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FARKLI CAMUR YASLARINDA ANTIENFLAMATUVAR OZELLIKTEKI
MIKROKIRLETICILERIN GIDERIMi VE RESPIROMETRIK
YONTEMLER iLE AKUT/KRONIK ETKIiLERIN BELIRLENMESI

OZET

Giliniimiizde yiiksek iiretim ve tiikketim miktarlar1 nedeniyle 6nemli mikrokirleticiler
olan steroid yapiya sahip olmayan antienflamatuar farmasétiklerin atiksu aritma
tesislerinde ne kadarmin giderildigi, ne kadarinin dogaya karistigi merak konusudur,
¢linkii mikrokirleticilerin dogaya verdikleri baz1 zararlar endise vericidir. Bu nedenle
tez kapsaminda, Diklofenak, Ibuprofen, Naproksen, Ketoprofen, indometasin, ve
Mefenamik asidin gercek bir evsel atiksu aritma tesisi giris atik suyunda bulunan
oranlarindaki karisimi eklenen, sentetik evsel atik su ile beslenenen laboratuvar olgekli
ardigik kesikli reaktorler isletilmistir. Secilen mikrokirleticiler atiksu aritma
tesislerinin giris akimlarinda ng/L ya da ug/L mertebesinde bulunan organik yapidaki
Kirleticilerdir bu nedenle isletilen biyolojik reaktorlerden alinan izleme numunelerinin
yiiksek hassasiyette ayrim ve sayisallastirma yapan sivi ve c¢amur fazinda Sivi
Kromatograf -Tandem Kiitle Spektroskop (LC/MS-MS) ile mikrokirletici 6lgtimleri
gerceklestirilmistir. Ancak, bu enstriimanin alt 6l¢tim limitleri pg/L seviyelerine kadar
inebilmektedir. Bu nedenle, 6l¢iim 6ncesinde olgiilecek kirleticinin konsantre edilmesi

amactyla kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) uygulanmistir.

Tez kapsaminda, steroid yapiya sahip olmayan antienflamatuar farmasétiklerin 10 ve
20 giin camur yaglarinda biyolojik olarak aritilabilirlikleri, reaktdr performansina akut
ve kronik etkileri aragtirtlmigtir. Bu deneysel ¢alismada 10 giin ve 20 giin ¢amur
yaslarina sahip, doldur-bosalt 6zellikte laboratuvar lgekli kesikli iki kontrol reaktorii
ve bu kontrol reaktorlerine mikrokirletici ilavesi yapilarak olusturulan iki
mikrokirletici ilaveli reaktor olmak iizere toplam dort reaktorden elde edilen veriler
karsilastirilmigtir. Sistem performanslarini karsilastirmak {izere pH, Coziinmiis KOI,
AKM, UAKM, Amonyak, Nitrit ve Nitrat parametreleri diizenli olarak 6l¢iilmiistiir.
Ayrica farkli gamur yaslarinda (10 ve 20 giin) isletilen ve siirekli mikrokirletici ilavesi

yapilarak isletilen reaktorlerde mikrokirleticilerin akut ve kronik etkisinin belirlenmesi
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amactyla sistem kararli hale ulagtiktan sonra bu reaktorlerden alinan biyokiitle

ornekleriyle respirometrik analizler gergeklestirilmistir.

Mikrokirletici reaktorlerine eklenen mikrokirletici konsantrasyonu ¢amurun alindigi
atiksu aritma tesisi giris konsantrasyonlar ile literatiirdeki degerleri karsilastirilarak
secilmis olup Naproksen ve Ibuprofen 10 ug/L, Diklofenak, Ketoprofen, Indometasin
ve Mefenamik asit ise 1 ug/L olacak sekilde reaktore ilave edilmistir. Kontrol ve
mikrokirleticilere aklime reaktorlerde ¢ikis KOI konsantrasyonunun ayni seviyelerde
gozlemlenmesi, mikrokirleticilerin belirlenen ¢amur yasinda biyokiitlenin organik
maddeyi biyolojik olarak parcalamasinda kronik inhibisyon etkisinin olmadigini
gostermektedir. Camur yast 10 reaktoriinde ¢ikis akiminda dlgiilen amonyak azotu
parametresi tek basina degerlendirildiginde mikrokirletici reaktoriinde nitrifikasyon
veriminin kontrol reaktdriine benzer sekilde diisiik oldugu goriilmiistiir. Sonuglar
karsilastirildiginda ¢amur yasi 10 giin olarak isletilen reaktorde ibuprofen giderim
veriminin daha diisiik oldugu goriilmiistiir ve giderim veriminde gozlemlenen daha
diisiik verimin reaktdriin isletimi esnasinda karsilasilan nitrifikasyon verimindeki
diisiikliik ile de baglantili olabilecegi diistiniilmektedir. Camur yas1 20 giinde isletilen
mikrokirletici ve kontrol reaktorleri karsilastirildiginda, mikrokirleticilere aklimasyon
sonrast ibuprofen, naproksen, ketoprofen, indometasin, mefenamik asit ve diklofenak
mikrokirleticilerinin biyokiitlenin nitrifikasyon prosesi {izerinde kronik inhibisyon
etkisinin olmadig1 sonucuna varilmistir. Respirometrik analizlerin modellenmesinde,
her iki ¢amur yasinda da 10 pg/L mikrokirletici ilaveli sette kontrole gore karbon
giderimi kinetigi iizerine 6nemli bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir. Ancak ¢camur yas1 20
reaktoriiniin modellemesinde, 10 pg/L mikrokirletici ilavesi durumunda ototrof
biyokiitle izerinde negatif etkisi gézlemlenmistir. 10 pg/L mikrokirletici ilaveli gamur
yas1 10 giin olarak calistirilan kronik sette kontrole gore hidroliz hiz1 artis1 diginda bir
etkisinin olmadig1 gorilmistiir. Camur yasi 20 giin, kronik setin modellenmesinde
toplam biyokiitle aktivitesi yaklasik %80’den mikrokirletici aklimasyonu sonrasi
%68’e diismiistiir. UAKM/AKM oraninin da 0,79’dan 0,70’¢ diismiis olmasiyla da bu

durum desteklenmektedir.
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REMOVAL OF ANTI-INFAMMATORY MICROPOLLUTANTS IN
DIFFERENT SLUDGE AGES AND DETERMINATION OF THEIR
ACUTE/CHRONIC EFFECTS WITH RESPIROMETRIC ANALYSES

