaklastirilir.
Yikamanin ardindan aprelenerek sevkiyata hazir hale getirilir (Sengtl 1996, Goknil ve
digerleri 1984).

Yiinlii tekstil endiistrisi liretimine ait is akim semasi1 Sekil 2.1°de goriilmektedir.

2.1.2 Sentetik Tekstil Endiistrisi

Bu tekstil endiistrisinin ham maddesi, ¢esitli kimyasal reaksiyonlar sonucunda
iretilmis olan sentetik liflerdir. Tekstil sektoriinde kullanilan sentetik lifler genel olarak
rejenere lifler ve kimyasal lifler olmak {izere ikiye ayrilirlar. Lifler iplik haline
getirildikten sonra kumasin dokunmasi saglanir. Dokunan kumas eger hasillama iglemi
gormiis ise, hasil s6kme islemine tabi tutulur. Hagsil sdkmenin ardindan boya

makinelerinde hazirlanan regetede belirtilen oranlarda boya ve kimyasal madde



ilavesiyle boyama islemi gerceklestirilir. Boyamada asit, bazik, dispersiyon, rektif
tirinde boyar maddeler kullanilmaktadir. Boyamanin ardindan yikama islemi
gergeklestirilir. Yikamadan c¢ikan kumas ram makinelerine alinarak apre islemine tabi
tutulur ve kurutulur (Akdeniz 2001).

Sentetik tekstil endiistrisi {liretimine ait is akim semasi Sekil 2.2°de

goriilmektedir.

2.1.3 Pamuklu Tekstil Uretim Prosesi

Uretim esnasinda hammadde olarak kumas, boyar maddeler ve yardimeci
kimyasal maddeler kullanilmaktadir. Disaridan isletmeye ham olarak gelen dokuma
kumas, ilk olarak agma makinelerinde agma isleminden gecirilerek kontrol edilir.
Ag¢ma isleminin ardindan kumas gaze makinesine gonderilir. Gaze islemi kumasg
tizerindeki elyaf havlarini agik alev iizerinden gecirerek yakilmasi islemidir. Kumas
ardindan hasil s6kme isleminden gecirilir. Hasil s6kme islemi ipligi sertlestirmek ve
dokunmasini kolaylagtirmak i¢in kullanilan ancak ipligin boya tutmasini1 6nleyen hasil
maddelerinin iplik ylizeyinden enzim ve su kullanilarak ayrilmasidir. Hagil s6kme
isleminin ardindan kumas hidrofillestirme ve NaOH ile kasar islemlerine tabi tutulur.
Kasarlama kumasin iizerindeki yabanci maddelerin uzaklastirilmasi ve beyazlatilmasi
amactyla yapilan bir islemdir. Bu iglemi takiben kumas istenirse merserizasyon islemine
tabi tutulur. Merserizasyon isleminin amaci ise pamuklu kumasin parlakligini
diizenlemektir. Merserizasyon iglemi sirasinda derisik NaOH kullanilir.

Biitiin bu islemlerin ardindan kumas boyama islemine hazir durumdadir.
Kumasin boyanmasi i¢in dncelikle regete ¢alismasi yapilmasi gerekmektedir. Regete
caligmasi sirasinda miisteri talebine gore laboratuvarda renk regeteleri hazirlanir. Daha
sonra recetelere gore hazirlanan boyar maddeler ile boyama makinelerinde kumasin
boyanmasi saglanir. Boyama isleminden c¢ikan kumas yikama ve yas a¢ma
makinelerine gonderilir. Ardindan kumasa istege bagl apre islemi uygulanip kurutulur.
Daha sonra kumas kalite kontrolden geger, talebe gore katlanir veya tambura sarilarak
sevkiyata hazir hale getirilir (Tiizemen 2002).

Pamuklu ekstil endiistrisi iiretimine ait is akim semas1 Sekil 2.3’te goriilmektedir.
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2.2 Tekstil Endiistrisi Altkategorileri

Alt kategorizasyonun amaci, aynm1 kategori i¢inde oldugu halde {iretim
farkliliklar1 olan veya ayni lriinlin imalinde farkli proses ve islemlerin kullanildig:
tesislerin atiksularinda meydana gelebilecek farkliliklarin ortaya konulmasidir.

Alt kategorizasyon yapilirken sadece atiksu kalitesi benzerligi gruplama icin
yeterli degildir. Gruplama yapilirken pek c¢ok faktdor géz onilinde bulundurulmalidir.
Tekstil endiistrisinde alt kategorizasyon icin gdz Oniline alinabilecek baglica faktorler

asagidaki gibidir;

e Imalatta kullamlan prosesler
e Hammaddeler

e  Uriin cinsleri

e Su kullanim

e Atiksu Ozellikleri

Tekstil endistrisinin alt kategorizasyonu yapilirken kullanilan klasik metot,
islenen elyafin cinsine (yiin, pamuk ve sentetik) gore iiretim tesislerini gruplandirmaktir.
Benzer tekstil {irlinlerinin iiretiminde kullanilan iiretim proseslerinde ortaya c¢ikan
atiklar agiklanacagi zaman bu gruplandirma yaklasimi yararli olabilir. Ancak, ayni
endiistri grubunda birgok farkli {iriin iiretilmesi sonucu ¢ikan atiklarin biiyiik farklilik
gostermesi, bu sekilde bir kategorizasyonun kullanimini zorlastirmaktadir.

Diger bir yaklasim ise alt kategorizasyonun imalat proseslerine, kullanilan
hammaddelere, son iiriinlere, su kullanimina ve atik karakteristiklerindeki benzerliklere
dayanilarak yapilmasidir. Buna gore tekstil endiistrisi 10 alt kategoriye ayrilmaktadir

(Tinay 1996).

1. Yapagi Yikama
Yiin Terbiye
Az Su Kullanilan Islemler

Dokunmus Kumas Terbiyesi

A

Orgii Kumas Terbiyesi



6. Hali Terbiyesi

7. Acik Elyaf ve Iplik Terbiyesi

8. Dokusuz Yiizeyli (Non-Woven) Kumas Imali
9. Kecelestirilmis Kumas Imali

10. Koza Isleme ve Dogal ipek Uretimi

a) Yapagi Yikama : Ham yiin elyafi ve diger hayvan killarinin temizlendigi tesisleri

kapsar.

b) Yiin Terbiyesi : Yiin elyafi veya diger hayvansal kil karisimi kumaslara toplam
dretimin en az %>5’1 oraninda agartma, yikama, boyama, atese dayanikli hale getirme,

giive yemezlik v.b. islemlerden birisinin uygulanmasini kapsar.

¢) Az Su Kullanilan islemler : Iplik yapim, tekstiirize iplik yapimi, dokuma, 6rme,
lastik kordu ve kord bezi emprenyeleme, hali tafting, hali taban1 yapimi gibi ¢ok ¢esitli

kuru islemleri kapsar.

d) Dokunmus Kumas Terbiyesi : Dokunmus kumaslara hasil sokme, yikama,
agartma, merserize, boyama, baski, apre gibi islemlerden birisinin iiretiminin en az %5’1
oraninda uygulanmasini kapsar. Yiinlii kumaslarla ilgili terbiye ‘Yiin Terbiyesi’ alt

kategorisi kapsamindadir.

i-Basit Isletmeler : Elyaf hazirlama, hasil sokme, yikama, apre islemleri ve/veya
toplam iiretiminin %35’inden daha fazlasina agartma, boyama ve basma islemlerinden

birisinin uygulanmasi yer almaktadir.

ii-Kompleks Isletmeler : Elyaf hazirlama, hasil sokme (toplam iiretimin %50’sinden
az), yikama, merserize, apre islemleri ile agartma, boyama ve basma igslemlerinden en

az iki tanesinin (toplam tiretimin %5’ inden fazlasina) uygulanmasini kapsar.

iii-Hasil Sokmeli Kompleks Isletmeler : Elyaf hazirlama, hasil sékme (toplam

iiretimin %350’sinden daha fazlasina), yikama, merserize, apre islemleri ile agartma,
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boyama ve basma islemlerinden en az iki tanesinin (toplam iiretimin %5’inden daha

fazlasina) uygulanmasini kapsar.

e) Orgii Kumas Terbiyesi : Orgii olan pamuklu ve/veya sentetik kumaslara
tiretimlerinin en az %35’1 oraninda yikama, agartma, boyama, basma, apre islemlerinden

birisinin uygulanmasini kapsar.

i-Basit Isletmeler : Elyaf hazirlama, yikama, apre islemleri ve/veya toplam iiretiminin
%5’inden daha fazlasina agartma, boyama ve basma islemlerinden birisinin

uygulanmasi yer almaktadir.

ii-Kompleks isletmeler : Elyaf hazirlama, yikama, apre islemleri ve/veya toplam
tretimin %35’inden daha fazlasina agartma, boyama ve basma islemlerinden en az iki

tanesinin uygulanmasini kapsar.
iii-Corap Isletmeleri : Her tipteki ¢oraba uygulanan boya-apre islemlerini kapsar.

f) Halh Terbiyesi : Tekstil esash halilara liretimlerinin en az %5’1 oraninda yikama,

agartma, boyama, basma ve apre islemlerinden birisinin uygulanmasini kapsar.

g) Acik Elyaf ve iplik Terbiyesi : Pamuklu ve/veya sentetik iplik ve elyafa
dretimlerinin en az %35’1 oraninda yikama, agartma, merserize, boyama ve apre

islemlerinden birisinin uygulanmasini kapsar.

h) Dokusuz Yiizeyli (Non-Woven) Kumas Imali : Yiin, pamuk veya sentetik
malzemenin mekanik, termal ve/veya yapistiricilarla birlestirilerek dokusuz yiizeyli

tirlinlerin imalini kapsamaktadir.

1) Kecelestirilmis Kumas imali : Dinkleme ve kegelestirme islemleri ile dokusuz

ylizeyli irlinlerin imalini kapsamaktadir.

j) Koza isleme ve Dogal ipek Uretimi : Koza kaynatma, ipek ¢ekimi islemleri ipek

ipligi iiretimini kapsamaktadir.
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2.3 Tekstil Endiistrisi Atiksu Karakteristigi

2.3.1 Tekstil Endiistrisi Atiksuyunun Genel Ozellikleri

Tekstil fabrikalarinda, iiretim proseslerinde O6nemli miktarlarda su
tilkketilmektedir. Su tiiketiminin en ¢ok oldugu iiretim agamasi boyama islemleridir.
Uretim sonrasinda olusan ¢ikis suyunun hacim ve bilesimi diisiiniildiigiinde, tekstil
endiistrisi atiksuyunun endiistri sektorleri i¢inde en ¢ok kirleten atiksular arasinda
oldugu ortaya ¢ikmaktadir (Sen ve Demirer 2002, Arslanli 1995).

Tekstil endiistrisi liretim proseslerinden genel olarak, yiiksek hacim ve bilesim
yoniinden ¢esitlilige sahip, biyolojik olarak bozunmasi miimkiin olmayan maddeler
iceren, toksik boyar maddeler ve c¢esitli kimyasallar (su gecirmezlik maddeleri, gres ve
yag, fikse maddeleri v.b.) agisindan zengin bir atiksu ¢ikist meydana gelmektedir.
Boyama ve yikama islemlerinden kaynaklanan atiksu, yiiksek konsantrasyonda
¢Ozlinmiis madde igerir ve kompleks, polar yapidaki reaktif boyalardan dolay1 yogun
renge sahiptir (Arslanli 1995).

Tekstil atiksular1 genellikle gri renkli veya boyamada kullanilan esas boyanin
rengindedir. Tekstil atiksuyunda ki en dnemli kirleticiler, zor ayrisan organik maddeler,
klorlu bilesikler, boya, deterjan, insektisid, pestisit, gres ve yag, siilfit bilesikleri,
solventler, agir metaller ve inorganik tuzlar olup, atiksuda BOI, toplam ¢dziinmiis
madde, alkalinite ve sicaklik parametreleri yiiksektir. (Goknil ve digerleri 1984, Turk ve
Simonic 2004).

Kirletici kaynaklar1, elyaftan ekstrakte edilen tabii kirleticiler ve elyafin
islenmesinde kullanilan kimyasal maddelerdir. Atiksuyun miktar ve oOzelliklerini

belirleyen temel faktorler asagida siralanmistir (Sen ve Demirer 2002).

e Islenen elyafin cinsi
e Tiim tekstil prosesini kapsayan temel islemler
e Proseslerde kullanilan kimyasal maddeler

e Tesis i¢i kontrollerin uygulanma derecesi

Tekstil endistrisi atiksuyu karakteristigi, proseslere, kullanilan elyaf cinsine ve

alt kategorizasyona gore asagida incelenmektedir.
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2.3.2 Proseslere Gore Atiksu Karakteristigi

Proses suyu tiiketim miktar1 genellikle kullanilan hammadde cinsine veya iiriine
gore degiskenlik gostermektedir. Tekstil endiistrisi 1slak proseslerinde yiiksek
miktarlarda su kullanimi1 gerektiginden, bunun sonucunda bilesim ve kirlilik yiki
acisindan degiskenlik gosteren yliksek hacimlerde atiksu ortaya g¢ikmasina neden
olmaktadir. Dokunmus kumas terbiyesinde atiksu kaynaklar1 Sekil 2.4’te
belirtilmektedir.

Tekstil atiksularindaki kirliliginin giderilmesi amaciyla uygun teknolojilerin
secilmesi i¢in, Oncelikle sektorde gerceklestirilen cok cesitli proses islemlerinden
kaynaklanan atiksularin tanimlanmasi gerekmektedir. Tekstil endiistrisinde su
kullanilan proses asamalar1 genel olarak, hasillama, hasil s6kme, pisirme, agartma,
merserizasyon, karbonizasyon, kegelestirme, boyama ve bitirme gibi islemlerden
olusmaktadir. So6zii gecen proses asamalarinin ortaya ¢ikan atiksularda ki kirletici

parametreler ve atiksularin 6zellikleri hakkinda asagida kisaca bilgi verilmektedir.

a) Hasillama : Pamuklu kumas dokumasi sirasinda ¢ozgiiniin gerilme dayanikliligini
ve yumusaklhigini arttirmak i¢in, nisasta, modifiye nisasta, polivinil alkol, polivinil
asetat, karboksimetil seliilloz ve yapistirict gibi maddeler kullanilmaktadir. Bunun
sonucunda hasillamanin yapilmasi sirasinda kullanilan makinelerden hasillama
¢Ozeltisinin desarji ile atiksu ¢ikist meydana gelmektedir. Bu islem sirasinda ortaya
¢ikan atiksuyun hacmi diisiik olmasina ragmen uygulanan regeteye gore yiiksek
seviyelerde BOI, KOI ve AKM igerigine sahiptir. %100 sentetik iplik veya kumas
kullanilmas: durumunda hasillama sonucu ortaya ¢ikan atiksuyun BOI igerigi daha

diisiiktiir. Yiinlii kumaslarda ise hasillama islemi ¢ok nadiren uygulanmaktadir.

b) Hasil Sokme : Hagil sokme isleminin amaci iplige uygulannmis hasil maddesinin,
hidroliz ve oksidasyon gibi iglemlerle ¢oziinebilir hale getirilmesidir. Hasil s6kme
islemi sirasinda basit bir sekilde sadece sicak su ve deterjan kullanilabilecegi gibi
enzimlerin kullanimiyla daha kompleks bir hale getirilebilir. Kullanilacak yontem
yapilan hasilin cinsine gore degiskenlik gostermektedir. Hasil sokmede ortaya ¢ikan

atiksuda hasil maddeleri, ylizey aktif maddeler, enzimler, asit ve bazlar bulunmaktadir.
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¢) Pisirme : Pamuklu kumaglar, {izerinde bulunan dogal yaglari, pektinleri, egirme
yaglarim1 ve diger seliilozik olmayan maddeleri uzaklastirmak i¢in NaOH ve su igeren
bir ¢ozelti kullanilarak pisirme islemine tabi tutulur. Pamuk {iretiminde kullanilan
herbisid, insektisit, v.b. maddeler ayrica depolama ve tagima sirasinda kiiflenmeyi
onlemek kullanilan pentaklorofenoller gibi fungisitler pisirme ¢ikis suyunda
bulunabilirler. Pamuk pisirme atiksular1 agresif, toksik ve yiiksek BOI yiikiine sahip
olmakla beraber dogal pamukta bulunan safsizliklardan dolay1 kati madde icerigi de
yiiksektir. Ham yiin pisirme prosesi tekstil endiistrisinde en yiiksek kirlilik yiikiine sahip
islemdir. Kirlilik yiikii, ham yilinde bulunan safsizliklar, sabun, deterjan ve bazlardan
olusmaktadir. Pisirme atiksularinda bulunan pestisitler, pamuk ve yiin yaglar1 v.b.
safsizliklar, biyolojik olarak bozunamayan ve toksik etkiye sahip maddeler olmalari
nedeniyle biyolojik aritma sistemlerinin isletilmesinde sorunlara yol ag¢maktadirlar.
Sentetik lifler i¢in uygulanan pisirme islemi sonrasinda ortaya ¢ikan atiksuyun kirlilik

yukii digerlerine gore daha hafiftir.

d) Agartma : Agartma isleminin amaci 6zellikle pamugun sar1 renginin ve diger elyaf
cesitlerinin dogal renklerinin agilmasi ve elyafin beyazlatilmasidir. Ancak %100
sentetik veya yiin elyaf kullanildiginda agartma islemi uygulanmaz. Bir oksidasyon
islemi oldugu i¢in agartma sirasinda hidrojen peroksit, sodyum hipoklorit (NaClO) veya
sodyum klorit (NaClO;) kullanilmaktadir. Siilfirik asit, hidroklorik ait, kostik-soda,
sodyum bisiilfit ve ylizey aktif maddeler kirlilik yiikiinii arttirirlar. Agartma atiksuyu
genellikle diisiik BOI yiikii ve yiiksek kati madde igerigine sahiptir. Bu atiksuyun
¢Oziinmiis oksijen icerigi islem sirasinda kullanilan hidrojen peroksitin ayrismasi
alisilagelmedik bicimde yiiksektir. Ancak klorit veya hidrojen peroksit biyolojik atiksu

aritma sistemlerinde toksik etkiye neden olurlar.

e) Merserizasyon : Merserizasyon islemi genellikle saf pamuk kumaslara uygulanir.
Islem sirasinda kostik-soda banyosu ve nétralizasyon amaciyla asit yikamasi yapalir.
Merserizasyon atiksulart diisik BOI ve toplam kati madde seviyelerinin yani sira

yuksek seviyede bazik 6zelliklere sahiptir.
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f) Karbonizasyon : Karbonizasyon islemi yalnizca %100 yiin elyaf ve kumaslara
yuniin dogal yapisinda bulunan bitkisel safsizliklar1 uzaklastirmak icin uygulanir.
Karbonizasyon, seyreltik siilfirik asitle 1slatma, 1s1l islem ve kurutma islemlerinin
ardindan, ayr1 bir makinede selillozik maddenin mekanik olarak uzaklastirilmas: ve
iriinlin  sodyum karbonatla noétralizasyon, yikama ve kurutma islemlerinden
gecirilmesinden ibarettir. Karbonizasyon islemi sonucunda ortaya ¢ikan atiksu bitkisel
safsizliklara bagli olarak diisiik organik madde ytikiine sahipken, asit kullanim1 sonucu

yiiksek ¢oziinmiis madde icerigine sahiptir.

g) Kecelestirme (Dinkleme) : Bu islem yiinlii kumaglara uygulanmakta olup, amaci
kumasin ¢ektirilerek kegelesmesini ve bunun sonucunda yogunlagmasini saglamaktir.
Islem soda veya siilfirik asitin sicak ¢ozeltisinde deterjan varliginda mekanik calkalama
ardindan  ¢Ozeltinin  uzaklastirilmast  ve  kalan  kimyasallarin  yikanarak
uzaklastirilmasiyla gerceklestirilir. Bu islemde yikama sonucunda ortaya cikan atiksu
ham yiin pisirme isleminde olusan atiksudan sonra en yiiksek BOI yiikiine sahiptir. BOI

yiikiiniin ¢ogu sabun, deterjan ve yaglardan kaynaklanmaktadir.

h) Boyama : Boyama isleminde ortaya ¢ikan atiksuda ki kalint1 boyalar organik ve
inorganik kimyasallarla birlikte renk, ¢dziinmiis kat1 ve yiiksek oranlarda KOI ve/veya
BOI’ye sebep olurlar. Boyama atiksulari diisiik oranda askida kati madde igerigine
sahipken ¢ozlinmiis madde icerikleri yiiksektir. Asitler, bazlar ve elektrolitler kati
madde igerigine katkida bulunurlar. Pamuklu kumaslarin reaktif boyalarla boyanmasi
sonucu ortaya ¢ikan atiksuyun ¢éziinmiis kat1 madde igerigi, boyama sirasinda yiiksek
oranda tuz ve baz kullanilmasi sonucunda ¢ok yiiksektir. Boyama islemi sirasinda
boyalarin igeriginde bulunan metaller, 6rnegin asit boyalardaki krom veya direkt
boyalardaki bakir gibi maddeler veya kullanilan diger kimyasallardan kaynaklanan civa
gibi maddeler atiksuyun agir metal icerigini ve atiksuyun toksisitesini arttirmaktadirlar.
Boyama atiksular1 ayrica ylizey aktif madde gibi diger maddelerin kullanimi sonucunda

da toksik etkiye sahip olup, biyolojik aritma sistemlerinde inhibisyona neden olurlar.

i) Bitim Islemleri : Boyama isleminin ardindan kumasa su gecirmezlik, aleve

dayaniklilik, giive yemezlik v.b. ekstra Ozellikler katilmasi i¢in bitim iglemleri
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uygulanir. Hacimce az olmasina ragmen, burada ortaya ¢ikan atiksu bilesim olarak ¢ok
degiskenlik gostermekte ve pentaklorofenoller, etilklorofosfatlar v.b. gibi toksik

organik maddeler icermektedir.