SUMMARY

Recently, the presence of micropollutants in aquatic environments has become an
important environmental problem with increasing concerns for both living things and
the environment. Also called rapidly emerging/developing pollutants, micropollutants
are composed of natural substances and an increasing number of anthropogenic events.
Existing biological wastewater treatment plants are not designed to remove micro-
pollutants, but discharges from them are the most important source of these chemicals
in the environment. The continuous access of these organic micropollutants into water
resources, including groundwater, has become an increasingly environmental problem.
Since micropollutants are not biodegradable and bioaccumulative, many have been
found to be extremely dangerous for animals, aquatic species and also humans.
Medical drugs and personal care products, steroid hormones, industrial chemicals,
pesticides and polyaromatic hydrocarbons are examples of micropollutants.
Micropollutants are resistant to biodegradation and are discharged to receiving bodies
after only some of them are treated in traditional wastewater treatment plants or
without any treatment. In the scope of the thesis, the laboratory scale sequencing batch
reactors that are fed with adding synthetic domestic wastewater and the mixture of
diclofenac, ibuprofen, naproxen, ketoprofen, indomethacin, and mefenamic acid,
which are important micropollutants due to their high production and consumption
amounts in the influent of domestic wastewater treatment plant were operated. The
selected micropollutants are organic pollutants in the order of ng/L or pg/L at the inlet
streams of the wastewater treatment plants, therefore, micropollutant measurements
were carried out with Liquid Chromatograph -Tandem Mass Spectroscope (LC/MS-
MS) in the liquid phase, which makes high-precision separation and digitization of the

monitoring samples taken from the operated biological reactors.
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However, the lower measurement limits of this instrument can go down to pg/L levels.
Therefore, solid phase extraction (SPE) was applied to concentrate the pollutant to be
measured before LC/MS-MS measurement.

In the scope of the thesis, the biodegradability of the anti-inflammatory
pharmaceuticals having non-steroidal structure at 10 and 20 days of sludge age and
their acute and chronic effects on reactor performance were investigated. In this
experimental study, the data obtained from a total of four lab scale sequencing batch
reactors, which are 10-day and 20-day sludge ages, two control reactors and two
micro-pollutant-added reactors set by adding micropollutants to these control reactors.
pH, dissolved COD, TSS, VSS, Ammonia, Nitrite and Nitrate parameters were
measured regularly to compare system performances.

In addition, after the system became stable in order to determine the acute and chronic
effects of micropollutants in the reactors operated at different sludge ages (10 and 20
days), respirometric analyzes were performed with biomass samples taken from these
reactors.

The micropollutant concentration added to the micropollutant reactors was selected by
comparing the inlet concentrations of the wastewater treatment plant from which the
sludge was taken and the values in the literature.

Observing the output COD concentration at the same levels in control reactors and
micropollutants added reactors shows that there is no chronic inhibition effect on the
biodegradation of the biomass in the specified sludge age of the micropollutants.
When the ammonium nitrogen parameter measured in the output of the sludge age 10
reactor was evaluated, it was observed that the nitrification efficiency in the
micropollutant reactor was similar to that of the control reactor.

When the results were compared, it was seen that Ibuprofen removal efficiency was
lower in the reactor, whose sludge age was operated for 10 days, and it is thought that
the lower efficiency observed in the removal efficiency may also be related to the low
nitrification efficiency.

Comparing the micropollutant and control reactors operating in the sludge age 20 days,
it was concluded that ibuprofen, naproxen, ketoprofen, indomethacin, mefenamic acid
and diclofenac micropollutants did not have a chronic inhibition effect on the

nitrification process of the biomass after acclimation.

XXIV



In the modeling of respirometric analysis, it was observed that there was no significant
effect on the carbon removal kinetics in both sludge ages compared to the control in
the set with 10 pg/L microcontaminant. However, in the modeling of the sludge age
20 days reactor, a negative effect was observed on the autotrophic biomass if 10 pg/L
microcontaminant was added. It was observed that chronic set of 10 npg/L
micropollutant added reactor which was operated for 10 days of sludge age had no
effect other than the increase in hydrolysis rate compared to the control. In modelling
of chronic set for sludge age 20 days, total biomass activity decreased from
approximately 80% to 68% after micropollutant acclimation. This situation is
supported by the ratio of VSS/TSS from 0.79 to 0.70.
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1. GIRIS

Son zamanlarda mikrokirleticilerin sucul ortamlara ulagsmasi hem canlilar hem de
cevre icin kaygilarin artmasiyla 6nemli bir c¢evre sorunu haline gelmistir.
Mikrokirleticiler dogal maddelerden ve giderek artan gesitli antropojenik olaylardan
meydana gelmektedir. Basta tibbi ilaglar ve kisisel bakim iiriinleri olmak tizere steroid
hormonlar, endiistriyel kimyasallar, bocek ilaclart ve poliaromatik hidrokarbonlar
mikrokirleticilere 6rnektir. Mikrokirleticiler biyolojik ayrismaya direnclidirler ve
geleneksel atiksu aritma tesislerinde sadece bir kismi ya da hi¢ aritilmadan alict
ortamlara  verilmektedirler.  Mikrokirleticilerden  farmasotik  kimyasallarin
cesitliliginin ve kullammminin her gecen giin artisi neticesinde bu kimyasallarin
ekosisteme girdisi, akibetleri, hem insan hem de c¢evre {lizerine etkileri ve
aritilabilirlikleri konularindaki arastirmalar giderek daha da 6nem kazanmaktadir.
Farmasotik kimyasallar arasinda steroid yapiya sahip olmayan antienflamatuar ilaglar
yiiksek tiretim ve tiiketim miktarlar1 ile Gnemli mikrokirleticilerdir. Bu kimyasallarin
en onemli kaynaklar1 arasinda yer alan atiksu aritma tesislerinde hassas olarak
Ol¢iilememesi nedeniyle diizenli olarak takibi gectigimiz on yila kadar miimkiin
olamamustir. Yakin zamanda gelisen analitik 6l¢iim ve enstriimantal analiz yontemleri
sayesinde mikrokirleticilerin dogal su kaynaklarindaki konsantrasyonlari ve akibetleri
hakkinda veri toplamak nispeten kolaylagsmistir. Mikrokirleticiler genelde atiksu
aritma tesislerinde sonlanir, bu yiizden tesise giris ve tesisten ¢ikis
konsantrasyonlarinin ve giderim verimlerinin bilinmesi, gerekli aritim teknolojisinin

secilmesi acisindan onemlidir.






2. CALISMANIN AMACI

Gergeklestirilen bu ¢alismanin amaci evsel atiksu aritma tesislerinin girisinde bulunan
yogun olarak kullanilan agr kesici ve ates diisiiriicii ilaglardan kaynaklanan steroid
yapiya sahip olmayan antienflamatuar kimyasallarin konsantrasyon araliklarinin,
farkli camur yaslarinda (10 ve 20 giin) biyolojik olarak aritilabilirliklerinin
belirlenmesidir. Bunun yaninda, respirometrik analizlerle de genel performansa olan
akut ve kronik etkilerinin belirlenmesi de amaglanmistir. Literatiire dayanarak atiksu
aritma tesisi giris atiksuyunda c¢ok sik bulunan NSAID’leri temsilen Marmara
Bolgesi’ndeki bir atiksu aritma tesisinin giris atik suyuna yapilan mikrokirletici
analizinin olgiimleri esdegerinde Diklofenak, Ibuprofen, Naproksen, Ketoprofen,
Indometasin ve Mefenamik asit karisimmin incelenen atiksu aritma tesislerindeki
akibetini ortaya koymak amaclanmistir. Atiksu aritma tesislerinde takibi yapilan
konvansiyonel parametrelere ilaveten mikrokirleticilerin 6l¢iimiiniin de yapilmasi ile
konvansiyonel parametreler (Kimyasal Oksijen Ihtiyaci, Askida Katt Madde, Ugucu
Askida Kat1 Madde, Toplam Kjeldahl Azotu, Amonyak, Nitrit, Nitrat, Toplam Fosfor)
ile mikrokirleticilerin giderim verimleri arasindaki iliski de ortaya konulmustur. Bu
calismada elde edilecek veriler neticesinde mevcut atiksu aritma tesislerinde
mikrokirletici giderimi agisindan ¢amur yasinin etkisi degerlendirilmis ve bu

kapsamda yapilabilecek iyilestirmelerle ilgili 6neriler getirilmistir.






3. LITERATUR OZETi

3.1 Mikrokirleticiler

3.1.1 Mikrokirletici tanim

Mikrokirleticiler bilim diinyasi i¢in yeni bir zorluk olarak ortaya ¢ikmistir. Geleneksel
atiksu aritma tesisleri mikrokirleticileri gidermek tlizere tasarlanmamuistir.
Mikrokirleticiler, geleneksel atiksu aritma yontemleriyle kismen giderilen veya hig
giderilemeyen, ortamda pg/L ila ng/L arasinda degisen eser konsantrasyonlarinda
tespit edilen biyolojik ayrismaya direngli kirletici maddelerdir. Hizla ortaya
cikan/gelisen kirleticiler olarak da adlandirilan mikrokirleticiler dogal maddelerden ve
giderek artan gesitli antropojenik olaylardan meydana gelmektedir.(Schwarzenbach,
R. P.&dig., 2006). Mikrokirleticiler biyolojik olarak parg¢alanmadiklari i¢in ¢evrede
kalic1 olan organik bilesiklerdir. Bunlar ¢evrede, gida maddelerinde ve insan
dokusunda birikerek saglik riski olusturmaktadirlar. Ayrica, mikrokirleticilerin sucul
ortamlarda bulunmasi hem canlilar hem de ¢evre i¢in endise verici bir ¢evre sorunu

haline gelmistir (Margot, J. & dig., 2013).
3.1.2 Mikrokirletici kaynaklari, tasinim ve akibeti

Mikrokirleticiler, basta tibbi ilaclar ve kisisel bakim iirlinleri olmak iizere steroid
hormonlar, endiistriyel kimyasallar, bocek ilaglar1 ve poliaromatik hidrokarbonlardan

kaynaklanirlar. Bu tiriinlerin kalintilar1 neredeyse tiim su kiitlelerinde gériiliir (Ribeiro,

A.R., 2015).

Elektroniklerin, hijyen ve kozmetik {irinlerinin, tekstil tiriinlerinin ve ilaglarin evsel
kullanimiyla olusan mikrokirleticiler, genelde atiksu aritma tesislerinde sonlanir. Bu
mikrokirleticilerin diger kaynaklari tarim alanlarindan yiizey akintisi, endiistriyel
desarjlar ve sehirlerden gelen yagmur suyu akisidir. Bu mikrokirleticiler, kaynagi ne
olursa olsun, biyolojik olarak kolay ayrisamayan 6zellikte ve direngli yapida olduklari
i¢in sonugta su kaynaklarina ulasirlar. Bunun anlamu, bu kirleticiler dogaya salindiklari

zaman topraga niifuz ederler ve nihayetinde yeralti suyuna ulagirlar. Atiksu aritma



tesislerine ulagsmasalar bile, bu mikrokirleticilerin biiyiik bir kism1 atiksu aritma tesisi

cikis suyuyla birlesir ve ylizey suyuna karisir (Odabasi, S. U., 2020).
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Sekil 3.1 : Mikrokirletici kaynaklar1 ve tasinimi (Barbosa ve dig., 2006)

Mikrokirleticilerin ylizey sularindaki en biliylik kaynagi evsel atiksulardir.
Hastanelerden, eczanelerden ve marketlerden kaynaklanan farmasoétikler, su
ortamlarinda siklikla tespit edilir; bu ilaglarin bazilar1 regetesiz temin edilebilir
(6rnegin, asetaminofen, ibuprofen, naproksen ve aspirin). Bu ilaclar insan ve hayvan
saglig1 i¢in Uretilmesine ragmen, viicutta tamamen metabolize edilmezler. Viicutta
kalan farmasatikler ve onlarin metabolitleri insanlar ve hayvanlar tarafindan viicuttan
atilip atiksulara karisirlar. Uretim siirecinden ve son kullanma tarihi ge¢mis ilaglardan

kaynaklanan atiklar da ilag kaynaklari olabilir (Kim & Zoh, 2009).

Fizikokimyasal oOzellikler ve biyoyararlanim, mikrokirleticilerin dogal sulardaki
varligini etkileyebilir. Mikrokirleticilerin olusum ve eliminasyonlari, bes faktore bagl
olarak kategorize edilebilir; fizikokimyasal 6zellikler, ¢evresel faktorler, tasinim ve
tutulum, doniisiim ve birikim. Uguculuk, suda ¢6ziiniirliik, kimyasal yapinin kararlilig
ve partikiill dagilim 6zellikleri, mikrokirleticilerin suda ¢oziiniip ¢oziilmeyecegini

belirleyen ek faktorlerdir (Caliman & Gavrilescu ,2009).

Mikrokirleticinin fiziksel Ozellikleri, kirletici maddelerin bir fazdan digerine
hareketini etkileyebilir (6rnegin, toprak-su hareketi). Bilesiklerin hareketliligi,
asitlik/iyonizasyon sabiti (pKa) ve oktanol-su faz dagilim katsayisi (Kow) gibi
kimyasal ile ilgili ozelliklere bagli olan tasima/tutma faktorleriyle belirlenir.
Adsorpsiyon, ¢oktiirme, kompleks olusumu ve kolloid olusumu gibi prosesler de

mikrokirleticilerin suda tutulmasina katkida bulunur. Mikrokirleticilerin baslica



tasinim mekanizmalari arasinda adveksiyon, dispersiyon, diflizyon ve aktif tasima yer
almaktadir (Caliman & Gavrilescu , 2009).

Transformasyon prosesleri, yani ana bilesigin bir baska {irline doniismesi veya
ayrigsmasi, mikrokirleticilerin dogal ortama ulasmasin1 tamamen 6nleyemez. Atiksu
aritma igleminde uygun doniisim islemleri uygulanmadigi siirece, salinacak
mikrokirletici miktarin1 kontrol etmek zordur ve su ortaminda birikme meydana

gelebilir.

3.1.3 Mikrokirleticilerin etkileri

Giiniimiizde kullanilan birgok biyolojik atiksu aritma tesisi, mikrokirleticilerin
giderilmesi i¢in tasarlanmamistir. Bu nedenle buradan gelen desarjlar bu kimyasallarin

cevredeki en 6nemli kaynagini olusturmaktadir.

Bu organik mikrokirleticilerin yeralti suyu dahil olmak iizere su kaynaklarina siirekli
girisi, giderek genigleyen bir ¢evre sorunu haline gelmistir. Mikrokirleticiler biyolojik
olarak parc¢alanamadiklar1 ve biyobirikimli olduklari i¢in, birgogunun hayvanlar, suda

yasayan tiirler ve ayni zamanda insanlar i¢in son derece tehlikeli oldugu tespit

edilmistir (Van der Oost, 1991).