2.3.3 Kullamlan Elyafin Cinsine Gore Atiksu Karakteristigi

Tekstil endiistrisinde atiksu miktar1 ve karakterini etkileyen en onemli faktor
hammadde kullanimidir. Bu hammaddeler pamuk, yiin gibi dogal lifler ile suni olarak
edilen lifler ve bunlarin karigimlarindan olusmaktadir. (Sevimli 2000).

Her bir tekstil prosesinden cikan atik yiikii, her biri ayr1 6zellige sahip olan
elyaflarin ¢ok sayida olmasindan dolay1 genis bir degisim aralig1 gosterir. Bundan baska
tiretim yontemlerindeki teknolojik farkliliklar ve mevcut olabilecek diger birgok
degiskenler goz Oniine alindiginda, ayni elyafi isleyen farkli tesisler arasinda da
degisimler ortaya c¢ikmaktadir. Her ne kadar, miktarlar degisebilirse de, atiksu
ozellikleri ayni elyafi isleyen biitiin tekstil fabrikalar1 i¢in genellikle benzerdir (Goknil
ve digerleri 1984).

Pamuk ve sentetik lifler, herhangi bir terbiye islemine alinmadan 6nce kumas
halinde dokunur. Yiin ise, kumas halinde dokunmadan 6nce genellikle yikanir ve
boyanir. Her iki durumda da dokuma prosesi, hasillar ve anti-statik yaglayici
maddelerle indirekt olarak atik yiikiine etkide bulunur.

Yiin endiistrisi atik sulari, yiiksek BOI, yiiksek kat1 madde konsantrasyonu ve
yuksek yag muhtevasi ile karakterize edilir. Pamuklu tekstil {iriinlerinin terbiye
islemlerinden ortaya cikan atiklar, yag icermemesi ve nispeten diisilk kati madde
konsantrasyonu ile yiinlii tekstil atiklarindan daha az kirletici 6zellik gosterir (Baban ve
digerleri 2004).

Bunun yani sira, pamuklu tekstil endiistrisini karakterize eden diger atiksu
ozellikleri, yiiksek BOI ve asir1 renk igermesidir. Sentetik iiriinlerin terbiye prosesi
atiksulari, kirletici madde miktar1 ve Ozellikleri bakimindan pamuklu tekstil terbiyesi
atiksularindan genellikle daha disiiktiir. Sentetik atiksularini, digerlerinden ayiran bir
Ozellik, boyamada metalik iyon iceren boyalar kullanildigi zaman bu sularin toksik

olabilmesidir (Kaptan 2002).
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atiksudaki

kirletici

parametrelerde

Ve

parametrelerin miktarlarinda ortaya ¢ikan farkliliklar pamuklu ve yiinlii tekstil atiksulari

icin sirasi ile asagida verilen Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.2°de goriilmektedir.

Cizelge 2.1 Pamuklu tekstil endiistrisi atiksuyu kirletici parametreleri ve degerleri

Parametreler Birim Miktar

pH -—-- 8.95
AKM mg/L 57
Al mg/L 0.2
Cu mg/L <0.05
Zn mg/L <0.05
Cd mg/L <0.005
Co mg/L <0.01
Sn mg/L <0.1
Cr mg/L <0.01
Pb mg/L <0.05
Serbest Klor mg/L <0.1
Toplam Klor mg/L <0.1
Amonyum Azotu mg/L 13.5
Toplam Fosfor mg/L 13
Siilfat mg/L 4.5
Stilfit mg/L 2.8
TOK mg/L 116.2
KOI mg/L 430
BOI mg/L 140
Toplam Hidrokarbon mg/L 35.2
AOX mg/L 0.15
Fenoller mg/L 1.39
Aniyonik Yiizey Aktif Maddeler mg/L 0.25

Kaynak : Turk ve digerleri, Wastewater Treatment After Reactive Printing, 2005

TOK: Toplam organik karbon

KOI : Kimyasal oksijen ihtiyaci

BOI : Biyolojik oksijen ihtiyaci

AOX: Adsorplanabilen organik halojen
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Cizelge 2.2 Yiinli tekstil endiistrisi atiksuyu kirletici parametreleri ve degerleri

Parametreler Birim Deger Ortalama
Toplam KOI mg/L 1680-1750 1700
Coziinebilir KOI mg/L 1540-1640 1590
TKN mg/L 61.5-64.5 62.5
NH4N mg/L 50.0-52.5 51.0
NOs;—N mg/L 4244 4.3
PO4,P mg/L 1.7-1.8 1.6
Alkalinite mg/L 130-140 138
pH ] - 4.54-4.58 4.56
Iletkenlik mS/cm 4.02-4.27 4.14
AOX ug/L 144.4-166.0 155.1
Absorbans dlgiimleri ;

625 nm m ' 41.7-38.5 40.1
525 nm m ' 51.1-47.5 49.3
436 nm m! 54.7-58.3 56.5

Kaynak : Baban ve digerleri, Biodegradability Oriented Treatability Studies On High
Strength Segregated Wastewater of a Woolen Textile Dyeing Plant, 2004

TKN : Toplam kjeldahl azotu
KOI : Kimyasal oksijen ihtiyact
AOX: Adsorplanabilen organik halojen

2.3.4 Altkategorizasyona Gore Atiksu Karakteristigi

Tekstil endiistrisi genel olarak iiretim, hammadde, su kullanimi ve kullanilan
teknolojiler yoniinden farkliliklar gostermektedir. Bu farkliliklar endiistriden
kaynaklanan atiksu lizerinde de etkisini biiylik Ol¢iide goOstermektedir. Endistriler,
atiksu karakterizasyonu, tesis i¢i kontrol, proses farkliliklar1 gibi faktorler géz Oniine
aliarak bir siniflandirmaya tabi tutuldugunda, aritma sistemi se¢iminde kolayliklar
saglanacaktir. Bu yaklagim kirlenme bazli altkategorizasyonun amacini olusturmaktadir.

Tekstil endiistrisi atiksu karaktestigi yapagi yikama, yiin terbiyesi, az su
kullanilan, dokunmus kumas (basit islemler, kompleks isletmeler, hasil sokmeli
kompleks isletmeler), 6rgii kumas terbiyesi (basit islemler, kompleks isletmeler, corap

isletmeleri), hali terbiyesi, agik elyaf ve iplik terbiyesi, dokusuz yiizeyli kumas ve
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kecelestirilmis kumas alt kategorilerine gore, kirletici parametreler ve miktarlar

yoniinden Cizelge 2.3 te 6zetlenmektedir.

Cizelge 2.3 Tekstil endiistrisi altkategorilerine gore atiksu karakteristigi

Altkategori BOI KOi | AKM | Fenol | Krom | Siilfit
(mg/L) | (mg/) | (mg/L) | (ug/L) | (ng/l) | (pg/l)

Yapagi Yikama 2300 7000 3300 - 120 500
Yiin Terbiyesi 170 600 60 120 500 3500
Az Su Kullanilan Islemler 290 690 180 } 4 .
Dokunmug Kumas Terbiyesi
a) Basit Isletmeler 270 900 60 50 40 70
b) Kompleks Isletmeler 350 1100 110 50 110 100
¢) Hasil Sokmeli isletmeler 420 1240 150 150 100 1700
Orgii Kumas Terbiyesi
a) Basit Isletmeler 210 870 50 110 80 55
b) Kompleks Isletmeler 270 790 60 100 80 150
¢) Corap Isletmeleri 320 1370 80 60 80 560
Hali Terbiyesi 440 | 1190 | 70 130 30 175
Acik Elyaf ve Iplik Terbiyesi 180 680 40 170 100 200
Dokusuz Yiizeyli Kumas imali 180 260 80 40 10 }
Kegelestirilmis Kumas Imali 200 550 120 580 . 1200

Kaynak : Smith, Identification and Reduction of Pollution Sources in Textile Wet
Processing, 1986

2.4 Toksik Kimyasal Maddelerin Genel Ozellikleri ve Simiflandirilmasi

Toksisite; zehirli olarak tanimlanan bir maddenin belirli bir konsantrasyondan
fazla su ortaminda bulunmasiyla insan sagliginin, ¢esitli indikatdr mikroorganizmalarin
ve ekosistem dengesinin tehdit edilmesi, akut veya kronik hastaliklara yol agma gibi
ozellikleridir (SKKY 1998).

Toksik bilesikler inorganik ve organik yapilarda bulunabilirler. Bu kimyasallar
arasindan bazilarinin en diisiik konsantrasyonlar1 bile su ortaminda yasayan baliklar

veya daha kiiclik sucul mikroorganizmalar, i¢in zehirleyici etkisi olabilir. Toksik
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kimyasallar, kimyasal maddenin yapisina ve kullannomina goére asagida Sekil 2.5’te

goriildiigi sekilde simiflandirilabilirler (Sahin 2002).

TOKSIK KIMYASALLAR
|
| |
Yapilarina Gore Kullanima Gore
| |
.l . l ) Solventler
Organikler Inorganikler |
: | | Boyalar
Aromatikler (Fenoller v.b.) Anyonlar |
; | ; | Pestisitler
Poliaromatikler Katyonlar |
| | "
Alifatik Hidrokarbonlar | | Agir Metaller FarmasGtikler
| | !
Klorinli Hidrokarbonlar Metalsiler Deterjaniar
|
Aminler
|
Nitriller
|
Eterler
|
Ketonlar

Sekil 2.5 Toksik kimyasallarin siniflandirilmasi (Sahin 2002)

2.5 Tekstil Endiistrisi Atiksularinin Toksisite Yoniinden Degerlendirilmesi

Tekstil endiistrisi atiksularinda, boyalardan ve yardimer kimyasal maddelerden
gelen kromatlar, siilfiirler, klortirler, fenolik maddeler, hidrojen peroksit v.b.... toksik
bilesikler olabilir. Tekstil endiistrisi i¢in karmasik yapilarda iiretilen yeni organik
bilesikler olduk¢a fazla derecede toksik etkiye sahiptirler. Uretim sirasinda genellikle

ayrismaya kars1 dayanikli boyalarin kullanilmasi nedeniyle boya atiklarimin biyolojik
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olarak bozunabilme 6zelikleri de zayiftir. Tekstil atiksuyunda ki boya, azotlu bilesik ve
deterjan gibi organik bilesikler alict su ortaminda oksijen tiiketimi gerektiren kimyasal
ve biyolojik reaksiyonlara sebep olurken sucul yasam zarar goriir (Sengiil 1996,
Arslanli 1995).

Tekstil endustrisi atiksularinda bulunan toksik kirleticilerden bazilart ve ham

atiksuda bulunan miktarlar1 asagida Cizelge 2.4’te verilmektedir.

Cizelge 2.4 Tekstil atiksularinda bulunan toksik madde konsantrasyonlari

Toksik Kirleticiler Hzig:)l?stz:l;:r:si;(l)\:[la(l;sgi%;lm
Arsenik 200
Antimon 170
Berilyum 40
Kadmiyum 46
Krom 880
Bakir 2400
Siyaniir 39
Kursun 750
Civa 4
Nikel 300
Selenyum 740
Giimiis 130
Cinko 7900
Fenol 4900
Benzen 200
Klorobenzen 300
Naftalin 410
Kloroform 640
Metil Kloriir <5

Kaynak: Akdeniz, Tekstil Endistrisi
Degerlendirilmesi, 2001

Atiksularinin  Biyolojik  Aritilabilirliginin
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2.5.1 Tekstil Endiistrisi Atiksularinda Toksisite Kaynaklar

Tekstil atiksularinda toksisiteye sebep olan kimyasal maddeler, boyar madde,
yardimcit kimyasal madde ve temizlik maddeleri kullanimindan kaynaklanmaktadir.
Tekstil endiistrisi liretim proseslerinden ortaya ¢ikan atiksuda toksisiteye sebep olacak

maddeler asagida siralanmaktadir;

e Metaller (Boyar Maddeler)

e Bozunmayan yiizey aktif maddeler
e Klorlu organik bilesikler

e Pestisitler

e Fenoller, aromatik solventler, metilen, okzalik asit gibi toksik organik

maddeler (Tlizemen 2002)

Tekstil endiistrisi atiksularinda toksisiteye neden olan maddelerden, boyar
maddeler, yilizey aktif maddeler, krom, siilfiir, azot bilesikleri, amonyum ve fenolik
maddelerin yarattig1 etkiler ve kaynaklar1 hakkinda aciklamalar asagida sirasi ile

verilmektedir.

Yiizey Aktif Maddeler : Yiizey aktif maddeler, tekstil endiistrisi atiksularinda bulunan
toksik madde gruplarindan birisidir. Bu gruba islaticilar, dispergatorler, yikama
maddeleri, emiilgator gibi kimyasal maddeler girmektedir. Ayrica asitler, tuzlar, bazlar,
tamponlar ve indirgeyici maddeler v.b... maddeler toksik etki yapan yardimci kimyasal
maddeler arasinda yer almaktadir. Bu tir maddelerin kirlilik yiikiindeki paylari;
biyolojik olarak bozunabilen tiirler segilerek veya proseste kullanilan ekipmanlar ve
dolayisi ile regeteler degistirilerek daha az miktarlarda kullanimi saglanarak azaltilabilir
Yiizey aktif maddelerin toksik etkilerinin azaltilmasina alternatif olarak nonilfenol veya
etoksilat tlirevi yiizey aktif maddeler onerilmektedir. Bu tip yiizey aktif maddelerin
biyolojik olarak bozunabilirlikleri ¢ok iyi olmaktadir. Biyolojik oksijen ihtiyaclarinin
diger ylizey aktif maddelere gore cok daha az oldugu belirtilmektedir (Kemer ve Kara
1998).
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Boyar Maddeler :Boyalar birinci bilesen olarak boyar maddeleri ve ikinci bilesen
olarak baglayicilar1 igerirler. Boyar madde pigmentleri dekoratif ve koruyucu
ozelliklere sahiptirler. Buna karsilik baglayicilar (reg¢ine veya polimerler) pigment
taneciklerini birlikte tutmaya ve bunlar1 ylizeye baglamaya yararlar.Boyar maddelerin
siiflandirilmasi; ¢oziiniirlikk, kimyasal yapi, boyama 6zellikleri ve kullanis yerleri gibi
cesitli karakteristikleri goz ontline alinarak yapilir (Akdeniz 2001).

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddeler atiksuda 6zellikle agir metal
konsantrasyonunun artmasina neden olmaktadir. Ornegin krom tuzlar1 i¢in verilen kalite
kriterleri su yasami i¢in 0.1 mg/L’yi, icme sular1 i¢in 0.05 mg/L’yi agmamalidir.

Cesitli boya smiflarinin icerdigi metallerin Amerikan Boya Ureticileri Enstitiisii
tarafindan aciklanan miktarlar1 asagida Cizelge 2.5’te verilmektedir. Bu ¢izelgede de

goriildiigii gibi her boya sinifinin igerdigi metal orani birbirinden farklidir.

Cizelge 2.5 Tekstil endiistrisinde kullanilan boyalarin i¢erdigi metal konsantrasyonlari

Metal Tiirii Boya Simiflar:

(ppm) Asit Bazik Direk | Dispers | Reaktif Vat
Arsenik <1 <1 <1 <1 1.4 <1
Kadmiyum <1 <1 <1 <1 <1 <1
Krom 9 2.5 3 3 24 83
Kobalt 32 <1 <l <l <1 <1
Bakir 79 33 35 45 71 110
Kursun 37 6 28 37 52 6
Civa <1 0.5 0.5 <1 0.5 1
Cinko <13 32 8 3 4 4

Kaynak: Smith, Identification and Reduction of Pollution Sources in Textile Wet
Processing, 1986

Krom : Krom genellikle pamuk ve sentetik boyamada oksidasyon, yiin boyamada
kimyasal fiksasyon i¢in kullanilir. Krom, tuzlarinda cesitli degerliklerde bulunabilir.
Bunlarda en ¢ok rastlanan krom (III) ve krom (VI) tuzlaridir. Cogunlukla kullanilan
kromun alt1 degerlikli formu olan sodyum dikromattir. U¢ degerli krom sar1 renklidir ve
biitlin pH’larda ¢6ziinmez. Krom tuzlarimin zehirli etkisi sicaklik, pH ve kromun

degerliligi ile degismektedir. Kromun zehirliliginin ¢6ziinmiis oksijen ve ortamdaki
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organik madde konsantrasyonuyla da ilgili oldugu 6ne siiriilmiistiir. Krom su yasamina
zararhdir. Kromun fotosentez iizerine etkili oldugu ve fitoplanktonlar ile su bitkilerine
zararl etki yaptig1 bilinmektedir. Diger su canlilarina da, besin zincirinde birikim

yoluyla ve dogrudan etkili oldugu saptanmaistir.

Siilfiir : Coziinmis siilfiir tuzlar1 suyun pH’ 11 diisiiriirler. Demir ve diger metallerle
reaksiyona girerek siyah bir ¢okelege, koku problemine sebep olurlar ve sudaki yasama
toksik etki yaparlar. Siilfiirler suda bulunan ¢o6ziinmiis oksijen ile kimyasal olarak

reaksiyona girerek ¢oziinmiis oksijen seviyesini diigiirtirler.