Ekosistemde mikrokirleticilerin olugsmasi, mutajenite, 6strojenite ve genotoksisite gibi
toksik biyolojik etkilere neden olabilir. Balik popiilasyonunun endokrin bozucu
bilesiklere (EDC'ler) maruz kalmasindan kaynaklanan erkek baligin disilesmesi
kanitlanmis bir 6rnektir. Diigiik seviyelerde serbest birakilsa bile, EDC'lerin ¢evreye
stirekli salinmasi, yiiksek duyarliliga sahip tiirlerde iireme ve gelisimsel anormalliklere
neden olabilir (Margot, 2013).

Diger bir endise verici konu, mikrobiyal ekosistemler i¢in ek bir risk oldugunu
kanitlayan, ortamdaki antibiyotige diren¢li organizmalarin artmasidir. Hayvanlarin ve
insanlarin saghigmi iyilestirmek i¢in antibiyotiklerin kuvvetli kullanimi, ¢esitli
cevresel matrislerde antibiyotige direncli genlerle sonuglandi. Niifus patlamasi ve
modern toplumlarin ilaglara olan giiveninin artmasi nedeniyle, mikrokirleticilerin
ekosisteme salinmasinin gelecekte artacagi tahmin edilmektedir. Ek olarak, karmagsik
karisimlara maruz kalma, olasi sinerjik etkileri nedeniyle tek bilesikten daha ciddidir

(Burkhardt-Holm, 2011).



Kalp krizi ve felg riskini arttirabildigi icin diklofenak tiirevi ilaglar kalp sorunlar1 olan
hastalara uzun stireli ve yiiksek dozda verilmez. Diklofenak antienflamatuar yapiya
sahip kimyasallar i¢erisinde en yiiksek akut etkiye sahip kimyasal olmas1 nedeniyle
cevresel risk agisindan biiylik 6nem tasimaktadir. Yapilan ¢aligmalar incelendiginde
diklofenagin bobrek ve sindirim sistemi dokulari {izerinde zararli etkilere neden
oldugu tespit edilmistir. Asya’da kazara diklofenaga maruz kalan akbabalarin bobrek

yetmezligi sonucunda 6liimlerinin gergeklestigi bildirilmistir (Acuia, 2015).

3.2 Farmasotikler

flag olarak da adlandirilan farmasotikler, hastaliklar tedavi etmek, iyilestirmek veya
onlemek icin kullanilir. Farmasdtikler tiiketilen kimyasallardir ve biyolojik sistemler
icin toksiktir. Farmasotiklerin su kiitlelerinde olusumu seyrelme hizlarinin bir sonucu
olarak diisiik konsantrasyonda olmasina ragmen, tatli su kaynaklarinda bile tespit
edilmistir. Ayrica, baz1 su kaynaklarinda tespit edilen konsantrasyonlar giivenlik esik
seviyesini 0,01 pg/L olarak gegebilir (CHMP, 2006). Farmasétikler, etki sekillerine,
farmasoétik etkinliklerine, kimyasal ozelliklerine, uygulama yollarina ve terapotik
etkinlik ozelliklerine gore smiflandirilabilir. Terap6tik —etki, antipiretiklerin,
antibiyotiklerin, analjeziklerin, antienflamatuarlarin ve hormonlarin
siiflandirilmasinda degerlendirilebilir. En sik kullanilan ilaglar arasinda anti-

enflamatuar yapida olan ilaglar yer almaktadir (Conaghan, 2012).

Anti-enflamatuarlar hem yiiksek tiiketim oranlarina sahiptir hem de biyobozunmaya
dayaniklidirlar. Sindirim sistemi ve metabolizma, gastro-6zofageal hastaliklar,
diyabet, kan ve kan yapict organlar, kardiyovaskiiler sistem, kalp glikozitleri,
antiaritmik, antihipertansif, idrar soktiiriicii ilaglar, beta blokaj, kalsiyum kanal
blokerleri, lipid modifiye edici, {iriner sistem ve cinsiyet hormonlari, antibakteriyel,
iskelet sistemi, antienflamatuar, sinir sistemi, analjezikler, anksiyolitikler,
antidepresanlar, solunum sistemi, hava yolu obstriiksiyonu hastaliklar1 i¢in 2015°te
tiiketilen ilaglar, Cizelge 3.1'de Ekonomik Isbirligi ve Kalkinma Orgiitii (OECD, 2017)
tarafindan rapor edilmistir. Giinliikk dozaj ila¢ icerigine gore degisebilir. Cizelge
3.1'deki degerler 1000 kisi basina giinliik film tableti olarak diistiniilmelidir. OECD,
yukarida belirtilen ila¢ gruplarinin kullanimi hakkinda eksik veriler bulundugunu ve
tim ilaclarin tiiketim miktarlarinin acgik¢a hesaplanmadigini kaydetti. Bu durumda,

gercek ilag kullanim miktarlarinin Cizelge 3.1'de verilenlerden daha yiiksek



olabilecegi sonucuna varilabilir. Tiiketim oranlarina gore, iilkelerin ¢ogunda giinliik

dozaj 2014'ten 2015'e yiikseldi.

Cizelge 3.1 : Ulkelere gore ilag tiiketimi, 1000 kisi basina giinliik doz (Ekonomik
Isbirligi ve Kalkinma Orgiitii, 2017)

Ulke 2014 2015
Avustralya 1719,3 17248
Avusturya 1335,6 12935
Belgika 2126,6 2161,4
Kanada 1619,6 1624,8
Sili 4229 420,5
Cek Cumhuriyeti  2636,7 2694,8
Danimarka 2495,2 2530,9
Estonya 1720,8 1774,5
Finlandiya 2865,8 2860,5
Fransa 29 29,9
Almanya 24984 2516,5
Yunanistan 1766,6 1843
Macaristan 2309,5 2337,2
Izlanda 2437 2555,3
Israil 1513,5 1546,9
Italya 25443 2764,6
Irlanda 23,1 25,6
Kore 1559,2 1515,3
Letonya 1262,5 1311,3
Litvanya 16 16,7
Liiksemburg 2155,2 2177
Hollanda 1990,3 2027,3
Yeni Zelanda 235,5 -
Norveg 2332,6 2356,1
Portekiz 21715 2202,7
Polonya 22,8 26,2
Slovak

Cumbhuriyeti 2840,6 2901
Slovenya 21426 21473
Ispanya 2209,9 2266,6
isve(; 2719,4 2761,2
Tiirkiye 1293,8 -
Birlesik Krallik 24749 2502,1

Kimyasal ila¢ pazar kiiresel olarak artan bir biliyiime potansiyeline sahiptir ve
antienflamatuar ilaglar en cok tiiketilen ilag tiirlerinden biridir. Tiirkiye fla¢c Endiistrisi
Isverenler Sendikas1 2019 verisine gore, Tiirkiye'de yillik ilag tiiketimi Sekil 3.2'de
verilmektedir. 2010 yilindan 2019 yilina tiiketim oran yiizde 30 artmistir.
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Sekil 3.2 : Tiirkiye’deki yillik ilag (Tiirkiye ila¢ Endiistrisi Isverenler
Sendikas1,2019)