Azot Bilesikleri : Azot bilesikleri su kirliligi acisindan cesitli etkiler yapar. Bunlarin
baslicalari, Otrofikasyon, oksijen bilangosunun etkilenmesi ve i¢me sularindaki
toksikolojik sorunlardir. Amonyak ve nitrit bilesikleri oldukca diisiik derisimlerde
cesitli organizmalara toksik etki yapabileceklerinden sucul ekosistemlerin bilesimleri

acisindan onemlidir.

Amonyum : Amonyum iyonu suda yasayan canlilar i¢in biiyiik 6l¢lide toksik degildir.
Buna karsilik serbest amonyak diisiik derisimlerde bile yiiksek toksik etki yapar.
Amonyum-Amonyak degeri pH ve sicaklik degerlerine bagimlidir. Alkali ortamlarda
amonyak iceren atiksularin suda yasayan canlilar i¢in zararlar1 mevcuttur. Genellikler
en ¢ok baliklar etkilenir. Yapilan aragtirmalar sonucunda amonyagin toksik etkisinin
oksijen eksikligi, sicakligin artis1 ve diger toksik maddelerin bulunmasi ile daha da

artabilecegi sonucuna ulasilmistir.

Fenolik Maddeler : Fenolik bilesikler fenol ve benzenin hidroksil tiirevlerini tasiyan
diger bilesikleri igerir. Derisik fenol g¢ozeltilerinin bakteriler {lizerine toksik etkileri
vardir ve bir¢ok fenolik bilesigin toksisitesi saf fenolden daha fazladir. Suda bulunan

fenol iki 6nemli probleme neden olur;

e Yiiksek konsantrasyonda fenol, bakterisit olarak rol oynarlar.
e (Cok diisiik konsantrasyonda, klor ile birlikte klorofenolleri olusturarak koku ve tat

problemi yaratirlar.
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2.5.2 Tekstil Endiistrisi Proseslerinde Ortaya Cikan Atiksularin Toksisitesi

Tekstil endiistrisi atiksularinda yapilan toksisite testlerinde degisik oranlarda
toksisite degerlerinin ¢iktig1 goriilmektedir. Bazi1 fabrikalarin atiksulart diisiik
konsantrasyonlarda bile yiiksek toksisite gosterirken, bazilarinin atiksulari yiiksek
toksisite gostermektedir (Nemerow 1971).

Tekstil endiistrisinde genellikle sentetik ve pamuklu elyaflar kullanilarak boya
ve baski islemleri bir arada gerceklestirilir. Terbiye islemleri, 6n islemler, boyama,
baski, yikama ve bitim islemlerinden olusmaktadir. Tekstil proseslerinden ¢ikan
atiksular, yiiksek konsantrasyonlarda kirletici igeren toksik atiksulardir ve kloriirlerin
varlig1 toksisiteyi arttirici etki yapar. Ayrica metallerin varlig1 da yarattiklar1 toksisite
nedeniyle ¢6ziinmiis oksijen tiiketiminin azalmasina neden olur (Navarro 2000).

Navarro (2000) tarafindan yapilan ¢alismada, tekstil endiistrisi proseslerinden
kaynaklanan atiksularin toksisitesi belirlenmistir. Calisma sirasinda 5 farkli tekstil
kurulusunun terbiye islemlerinden alinan atiksu Ornekleri kullanilmistir. Boyama,
agartma, pisirme ve yikama asamalarindan alinan atiksularda 24 saat ve 48 saat
stirelerindeki LC50 degerleri, Daphnia magna (su pireleri) biodeneyi kullanilarak

belirlenmistir. Arastirmadan elde edilen sonuglar asagida Cizelge 2.6’da verilmektedir.

Cizelge 2.6 Tekstil endiistrisi proses asamalar1 atikuyu toksisitesi

Proses Asamasi 24 saat icin LCS0 (atu) 48 saat icin LCS50 (atu)
Boyama 24.3+5,5 19,5+£5,5
Agartma 0.7+£0.2 0.6+0.2
Pisirme 0.4+0.1 0.3+0.1
Yikama 1.2+£0.3 0.8+0.3

Kaynak : Navarro, Determination of Wastewater LCs of the Different Process Stages
of the Textile Industry, 2000

Cizelge 2.6°da verilen degerler dikkate alindiginda, en yiiksek toksisiteye sebep
olan asamanin pisirme oldugu goriilmektedir. Pisirme isleminden sonra en yiiksek
toksisiteye sebep olan proses agartma prosesidir. Bunlarin ardindan sirasi ile yikama ve

boyama proseslerinin geldigi goriilmektedir. Ayrica yapilan ¢aligmanin neticesinde,
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s0zl gecen proses asamalarindan kaynaklan atiksularda en c¢ok toksisiteye sebep olan

maddelerin boyalar ve kloriirler oldugu sonucuna varilmistir.

2.5.3 Klorofenollerin Tekstil Endiistrisi Atiksularindaki Yeri ve Ozellikleri

2.5.3.1 Klorofenollerin Ozellikleri

Fenolik bilesiklerden klorofenoller bir¢ok endiistride genis kullanim alanina
sahip olduklar1 ig¢in, kirleticilerin biliylk bir kismmi olusturmaktadirlar. Gtiglii
toksisitelerine, koku emisyonuna, dogada kalma dayanikliligina, kanserojen ve mutojen
olma ozelliklerine bagli olarak ciddi ekolojik problemlere neden olurlar. Biyolojik
bozunma gergeklesse ve adapte olmus mikroorganizmalar tarafindan karbon ve enerji
kaynag1 olarak kullanilsa bile fenol, direngli 6zellikler sergiler ve mikroorganizmalar
iizerinde inhibisyon yaratir. Bu nedenle dogal su kaynaklarinin kalitesinin korunmasi
icin klorlu organik bilesiklerin ve fenollerin atiksulardan uzaklastirilmasi ¢ok 6nemlidir

(Quan ve digerleri 2005, Uysal ve Tiirkman 2005).

Klorofenoller, fenole kloriirlerin (bir ile bes tane) eklenmis oldugu bir grup
kimyasaldir. Fenol, en basit aromatik hidrokarbon olan benzenden {iretilmis, benzenin
bir hidrojen atomunun yerine hidroksil gurubu eklenmis aromatik bir bilesiktir.
Monoklorofenoller, diklorofenoller, trikolorfenoller, tetraklorofenoller ve
pentaklorofenoller olmak {izere bes tip klorofenol mevcuttur. Tiimiinde toplam 19 ¢esit
degisik klorofenol bulunmaktadir. Oda sicaklifinda sivi olan 2-klorofenoliin disinda
tiim klorofenoller katidir. Klorofenollerin giiclii ilag tad1 ve kokular1 olmakla beraber,
cok diisiik miktarlarinin (ppb ile ppm diizeyinde) bile suda tadi hissedilebilir. Kloriir
gruplarinin aromatik halka iizerindeki yeri ve sayilar1 klorofenollerin biyolojik olarak
bozunmalarini etkilemektedir. Kloriir gruplarinin sayisini arttikca biyolojik olarak
bozunabilirlikleri zayiflamakta ve toksisiteleri artmaktadir.

Asagida Cizelge 2.7°de deney maddesi olarak kullanilan 2,4-diklorofenol ve 2-

klorofenol bilesiklerinin fiziko-kimyasal 6zellikleri verilmektedir.
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Cizelge 2.7 Deneylerde kullanilan klorofenollerin fiziko-kimyasal 6zellikleri

Kimyasal Adi

. 2.4-diklorofenol 2-klorofenol
Ozellikler
Kimyasal Formiil CsH3ClL,OH CsH;sCIO
CAS Numaras1 120-83-2 95-57-8

OH OH

Cl Cl
Kimyasal Yapisi
Cl

Molekiiler Agirlik (g/mol) 163 128,56
Renk Beyaz Acgik Amber
Fiziksel Durum Kati Sivi
Coziiniirlik (mg/L) 4.500 20.000
Kaynama Noktas1 ( °C) 210 174,9
Ergime Noktasi ( °C) 45 9,3
Yogunluk (g/cm’) 1,383 1,2634
pKa 7,68 8,49
Log Kow 3,06 2,17
Ky (atm*m’/mol) 4.29%10° 6.8%10°

Kaynak : Patterson, Industrial Wastewater Treatment Technology,1985

CAS : Chemical abstract services
Kow : Oktanol / su molar soguma katsayist
Ky : Henry katsayisi

2.5.3.2 Klorofenollerin Tekstil Endiistrisi Atiksularindaki Yeri

Atiksularinda fenolik bilesiklerin yaygin olarak bulundugu endiistriler arasinda,
insektisit, herbisit, boya (kumas boyasi veya boya maddeleri), kagit hamuru ve kagit ve
diger sentetik kimyasal fabrikalar1 yer almaktadir. Bundan bagka fenolik kirleticilerin

karakteristik kaynagi olan endiistriler yag rafinerileri, kimyasal, patlayici ve regine
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fabrikalari, komiir firinlari, dokiimhane isletmeleri, orlon imalathaneleri, kauguk geri
kazanim fabrikalari, azot fabrikalari, naylon ¢orap fabrikalari, tekstil fabrikalar1 ve cam
yiinii fabrikalaridir (Autenrieth ve Bonner 1991).

Tekstil endiistrisinde fenoller, yiin terbiyesi, dokunmus kumas terbiyesi, orgii
kumas terbiyesi, hali terbiyesi, agik elyaf ve iplik terbiyesi, dokusuz yiizeyli kumasg
imali, kecelestirilmis kumas islenmesi, ve koza isleme ve dogal ipek {iretiminden
kaynaklanmaktadir. Fenolik bilesiklerin esas kaynagi muhtemelen son terbiye
islemlerinde kullanilan fenol-formaldehit recinesindeki fenoldiir (Goknil ve digerleri
1984).

2,4-diklorofenol ve 2-klorofenoliin tekstil endiistrisi atiksuyundaki konsantrasyon

ve ortalama degerleri Cizelge 2.8’de verilmektedir.

Cizelge 2.8 Cesitli endiistrilerin atiksularinin igerdigi 2,4-diklorofenol ve 2-klorofenol
konsantrasyonlar1

Endiistriyel Kaynak 24DEP (ng'l) £CP (gl
Ortalama Aralik | Ortalama | Arahk

Komiir Madenleri - - 12 0-86
Tekstil Fabrikalar 26 0-41 78 -
Kagit Hamuru-Kagit Fabrikalar 2 - - -
Kereste Uretim Prosesleri - - 15 0-42
Eczacilik 1 0-5 24 0-22
Elektrik Enerjisi 240 - 27 -
Dokiimhaneler 16 - 53 0-210
Demir ve Celik Fabrikalar1 35 - 1400

Kaynak: Patterson, Industrial Wastewater Treatment Technology, 1985

Tekstil endiistrisi atiksulart boyar maddelerden ve proseste kullanilan diger
yardimci kimyasal maddelerden kaynaklanan bir¢ok farkli sentetik organik bilesik
icerebilir. Tekstil endiistrisinden kaynaklanan atiksularda bulunan, klorofenol cinsleri

ve fenolik bilesiklerin disindaki organik bilesikler asagida Cizelge 2.9°da verilmektedir.



28

Cizelge 2.9 Tekstil endiistrisi atiksularinda bulunan organik bilesikler

Parametre No Parametre
1 Asenaften
2 Akrilonitril
3 Benzen
4 Benzidin
5 Karbontetrakloriir
6 Hekzaklorobenzen
7 1,2-dikloretan
8 1,1,1-trikloretan
9 1,1-dikloretan
10 2-klornaftalen
11 2.,4,6-triklorofenol
12 2-klorofenol
13 1,2-diklorobenzen
14 1,4-diklorobenzen
15 1,1-dikloretilen
16 2.4-diklorofenol
17 1,2-dikoloropropan
18 2,6-dinitrotoluen
19 1,2-difenilhidrazin
20 Etilbenzen
21 Metilenkloriir
22 Klordibromometan
23 Naftalen
24 Pentaklorofenol
25 Fenol
26 Bis(2-etlheksil) ftalat
27 Butil benzil ftalat
28 Di-n-butil ftalat
29 Dietil ftalat
30 Dimetil ftalat
31 3,4-benzofloranten
32 11,12 —benzofloranten
33 Antrasen
34 Floren
35 Piren
36 Toluen
37 Vinilkloriir

Kaynak: Akdeniz, Tekstil Endiistrisi
Degerlendirilmesi, 2001

Atiksularinin - Biyolojik  Aritilabilirliginin
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2.6 Aktif Camur Prosesi

Aktif camur metodunun ilk uygulamasi 1914 yilinda Manchester’da Ardern ve
Klockett’in ¢alismalar1 sonunda gergeklestirilmistir. Yapilan ilk uygulamada sistem
doldur-bosalt ilkesine gore isletilmistir. Daha sonraki calismalarda, aktif ¢amurun
atiksuyu aritma ozellikleri dikkate alinarak, sistem siirekli akis sartlarina gore adapte

edilmistir (Orhon ve Artan 1994)

Aktif camur prosesinde, c¢oziinmiis ve kolloidal halde biyolojik olarak
bozunmasi miimkiin olan organiklerin aritimi gergeklestirilmektedir. Aktif ¢camur
sistemleri, kentsel atiksu aritimi1 ve tekstil endiistrisi, petrol rafinerileri v.b. endiistrilerin

atiksulart aritimi1 gibi oldukga genis bir aralikta kullanilmaktadir (Nicholas 1996).

Hem konvansiyonel, hem de tam karisimli aktif camur sistemleri i¢in gerekli
elemanlar aynidir. Ham atiksu, once 1zgaralardan, kum tutuculardan ve 6n ¢okeltme
isleminden geger. Daha sonra havalandirmaya girer. Havalandirma tankindan ¢ikan
karisim, daha duru bir su elde etmek amaciyla ¢okeltilir. Bu haldeki su dezenfekte
edilerek, bir alic1 ortama desarj edilebilir. Suyun hangi maksatla kullanilacagina bagh
olarak, daha ileri bir aritma da yapilabilir. Son ¢okeltme tankinda ¢dkelen camur, ¢ekilir
ve biiyiik bir kismi geri dondiiriiliir. Sistemi kararli halde tutmak i¢in, camurun az bir
kismi sistemden uzaklastirilir. Uzaklagtirllan c¢amur, daha oOnce ©n ¢okeltme
havuzundan alinmig olan ve susuzlastirllmadan once yogunlastirilip, aerobik veya

anaerobik olarak ¢iirlitiilen ¢amurla karistirilir (Arceivala 1998).

2.6.1 Aktif Camur Prosesinin Modifikasyonlari

2.6.1.1 Piston Akimh Aktif Camur Prosesi

Piston akimli sistemlerde, ham atiksu ve geri ¢evrilen ¢amur havalandirma
tankinin giris boliimiine verilir ve karisan sivi tankin karsi tarafina dogru gonderilir.
Ideal bir piston akimli sistemde, akis yoniinde ¢ok fazla karigma olmasi istenmez.
Ancak havalandirma yapilmasindan dolay1r karigmanin gergeklesmemesi miimkiin

degildir. iston akimli tanklarda, karisim ve oksijen transferini gerceklestirmek amaciyla
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difiize havalandirma sistemi kullanilir. Piston akimin en iyi sekilde uygulanmasi icin

uzun havuzlar ya bitisik olarak ya da perdelerle béliinerek diizenlenir (Nicholas 1996).

2.6.1.2 Tam Karisimh Aktif Camur Prosesi

Tam karisimli aktif ¢amur prosesinde, tankin ic¢indeki sivinin &zellikleri her
noktada aynidir. Giren atiksu havuz igerigine hizla dagilir ve oksijen alim hizi, AKM ve
¢oziinmiis BOIs bazinda olciilen isletme o6zellikleri havalandirma tankinin her
kesiminde 6zdestir. Tankin icerigi aynm kalite oldugundan mikroorganizmalara sunulan
besin maddesi olduk¢a azdir. Bu 6zellik tam karigimli reaktorlere, sok organik yiiklere

cikis suyu kalitesinde bir azalma olmaksizin biinyesinde sonlimleme yetenegini

kazandirir (Nicholas 1996).

2.6.1.3 Temas Stabilizasyon

Bu tip sistemlerde, iki adet havalandirmali reaktér ve bir adet ¢okeltme tanki
kullanilmaktadir. Sisteme gelen ham atiksu ilk olarak, 20-30 dakika gibi kisa alikonma
stiresine sahip bir temas tankina alinir ve burada aktif ¢amurla temasi saglanir. Burada
substrat aktif camur bakterileri tarafindan absorbe edilir fakat bozunma meydana
gelmez. Temasin ardindan c¢okeltme tankinda aktif camur c¢oktiriilir ve diger
havalandirma tankina alinir. Burada 2-3 saat gibi bir alikonma siiresi boyunca tekar
havalandirilarak adsorbe edilen substratin oksidasyonu saglanir. Temas stabilizasyonu,
stabilizasyon tanki sentez i¢in uzun siire sagladigi ve tiim biyokiitlenin sistemde
yikanmasini onledigi i¢in yiiksek kirlilige sahip atiksular ve pik debiler i¢in avantajlidir

(Orhon ve Artan 1994, Nicholas 1996).

2.6.1.4 Kademeli Besleme

Kademeli havalandirma olarakta adlandirilan bu silire¢ bir piston akim
konfigiirasyonudur. Aritilacak atiksu, havalandirma havuzuna iki veya daha fazla

noktadan beslenir. Bu besleme ile oksijen tiiketimi nispeten daha diigiiktiir ve havuz
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uzunlugu boyunca sisteme verilen oksijen miktarinda azalma yapmaya gerek yoktur.
Geri devir ¢camur havalandirma tankinin basina devrettirilir. Aktif camur oksijence
doygun oldugu icin, atiksu ile temas ettiginde organik Kkirleticiler kisa siirelerde
adsorblanabilir. Boylece sistem sok ve toksik yiiklemelere karst daha dayanikli hale

gelmektedir (Nicholas 1996).

2.6.1.5 Uzun Havalandirmalh Aktif Camur Prosesi

Uzun havalandirmali aktif ¢amur siireci ya tam karigimhi reaktdr olarak
tasarimlanir. Klasik aktif camur sistemleri ile ayni 6zelliklere sahip olup, tek farki
hidrolik alikonma siiresinin 18-48 saat arasinda degismesidir. Sistemin olumsuz yanlari
yuksek oksijen gereksinimine sahip olmasi1 ve gerekli alikonma siiresinin saglanmasi
icin biiyiikk havuz hacmi gerektirmesidir. Siire¢ diisiik F:M oraninda isletilir ve tiim
mikroorganizmalar i¢in yeterli substrat yoktur. Bunun sonucunda mikroorganizmalar
birbirleriyle rekabet ederler ve substrat yoklugunda i¢ solunuma girerek kendi
hiicrelerini tiiketirler. Bu durum ¢ikis suyu kalitesinin ylikselmesine ve diisiik camur

iiretimine neden olur (Orhon ve Artan 1994, Nicholas 1996).

2.6.1.6 Oksidasyon Hendegi

Oksidasyon hendegi uzun havalandirmali siirecin bir ¢esididir. Atiksu oval
planli havuza verilir ve havalandirma genelde rotor adi verilen firga tipi yiizeysel
mekanik havalandiricilar ile gerceklestirilir. Sonsuz bir akim yonergesine sahip suyun
yatay akim hizi, askidaki taneciklerin ¢okelmesini 6nlemek amaci ile 0,2-0,4 m/sn
arasinda tutulur. Bu siirecte, genelde saglanan yiiksek alikonma siiresi nedeni ile

nitrifikasyon da gerceklesmektedir (Nicholas 1996).

2.6.1.7 Saf Oksijenle Havalandirma

Bu modifikasyonu digerlerinden ayiran en belirgin 6zelligi havalandirma

sirasinda saf oksijen kullanilmasidir. Yiiksek oranlarda oksijen saglama ve fazla
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tiirbiilansin meydana gelmemesi sistemin avantajlar1 arasinda yer almaktadir.
Sistemdeki oksijen konsantrasyonlar1 4-8 mg/L arasinda degismektedir. Fazla tiirbiilans
olmamasi biyolojik floklarin bozulmamasin1 ve aktif camurun ¢okelme 6zelliklerinin
iyilesmesini saglamaktadir. 5 kg BOIs/m’.giin gibi hacimsel yiikleme oranlarinda,

yiiksek verimlerde organik madde giderimi saglanmaktadir (Orhon ve Artan 1994).

2.6.1.8 Tek Kademeli Nitrifikasyon

Karbonlu ve azotlu madde giderimi ayni tinitede gerceklestirilir. Bu islem basit
tasarim ve kolay isletme sartlarina sahip oldugundan tercih edilmektedir. Biyolojik
aritimin gerceklestigi reaktor, tam karisimli piston akimli, temas stabilizasyon, kademeli
besleme veya oksidasyon hendegi seklinde diizenlenebilir. On aritimin uygulanmasi
zorunlu degildir. ki kademeli nitrifikasyon siireci ile kiyaslandiginda asagidaki

istlinliiklere sahiptir:

a) Ara ¢okeltme havuzunun teskil edilmemesi ve ikinci kademe igin camur geri

¢evrim hattinin uygulanmamasi ve ilk yatirim maliyetinde azalma
b) Nispeten daha diisiik fazla camur olusumu
¢) Yiiksek kat1 alikonma siiresi ile gamurun ¢okelme 6zelliklerinin iyilestirilmesi

d) Cokeltme havuzu sayisinin daha az olmasi nedeniyle siire¢ kontroliinde kolaylik

(Toprak 2000).

2.6.1.9 Modifiye Havalandirma

Sistem digerlerine gore c¢ok daha kisa alikonma siiresinde ve yiiksek F:M
oranlarinda igletilir. Oldukca diisiik oranlarda aritma verimi saglanmaktadir. Genelde
%65-68 oraninda BOIs giderimini istendigi kismi aritim amaci ile uygulanir. Proses
hidrolik ve organik yiiklemelerdeki salinimlara kars1 oldukca hassastir. Yiiksek kalitede

¢ikis suyunun istendigi uygulamalar i¢in uygun degildir (Orhon ve Artan 1994).
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2.6.1.10 Yiiksek Hizli Havalandirma

Bu modifikasyonda yliksek kapasiteli havalandirma sistemlerinin kullanimi ile
yliksek hizlarda havalandirma gergeklestirilmektedir. Yiiksek hizli havalnadirma ile
alikonma siirei kisaltilmaktadir. 1-3 saat arasinda havalandirma periyodunda, 2800-
3900 mg/L arasinda hacimsel organik yiikleme degerlerinde, %80-85 oranlarinda BOI
giderimi saglanabilmektedir (Orhon ve Artan 1994).

2.6.1.11 Ayn Nitrifikasyon Kademeli Siirec¢

Ayr1 kademeli nitrifikasyon veya iki kademeli nitrifikasyon siirecinde karbonlu
madde giderimi ilk kademede, azotlu madde giderimi ise ikincisinde gerceklestirilir.Ilk
kademe, aktif camur siireci, yiiksek organik yilikleme hizina sahip damlatmali filtre,
normal hizli damlatmali filtre biyodisk veya kimyasal ¢okeltme sistemlerinden teskil

edilebilir (Toprak 2000).

2.6.1.12 Ardisik Kesikli Reaktorler

Ardisik kesikli reaktorler (AKR), doldur-bosalt esasina dayanarak isletilen aktif
camur sistemleri olarak tanimlanmaktadir. Havalandirma ve ¢oktiirme prosesleri ardigik
kesikli reaktor ve klasik aktif camur sistemlerinin her ikisinde de kullanilmakta olup,
aradaki tek fark bu proseslerin aktif c¢amur sistemlerinde ayr1 tanklarda

gergeklestirilmesidir (Burton 1991).

AKR prosesi esas olarak tek bir tank veya paralel olarak ¢alisan birkag¢ tanktan
olugmaktadir. AKR’de dengeleme, reaksiyon ve ¢okeltme islemleri ayri hacimler yerine
ayni tankta belirli bir zaman i¢inde ger¢eklesmektedir. Ayrica AKRsisteminde her tank
doldurma i¢in belirlenmis bir zaman periyodu sirasinda dolduktan sonra kesikli bir

reaktor gibi ¢alismaktadir (Irvene ve Ketchum 1989).

Tipik bir AKR tankinda doldurma, reaksiyon, ¢okeltme, bosaltma ve dinlenme

fazlar1 olmak {izere bes temel isletme fazi bulunmaktadir. Doldurma periyodu,
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atiksuyun reaktore alinma fazidir. Reaksiyon periyodunda belirlenmis siirede biyolojik
reaksiyon gerceklestirilmekte ve g¢okeltme periyodu boyunca aktif ¢camurun tabana
¢okelmesi ve boylece duru fazin iistte kalmasi saglanmaktadir. Ustteki aritilmis su
bosaltma periyodunda desarj edildikten sonra bir sonraki doldurma periyodu baslayana
kadar dinlenmeye birakilmakta ve bu periyoda da dinlenme periyodu ismi verilmektedir
(Orhon ve Artan 1994).

Asagida tipik bir AKR dongiisti Sekil 2.6’da verilmektedir.

Atiksu Girisi

\ 4
\ 4
\ 4

Doldurma Reaksiyon Cokeltme Bosaltma Dinlenme

v

Cikis Suyu

Sekil 2.6 Tipik AKR Akis Semasi (Burton 1991)

2.6.2 Toksik Maddelerin Aktif Camur Sistemlerine Etkileri

Agir metaller, asitler, bazlar ve pestisitler gibi toksik maddeler biyolojik
aktiviteyi inhibe ederler. Bu durum, diisiik respirasyon hizi ile de ortaya konabilir.
Sonugta aktif mikroorganizmalar yasamlarini yitirecek ve ¢ikis suyu kalitesi azalacaktir.
Cokelme oOzelliginde ve respirasyon hizindaki ani azalma bu sorununun basladigini

gosterir. Mikroskop altinda ¢ok sayida filamentli bakteri gdzleniyorsa ve solunum
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hizinda hizli bir azalma s6z konusu ise, toksik maddelerin varligindan siiphe edilmelidir
(Toprak 2000).

Toksik bir maddenin mikrobiyal kiiltiiriin aktivitesine olan etkisi o maddenin
konsantrasyonun bir fonksiyonudur. Cok yiiksek konsantrasyonlarda mikrobiyal aktivite
sona erer. Mikroorganizmalarin Oliip 6lmeyecegi toksik maddenin yapisina, tipine ve
yaratacagl zararin boyutuna baghdir. Aktivitenin tamamen durmasi i¢in gerekli olan
konsantrasyonun altindaki konsantrasyonlarda, biyokiitlenin biiylime ve substrat
tiiketimi gibi fonksiyonlarinin hizinda azalmaya neden olur (Volskay ve digerleri 1990).

Tekstil endiistrisi atiksularinin igerdigi toksik maddeler nedeniyle biyolojik
aritma ve koagiilasyon gibi klasik yontemlerle yeterli derecede aritilmasi zordur. Ancak
farkli arastirmacilar tarafindan yapilan caligsmalar, bircok endiistrinin atiksuyunda
oldugu gibi, tekstil endiistrisi atiksularinda da bulunan klorofenollerin aktif ¢camur
sistemlerinde belirli oranlarda giderilebilecegini gostermistir. Bu bilesiklerden, 2,4-
diklorofenol ve 2-klorofenol’iin aktif camur sistemlerindeki giderim verimi i¢in yapilan
bir calismada elde edilen sonuglar asagida Cizelge 2.10°da verilmektedir. Cizelge
2.10’da da goriildiigli gibi 2-klorofenol bilesiginin aktif camur sistemlerinde giderimi
2,4-diklorofenole gore cok daha fazladir. Buna bagl olarak, 2-klorofenol aktif

camurdaki mikroorganizmalar1 daha az etkilemektedir.

Cizelge 2.10 2.4-diklorofenol ve 2-klorofenol bilesiklerinin aktif camur sistemlerinde
giderim verimi

Giris Cikis
Bilesik Ad1 Konsantrasyonu Konsantrasyonu Giderim Yiizdesi
(pg/L) (pg/L) (%)
2,4-diklorofenol 347 24 34
2-klorofenol 24100 5500 77

Kaynak : Patterson, Industrial Wastewater Treatment Technology,1985

Toksik maddelerin aktif camur sistemlerine olan etkilerinin belirlenmesi ile ilgili
literatiirde bir ¢ok c¢alisma mevcuttur. Bu calismalarda agir metallerin ve organik
bilesiklerin solunum hizina, maksimum spesifik biiylime hizina ve aritma verimine
etkilerinin belirlenmesi ile ilgili bir¢ok 6rnek bulunmaktadir. Asagida bu konularla
ilgili caligmalar ve c¢alisma sonucunda elde edilen sonuglar hakkinda bilgi

verilmektedir.
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2.6.2.1 Toksisitenin Oksijen Tiiketim Hizina (OTH) Etkisi

Toksisitenin oksijen tiiketim hizina etkilerinin belirlenmesi ile ilgili literatiirde
birgok arastirma mevcut olup, yapilan arastirmalarin biiylik ¢ogunlugunda sentetik
organik bilesiklerin etkilerinin arastirildigr goriilmektedir.

Meri¢ ve digerleri (2003), organik bilesiklerden 2,4-diklorofenoksiasetikasit
bilesiginin aktif camur sistemlerine etkisini belirlemek i¢in yaptiklar1 ¢calismada oksijen
tiketim hizlarmin belirlenmesini esas almiglardir. 2,4-D ilavesi ile oksijen tliketim

hizinin zamana kars1 degisimi asagida Sekil 2.7°de goriilmektdir.
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Sekil 2.7 2,4-D ilavesi ile zamana kars1 oksijen tiikketim hizinin degisimi (Meri¢ ve

digerleri 2003)

Bu amagla ISO 8192 metodunu kullanarak 2,4-diklorofenoksiasetikasit
bilesiginin 75 mg/L’lik konsantrasyonunda iki asamada denemislerdir. Ilk asamada 25.
dakikanin sonunda 75 mg/L’lik konsantrasyonun tamami, deneyin ikinci asamasinda ise
bilesik once 25 mg/L konsantrasyonunda, ardindan 40. dakikada 50 mg/L
konsantrasyonunda sisteme ilave edilmistir. Sekil 2.7°de de gorildiigii gibi 75 mg/L

konsantrasyonunda bilesigin tek seferde ilave edilmesi sonucunda OTH %15 civarinda
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diismiistiir. Ancak ani bir diisiisten 20 dakika sonra oksijen tiiketimleri belli bir seviyede
sabitlenmis yani mikroorganizmalar bilesige uyum saglamislardir. Ancak deneyin ikinci
asamasinda 25 mg/L konsantrasyonunda bilesik ilave edilince OTH %6 civarinda
diismiis, 50 mg/L’lik konsantrasyonun ilavesi sonucunda OTH’da herhangi bir etki
gbzlemlenmemistir.

Madoni (1999) tarafindan respirometrik metot kullanilarak metal toksisitesi
{izerine yapilan bir ¢alismada ise, agir metal olarak Cr™® kullanilmistir. Cr™®nim dort
farkli konsantrasyonu i¢in elde edilen oksijen tiikketim hizlar1 asagida Cizelge 2.11°de
verilmektedir. Cizelge 2.11°de verilen oksijen tiiketim hizi degerlerine bakildiginda 1
saat ve 24 saat sonunda yapilan Sl¢iimlerin tiimiinde, Cr™® konsantrasyonu arttik¢a
oksijen tiiketim hizi azalmaktadir. lsaat ve 24 saat sonunda Olgiilen degerler
kiyaslandiginda ise 24 saat sonunda daha diigiik oksijen tiikketim hizlar1 ortaya ¢iktig1
gbzlemlenmistir. Krom bilesiklerinin aktif ¢camur iizerinde olumsuz etkisi oldugu bir¢ok

arastirmaci tarafindan vurgulanmistir.

Cizelge 2.11 Cr'®nin farkli konsantrasyonlari i¢in solunum hizlari

Konsantrasyon OTH (mgO/g VSS.h)
o 1 saat sonunda 24 saat sonunda
0 28,6 22.1
100 21,5 6,40
200 15,5 5,00
400 11,4 2,91

Kaynak : Madoni, Response Of sOUR and AUR To Heavy Metal Contamination In
Activated Sludge, 1999

2.6.2.2 Toksisitenin Spesifik Biiyiime Hizina ( p ) EtKisi

Juliastuti ve digerleri (2003) tarafindan yapilan bir ¢aligmada agir metaller ve
organik bilesiklerin varliginda inhibisyon meydana gelmesi durumunda maksimum

spesifik bliyime hizinin degisimi gozlemlenmistir. Caligma sirasinda yapilan
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deneylerde agir metallerden bakir ve ¢inko, organik bilesiklerden ise, klorobenzen,
trikloroetilen, fenol ve etilbenzen kullanilmistir.

Yapilan calisma neticesinde 0.08 mg/L konsantrasyon degerinde bakirin
cinkodan daha fazla inhibisyon etkisi yaratti§i goriilmiistiir. Bakir 0.08 mg/L
konsantrasyonunda %350 inhibisyona sebep olurken, ayni konsantrasyonda ¢inko %12
inihibisyona neden olmaktadir. Organik bilesiklerin yarattiklar1 inhibisyon etkisinin ise,
klorobenzen, trikloroetilen, fenol ve etilbenzen bilesikleri icin sirasiyla diistigii
gorlilmiistiir.

Organik bilesiklerle yapilan deneylerden elde edilen sonuglarla maksimum
spesifik biiyiime hizinin zaman kars1 degisimi belirlenmis olup, elde edilen degisimlere

ait grafikler agsagida Sekil 2.8 ve Sekil 2.9°da goriilmektedir.
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Sekil 2.8 Etilbenzen ve fenoliin farkli konsantrasyonlarina karst maksimum spesifik
biliylime hizinin degisimi (Juliastuti ve digerleri 2003)

Sekil 2.8’de etilbenzen ve fenol ve Sekil 2.9°da trikloroetilen ve klorobenzen
icin verilen grafiklerde de goriilecegi gibi s6zii gegen maddelerin konsantrasyonlari

arttikca, maksimum spesifik biliylime hizlarinin diistiigli sonucuna varilmistir. Sekil
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2.9°da verilen grafikteki degerlere bakildiginda etilbenzen ve fenoliin konsantrasyonlari

arttikca biiyltime hizinin neredeyse sifira ulastigi goriilmektedir.
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Sekil 2.9 Klorobenzen ve trikloroetilenin farkli konsantrasyonlarina karsi maksimum
spesifik biliylime hizinin degisimi (Juliastuti ve digerleri 2003)

Toksik organik bilesiklerden klorobenzen mikrobiyal aktiviteyi 0.25 mg/L
konsantrasyonunda %50 oraninda inhibe ederken, bu degerin en az inbisyon etkisine

sahip olan trikloroetilen i¢in 0.75 mg/L oldugu saptanmustir.

2.6.2.3 Toksisitenin Aritma Verimine Etkisi

Aktif camur sistemlerinde bakteriler organik bilesikleri pargalayarak BOI ve
KOI giderimini gergeklestirirler. Bu bozunma neticesinde ortaya ¢ikan karbon bakteriler
tarafindan kullanilarak solunum faaliyetleri gergeklestirilir. Bdylece cogalirlar ve
¢ogalmanin sonucu olarak ta yeni biyokiitle olusumu meydana ¢ikar. Bu zincirin
herhangi bir agamasi toksik kimyasallardan etkilenecek olursa respirasyon, biiylime ve

atiksudaki organik maddelerin bozunma hiz1 da inhibisyona ugrayacak ve sonug olarak
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BOI giderim verimi diisecektir. BOI giderim veriminin diismesi neticesinde bir dnlem
almmadig takdirde atiksudaki KOI ve BOI miktar1 artacaktir. (Davies 2001)

Asagida Sekil 2.10°da verilen grafikte de goriildigii gibi, bir aktif camur
sistemine farkli konsantrasyonlarda toksik madde gelmesi neticesinde, toksik madde
konsantrasyonu arttik¢a ¢ikis suyu parametrelerinden KOI ve toplam azot miktarlar1 da

artig gostermekte buna bagli olarak ta aritma verimi diismektedir.
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Sekil 2.10 Zamana kars1 toksik bilesik konsantrasyonuna gore ¢ikis suyu kalitesinin
degisimi (Davies 2001)

2.6.2.4 Toksisitenin Sebep Oldugu isletme Problemleri

Biyolojik atiksu aritma tesislerinin aktif camur {initelerinin etkin olarak
isletilmesi maliyetleri azaltmak ve alict ortama verilen aritilmig sudaki kirleticileri en
aza indirgemek i¢in ¢ok Onemlidir. Endistriyel atiksu aritma tesislerine toksik
maddeler geldiginde, toksik maddelerin aktif ¢amur bakterileri iizerinde yatacagi
etkilerden dolay1 atiksu aritma tesisinin aritma verimindeki diisiis, ¢ikis suyunun

toksisitesinin istenmeyen seviyelerde artmasina neden olacaktir (Davies 2001).
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Toksisite camur ¢okelme 6zelliklerini etkileyecek sekilde isletme problemlerine
neden olabilir ve bunun fark edilmesi zaman alabilir. Cokelme problemleri, siskin
camur olusumu veya camur yiizmesiyle ortaya c¢ikabilir. Siskin ¢amur mikroskopik
incelemeyle tespit edilebilir. Toksisite kaynakli ¢amur yiizmesi ise ¢ikis suyunda hizli
bir AKM artisiyla tespit edilebilir. Bunun sonucunda sistemden ¢amur kagisi meydana
gelir (Davies 2001).

Toksik soklar, énlem alinmadik¢a cikis suyunda KOI ve BOI seviyelerinin
artmasina neden olurlar. Nitrifikasyon bakterilerinin toksik soklara maruz kalmasi
sonucunda da ¢ikis suyunda nitrat seviyesi artis gosterir. Daha biiyiik soklarda
bakterilerin tamami 6lebilir. Biitlin bakterilerin 6liimii, tesisin tamamen temizlenmesini

ve restorasyonunu gerektirecegi icin ¢ok yiiksek maliyetlere yol acabilir (Davies 2001).

2.6.3 Toksik Maddelerin Giderimi I¢in Uygulanabilecek Aritma Yéntemleri

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddelerin ve yardimci kimyasal
maddelerin biyolojik olarak bozunabilirlik 6zelliklerinin zayif olmasi, tekstil endiistrisi
atiksulariin aritiminin zor olmasina yol agmaktadir. Bu maddeler zor bozunmalarinin
yaninda toksik etkiye de sahip olduklarinda biyolojik aritma sistemlerine verilmeden
once miimkiin oldugunca giderilmeleri gerekmektedir ( Karg: ve digerleri 2005).

Tekstil endiistrisi atiksularinda bulunan toksik kimyasallardan, klorlu aromatik
bilesiklerin aktif camur bakterileri lizerindeki toksik etkilerine bagli olarak, bu
maddeleri klasik aktif ¢amur sistemleriyle atiksulardan uzaklagtirmak olduk¢a zordur
(Karg1 ve Eker 2005).