Farmasotik atiklarin en 6nemli noktasal kaynaklari arasinda atiksu aritma tesislerinden
desarj edilen atiksular yer almaktadir. Bu atiksular, insanlar tarafindan kullanim
sonrasinda idrar veya diski yoluyla atilan, ayrica ilaglarin evsel olarak desarjindan
kaynaklanan kimyasallar1 igerebilmektedir (Fent ve dig., 2006). Farmasotik
kimyasallarin diinyada kisi bagina ortalama yillik kullanimi 15 g olarak rapor edilmis
ve bu kullanimin 6zellikle endiistrilesmis iilkelerde 50 ila 150 g/kisi seviyelerine
cikabilecegi belirtilmistir. Farkli {ilkelerde sik kullanilan antienflamatuar 6zellikteki
farmasotik kimyasallarin farkli iilkelerdeki yillik tiiketim miktarlar1 Cizelge 3.2°de
verilmektedir. Kisisel kullanim sonrasi1 aritma tesisine ulasan farmasotiklerin yaninda
kullanilmadan klozetlere dokiilen farmasotik kimyasallar da atiksu aritma tesislerine
gelen onemli girdilerden olabilmektedir. Giiniimiizde mikrokirleticilerin ¢ogunlugu
konvansiyonel aritma yontemleriyle ¢cok zor ayrisabilmekte ve dnemli bir kismi da
aritilamadan dogaya salinmaktadir. Insanlar tarafindan ve hayvanlarda tedavi amach
kullanilan farmasotik kimyasallar, kimyasalin yapisina da énemli dl¢iide bagl olarak
cogunlukla degisime ugramadan veya baska bir molekiile bagli halde inaktif olarak
idrar veya digk1 yoluyla dogaya salinmaktadir (Tauxe-Wuersch ve dig., 2005). Zor
ayrisan farmasotikler aritma sonrast giderilemeyip, dogal su kaynaklarina
karigsabilmekte, sulama sulari ile tarlalara ulagsmakta, toprakta birikerek hem topragin
mikrobiyal 6zelligini etkilemekte hem de tarimsal alanlarda yetistirilen bitkilerde
birikerek insan sagligi acisindan 6nemli bir risk olusturabilmektedir. Farmasotik

kimyasallar dogada kalma direngleri ve insanlara etkisi bakimindan potansiyel
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cevresel olumsuz etkileri barindirirlar ve bu nedenle potansiyel ¢evresel kirleticiler

olarak kabul edilirler (Kasprzyk-Hordern ve dig., 2009).

Cizelge 3.2 : Sik kullanilan antienflamatuar farmasotik kimyasallarin {ilkeler bazinda
yillik tiikketim miktarlari

Ibuprofen Naproksen Diklofenak .

(ton/y1l) (ton/y1l) (ton/y1l) Ulke Kaynak

344,9 - 85,8 Almanya  Huscheck ve dig., 2004

58 - 22 Fransa Laak ve dig., 2010

7 8,8 1 Finlandiya Lindqvist ve dig., 2005
. Tauxe-Weursch ve dig.,

17,9 - 3,9 Isvigre 2005

22,5 - 6,8 Isveg Thomas ve Joss, 2006

31,18 - 1,43 Norveg Grung ve dig., 2008

162,2 35,1 26,1 ingiltere Jones ve dig., 2002

14,2 22,8 44 Avustralya Tambosi ve dig., 2010

276,1 42,6 32,3 Ispanya Carballa ve dig., 2008

25,5 2,2 79,7 Sirbistan ~ Calasan ve dig., 2011

Farmasdtikler insan ve veterinerlik uygulamalar1 tarafindan kullanildigi icin, bu
bilesiklerin ana kaynaklarindan biri atiksu aritma tesisi ve diizenli depolama
alanlaridir. Alic1 ortamlara desarj edilen farmasotikler toprakta, yeralti suyunda ve
yiizey suyunda kalabilir. Bu nedenle, sudaki organizmalar etkileme potansiyelleri cok

yiiksektir.

Bu kimyasallarin biyobozunurlugu sinirlt oldugu i¢in, atik su aritma tesislerinin hem
giris hem de ¢ikis konsantrasyonlarinin yani sira yiizey suyunun da “ng/L” hatta
“ng/L” konsantrasyonda bulunma olasiliklar1 yiiksektir. Olusum sikligi, cevrede
kalicilik, sucul yasam ve insan {izerindeki potansiyel risk gibi olast ¢evresel
etkilerinden dolayi, bu kimyasal farmasotik maddeler, ortaya ¢ikan cevresel kirletici
maddeler olarak kabul edilmistir. Cevresel verilerin yeni bakis agilar1 gelistirmek i¢in

cok disiplinli amaglara hizmet edebilecegi agiktir.

3.3 Steroid Yapida Olmayan Antienflamatuar ilaclar(NSAIDs)

Steroid yapida olmayan anti-enflamatuar ilaglar, agriy1 hafifleten veya azaltan
ilaglardir. Bu ilag grubunun o6nde gelen Ornekleri aspirin, ibuprofen ve
naproksendir(Warden, 2010). Enflamasyon, bagisiklik sisteminin enfeksiyon ve
yaralanmaya verdigi tepkidir ve 1s1, kizariklik, sisme, agr1 ve bazen gozle goriiliir
derecede iltihaplanma ile ortaya ¢ikar. Iltihaplanma meydana geldiginde beden, sinir

reseptOrlerinden agri sinyalleri alir. Bu sinyaller, viicuttaki hiicreler ve kimyasallar
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arasindaki karmasik tepkilerden ve etkilesimlerden kaynaklanir. Anti-enflamatuar

ilaglar, iltihab1 azaltarak agriy1 kismen azaltir. Insanlar bu ilaglar1 agr1, sertlik, sisme

ve ates semptomlarini hafifletmek i¢in kullanabilirler. NSAID'lerin agr1 kesici etkisi,

iltihabin agri-sinir stimiilasyonu ve hassasiyeti iizerindeki dogrudan etkisini, ayn

zamanda 1sinin ve sismenin dolayli etkisini de azaltir.

Cizelge 3.3’te NSAID ornekleri yer almaktadir.