Atiksulardan klorofenollerin uzaklastirilmast i¢in  kimyasal oksidasyon,
aerobik/anaerobik biyolojik degredasyon ve aktif karbon adsorbsiyonu gibi fiziksel,
kimyasal ve biyolojik aritma metotlar1 kullanilmaktadir(Kargi ve digerleri 2005).

Adsorpsiyon ve iyon degisimi metotlar1 genellikle klorofenolerin kat1 faza
gegcirilmesi i¢in kullanilmakta olup, devaminda bu maddelerin kimyasal veya biyolojik
oksidasyonla tamamen mineralizasyonun saglanmasi gerekmektedir. Kimyasal
oksidasyon metotlar1 hizli fakat pahalidir ve istenmeyen tiirlerde yan iirlinler ortaya

cikabilir (Kargi ve digerleri 2005).



42

Klorofenollerin aerobik veya anaerobik olarak aritilmasi daha spesifik ve ucuz
yontemlerdir. Klorofenollerin biyolojik olarak bozunmasi iizerine yapilan arastirmalarin
cogunda bakteri ve mantarlarin kullanildig: askida saf kiiltiirler iizerine yogunlasilmistir.
Klorofenollerin biyolojik olarak aritilmasi sirasinda genellikle karbonhidratli bir
substrat ilk metabolit olarak, klorofenoller yardimci metabolit olarak kullanilmislardir.
Klorofenol igeren atiksularin biyolojik olarak aritilmasiyla ilgili ¢alismalar arasinda
kesikli ve yari-kesikli kiiltiirlerle yapilan ¢aligmalara ¢ok az sayida rastlanmistir. Aktif
camur kiiltiirlerinin  klorofenollere 6nceden adaptasyonunun, biyolojik olarak
bozunabilme derecesini ve hizini arttirdigi 6ne siiriilmektedir (Kargi ve digerleri 2005).

Yeni donemlerde klorofenollerin biyolojik olarak bozunmalar {izerine yapilan
arastirmalar arasinda bazilari, immobilize hiicrelerle ve biofilm reaktorler iizerine
odaklanmistir. Biofilm rektorler, yiiksek biyokiitle konsantrasyonuna ve biofilmler
arasinda toksik bilesikler icin diflizyon bariyerlerine sahip olmalar1 nedeniyle
klorofenollerin yiiksek konsantrasyonlarma karst daha dayanikhidirlar. Bu tip
reaktorlerin heterojen karakterlerine bagli olarak, biofilm kalinlhigi, ¢oziinmiis oksijen
konsantrasyonu, pH ve redoks potansiyeli gibi parameterlerin kontrolii oldukca zordur.
Askida kiiltiirlii sistemler biofilm reaktorleriyle kiyaslandiginda daha iyi kontrol ve
isletme i¢in biiylik avantajlara sahip olmakla beraber, yiiksek ¢amur yaslarinda fazla
camur geri devir oraniyla isletildiklerinde, KOI, klorofenol ve toksisite gideriminde
yiiksek verim saglanmaktadir (Kargi ve digerleri 2005).

Yukarida s6zii gecen aritma yontemlerinden kimyasal aritma, ozonlama,
adsorbsiyon, fenton ve biyolojik aritma yontemleri hakkinda asagida kisaca bilgi

verilmektedir.

2.6.3.1 Kimyasal Aritma

Kimyasal aritma pihtilastirma ve ¢oktlirme proseslerinden meydana gelmektedir.
Pihtilagtirma islemi atiksu iginde bulunan boyutlart kiiglik kolloidal maddelerin
koagiilant madde ilave edilmesi ile ve belli siirelerde karistirma islemine tabi tutulmasi
ile gergeklestirilir. Koagiilant madde olarak aliiminyum ve demir bilesikleri
kullanilmakta olup bu maddelerin ¢6ziiniirliigii ve dozaj miktarlar1 da aritma verimi

dogrudan etkileyen faktorler arasinda sayilabilir. Pihtilagtirma isleminin ardindan
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floklar halinde yumaklasan kolloidal maddeler kimyasal ¢oktiitme tanklarinda
coktiirtilerek su ortamindan uzaklastirilirlar (Kestioglu 2001).

2.6.3.2 Ozonlama

Ozonla kimyasal oksidasyon yontemi tekstil endiistrisi atiksularindaki rengin
etkin bir sekilde giderimini saglamaktadir. Gaz formunda kullanilmasindan dolay1
atiksuyun hacmini arttirmamast ve ¢amur meydana getirmemesi ozonun en biiyilik
avantajlar1 arasinda yer almaktadir. Ozonlama islemi sonucunda toksik olmayan
maddeler meydana gelmekte, direngli maddeler giderilmektedir (Kaptan 2002).

Ozonla oksidasyon siirecinde klorlu hidrokarbonlar, fenoller, pestisitler ve
aromatik hidrokarbonlarin bozunmalarini saglamak miimkiindiir. Ozonla oksidasyon
i¢in atiksudaki toplam renk ve kalint1 KOI degerine gore uygun ozon dozu secilmesi
durumunda, ozonlama sonucunda renksiz, desarj limitlerine uygun diisiik KOI
degerlerine sahip ve toksik madde icermeyen cikis suyu elde edilir. Ozonun tipik
yarilanma siiresi 20 dakika olup, bu siire ozonlama yontemi icin bir dezavantajdir.
Tekstil atiksularinda bulunan boyar maddeler ve tuzlara ek olarak pH ve sicaklik
parametreleri bu siirenin daha fazla kisalmasina yol agabilir. Kisa yarilanma siiresi
nedeniyle oksidasyon sirasinda siirekli ozonlama gerektiginden aritma maliyeti de

artmaktadir (Robinson ve digerleri 2001).
2.6.3.3 Fenton

Tekstil atiksularindaki boyar maddelerin uzaklastirilmasi amaciyla kimyasal
coktiirme ve aktif karbon adsorpsiyonu gibi yontemler yaygin olarak kullanilmislardir.
Fakat uygulanan bu klasik yontemler boyalarin aritimindan ve gideriminde ¢ok baska
bir faza tagimasi islemidir. Ileri oksidasyon prosesleri, tekstil atiksularindaki boyalarin
gideriminde ve direngli maddelerin azaltilmasinda son zamanda oldukca fazla 6nem
kazanmistir (Bali ve digerleri).

Fenton aritma prosesi organik maddenin kimyasal oksidasyonu ve kimyasal
koagiilasyonundan meydana gelmektedir. Asidik ortam kosullar1 altinda organik madde

iceren atiksularda hidrojen peroksit (H,0,) ve Fe"*/Fe"™ kullanilmas: sonucunda redoks
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reaksiyonlart meydana gelmektedir. Redoks reaksiyonlar1 sonucunda hidroksil radikali
(HO*) olusmaktadir. Olusan hidroksil radikali molekiiliin yapisin1 bozarak kimyasal
bilesigin bozunmasini saglar. Redoks reaksiyonlarinda olusan demir iyonlart hidroksil
iyonlariyla reaksiyona girerek demir hidroksil komplekslerini olusturur. Atiksuyun
icerisinde kalan bozunmusg molekiiller koagiile edilir ve ¢oktiiriiliir. Hidrojen peroksit,
sicaklik, pH ve karistirma siiresi fenton prosesinin aritma verimini etkileyen baslica
etkenlerdir. Asidik kosullarda fenton prosesinin verimi ¢ok daha yiiksektir (EPA
Handbook 1998, Kaptan 2002).

2.6.3.4 Adsorbsiyon

Toksik maddelerin gideriminde kullanilan yaygin yontemlerden birisi de
adsorbsiyondur. Adsorbsiyon teknikleri, yiiksek oranda aritma verimi saglanabildigi
icin tercih edilmektedirler. Adsorbsiyon siirecini etkileyecek onemli fiziko-kimyasal
etkenler arasinda, pH, adsorban madde yiizey alani, partikiil boyutu, sicaklik ve temas
stiresi yer almaktadir (Robinson ve digerleri 2001).

Toz aktif karbon performansi en yiiksek olan ve en sik kullanilan adsorbandir.
Toz aktif karbonla adsorbsiyon sonucunda elde edilecek aritma verimi kullanilan
karbonun cinsine ve atiksuyun karakteristigine baglidir. Aritma verimi yiiksek dozlarda
adsorban kullanimi ve rejenerasyon ile arttirtlabilir. Ancak aktif karbonun pahali bir
malzeme olmasi ve kullanimmin genellikle rejenerasyon islemleri gerektirmesi
yontemin dezavantajlar1 arasinda yer almaktadir. Bu nedenle bir¢cok arastirmaci
adsorban olarak talas, odun kiili v.b. maddelerin kullanilmasiyla ilgili denemeler

yapmuslardir (Kargi 2004, Robinson ve digerleri 2001).

2.6.3.5 Biyolojik Aritma

Klorofenollerin, mikroorganizmalara yarattig1 yiiksek toksisite ve bu kirleticileri
pargalayabilecek spesifik mikroorganizmalarin sayisinin azligi nedeniyle klasik aktif
camur proseslerinin kullanilmasiyla yiiksek aritma verimi saglanamaz. Ancak
klorofenolleri karbon ve enerji kaynagi olarak kullanabilen Pseudomonas pickettii,

Alcalilgenes eutrophus, Desulfomonile tiedjei, Phanerochaete chrysosorium ve
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Achromonbacter gibi farkli mikroorganizma tiirleri de bulunmaktadir (Quan ve digerleri
2005).

Phanerochaete chrysosorium, enzimler kullanarak ksenobiyotik bilesilerin
bozunmasini saglayan bir mantar tiirii olarak bilinmektedir. Kirby (1999) tarafindan
yapilan bir arastirmada Phanerochaete chrysosorium kullanilarak, 7 giin igerisinde %99

oraninda aritma verimi saglandig1 goriilmiistiir (Robinson ve digerleri 2001).

2.7 Toksisite Belirleme Yontemleri

2.7.1 Respirometrik Yontem

Biyolojik proseslerin, atiksularda bulunan toksik maddelerden tam olarak
etkilenip etkilenmeyecegini anlamak igin, bilesigin biyokiitle tizerindeki inhibisyon
etkisini dnceden belirleyerek onlem alinabilir. Buna bagl olarak, toksik bilesiklerin
aktif camur sistemlerinde kinetik parametrelere etkileri hakkinda bir¢ok calisma
yapilmis olup bu ¢aligmalarda aerobik biyokiitle {izerinde yapilan toksisite testlerinde
basit, hizli, diisiik maliyetli bir yontem olmas1 gibi nedenlerden dolay:1 respirometrik
yontem oldukg¢a yaygin bir sekilde kullanilmistir (Mrafkova ve digerleri 2003).

Respirometri CO, ve O, konsantrasyonlarindaki degisimlerin dlgiilerek
metabolik aktivitenin belirlenmesi esasina dayanan bir metottur. Aerobik biyokiitlenin

aktivitesi agagidaki degiskenlerden etkilenmektedir;

e Biyokiitlenin yasama kapasitesi

e Mikroorganizma ¢esidi

e Organik maddenin biyolojik olarak pargalanabilirligi
e Toksik veya inhibisyona neden olabilecek bilesikler
e Sicaklik

e Oksijenin varligr (Watts 2000)

Respirometrik yontemin heterotrof ve nitrifikasyon yapan mikroorganizmalari
iceren aktif c¢amur Orneklerinde kullanilmasi oksijen kullaniminin hem karbon

oksidasyonu hem de nitrifikasyon i¢in kilit bir proses olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Respirometrik yontemin substrat izleme yontemlerinden daha fazla tercih edilmesinin
nedenleri arasinda diisilk maliyetlerle isletilebilmesi ve daha diisiik substrat
konsantrasyonlarina duyarli olmasi ve uygulanmasinin kolay olmasi gibi 6zellikler
sayilabilir (Gernaey ve digerleri 1998).

Atiksu biyolojik olarak bozunabilen organik madde igermediginde veya ortamda
bu tip organik maddeler tiikendiginde respirasyon hizi biyokiitle 6liimii gergeklesinceye
kadar azalmaya devam eder. Bu faz boyunca respirasyon hizi endojen respirasyon hizi
olarak adlandirilir. Bu tanimlamaya gore; endojen respirasyon sadece bakterilerin i¢sel
solunumu degil ayn1 zamanda protozoalarin oksijen tiikketimini de igermektedir.
Endojen respirasyon hizi substrat konsantrasyonuna bagli olmakla beraber aktif
biyokiitlenin de gdstergesidir (Vanrolleghem 2002).

Genellikle aktif camur proseslerinde biyolojik olarak parcalanabilir maddenin
tesise gelen akigla siirekli gelmesi saglanmaktadir. Bu siirekli akisin sonucunda
biyokiitlenin artmasi ve endojen fazdakinden daha fazla respirasyon hizinin ortaya
¢ikmasina neden olur. Bu gergek respirasyon hizi havalandirma tankindaki organik
maddenin konsantrasyonu ile alakalidir. Gergek respirasyon hizi akisla gelen organik
madde yiikii ve organik maddenin biyolojik olarak bozunabilme derecesinden etkilenir
(Vanrolleghem 2002).

Eger organik maddenin konsantrasyonu c¢ok yiiksekse biyokiitle cogalma orani
ve respirasyon hizi da maksimum diizeyde gerceklesir. Bu durumda repirasyon hizi
maksimum respirasyon hizi olarak tammlanir. Isletilmekte olan bir aktif camur
sisteminde mikroorganizma populasyonun farkli ¢esitlerdeki substrati okside etmeleri
neticesinde respirasyon sonuglanir.

Oksijen tiiketim hizi (OTH), respirasyon zinciri esas alinarak giris ve ¢ikistaki
¢coziinmiis oksijen konsantrasyonlart ve zaman kullanilarak oksijen kiitle dengesi
olusturulmasiyla hesaplanabilir. (Gernaey ve digerleri 1998)

Asagida goriilen 2.1 no’lu esitligin egimi ile oksijen kullanim hiz1

hesaplanabilmektedir.

C(ty) = -OUR g+ C(O) 2.1
k
Tk = Z Ti T1= 0

i=1
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2.7.2 Biyoliiminesans Yontemi

Atik sular degisik konsantrasyonlarda denizsel liiminesans bakteri kiiltiirleri
icermektedir. Bu yontemde 1siktaki azalma toksisitenin oOlgiisiidiir. Respirasyon
metabolizmast gergeklesirken bakterilerin ATP tiiretim hizi Olgiilen liminesans 1s1k
miktar1 ile belirlendiginden bu yoni ile respirasyon inhibisyonunun o6l¢iilmesi
yontemine benzerlik gosterir. Bu yontemin en bilinen metotlart Microtox ve Toxalert ’
tir. Toksisitenin maksimum seviyesinin tespit edilebilecegi uzun zaman periyotlarinda
uygulanabilir olmasindan dolay1 avantajlidir. Gelen aktif camurdaki tek tiir liiminesans
bakteriyi gbézlemlemesi ve toksisiteyi tiim bakterilerden degil, yalniz bu bakteri tiirii
lizerinden tespit etmesi, pahali donanim gereksinimi metodun dezavantajlar1 arasinda
sOylenebilir. Asir1 toksik maddelere kars1 duyarlilik gdstermesinden otiirii ¢ok biiytik
onem tagimaktadir. Ciinkii metotta kullanilabilecek ve toksik icerige gore secilebilecek
lliminesans bakteri tiirii say1s1 olduk¢a fazladir (Davies 2001).

Atiksu toksisite degerlendirmesi i¢in en gelismis sistem Microtox’tur. Bu
sistemde kullanilan liiminesans deniz bakterisi V.fischeri’nin 1si1ldamasi toksik madde
varliginda  engellenmektedir.  Ilerleyen  arastirmalarda  atiksu  toksisitesinin
belirlenmesinde kullanildiginda, V.fischeri tayininin aktif c¢amur respirometrik
yonteminden daha hassas oldugu anlasilmis olup, bu nedenle atiksu aritma
sistemlerinde giris toksisitesinin izlenmesinde kullanilmasinin uygun olmadigi kararina
vartlmigtir.  V.fischeri’nin  modifikasyonu ve gelisimi yakin zamana kadar
stirdiirtilmiistiir (Ren 2004).

Son yillarda genetik olarak yenilenmis mikroorganizmalarin (GEMs)
gelistirilmesi, metot i¢in duyarlilik alanin1 da genisletmistir. V.fischeri tiiriiniin yan1 sira
liiminesans GEMs olarak bilinen genetik olarak yenilenmis mikroorganizmalar atik su
toksisite testlerinde kullanilabilmektedir. Bu amag i¢in gelistirilmis ve 2000 yilindan bu
yana en ¢ok kullanilmis bir liminesans GEMs tiirleri Cizelge 2.12’de gosterilmektedir.

Cogunlukla E.coli zincirleri kullanilarak gelistirilmis GEMs tiirlerini takiben Gu
ve Gill (2001) bir multikanal toksisite izleme sistemi gelistirmistir. Her kanal 2
biyoreaktorden olugmaktadir. Birincisi hiicrelerin biiylimesi i¢in kullanilmaktadir.
Buradan ikinci {initeye toksisiteye maruz birakilacak hiicreler siirekli olarak birakilir.

Maruz kalma siiresi 20 dakika ile sinirlanmistir. GC2 mikroorganizmalar1 hari¢ diger
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tim GEMs’ler indiikleyici 151k yayan multikanal sistemlerinde kullanilabilmektedir.

Buna bagli olarak degisik tiir toksikleyici etkileri tespit etmek miimkiindiir(Ren 2004).

Cizelge 2.12 Atiksu toksisite degerlendirilmesinde kullanilan GEMs tiirleri

GEM Ad1 GEM Soyu luxCDABE Kaynag | Toksik Madde Tiirii
DPD 2511 Escherichia Coli Vibrio Fischeri OkSit_leini Stres
Kimyasal
DPD 2540 | Escherichia Coli Vibrio Fischeri Hcre Zari
Tahripleyici
DPD 2794 Escherichia Coli Vibrio Fischeri DNA .Tahrlpleym
Kimyasal
TV 1061 Escherichia Coli Vibrio Fischeri Pmtem. Tahripleyici
Kimyasal
GC2 Escherichia Coli Xenorhabdusluminescens Genel Toksik
Maddeler
Shk1 P.Fluorescens Vibrio Fischeri Genel Toksik
Maddeler
) . Genel Toksik
BS 530 P.Pseudoalcaligenes P. Luminescens Maddeler
. . Genel Toksik
BS 566 P. Putida P. Luminescens Maddeler
. . Genel Toksik
BS 675 P. Putida P. Luminescens Maddeler
BS 678 P. Putida P. Luminescens Genel Toksik Etki

Kaynak : Ren S, Assessing Wastewater Toxicity to Activated Sludge: Recent Research
and Developments, 2004

Wiles ve digerleri (2003), P.putida mikroorganizmalarindan olusan ii¢ ilave
yapili biyoliiminesans GEMs yapisin1 (BS566) ortaya koymustur. Bir panel sekline
getirilmis sensér mikroorganizmalari Oncelikle laboratuvarda fenol ile muameleye
tutulduktan sonra fenol igeren aritma tesisi atik suyu ile toksisite testine tabi tutulmustur.
Paneldeki her mikroorganizma farkli sonu¢ vermistir ve her birinin goreceli

duyarliliginin oldugu saptanmistir (Ren 2004).

2.7.3 Nitrifikasyon / Denitrifikasyon Inhibisyon Yéntemi

Nitrifikasyon tayini aktif ¢amur nitrifikasyon bakterileri (Nitrobacter ve

Nitrosomonas)  veya  saflastirillmig  nitrifikasyon  bakterileri ~ kullanilarak
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gerceklestirilmektedir. Amonyum igerikli substratin yok olmasiyla nitrit ve/veya nitratin
ortaya c¢ikmast izlenerek nitirifikasyon inhibisyonu tayin edilir. Nitirifikasyon
bakterileri toksik maddelere kars1 daha hassas olduklari icin, nitirifikasyon inhibisyonu
cok hassas bir toksisite deneyi olarak bilinmektedir. Nitirifikasyon inhibisyonu,
nitrifikasyon bir oksidasyon prosesi oldugu ve oksijen gerektirdigi i¢cin ayni1 zamanda
respirometreyle de belirlenebilir. Denitrifikasyon inhibisyonu tayinlerine liteartiirde az
rastlanmaktadir (Ren 2004)

Inui ve digerleri (2002), nitrifikasyon bakterisi merkezli bir biyosensor
gelistirmiglerdir. Nitrosomonas europea tiiriinden saflastirilmis bakteri kiltiirl
biyosensorde kullanmiglardir. Bu sensor nitrifikasyonda meydana gelen, bir
membrandan gecen oksijen akisini tespit etmekte ve elektriksel sinyallere
doniistiirmektedir. Cesitli metaller ve klorofenollerin EC10 degerleri gézlenmis, genel
olarak biyosensoriin cevap siiresi 20 dakika olarak belirlenmistir. Arastirmalar
klorofenollerin EC10 degerleri ile log Kow (oktanol / su molar soguma katsayisi)
degerleri arasindaki iligskiyi gozlemlemis ve bu iki faktér arasinda pozitif bir
korelasyonun bulundugunu belirtmistir. Inui ve digerleri (2002) hidrofilik 6zelligi fazla
olan bilesiklerin (daha kiigciik log Kow degeri) nitrifikasyon bakterilerinin hiicre
zarlarindan daha kolay gecebilecegini ve daha yiiksek toksisiteye neden olacagini
belirtmistir (Ren 2004).

Petersen ve digerleri (2002), aktif ¢amurda denitrifikasyon prosesini izlemek
amactyla, nitrat Ol¢limleri ve titrimetrik Ol¢limleri kapsayan kombine bir metot
gelistirmiglerdir. Deney diizenekleri Gernaey ve digerlerinin (2001) calismasina
benzemekle birlikte farkli olarak camur reaktorlerini anoksik olarak kurmuslardir.
Arastirmacilar nitrat ve titrimetrik Gl¢limlerinin  verilerinin  kombinasyonuyla,
denitrifikasyon bakterilerinin maksimum spesifik biiylime hizi hesaplanabilecegini ve
bunun denitrifikasyon inhibisyonu i¢in son noktanin  belirlenebilmesinde

kullanilabilecegini ileri stirmiislerdir (Ren 2004).

2.7.4 Molekiil Merkezli Yontemler ve Sensorler

Isil sok proteinleri gibi stres proteinlerin varligi da akut toksisitenin tespitinde

kullanilmaktadir (Kilemede ve Mothersill 2001). Duncan ve digerleri (2000), GroEL
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adli bir stres proteininin aktif ¢amurda tespit edilebilecegini ve atik su aritma
sistemlerinde prosese olumsuz etkileri tespit etmek amaciyla indikatér protein olarak
kullanilabilecegini gostermislerdir. Buna ragmen daha sonraki ¢alismalarda, Bott ve
Love (2001) ¢amur kiiltiirtindeki GroEL seviyesi ile proses performansi arasinda yakin
bir korelasyonun bulunmadigin1 tespit etmistir. Boylece arastirmacilar GroEL
proteininin ¢amur kalitesini gézlemleyebilmek i¢in iyi bir stres protein olamayacagini
fakat diger stres proteinlerinin iyi birer alternatif olabilecegini gdstermislerdir. Biitiin bu
caligmalar, kaynak ve etkinin, kimyasal, biyokimyasal, fiziksel sonuclar1 ile nasil
iligkilendigini anlamamizi kolaylastiracak etkilere 6nayak olmustur (Ren 2004)
Lucarelli ve digerleri (2002), atik su 6rneklerinde toksisite tespit etmek icin
kullanilan bir elektrokimyasal DNA sensoriinii tanimlamislardir. Bu sensor sabitlenmis
cift zincirli buzagr timusu DNA’sindan sensor elektrotlarinin {izerinde sabit bir
potansiyel meydana getirmek suretiyle gelistirilmigtir. Teshir i¢in 2 dakikalik siire
secilmistir. Toksisite, bir kontrol hacmi ile kare dalga voltmetrik taramasi i¢indeki
guanin pik alanmin karsilagtirilmasi ile tespit edilmektedir. Arastirmacilar sensoriin
yalnizca sensor i¢indeki DNA molekiilleri ile bir ya da birden fazla molekiil baginin
deneme hacminde bulundugunu gosterdigini ve bu cevabin toksisiteyi direkt olarak
tanimlamadigini, yine de sensdrlerin kullaniminin bir izleme araci olabilecegini
onermislerdir. Lucarelli ve digerleri (2002), bu sensorii atik suyun giris ve ¢ikis
orneklerine uygulamiglardir. Tox Alert 100 ile de gerceklestirilmis ¢alismada DNA
sensorlerinden elde edilen sonuglarin Tox Alert 100 sonuglart ile genellikle iyi bir

korelasyon gosterdigi elde edilmistir (Ren 2004)

2.8 Literatiirde Yer Alan Toksisite Calismalari

Literatiirde respirometreyle yapilmis bir¢ok toksisite calismasi bulunmaktadir.
Bu calismalarda genelikle sentetik organik bilesikler ve agir metaller kullanilmis olup,
asagida literatlirde yapilan toksisite ¢calismlarindan bazi 6rnekler verilmektedir.

Giuseppina ve digerleri (2003), atik sularda bulunan 3,5-diklorofenol,
formaldehit, 4-nitrofenol ve diklorometan gibi organik bilesiklerin aktif ¢amurdaki
inhibisyon etkilerini arastirmislardir.  Toksisite, bakteriyel kiiltiiriin  aktivite
fonksiyonunun % 50 sinin azalmasina neden olan madde konsantrasyonu (EC50)

cinsinden belirlenmistir. Bu yiizdeyi elde edebilmek amaciyla farkli toksik maddeler
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i¢in elde edilen SOURmaxr ve kontrol hacmi i¢in elde edilen SOURmax¢ maksimum
spesifik oksijen tiiketim hiz1 verileri kullanilmastir.

Elde edilen sonuglara gore ¢oziinmiis oksijenin zamana karsi degisimi Sekil
2.14’te, yilizde cinsinden inhibisyonun konsantrasyonun logaritmasina kars1 degisimi ise

Sekil 2.15°de 3,5-diklorofenol ve diklorometan bilesikleri i¢in sirasiyla verilmektedir.
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Sekil 2.11 Farkli konsantrasyonlarda ki (a) 3,5-diklorofenol ’iin (d) diklorometan ’in
zaman gore ¢Oziinmiis oksijen konsantrasyonuna etkisi (Giuseppina ve digerleri 2003)
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Sekil 2.12 Yiizde inhibisyon egrileri (a) 3,5-diklorofenol (d) diklorometan (Giuseppina
ve digerleri 2003)

Hem OECD209 hem de Microtox metotlar1 ile tekrarlanmis deney sonuglari
karsilastirildiginda organik bilesiklerden kaynaklanan toksisitenin aktif camur igerisinde
%4 ile %118 arasinda ektisinin oldugu tespit edilmistir. Yapilan ¢alisma neticesinde
3,5-diklorofenol bilesiginin diklorometana gore daha fazla inhibisyon etkisi yarattigi

kararina varilmustir.



52

Volskay ve Grady (1988) yaptiklar1 bir calismada, RCRA listesinde yer alan
bilesiklerin arasindan, kentsel atiksu aritma tesislerinde bulunan 33 adet bilesigi segerek
OECD 209 metodunun modifikasyonu ile bilesiklerin aktif camur sistemleri tizerindeki
toksisitelerini belirlemislerdir. Bilesiklerden 15 tanesinin EC50 degeri, 1000 mg/L nin
altinda veya ¢ozlnirligi 1000 mg/L’nin altinda olanlar i¢in ¢dziliniirlik limitlerinin
altinda bulunmustur. 7 tanesinin EC50 degeri 100 mg/L’nin iistiinde, 11 tanesinin EC50
degeri ¢oziiniirliik degerlerinin tizerinde bulunmustur.

Yukarida sozii gegcen calismadan elde edilen sonucglara gore, Volskay ve
digerlerinin (1990) yaptiklar1 bir diger arastirmada, RCRA listesinde bulunan 33 adet
bilesigin biyokiitle aktivetisi lizerindeki etkilerini belirlemeye calismiglardir. Bunlardan
11 tanesi arastirmanin ileriki asamalarinda kullanilacak diizeyde inhibisyon etkisi
yaratmamistir. Bilesiklerden 8 tanesi ise, etkilerini belirlemeyi imkansiz kilacak sekilde
degisken sonuglar vermistir. Geriye kalan 14 adet bilesigin kinetik etkileri, biitrik asit
bozunmasi i¢in inhibitor maddenin birka¢ farkli konsantrasyonu varliginda
respirometrik esasli bir deney kullanarak Monod kinetic parametrelerinin Slgiilmesiyle
belirlenmistir. Farkli konsantrasyonlardaki inhibitorlerin etkilerini Monod kinetik
parametrelerini klasik dogrusal, tersinir inhibisyon modeli ile modelleme girisimleri
basarisiz olmustur. Ancak modelleme ¢alismalar1 Han ve Levenspiel tarafindan 6nerilen
genel bir inhibisyon modeli ile gergeklestirilmistir.

Orupold ve digerleri (2000) tarafindan yapilan ¢alismada ise, fenolik bilesiklerin
aktif ¢amurda biyolojik oksidasyonlarinin, oksijen kullanim hizlarindaki degisimlerin
belirlenmesiyle incelenmesi amaglanmistir. Arastirmanin hedefi, bir yag fabrikasi
atiksularinda bulunan farkli bilesiklerinin atif camur oksidasyon kapasitelerini
belirlemek ve atiksu aritma tesisinde fenolik madde giderim proseslerinin verimini ve
hizin1 tahmin etmektir. Kinetik parametrelerin ve organik bilesiklerin kisa siireli
oksijen ihtiyaglar1 belirlemek i¢in respirometrik metot kullanilmistir.

Fenol, katekol, m-krezol, resorkinol ve 5-metilksorkinol bilesiklerinin aktif
camurda biyolojik oksidasyonu oksijen tiiketim ol¢timleri ile arastirilmistir. Ardindan
ayni mikrobiyal kiiltiirde asetatin biyolojik olarak bozunmasi incelenmistir. Substrata
bagl oksijen kullanimi Michaelis-Menten kinetikleri esas alinarak analiz edilmistir.
Maksimum oksijen tiiketim hizi ve yari-doygunluk konsantrasyonlar1 farkli substratlar

icin belirlenmistir.
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Diisiik konsantrasyonlardaki substrat varliginda kisa siireli kesikli modda
respirometrik dl¢iimler yapilmistir. Ilk énce 1 L aktif ¢camur drnegi en son oksijen
konsantrasyonu 6-7 mg/L olana kadar havalandirilmis ve havalandirma durdurulmustur.
Havalandirma kesildikten sonra zamana karst oksijen konsantrasyonlar1 kaydedilmistir.
Endojen oksijen kullanimi sona erdikten sonra 0.1-1 ml arasinda substrat eklenerek
substrata bagli ekzojen oksijen kullanim degerleri kaydedilmistir. Substrat bozunmasina
bagl oksijen azalmasindaki degerlerin kaydedilmesi solunum endojen fazdakine esit
olana veya 1 mg/L degerinin altina diisene kadar siirdiiriilmiistiir. Deneyler 10-20 dk
arasi siirelerde tamamlanmistir. Coziinmiis oksijen degerlerinin kaydedilmesi, endojen
ve ekzojen respirasyon hizlarimin zamanin bir fonksiyonu olarak hesaplanmasi icin
gelismis bir software programi kullanilmustir.

Gendig ve digerleri (2003) tarafindan yapilan bir arastirmada ise, aktif camurda
respirasyon inhibisyon deneyinin gelistirilmesi ile ilgili calismalar yapilmistir. OECD
209 ve ISO 8192 metotlarinda 30 ve 180 dakika olan temas siiresi 27 saatlik bir
periyoda uzatilarak deneyin modifikasyonu saglanmistir. Deneyler 3,5-diklorofenol
bilesigi ve evsel atiksu aritma tesisinden alman aktif camur kullanilarak
gergeklestirilmistir. Deney ¢ozeltisinde aktif camur konsantrasyonunun 1.600 mg/L ve
oksijen konsantrasyonunun 7-8 mg/L olmast saglanmistir. Aktif ¢amurun deney
maddesi ile 27 saat siiresince temas etmesi saglanarak ardindan oksijen tiiketim
Olctimleri yapilmistir. Yapilan calisma sonucunda 3,5-diklorofenol icin elde edilen
EC50 degerleri OECD 209 gore yapilan deneylerde 5 mg/L, OECD 209’un
modifikasyonu ile yapilan deneylerde ise 16.5 mg/L civarinda oldugu goézlemlenmistir.

Yoong ve digerleri (1999) tarafindan ardisik kesikli reaktorler {izerinde yapilan bir
calismada ise, yiiksek fenol konsantrasyonlarinda respirometre kullanilarak sistemdeki
oksijen tiiketim hizlar1 izlenmistir. Calismanin sonucunda ardigik kesikli reaktor
sisteminde 1300 mg/L gibi yiiksek konsantrasyonlarda fenoliin giderilebilecegi, ayrica
respirometrik yontemin ardisik kesikli reaktorlerin isletilmesinde etkili ve basit bir
izleme yontemi oldugu kararma varilmistir. Oksijen tiiketim hizi (OTH) Ol¢limleri
havalandirma durdurularak 1 dakika gibi kisa bir siirede gergeklestirilmistir. Yapilan
Olctimlerde beslemenin yapildigi zamanlarda yiiksek OTH degerleri, fenoliin tiikkendigi
zamanlarda ise diisiik OTH degerleri saptanmustir. Boylece sistemdeki fenol seviyeleri

saptanabilmis ve reaktorlerin performansi izlenebilmistir.
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Uygur ve Kargi (2004) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise ardisik kesikli reaktor
sistemlerinde biyolojik niitrient gideriminde fenol inhibisyonunun degisik fenol
konsantrasyonlar1 i¢in etkileri arastirilmistir. Fenol konsantrasyonlar1 0-600 mg/L
arasinda degerler secilmis olup, biitiin deneylerde ardisik kesikli reaktorlerin camur yasi
10 giin’diir. Yapilan c¢alisma sonucunda fenolin 400 mg/L’ye kadar olan
konsantrasyonlarda tamamen giderildigi ve fenoliin niitrient giderimi iizerinde yarattigi
inhibisyon etkilerinin 6nemsiz oldugu kararma varilmistir. 400 mg/L’nin altindaki
konsantrasyonlarda %95 KOI, %90 NH;-N ve %65 PO,-P giderim verimi saglannustir.
Ancak 400 mg/L’nin {izerindeki konsatrasyonlarda fenol gideriminin tam olarak
saglanamamis ve sistemde kalan fenoliin inhibisyon etkilerinin olduk¢a fazla oldugu
kararma varilmistir. Fenoliin farkli konsantrasyonlari icin ardisik kesikli reaktordeki
giderim verimi ve ¢ikis konsantrasyonlarindaki degisimi agsagida Sekil 2.13’te

goriilmektedir.
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Sekil 2.13 Fenoliin farkli konsantrasyonlar1 i¢in giderim verimi ve ¢ikis
konsantrasyonlarindaki degisimi (Uygur ve Kargi 2004)

Camur hacim indeksinin fenol konsantrasyonuna gore degisiminin, niitrient
giderimindeki degisimle ayni egilimde oldugu saptanmistir. 400 mg/L’nin altindaki
fenol konsantrasyonlarinda ¢amur hacim indeksi 45 mL/g degerlerinde sabit kalmis
olup, 400 mg/L’nin iizerindeki konsantrasyonlarda 90 ml/g degerlerine kadar ¢iktig1
goriilmiistiir. Camur hacim indeksinin fenol konsantrasyonun farkli degerlerine karsi

degisimi asagida Sekil 2.14’te goriilmektedir.
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(Uygur ve Kargi 2004)
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

3.1.1 Deney Calismasinda Kullanilan Bilesikler ve Cozeltiler

Aktif camur sistemlerinde toksisitenin respirometrik yontemle belirlenmesi ile
ilgili yapilan deney calismalar1 sirasinda 2,4-diklorofenol ve 2-klorofenol olmak iizere
iki adet sentetik organik bilesik kullanilmistir. Bu bilesiklerin deneylerde kullanilmasi
sirasinda bilesiklerin ¢oziiniirliikleri dikkate alinarak, 2,4-diklorofenol i¢in 4.000 mg/L
konsantrasyonunda, 2-klorofenol i¢in ise 10.000 mg/L konsantrasyonunda olmak iizere
stok cozeltiler hazirlanmistir. Deney esnasinda ¢aligmasi yapilacak konsantrasyona gore
750 mL hacimde bulunacak konsantrasyon i¢in gerekli hesaplamalar yapilmis ve stok
cozeltilerden gerekli miktarlarda ¢ozelti hacmi deney karigimina ilave edilmistir.

Deneyler sirasinda OEC209 metodunda onerilen sekilde hazirlanan yapay ortam
cozeltisi kullanilmigtir. Hazirlanan yapay ortam ¢ozeltisi hemen kullanilmamasi
durumunda karanlikta (0-4)°C’de, bir haftadan fazla olmamak tizere bilesiminde
herhangi bir degisiklik olusturmayacak sartlarda muhafaza edilmistir. Yapay ortam

¢oOzeltisinin igerigi Cizelge 3.1°de verilmektedir.

Cizelge 3.1 Yapay Ortam (100 kat derisik OECD yapay lagim suyu)

Bilesen Miktar
Pepton 16 g

Et ekstrakti 11g
Ure 3g
Sodyum Klortir (NaCl) 0,7¢g
Kalsiyum Kloriir Dihidrat (CaCl, 2H,0) 04¢g
Magnezyum Siilfat Heptahidrat (MgSO4.7H,0) | 0,2 g
Dipotasyum Hidrojen Fosfat (K;HPO4) 28¢g
Su 1000 ml

Kaynak: OECD 209 Respiration Inhibition Test Method, 1984
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Aktif camurun toksik maddelere karsi duyarliliginin saptanmasi i¢in, referans

madde olarak 3,5-diklorofenol bilesigi kullanilmistir. 3,5-diklorofenol bilesiginin

OECD 209 metodunda oOnerilen sekilde hazirlanan stok cozeltisinin igerigi asagida

Cizelge 3.2°de verilmektedir.

Cizelge 3.2 3,5-Diklorofenol ¢ozeltisi bilesenleri ve miktarlari

Bilesen Miktar
3,5-Diklorofenol 05¢g
1 N NaOH ¢ozeltisi 10 mL
1 N H2SOq4 8 mL
Safsu 1L

Kaynak: OECD 209 Respiration Inhibition Test Method, 1984

3.1.2 Laboratuvar Olcekli Klasik Aktif Camur Sistemi

Yapilan deney c¢alismalariin birinci asamasinda kullanilan aktif c¢amur,

laboratuvar olcekli isletilen klasik aktif ¢amur sisteminden saglanmistir. Laboratuvar

6l¢ekli klasik aktif camur sistemi diizenegi asagida Sekil 3.1°de goriilmektedir.