Cizelge 3.3 : NSAID Ornekleri

Grup

Farmasotik

Salisilik asit tiirevleri

Asetilsalisilik asit(Aspirin)
Sodyum salisilat
Diflunisal

Salisilsalisilik asit
Siilfasalazin

Olsalazin

Para-aminofenol tiirevleri
Indol ve inden asetik asit

Asetaminofen
Indometasin
Sulindac
Etodolak
Diklofenak

Heteroaril asetik asit

Ibuprofen
Naproksen
Flurbiprofen
Ketoprofen
Fenoprofen
Oksaprozin

Antranilik asit(fenamatlar)

Mefenamik asit
Meklofenamic asit

Enolik asit ve
tiirevleri(oksikamlar)

Piroksikam
Tenoksikam

Literatiire gore ibuprofen, naproksen, diklofenak, indometasin, ketoprofen ve

mefenamik asit su kiitlelerinde en sik tespit edilen NSAID’ler arasinda yer almaktadir

(Wang, L.&dig., 2010). Ayrica mikrokirletici giderimi igin geleneksel aktif ¢amur

sistemlerinin gelistirilmesi c¢alismalarinda ¢ogunlukla yine bahsedilen NSAID’ler

incelenmektedir (Radjenovic, J.&dig., 2007).
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ibuprofen

Ibuprofenin molekiiler formiilii C13H17NaO2 ve molekiiler agirhig1 228,267 g/mol'diir.
Ibuprofenin suda ¢oziiniirliigii 25°C’de 21 mg/L’dir (Li, 2013) (Sekil 3.3).
Fotodegradasyon yar1 dmrii 32 saatten daha uzundur. Quintana ve dig. (2005) atiksu
aritimi sirasinda 2-OH-ibuprofen ve OH-ibuprofen metabolitlerini arastirdilar, ancak

aritma isleminin sonunda herhangi bir dontisiim iirlinii gézlenmedi.

CH;

OH
CH;

HsC

Sekil 3.3 : Ibuprofenin molekiil yapis

Matamoros ve dig. (2009) ibuprofeni fotodegradasyonunu sagladi ve yar1 dmriinii 1-5
saat arasinda hesapladilar. Marchlewicz ve dig. (2017)’ne gére ibuprofen ve bir karbon
kaynagi birlikte mevcutsa, gram pozitif bakteri olarak Bacillus thuringiensisin
etkinligi azalmistir. Ayrica, prostaglandin sentezinin inhibisyonu nedeniyle ibuprofen,
midyenin fizyolojik sistemlerinde bozulma meydana getirir. Ibuprofenin diyatom (tek
hiicreli yosun tiirii) iizerindeki toksisitesi ve akibeti dnemli bir konu olmustur. Ding ve
dig. (2017) ibuprofenin diyatom iizerindeki toksisitesini bildirmis ve algal biiyliime
orani, klorofil-a ve karotenoidlerin igerigi ile degerlendirmistir. Navicula sp.’nin 12
giin i¢inde 1 mg/L ibuprofeni indirgeyebildigini bulmuslardir. Bununla birlikte,
baslangi¢ ibuprofen konsantrasyonu 50 mg/L'den yiiksek oldugunda, diyatom tiirliniin
bliylime hiz1 diismiistiir.

Naproksen

Naproksenin molekiiler formiilii, C14H14O3'tiir ve molekiiler agirlig: 230,263 g/mol'diir
(Sekil 3.4). Naproksen, antienflamatuar, antipiretik ve analjezik aktiviteleri olan
steroid yapida olmayan bir anti-enflamatuar ilagtir (NSAID). Bir katidir ve beyaz
kristal toz, kokusuz fiziksel dzelliklere sahiptir. Erime sicakligir 153°C'dir ve sudaki
¢cozlinirligi 15,9 mg/L'dir (25°C). Isil bozunma yar1 d6mrii 48-336 saat arasindadir
(Li, 2013).
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Sekil 3.4 : Naproksenin molekiil yapisi

Literatiire gore, atiksu aritiminda naproksenin bir metaboliti tespit edilmistir
(Desmetilnaproksen). Aritma prosesi sonrasinda, metabolit bozunmus ancak
naproksen ¢ok yavas bozunmustur (Quintana & dig., 2015). Su canlilarinda naproksen
konsantrasyonu 10 pg/L olarak bildirilmistir (Sehonova & dig., 2017). Isidori ve dig.
(2005), naproksen ve naproksen Sodyum tuzunun alg tiirleri tizerindeki akut ve kronik
etkileri lizerine ¢alismislardir. Tamamen dort alt iiriine indirgenmis iki alt naproksen
{iriniiniin yosunlar i¢in daha toksik oldugunu bildirdiler. Ornegin, sirasiyla naproksen
ve naproksen sodyum i¢in 0,026 mg/L ve 0,062 mg/L ECso degerleri belirlenmistir.

Naproksenin, naproksen Sodyum'dan daha toksik etkileri oldugu sonucuna varilmistir.

Ketoprofen

Ketoprofenin molekiiler formiilii C16H1403'tlir ve molekiil agirligi 245,285 g/mol'diir
(Sekil 3.5). ibuprofen tipi anti-enflamatuar analjezik ve antipiretik olarak romatoid
artrit ve osteoartrit tedavisinde kullanilir. Bir katidir ve erime sicakligi 94°C'dir.

Ketoprofenin 22°C' de sudaki ¢6ziiniirliigii, 51 mg/L'dir (Pubchem, 2019).

Sekil 3.5 : Ketoprofenin molekiil yapisi

Literatiirde bildirilen biyobozunma analizine gore, onuncu giinde ketoprofen
yikiminin gozlendigi ve bozunumun 28 giinde tamamlandig1 bilinmektedir (Quintana
& dig. 2005). Ketoprofenin bozunmasi sirasinda, iki metabolit 3- (hidroksi-
karboksimetil) hidratopik asit ve 3- (keto-karboksimetil) - hidratopik asit) olarak tespit
edilmistir (Quintana & dig, 2005). Illés ve dig. (2014), O3 ve O3/UV islemleriyle

ketoprofenin giderildigini bildirmistir. UV ile ozonlama isleminin, sadece ozonlama
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isleminden daha hizli ketoprofen degradasyonunu sagladigimi goézlemlediler.
Ketoprofen giines 15181 ile fotodegradasyonda, yar1 6mrii 2,4 dakika olarak hesaplandi.
Bununla birlikte, baz1 ketoprofenin fotodegradasyon sonrasi olugmus iirlinlerinin

ketoprofenin ana bilesiginden daha kalic1 oldugunu bildirilmistir (Matamoros &dig.
2009).

Diklofenak

Diklofenak sodyum, antipiretik ve analjezik etkilere karsi steroid yapida olmayan bir
iltthap Onleyici maddedir (Sekil 3.6). Diklofenagin molekiiler formiilii,
C14H1:CI2NO2'dir ve molekiil agirligi 294,147 g/mol'diir. Diklofenagin erime noktasi
283-285°C’ dir (Drugbank, 2018). Diklofenagin suda ¢oziiniirligi 25°C'de 2,37
mg/L'dir. Fotodegradasyon yar1 6mrii 48 saatten azdir (Li, 2013).
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Sekil 3.6 : Diklofenagin molekiil yapisi

Quintana ve dig. (2005) diklofenagin 28 giin sonra bile bozunmadigini bildirmistir.
Bununla birlikte, Salgado ve dig. (2013) ardindan UV fotolizinden diklofenak
tirlinlerini izlenmistir. Gozlenen yan irinler kalici olmayip irradiyasyondan sonra

tespit edilmemistir.