ATIKSU

LI

COKELTIM
TANKI

HAVALANDIRMA

P _@7

FAZLA CAMUR

GERI DEVIR
CAMURU

CIKIS SUYU

v

Sekil 3.1 Laboratuvar 6lgekli klasik aktif camur sistemi diizenegi
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Sistem havalandirma ve ¢okeltim tankindan olusturulmustur. Camur, ¢okeltim
tankindan havalandirma tankina 1:1 oraninda geri devir ettirilmistir. Havalandirma tanki
silindirik ve yar1 saydam plastikten yapilmistir. Havalandirma tankinin sivi hacmi 5
litredir. Cokeltim tankinin sivi hacmi 1.8 litredir ve konik seklinde paslanmaz celikten
yapilmistir. Cokeltim tankinin yan cidarlarinda kalan ¢amurun siyrilip ¢okelebilmesi
i¢in bir s1yirict motor kullanilmistir.

Sistemde pH ve ¢oziinmiis oksijen siirekli olarak izlenmistir. Gerekli oldugu
zamanlar 12.06 mol/L HCl veya 4 mol/L NaOH ile pH ayar1 yapilmistir. Giris
atiksuyunun sisteme verilmesi ve ¢okeltim tankindan havalandirma tankina ¢amurun
geri devri i¢in peristaltik pompa kullanilmistir. Sistem Cizelge 3.3°te 6zellikleri verilmis

besleme atiksuyu ile beslenmistir.

Cizelge 3.3 Klasik aktif camur sistemi besleme atiksuyu

Bilesik Adi Miktar (mg/l)
Proteose-Pepton 225
Glikoz 197
KH,PO4 11,85
K,HPO4 15,15
NH4Cl 103
Mg SO4.7H,O 24,5
F CC13.6H20 31
CaCl,.2H,0 15,5
MnS0O4.H,O 1,64
ZnS0,4.7H,0 2,1

Sistemde atiksuyun hidrolik bekleme siiresi 6 saattir. Atiksuyun sisteme giris
debisi 20 1/giin’diir. 8 giin olan ¢amur yasini1 saglamak i¢in sistemin havalandirma
havuzundan her giin hesaplanan miktarda ¢camur atimi gergeklestirilmistir. Aktif ¢camur
sisteminin isletme parametreleri Cizelge 3.4’te 6zetlenmistir. Havalandirma tankinda
¢Ozlinmiis oksijen konsantrasyonu 6,5 + 0,5 mg/l, pH 7,0 £ 0,5 olacak sekilde kontrol
edilmistir. Laboratuvar 0Olcekli klasik aktif c¢amur sisteminin performansini
degerlendirmek ve sistemi kontrol etmek icin diizenli olarak ¢ikis kimyasal oksijen
ihtiyac1 (KOI), havalandirma tanki ve ¢ikis atiksuyunda askida kat1 madde (AKM) ve

camur hacim indeksi (SVI) dl¢iimleri yapilmustir.



59

Cizelge 3.4 Klasik aktif camur sisteminin isletme parametreleri

Parametreler Birim Degerler
Camur Yas1 (6) glin 8
F/M mg KOI/mg UKM/giin 0,65
Hidrolik Bekleme Siiresi saat 6
AKM mg/l 3300
pH — 6,8-7,5
C.0O. Konsantrasyonu mg/l 6-7
Sicaklik °C Oda sicakligi

Deneyde kullanilan aktif ¢amur, laboratuvar sartlarinda isletilen klasik aktif
c¢amur sisteminden alinmis ve kullanimdan 6nce 24 saat boyunca havalandirildiktan

sonra deneylerde kullanilmistir.

3.1.3 Laboratuvar Olgekli Ardisik Kesikli Reaktor Sistemi

Yapilan deney c¢aligmalarinin ikinici asamasinda kullanilan aktif c¢amur,
laboratuvarda isletilen ardisik kesikli reaktor sisteminden saglanmistir. Laboratuvar

Olcekli ardisik kesikli reaktor sistemi Cizelge 3.5°te Ozellikleri verilmis besleme

atiksuyu ile beslenmistir.

Cizelge 3.5 Ardisik kesikli reaktor sistemi besleme atiksuyu

Bilesik Adi Miktar (mg/l)
Proteose-Pepton 300
Glikoz 300
KH,PO4 23,7
K>;HPO4 30,3
NH4Cl 206
Mg SO4.7H,O 49
FeCls.6H,O 62
CaCl,.2H,0 31
MnSO,4.H,O 0,32
ZnS04.7H,0 0,42
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Ardisik kesikli reaktoriin toplam hacmi 3.5 It, doldurma hacmi ise 2 It olan
laboratuvar 6l¢ekli bir doldur - bosalt reaktorde gerceklestirilmistir. Sistem i¢ ¢ap1 14.5
cm, yiiksekligi 23 cm olan, paralel olarak isletilen silindirik cam reaktorden
olugmaktadir. Atiksuyun sisteme dolma islemi anlik olarak, bosaltim ise sifonlama ile
gergeklestirilmektedir. Reaktorlerde karigtirma manyetik karistirict ile saglanmaktadir.

Ardisik kesikli reaktor asagida Sekil 3.2°de goriilmektedir.

Atiksu _l Hava
T 7y
VE=1,51t
VT =21t
V,=0,5
v

Sekil 3.2 Laboratuvar 6l¢ekli ardisik kesikli reaktdr sistemi diizenegi

Deneysel calismada kullanilan ardisik kesikli reaktre ait 4 temel isletme fazi
Sekil 3.3’te verilmektedir. Reaktorler giinde tek ¢cevrim yapacak sekilde caligtirilmistir.
22,5 saatlik havalandirma ve karistirmanin ardindan 60 dakikalik ¢oktiirme yapilmakta
iist faz 15 dakikada bosaltilarak reaktor 15 dakika dinlenmeye birakilmaktadir. Daha

sonra sistem anlik olarak doldurulmaktadir.

Doldurma (Anlik)
i 22.5 saat 60 dk 30 dk
o ‘;:':'.lr",-?:._“.::
Karistirma ve Havalandirma | Cok | R+D

Sekil 3.3 Ardisik kesikli reaktor isletme kosullar
Cok: Cokelme B+D: Bosaltma ve Dinlenme
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Sistemde atiksuyun hidrolik bekleme stiresi 22,5 saattir. 5 giin olan ¢amur yasini
saglamak icin sistemin havalandirma havuzundan her giin hesaplanan miktarda ¢amur
attmi1 gerceklestirilmistir. Reaktordeki ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu, 6,5 = 0,5
mg/l, pH 7,0 £ 0,5 olacak sekilde kontrol edilmistir.

Laboratuvar 6lcekli ardisik kesikli reaktdr sisteminin performansini
degerlendirmek ve sistemi kontrol etmek ic¢in diizenli olarak ¢ikis kimyasal oksijen
ihtiyac1 (KOI), havalandirma tanki ve ¢ikis atiksuyunda askida kat1 madde (AKM) ve
camur hacim indeksi (SVI) 6l¢iimleri yapilmustir.

Ardisik kesikli reaktdr sisteminin isletme parametreleri Cizelge 3.6’da

Ozetlenmistir.

Cizelge 3.6 Ardisik kesikli reaktor sisteminin igletme parametreleri

Parametreler Birim Degerler
Camur Yas1 (6) glin 5
F/M mg KOI/mg UKM/giin 0,6
Hidrolik Bekleme Siiresi saat 22,5
AKM mg/l 1800
pH -—— 6,8-7,5
C.0O. Konsantrasyonu mg/l 6-7
Sicaklik °C Oda sicakligi

Deneyde kullanilan aktif camur, laboratuvar sartlarinda isletilen ardisik kesikli
reaktor sisteminden alinmig ve kullanimdan 6nce 24 saat boyunca havalandirildiktan

sonra deneylerde kullanilmistir.

3.2 Metot

3.2.1 Deneysel Calisma Esnasinda Kullanilan Metotlar

Calismadaki deneyler OECD 209 metodu referans almarak yapilmistir.
Deneylerin yapilmasi esnasinda kullanilan bu standart, maddelerin, karisimlarin veya
atiksularin potansiyel zehirliliklerinin belirlenmesine ait bir standarttir. Bu metotla elde
edilen bilgiler, deney maddesinin su ortaminda, 6zellikle aeorobik biyolojik aritma
sistemlerinde  karigitk  bakteri  topluluklar1  iizerindeki etkilerini  tayininde

kullanilmaktadir.
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Adi gecen metot, bir deney maddesinin, aktif ¢amur mikroorganizmalarinin
oksijen tliiketimini engelleyici etkilerini belirlenmesiyle ilgili esaslar1 kapsamaktadir. Bu
metot, 180 dakikay1 asmayan kisa siireler boyunca deney maddesinin etkilerine maruz
birakilan aktif ¢amurda mevcut organizmalar {izerindeki toksisite hakkinda bilgi

saglamaktadir.

3.2.2 Metoda Gore Deneylerin Yapilisi

Aktif gamur, deneylerin yapilmasindan 24 saat 6nce laboratuvar 6lgekli isletilen
klasik aktif camur ve ardisik kesikli reaktdr sistemlerinden ayrilmistir. Sistemlerden
ayrilan aktif camur 24 saat boyunca havalandirilmistir. Hazirlanan biitiin ¢ozeltiler ve
deneyin gergeklestirilecegi yer ayni sicaklikta (20 £ 2 °C) olacak sekilde calisilmistir.
Deney c¢ozeltileri, manyetik karistirict bulunan deney kaplarina aktif ¢amur, deney
maddesi (sahit hari¢), yapay ortam ve saf su ilave edilmesi ile hazirlanmistir. Burada;
deney maddesi stok c¢ozeltisi kavrami; 2,4-diklorofenol ve 2-klorofenol stok
cozeltilerini, referans madde; 3,5-Dikolorofenol maddesini, OECD yapay ortam stok
¢ozeltisi; Cizelge 3.1°deki ¢ozeltiyi, aktif ¢camur, laboratuvar sartlarinda isletilen klasik
aktif camur veya ardigik kesikli reaktor sisteminden alinan aktif camuru, su ise saf suyu
temsil etmektedir.

Deney ¢ozeltileri, 750 mL hacim esas alinarak hazirlanmistir. ilk olarak 24 saat
boyunca havalandirilan aktif c¢amurdan deney c¢ozeltisinde 1500 mg/L
konsantrasyonunda olacak sekilde yapilan hesaplama sonucunda elde edilen hacim
kadar aktif camur 1000 mL’lik mezura ilave edilmistir. Ardindan 24 mL OECD yapay
ortam ¢ozeltisi aktif camura eklenmistir. 750 mL’lik deney ¢6zeltisinde istenilen deney
maddesi konsantrasyonunu saglamak icin yapilan hesaplama sonucunda ortaya ¢ikan
hacim kadar deney maddesi ¢ozeltisi karisima ilave edilmis ve toplam deney ¢ozeltisi
hacmi saf su ile 750 mL’ye tamamlanmistir. Hazirlanan deney ¢ozeltisi i¢inde 1000
mL’lik behere bosaltilarak havalandirilmaya ve manyetik karistiriciyla karistirilmaya
baslanmistir. 10 dk’lik havalandirma siiresinin ardindan oksijen tiiketimi 6l¢iimleri igin
deney ¢ozeltisinden alan numune BOI sisesine doldurularak oksijen probuyla oksijen
tilketim degerleri Olglilmeye baslanmistir. Beherde kalan deney ¢dzeltisi 6l¢iimlerin
yapildig: siire boyunca havalandirilmaya ve karistirilmaya devam edilmistir. Coziinmiis

oksijen derigimi 10 dakika boyunca 1’er dakika araliklarla 6l¢iilmiis ve oksijen metrenin
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okudugu degerler kaydedilmistir. 10 dk sonunda, BOI sisesindeki numune ayr1 bir
behere bosaltilarak, havalandirilan deney c¢ozeltisinden yeni numune alinarak 6l¢iimlere
devam edilmis diger numune yeniden havalandirilmaya baslanmistir. Daha fazla temas
siiresi ve zamana kars1 oksijen tiiketim hizlarinin (OTH) belirlenmesi i¢in bu islem
deneyin baglamasindan sonra gegen 180 dakika boyunca her 10 dakikada bir
tekrarlanmistir. Deneylerden elde edilen oksien tiiketim hizlar1 inhibisyon ve EC

degerlerinin belirlenmesinde kullanilmistir.

3.2.3 Deney Sonug¢larinin Degerlendirilmesi

Deney karisimlarmin oksijen tiiketim hizi, oksijen derisiminin zamana karsi
grafiginin dogrusal kismindan hesaplanir. Oksijen tiiketim hizi, mg/L.dk olarak belirtilir.
Oksijen tiiketim hizi R, mg/L.dk olarak, oksijen azalmasi grafiginin dogrusal

boliimiinden asagidaki bagintiya gére hesaplanabilir veya enterpolasyonla bulunur.

- 1
R = x 60 (3.1)
At
Burada;
Iy . Grafigin dogrusal boliimde ilk dlciilen ¢6ziinmiis oksijen derisimi (mg/L)
I, . Grafigin dogrusal boliimiinde son 6l¢iilen ¢ozlinmiis oksijen derigimi (mg/L)

At : Iki 8l¢iim arasindaki siire (dakika)

Her bir derisimdeki oksijen tiiketimini engelleme (toksisite) yiizdesi (1),

asagidaki bagint1 ile hesaplanur.

Rc—Rs
Rc
Rg : Deney karisiminin, oksijen tiiketim hizi

Rc : Sahidin, oksijen tiiketim hiz1
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Farkli deney maddesi konsantrasyonlari i¢in elde edilen oksijen tiiketim hizlarini
engelleme yiizdesi yani, inhibisyon (I) degerleri deney maddesi konsantrasyonunun
logaritmasina kars1 ¢izilen grafigin enterpolasyonundan EC20, EC50 ve EC80 degerleri

hesaplanir.

3.2.4 Deneysel Calismalarda Kullanilan Aktif Camurlarin Referans Madde fle

Duyarhhiginin Belirlenmesi

Deneylerin gegerliligi i¢in, laboratuvar &lgekli klasik aktif ¢amur ve ardisik
kesikli reaktor sistemlerinden alinan aktif ¢amurun duyarliligi, OECD 209 metoduna
gore 3,5-diklorofenol (3,5-DCP) referans maddesiyle kontrol edilmistir. Metoda gore
3,5-diklorofenol referans maddesinin EC50 degeri 5-30 mg/L arasinda olup, yapilan
deney caligmalarinin gegerli olmasi igin referans madde deneyinden elde edilen
sonuglara gore hesaplanan EC50 degerlerinin 5 -30 mg/L arasinda ¢ikmasi gereklidir.

Referans madde deneyi 10, 20 ve 30 mg/LL konsantrasyonlarinda
gergeklestirilmistir. Deney c¢ozeltileri boliim 3.2.2°de anlatildigi sekilde ve asagida

Cizelge 3.7°de belirtilen miktarlar dikkate alinarak hazirlanmistir.

Cizelge 3.7 Referans Madde Deneyi Cozeltisi Bilesenleri

Bilesen Miktar (mL)

3,5-Diklorofenol Cozeltisi ;

10 mg/L i¢in 15

20 mg/L igin 30

30 mg/L igin 45
Aktif Camur (mL) 1500 mg/L olacak hacimde

Deney ¢ozeltisini 750 mL hacime
Saf su
tamamlayacak kadar
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3.2.4.1 Laboratuvar Olcekli Klasik Aktif Camur Sistemine Ait Referans Madde

Deneyi Sonuclar:

3,5-DCP varliginda, 180 dakika boyunca yapilan havalandirma sirasinda
gergeklestirilen oksijen tiiketim Slgtimlerinden elde edilen oksijen tiiketim hizlarinin

(OTH) zamana kars1 degisimi asagida Sekil 3.4’te verilmektedir.

0,35

0,3 —=— Sahit

0,25
0.2 10 mg/1t

0,15 41— f —
, M o
0,1 A

0,05 —— 30 mg/It

0 I I I I I I I I

10 30 50 70 90 110 130 150 170 190
zaman (DK)

OTH (mg/It.dk)

Sekil 3.4 Farkli konsantrasyonlarda 3,5-DCP’{in zamana kars1 OTH na etkisi
3,5-DCP varliginda, 180 dakika havalandirma sonunda elde edilen oksijen
tilketim hizlar1 ve her konsantrasyon i¢in hesaplanan inhibisyon degerleri % cinsinden

asagida Cizelge 3.8’de verilmektedir.

Cizelge 3.8 3,5-DCP i¢in elde edilen OTH ve I degerleri

3,5 DCP (mg/L) OTH (mg/L.sa) I(%)
Sahit 15,44

10 9,18 40,52

20 427 72,33

30 2,91 81,17
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3,5-DCP’iin her konsantrasyonu i¢in yiizde cinsinden hesaplanan inhibisyon

degerlerinin, referans madde konsantrasyonlarinin logaritmasina karsi ¢izilen inhibisyon

grafigi Sekil 3.5’te goriilmektedir.

100 -
y = 87,403x - 45,401

80 - 2
/ R? = 0,9729

&
= 60
=]
: /
S 40 Y
2
=
=20 -
0 T T T 1

0 0.5 1 1.5 2

Konsantrasyon (mg/l)

Sekil 3.5 3,5-DCP’iin farkli konsantrasyonlarinin logaritmasina karsi inhibisyon
degerlerinin degisimi

Sekil 3.5°te verilen grafikten 3,5-diklorofenol bilesiginin EC20, EC50 ve EC80

degerleri hesaplanmis olup, elde edilen degerler asagida Cizelge 3.9’da 6zetlenmektedir.

Cizelge 3.9 3,5-diklorofenol referans maddesi i¢in EC20, EC50 ve EC80 degerleri

EC Degerleri Konsantrasyon (mg/L)
EC20 5,60
EC50 12,35
EC80 27,21

180 dakikalik havalandirma sonunda elde edilen EC50 degeri 12,35 mg/L olup,
bulunan EC50 degeri, metoda gore 3,5-diklorofenol referans maddesi i¢in saptanmis
siirlarin (5-30 mg/L) i¢inde yer almaktadir. Bu nedenle deneylerin laboratuvar 6l¢ekli

klasik aktif ¢amur sisteminden saglanan ¢camurla yapilmasinda bir sakinca olmadigi

sonucuna varilmistir.



67

3.2.4.2 Laboratuvar Olcekli Ardisik Kesikli Reaktor Sistemine Ait Referans
Madde Deneyi Sonuclar:

3,5-DCP varliginda, 180 dakika boyunca yapilan havalandirma sirasinda
gergeklestirilen oksijen tiiketim Slgtimlerinden elde edilen oksijen tiiketim hizlarinin

(OTH) zamana kars1 degisimi asagida Sekil 3.6’da verilmektedir.

0.35
0.3 //\
_ —— Sahit
S 025
-
~ \,J\—dv-—Q\
8 0.241L ‘N | = 10mg/L
on
E 015 \'m% 20 mg/L
mg
= 0. X
)
0.05 30 mg/L
0 I I I I I I I I I I I I I I I I I
10 30 50 70 90 110 130 150 170 190
Siire (dk)

Sekil 3.6 Farkli konsantrasyonlarda 3,5-DCP’lin zamana kars1 OTH’na etkisi
3,5-DCP varliginda, 180 dakika havalandirma sonunda elde edilen oksijen
tikketim hizlar1 ve her konsantrasyon i¢in hesaplanan inhibisyon degerleri % cinsinden

asagida Cizelge 3.10’da verilmektedir.

Cizelge 3.10 3,5-DCP igin elde edilen OTH ve I degerleri

3,5 DCP (mg/L) OTH (mg/L.sa) I(%)
Sahit 11,20

10 9,38 16,23

20 6,55 41,56

30 3,67 67,22
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3,5-DCP’iin her konsantrasyonu i¢in yiizde cinsinden hesaplanan inhibisyon

degerlerinin, referans madde konsantrasyonlarinin logaritmasina karsi ¢izilen inhibisyon

grafigi Sekil 3.7°de goriilmektedir.

100
y=104.43x - 89.842

80 )
: R™=0.9766
2. 60 /
S
E 40

20 7

0
0 0.5 1 1.5 2
Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 3.7 3,5-DCP’iin farkli konsantrasyonlarinin logaritmasina karsi inhibisyon
degerlerinin degisimi

Sekil 3.7°de verilen grafikten 3,5-diklorofenol bilesiginin EC20, EC50 ve EC80
degerleri hesaplanmis olup, elde edilen degerler asagida Cizelge 3.11°de

Ozetlenmektedir.

Cizelge 3.11 3,5-diklorofenol referans maddesi icin EC20, EC50 ve EC80 degerleri

EC Degerleri Konsantrasyon (mg/L)
EC20 11,27
EC50 21,83
EC80 42,30

180 dakikalik havalandirma sonunda elde edilen EC50 degeri 21,83 mg/L olup,
metoda gore 3,5-diklorofenol referans maddesi i¢in saptanmis sinirlarin (5-30 mg/L)
icinde yer almaktadir.Bu nedenle deneylerin laboratuvar 6l¢ekli ardisik kesikli reaktor

sisteminden saglanan ¢amurla yapilmasinda bir sakinca olmadig1 sonucuna varilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI (BULGULAR)

4.1 2,4-diklorofenol ile Yapilan Toksisite Deneyi Sonuclar:

2,4-diklorofenol bilesigi ile yapilan deneyler igin literatiirde yapilan
arastirmalardan da yararlanilarak 10, 50, 100, 250, 500 mg/L konsantrasyonlari
secilmigtir. Deney c¢ozeltileri Bolim 3.2.2°de anlatildigi sekilde hazirlanmistir.
Laboratuvar 6lcekli klasik aktif ¢amur ve ardisik kesikli reaktor sistemlerinden alinan

aktif camur numunelerinde yapilan deneylere ait sonuglar asagida sunulmaktadir.

4.1.1 Laboratuvar Olcekli Klasik Aktif Camur Sistemine Ait 2,4-diklorofenol

Deneyi Sonugclar:

2,4-DCP varliginda, 180 dakika boyunca yapilan havalandirma sirasinda
gerceklestirilen oksijen tiiketim Slgiimlerinden elde edilen oksijen tiiketim hizlarmin

(OTH) zamana kars1 degisimi asagida Sekil 4.1°de verilmektedir.

0.25 .
—e— Sahit

0.2 +

—#— 10 mg/L

0.15 4{—-\;:_\t 50 mg/L
™

0.1 DX by — 100 mg/L

- ,\\k‘m —*%— 250 mg/L

—o— 500 mg/L

OTH (mg O2/L.dK)

10 30 50 70 90 110 130 150 170 190
Siire (dK)

Sekil 4.1 Farkli konsantrasyonlarda 2,4-DCP’iin zamana kars1 OTH’na etkisi

2,4-DCP varliginda, 180 dakika havalandirma sonunda elde edilen oksijen
tikketim hizlar1 ve her konsantrasyon i¢in hesaplanan inhibisyon degerleri % cinsinden

asagida Cizelge 4.1’°de verilmektedir.
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Cizelge 4.1 2,4-DCP i¢in elde edilen OTH ve I degerleri

2,4 DCP (mg/L) OTH (mg/L.sa) I(%)
Sahit 695 |

10 6,83 1,60

50 4,82 30,63

100 3,31 52,35

250 227 67,26

500 0,55 92,14

2,4-DCP’lin her konsantrasyonu i¢in ylizde cinsinden hesaplanan inhibisyon
degerlerinin, deney maddesi konsantrasyonlarinin logaritmasina karsi ¢izilen inhibisyon

grafigi Sekil 4.2°de goriilmektedir.

100
/ y = 52.225x - 53.524
R? =0.9847

N\

N
[a)

Inhibisyon (%)
N
S

J
; e

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

[\
(e

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.2 2,4-DCP’lin farkli konsantrasyonlarinin logaritmasina karsi inhibisyon
degerlerinin degisimi

Sekil 4.2°de verilen grafikten 2,4-diklorofenol bilesiginin EC20, EC50 ve EC80

degerleri hesaplanmis olup, elde edilen degerler asagida Cizelge 4.2°de 6zetlenmektedir.
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Cizelge 4.2 2 4-diklorofenol bilesigi icin EC20, EC50 ve EC80 Degerleri

EC Degerleri Konsantrasyon (mg/L)
EC20 25,56
EC50 95,99
EC80 360,34

4.1.2 Laboratuvar Olcekli Ardisik Kesikli Reaktor Sistemine Ait 2,4-diklorofenol

Deneyi Sonuglari

2,4-DCP varliginda, 180 dakika boyunca yapilan havalandirma sirasinda

gergeklestirilen oksijen tiiketim Olgiimlerinden elde edilen oksijen tiiketim hizlarinin

(OTH) zamana kars1 degisimi asagida Sekil 4.3’te verilmektedir.

0,3 |
0.25 W\ D
~ —=—10 mg/l
2 0.2 Mg
S ‘\"~_~\_'\ \ 50 mg/L
> 015 | -—ar
E N\ " 100 mg/L
T 0,1 -
(@) —%— 250 mg/L
0,05 L R X Kk o X X
—eo— 500 mg/L
O I I I I I I I I I I I T I I I T I 1
10 30 50 70 90 110 130 150 170 190
Sure (dk)

Sekil 4.3 Farkli konsantrasyonlarda 2,4-DCP’lin zamana kars1 OTH’na etkisi

2,4-DCP varliginda, 180

tilketim hizlar1 ve her konsantrasyon i¢in hesaplanan inhibisyon degerleri % cinsinden

dakika havalandirma sonunda elde edilen oksijen

asagida Cizelge 4.3 te verilmektedir.
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Cizelge 4.3 2,4-DCP i¢in elde edilen OTH ve I degerleri

2,4 DCP (mg/L) OTH (mg/L.sa) L(%)
Sahit 588 | e

10 5,42 7,86

50 3,63 38,26

100 3,13 46,84

250 3,02 48,67

500 0,91 84,49

2,4-DCP’lin her konsantrasyonu i¢in yiizde cinsinden hesaplanan inhibisyon
degerlerinin, deney maddesi konsantrasyonlarinin logaritmasina karsi ¢izilen inhibisyon

grafigi Sekil 4.4°te goriilmektedir.

100

y=139.486x - 32.136

f
80 / R? = 0.8984
o s
40 /
20

Inhibisyon

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.4 2,4-DCP’iin farkli konsantrasyonlarinin logaritmasina karsi inhibisyon
degerlerinin degisimi

Sekil 4.4’te verilen grafikten 2,4-diklorofenol bilesiginin EC20, EC50 ve EC80

degerleri hesaplanmis olup, elde edilen degerler asagida Cizelge 4.2°de 6zetlenmektedir.
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Cizelge 4.4 2 4-diklorofenol bilesigi icin EC20, EC50 ve EC80 degerleri

EC Degerleri Konsantrasyon (mg/L)
EC20 20,91
EC50 120,23
EC80 691,66

4.2 2-klorofenol ile Yapilan Toksisite Deneyi Sonuglari

2-klorofenol bilesigi ile yapilan deneyler ig¢in literatiirde yapilan

arastirmalardan da yararlanilarak 25, 50, 100, 500, 1000 mg/L konsantrasyonlari

secilmigtir. Deney c¢ozeltileri Bolim 3.2.2°de anlatildignr sekilde hazirlanmistir.

Laboratuvar 6lgekli klasik aktif ¢camur ve ardisik kesikli reaktor sistemlerinden alinan

aktif camur numunelerinde yapilan deneylere ait sonuglar asagida sunulmaktadir.

4.2.1 Laboratuvar Olcekli Klasik Aktif Camur Sistemine Ait 2-klorofenol Deneyi

Sonugclari

2-CP varliginda, 180 dakika boyunca yapilan havalandirma sirasinda

gergeklestirilen oksijen tiiketim Olgiimlerinden elde edilen oksijen tiiketim hizlarinin

(OTH) zamana kars1 degisimi asagida Sekil 4.5’te verilmektedir.

0.25

0.2 1 M
‘\'\-\,\_/‘N‘_r;‘\ﬁ‘*./‘\.\_/

—e— Sahit

y +25ngL

0.15

0.1

OTH (mg 02/L.dk)

M 100 mg/L
o5 w 500 mglL

50 mg/L

0 T T T T T T T T T T T T T T

Siire (dk)

10 30 50 70 90 110 130 150 170 190

LI R E— —e— 1000 IIlgL

Sekil 4.5 Farkli konsantrasyonlarda 2-CP’iin zamana kars1 OTH na etkisi
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2-CP varliginda, 180 dakika havalandirma sonunda elde edilen oksijen tiikketim
hizlar1 ve her konsantrasyon i¢in hesaplanan inhibisyon degerleri % cinsinden asagida

Cizelge 4.5’te verilmektedir.

Cizelge 4.5 2-CP icin elde edilen OTH ve I degerleri

2-CP (mg/L) OTH (mg/L.sa) I (%)
Sahit |52 T R —

25 11,20 10,61

50 10,38 17,12

100 8,31 33,67

500 5,36 57,18
1000 2,64 78,95

2-CP’iin her konsantrasyonu i¢in yiizde cinsinden hesaplanan inhibisyon
degerlerinin, deney maddesi konsantrasyonlarinin logaritmasina kars1 ¢izilen inhibisyon

grafigi Sekil 4.6’da gortilmektedir.

100
y=41.84x-50.832

R? =0.981

N X
oS O

Inhibisyon
S
S

o}
S

(e

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.6 2-CP’iin farkli konsantrasyonlarinin logaritmasma karst inhibisyon
degerlerinin degisimi
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Sekil 4.6’da verilen grafikten 2-klorofenol bilesiginin EC20, EC50 ve EC80

degerleri hesaplanmis olup, elde edilen degerler asagida Cizelge 4.6’da 6zetlenmektedir.

Cizelge 4.6 2-klorofenol bilesigi icin elde edilen EC20, EC50 ve EC80 degerleri

EC Degerleri Konsantrasyon (mg/L)
EC20 48,08
EC50 257,00
EC80 1339,55

4.2.2 Laboratuvar Olcekli Ardisik Kesikli Reaktor Sistemine Ait 2-klorofenol

Deneyi Sonugclar:

2-CP varliginda, 180 dakika boyunca yapilan havalandirma sirasinda
gergeklestirilen oksijen tliketim Slgiimlerinden elde edilen oksijen tiiketim hizlarinin

(OTH) zamana kars1 degisimi asagida Sekil 4.7’ de verilmektedir.

0.25
—e— Sahit
0.2 s
- mg/l
o
%0.15
'gn : 50 mg/l
£
T 0.1 100 mg/L
o
0.05 - —*— 500 mgL
—e— 1000 mg/l
0 I I I
0 50 100 150 200
Zaman (dk)

Sekil 4.7 Farkli konsantrasyonlarda 2-CP’iin zamana karst OTH na etkisi
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2-CP varliginda, 180 dakika havalandirma sonunda elde edilen oksijen tiiketim

hizlar1 ve her konsantrasyon i¢in hesaplanan inhibisyon degerleri % cinsinden asagida

Cizelge 4.7°de verilmektedir.

Cizelge 4.7 2-CP ig¢in elde edilen OTH ve I degerleri

2-CP (mg/L) OTH (mg/L.sa) I (%)
Sahit 505 | emmeeen

25 5,03 0,47

50 4,22 16,51

100 2,58 48,93

500 2,07 59,03
1000 1,80 64,37

2-CP’lin her konsantrasyonu i¢in yiizde cinsinden hesaplanan inhibisyon

degerlerinin, deney maddesi konsantrasyonlarinin logaritmasina kars1 ¢izilen inhibisyon

grafigi Sekil 4.8’de gortilmektedir.

100

80

60

40 A

Inhibisyon (%)

20 -

4
v

0
0.000

1.000 2.000 3.000
Konsantrasyon (mg/L)

4.000

y =38.7x - 45.697
R?=0.8693

Sekil 4.8 2-CP’iin farkhi

degerlerinin degisimi

konsantrasyonlarinin logaritmasina karst inhibisyon
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Sekil 4.8’de verilen grafikten 2-klorofenol bilesiginin EC20, EC50 ve ECS80

degerleri hesaplanmis olup, elde edilen degerler asagida Cizelge 4.8’de 6zetlenmektedir.

Cizelge 4.8 2-klorofenol bilesigi i¢in elde edilen EC20, EC50 ve EC80 degerleri

EC Degerleri Konsantrasyon (mg/L)
EC20 49,84
EC50 297,03

EC80 1769,70
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5. TARTISMA

2,4-diklorofenol ve 2-klorofenol bilesiklerinin klasik aktif ¢amur ve ardisik
kesikli reaktdr sistemleri lizerinde yarattiklar1 inhibisyon etkilerinin belirlenmesi i¢in
yapilan deneysel calismalardan elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde

verilmektedir.

e 2 4-diklorofenol ve 2-klorofenol bilesikleri ile laboratuvar 6lc¢ekli klasik aktif ¢camur
ve ardisik kesikli reaktdr sistemlerinden alinan ¢amurlarla yapilan deneylerde,
bilesiklerin konsantrasyonlari arttik¢a aktif camurdaki mikroorganizmalarin ¢éziinmiis
oksijen tliketimlerinin azaldig1 gézlemlenmistir. Bilesiklerin diisiik konsantrasyonlari
icin yapilan deneylerde 180 dakika boyunca siirekli yapilan oksijen tiiketim
Olciimleriyle hesaplanan oksijen tiiketim hizlarinin ara degerlerinde yer yer artiglar
gorlilmiistiir. Ancak, 2,4-diklorofenol i¢in 500 mg/L ve 2-klorofenol i¢in 1000 mg/L
gibi yliksek konsantrasyonlarda yapilan deneylerde 180 dakikanin sonunda oksijen

tiikketim hizlarinin ¢ok diisiik degerlere indigi goriilmiistiir.

e 180 dakikalik havalandirma sonuda elde edilen oksijen tiiketim hizlarindan
hesaplanan inhibisyon yiizdeleri kiyaslandiginda her iki bilesigin de konsantrasyonu
arttikca, sistemlerdeki oksijen tiiketimleri azalmakta buna bagl olarak ta inhibisyon
yani oksijen tiiketimi engelleme yiizdesi artmakta oldugu goriilmiistiir. Buna gore,
inhibisyon yiizdesi artisinin toksik bilesigin konsantrasyonun artigina bagli oldugu

sonucuna varilmistir.

e Inhibisyon yiizdelerinin deney bilesigi konsantrasyonlarmin logaritmasina karsi
cizilen grafiklerinden enterpolasyonla EC20, EC50 ve EC80 degerleri hesaplanmustir.
Klasik aktif ¢amur sisteminden aliman ¢amurla yapilan deneylerin sonucunda, EC20,
EC50 ve EC80 degerleri 2,4-diklorofenol i¢in sirastyla; 25.56, 95.99 ve 360.34 mg/L ,
2-klorofenol i¢in ise sirasiyla 48.08, 257.00 ve 1339.55 mg/L degerlerinde bulunmustur.
Ardisik kesikli reaktor sisteminden alinan ¢amurla yapilan deneylerin sonucunda, EC20,
EC50 ve EC80 degerleri 2,4-diklorofenol i¢in sirastyla; 20.91, 120.23 ve 691.66 mg/L ,
2-klorofenol i¢in ise sirasiyla 49.84, 297.03 ve 1769.70 mg/L degerlerinde bulunmustur.
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EC20, EC50 ve EC80 degerlerinin tiimiinde 2,4-diklorofenol bilesiginin 2-klorofenele

gore daha fazla inihibisyon etkisine sahip oldugu sonucuna varilmistir.

e 2 4-dikolorofenol ve 2-klorofenol ile yapilan deneyler sonucunda, klasik aktif camur
sistemi i¢in EC50 degerleri sirasiyla, 95.99 mg/L ve 257.00 mg/L olarak, ardisik kesikli
reaktor sistemi i¢in EC50 degerleri sirasiyla, 120.23 mg/L ve 297.03 mg/L olarak
bulunmustur. Bu sonucglara bakildiginda her iki sistemde de 2,4-diklorofenol
maddesinin daha fazla inhibisyon etkisine sahip oldugu goriilmiistiir. 2-4 diklorofenol
bilesiginin kimyasal yapisi incelendiginde, 2-4-diklorofenol’in 2-klorofenol’e gore
daha fazla kloriir grubu icerdigi goriilmiistiir. Buna gore, bilesige bagli olan kloriir
gruplariin sayisi arttikga bilesigin biyolojik olarak bozunmasi zorlagsmakta oldugu
kararma varilmistir. Biyolojik bozunmanin zorlasmasina bagli olarak ta toksisitenin
arttigi  sonucuna vartlmigtir. Bilesiklerin mikroorganizmalar {izerinde yarattig1
inhibisyon etkisi nedeniyle ortamdaki kolay ayrisabilir organik maddenin de
bozunmadigr goriilmiistiir. Buna baglh olarak sentetik organik bilesiklerin,
mikroorganizmalar tarafindan kullanilan enzimin aktif bolgesine baglanarak rekabetli,
aktif bolge disinda enzimin baska bir bolgesine baglanarak rekabetsiz yada enzim
substrat kompleksine baglanarak kismi rekabetli inhibisyona neden olacagi

distiniilmistir.

e 2. 4-diklorofenol bilesigi i¢in klasik aktif camur ve ardisik kesikli reaktor sistemleri
icin EC50 degerleri sirasiyla 95,99 mg/L ve 120,23 mg/L, 2-klorofenol bilesigi i¢in
strastyla 257,00 mg/L ve 297,03 mg/L olarak saptanmis olup, degerler kiyaslandiginda
ardisik kesikli reaktor sisteminin, klasik aktif camur sistemine oranla her iki bilesige
kars1 daha fazla direngli oldugu kararina varilmistir. Buna bagli olarak ta toksik
bilesiklerin  biyolojik sistemlerle aritilmalarinda, ardisik kesikli reaktorlerin

kullanimastyla daha fazla aritma verimi saglanabilecegi sonucuna varilmistir.
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TESEKKUR

Yiiksek Lisans 6grenimim boyunca bilgi ve destegini esirgemeyen hocam Dog.
Dr. Ufuk ALKAN’a, bu siire boyunca hep yanimda olan sevgili esim Kemal
AKDENIiZ’e, bugiinlere gelmemi saglayan ve hayatimin her déneminde beni
destekleyen sevgili aileme, laboratuvar ¢aligmalarimda biiyilkk yardimlari olan
Uz.Berrak Erol NALBUR’a, Ars. Gor. Sevil Caliskan ELEREN’e, Hayriye YILDIZ’a
ve Zekiye DOKUZOGLU’na, hem ¢alisip hem de 6grenimime devam etmemi anlayisla
karsilayarak desteklerini benden esirgemeyen patronlarim ve is arkadaglarima ve

yardimi olup da burada sayamadigim herkese en igten tesekkiirlerimi sunarim.