Kermiche ve dig. (2016), diklofenak ve ibuprofenin toksikolojik etkileri iizerine
calismistir. Diklofenak ve ibuprofen toksisitesinin degerlendirilmesi Paramecium sp.
hiicresel biiylime ve solunum metabolizmasina dayandirildi. Sonuglar, diklofenagin
diisiik konsantrasyonlarda hiicreye uygulanmasiyla (1 ve 10 pg/L), hiicre biiylimesi ve
solunum metabolizmasinin diizensizlestigini ve hiicre sayisinin azaldigini gosterdi.
Afrika yayin baliginin hem enzimatik hem de hematolojik profili diklofenaga maruz
birakilmistir, 25,12 mg/L diklofenak yayin baligi Clarias gariepinus igin fetal olarak
tespit edilmistir (Ajima & dig., 2015).

Literatiire gore diklofenaga maruz kalan organizmalarda deniz tiirlerinin genlerinde

degisiklik olmustur. 1 pg/L  diklofenak, denizel ¢ift kabuklu Mytilus
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galloprovincialis'deki erken embriyo gelisiminin gen transkripsiyonunu, maruz kalma

stiresinden bagimsiz olarak etkileyebilir (Balbi & dig. 2018).

Indometasin

Indometasinin molekiiler formiilii, CisH16CINOs ve molekiiler agirligi 357,79
g/mol'diir. Indometasin, steroid yapida olmayan bir anti-enflamatuar ajandir(NSAID)
ve prostaglandinlerin ve diger autakoidlerin olusmasi i¢in gerekli olan enzim
siklooksijenaz inhibitoriidiir. Ayn1 zamanda polimorfoniikleer 16kosit hareketliligini

de inhibe eder (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7 : iIndometasinin molekiil yapisi

Erime sicakligi 158°C' dir ve sudaki ¢oziiniirligii 25°C' de 0,937 mg/L' dir. Zhao ve
digerlerine(2017) gore, 7 dakika i¢inde en diisiik ozon dozu olsa bile, indometasin

tamamen giderildi.

Liiminesans bakterideki indometasinin toksisitesini belirlemek i¢in farkli ozon dozlari
kullandiklari, yiiksek ozon dozunun toksisiteyi azaltabilecegi bildirildi. Alt iirlinlerin
¢ogunun UV-vis uygulamasindan sonra indometasin ana bilesiginden daha toksik

oldugu rapor edilmistir.
Mefenamik asit

Mefenamik asidin molekiiler formiilii C1sH1sNO2'dir ve molekiiler agirhigr 241,29
g/mol'diir (Sekil 3.8). Steroid olmayan bir anti-enflamatuar madde ve terapotik
kullanim olarak siklooksijenaz inhibitoriidiir. Kati, beyaz ve kristal fiziksel
ozelliklerine sahiptir. Erime sicakligi 230-231°C'dir (Pubchem, 2019). Mefenamik
asidin suda ¢oziiniirliigl, 30°C'de 20 mg/L olarak elde edildi ve 48-336 saat arasinda
fotodegradasyon yar1 dmriiniin oldugu bildirildi (Li, 2013).

16



H;

Sekil 3.8 : Mefenamik asidin molekiil yapis1

Chen ve dig. (2015), fotodegradasyon firiinlerinin, nitrosasyon aromatik bilesiklerin
iiretilmesi nedeniyle ana bilesik olan mefenamik asitten daha toksik oldugunu ortaya

¢ikaran fototransformasyon iirlinlerinin toksisitesinin oldugunu bildirmistir.

Anti-enflamatuar ilaglarin ¢ogu, global olarak regetesiz satilmaktadir. Ekonomik
Isbirligi ve Kalkinma Teskilat'na (2017) gére, NSAID tiiketimleri toplam ilaglarin
yiizde besi gibi ciddi bir oran gostermektedir (Cizelge 3.3). Ancak, NSAID'lerin
Tiirkiye de dahil olmak iizere birka¢ iilkede tiikketimi hakkinda veri eksikligi
bulunmaktadir. Bazi iilkelerde (6rn: Kanada, Finlandiya, Almanya, Ispanya)
NSAID'lerin tiiketiminde 2014-2015 yillar1 arasinda bir azalma goriilmesine ragmen,
genel olarak iilkelerin ¢ogunda (6rn: Macaristan, Kore, Italya) yillik bir artis sdz

konusudur.

Cevre Ajanst’ nin verilerine gore Avrupa'da Fransa, Almanya ve Birlesik Krallik
iilkelerinde, ilag pazari ton basina toplam pazar hacminin % 46'sin1 olusturmaktadir
(Avrupa Cevre Ajansi, 2010). Romanya Ilaglar ve Tibbi Cihazlar Ulusal Ajansi'na gore
en yaygin farmasotik aktif bilesiklerin steroid yapiya sahip olmayan antienflamatuar
Ilaglar (NSAID) oldugu belirtilmis ve toplam tiiketimi yilda 100 ton oldugu rapor
edilmistir. Ayrica, Diklofenak, Asetaminofen ve Ibuprofen gibi analjezik bilesikler
icin tiiketimin 2012 yilinda 19 milyon daimi niifusta yilda 2-3 tonu astig1 tahmin
edilmektedir (Gheorghe ve dig., 2016). 2000 yi1linda NSAID’lerin en sik kullanilanlari
arasinda yer alan Ibuprofen'in yillik tiiketimi, Ingiltere'de 162 ton, Almanya’da 300
ton, Polonya'da 58 ton, Isvigre'de 25 ton olarak kayitlara ge¢mistir (Wieczerzak ve
dig., 2016). En hizli gelisen endiistrilerden biri olan ila¢ iiretim sektorii diinya
genelinde ila¢ kullaniminin ciddi oranlarda artisiyla iliskili olarak, kirlilik olarak atiksu

tesislerine ulasan konsantrasyon artisini da beraberinde getirmektedir.
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Cizelge 3.4: Ulkelere gore NSAID tiiketimi, 1000 kisi basina giinliik doz (Ekonomik
Isbirligi ve Kalkinma Orgiitii, 2017)

Ulke 2014 2015
Avustralya 33,8 32,6
Belgika 37,6 37,5
Kanada 18,7 15,3
ek
Cum%uriyeti 584 57.9
Danimarka 40,6 40,7
Estonya 67 68,8
Finlandiya 79 78,5
Almanya 40,1 39,7
Yunanistan 10,3 10,1
Macaristan 26,2 26,7
Izlanda 74,6 77,2
Israil 12,5 12
Italya 47,5 51,6
Kore 46,1 49
Letonya 61,5 62,4
Liiksemburg 49,6 48,1
Hollanda 20,5 20,2
Norveg 45,9 47
Portekiz 73 73,9
Slovenya 41 445
Ispanya 49,7 45,8
isve(; 52,3 54,3
Tiirkiye 51,6 -
Birlesik Krallik - 27,3

En cok tiiketilen farmasotiklerden olan Ibuprofen, Ispanya'daki dért farkli atiksu
aritma tesisinin atiksuyunda en sik tespit edilen mikrokirleticidir. Literatiirde bu
kimyasal i¢in verilmis olan alic1 ortamlardaki konsantrasyon seviyeleri 3.73 ile 603
ug/L arasinda degismektedir (Luo ve dig., 2014). Ollers ve dig. (2001) tarafindan
Isvigre’de yapilan bir calismada nehirden alman numunelerde Naproksen ve
Diklofenak sirastyla 10-400 ng/L ve 20-150 ng/L aralifinda belirlenmistir. igme
sularinda mikrokirleticilerin varligi ilk olarak Almanya’da rapor edilmistir.
Almanya’da igme suyu temin edilen 17 adet kuyudan alinan numunelerde 380 ng/L
seviyesine kadar ulagan Diklofenak konsantrasyonu tespit edilmistir. Diinya genelinde

denizlerden alinan numunelerde insanlar tarafindan kullanilan farmasotik kimyasallar
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incelendiginde steroid yapiya sahip olmayan antienflamatuarlarin (NSAID) ¢ok biiyiik
bir yiizdeyi kapsadig1 goriilmiistiir (Fabbri ve Franzellitti, 2016).

3.3.1 NSAID’lerin cevresel akibeti

Bir kimyasalin veya bir kirleticinin g¢evresel akibetini ortamda kalma siiresi(yar1
omrii), biyolojik olarak ayrisabilirligi, gerceklestirdigi reaksiyonlar, diger maddelerle
olan etkilesimleri, tasmimi gibi durumlar belirlemektedir. Bu durumlarin da

aciklanmasini saglayan baglica sabitler Cizelge 3.5’te gosterilmektedir.

Cizelge 3.5 : NSAID’lerin sabitleri

Buhar Henry Suda

NSAID Basinci(mm Koc Sabiti(atm- pKa logKow Coziniirlik

Hg)(25C" de) cu m/mole) (mg/L)

(25C°de) (25C°de)
1buprofen 4.7x10°° 3400 1.5x10”7 4,91 3,97 21
Naproksen 1.9x106 330 3.39x10°10 4,15 3,18 15,9
Ketoprofen - - 2,2x1011 4,45 3,2 51
Diklofenak 6.14x108 245 4.73x1012 4,15 4,51 2,37
. ' ! . 0,91(pH=7.4); 0,937
L 14

Indometasin 9.89x10 1400 3.13x10 45 4.27(pH=2.0)
Mgfenamlk r 880 ) 42 42 41
asit

[buprofen havaya salindiginda, 25°C'de 4,7X10° mm Hg'lik bir buhar basinci ile
atmosferde hem buhar hem de partikiil fazlarinda bulunur. Buhar fazli ibuprofen,
fotokimyasal olarak {iretilen hidroksil radikalleri ile reaksiyona sokulmas1 suretiyle
atmosferde bozunur; havada bu reaksiyon i¢in yar1 dmriiniin 32 saat oldugu tahmin
edilmektedir. Partikiil fazli ibuprofen, islak ve kuru biriktirme ile atmosferden
uzaklastirilacaktir. Topraga salindiginda, Koc degerinin 3400 olmasi ve logKow
degerinin 3,97 olmasi diisiik hareketlilige sahip oldugunu gosterir. Tahmini Henry
sabiti 1,5X107 atm-cu m/mol olan ibuprofenin nemli toprak yiizeylerinden
buharlagmasinin 6nemli bir akibet prosesine sahip olmasi beklenmemektedir.
Ibuprofen ¢ogunlukla anyonik formda 5 ila 9 pH degerlerinde bulunacagi igin su
akibet

beklenmemektedir. Karboksilik asitler genellikle hidrolize direngli olduklari igin,

yiizeylerinden ugucu hale gelmesinin Onemli bir prosesi  olmasi
hidroliz prosesinin ibuprofenin akibetini etkilemesi beklenmez. Koc degeri 330 olan
naproksen toprakta orta mobiliteye sahiptir. Nemli topraktan buharlagsma beklenmez,
¢linkii asit bir anyon olarak bulunur ve anyonlar buharlagsmaz. Buhar basinci 1.9x107®
olarak belirlenen naproksenin kuru toprak yiizeyinden u¢masi beklenmemektedir.
Naproksenin biyolojik olarak ¢oziiniirliigii ¢cok diisiiktiir. Diklofenagin Koc degeri

245, toprakta orta mobiliteye sahip oldugunu gosterir. Anyon formunda bulunan ve
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buhar basinci 6.14x10°® olan dikfenagin da nemli topraktan buharlasmasi beklenmez.
Bir tath su inokulumu kullanilarak biyobozunmanin az veya hi¢ olmadigi
belirlenmistir, bu nedenle de biyobozunum prosesinin diklofenagin c¢evresel
akibetinde énemli bir etkisi yoktur. indometasinin Koc degeri 1400, mobilitesinin

diisiik oldugunu gosterir.

Cizelge 3.4’teki NSAID’lerin pKa degerleri 4,5 civaridir, bu deger bu bilesiklerin
oncelikle ortamda ayrigsmis formda var olacagini ve anyonlarin genellikle organik
karbon ve topragi nétr benzerlerinden daha kuvvetli adsorblamadigini gosterir. Ayrica
log Kow degerleri de ibuprofen diginda sucul organizmalardaki biyokonsantrasyon
potensiyellerinin diigiik oldugunu gosterir. Log Kow degerinin 4,5’ ten biiyiik olmasi
kimyasallarin organizmalarda biyokonsantrasyon potansiyelinin yiiksek oldugu
anlamima gelmektedir. Cizelge 3.4’teki NSAID’lerin suda ¢oziiniirlikkleri diisiiktiir

ancak alkolde ¢oziintirliikleri yiiksektir.

3.3.2 Atiksu aritma tesislerinde NSAID’ler

Calismalarin cogu, su kiitlelerine giren kirleticilerin ana kaynaginin AAT’ler oldugunu
gostermektedir. Bu nedenle, atiksu aritma tesislerinde mikrokirleticilerin arastirilmast,

NSAID'ler hakkinda bilgi edinmek i¢in ana baslangi¢ noktasidir.

Steroid olmayan anti-enflamatuar ilaglar (NSAID'ler) diinya ¢apinda en yaygin
kullanilan ilaglardir. Bunlar arasinda diklofenak, ibuprofen ve naproksen, ¢evrede
sikca bulunan eser miktardaki kirletici maddeler olarak saptanir (Brozinski & dig.,
2012). Diklofenak, AB’deki bilesiklerin gozetim listesinde yer almaktadir ve zaten 1
ug/L’den daha kiiclik konsantasyonda, bir¢ok ¢evresel tiire zararli etkileri olmustur.
(Vieno & Sillanpii, 2014). ibuprofen genellikle ilaglar arasinda en yiiksek giris
konsantrasyonuna sahiptir (Verlicchi & dig., 2012). Naproksen, diklofenak ve
ibuprofen gibi bir asit farmasotiktir. Genellikle diklofenak ve ibuprofenli ortamlarda
tespit edilir (Kermia & dig., 2016). Bu ii¢ NSAID'in artan iiretimi ve uygulamasi,
onlar1 atiksu aritma tesislerine(AAT) desarj riskini arttirmaktadir. AAT ler sadece bu
NSAID'lerin toplama noktalar1 degil, ayn1 zamanda NSAID'lerin su kaynaklarinin
alinmasinin ana kaynagidir. Son birkag on y1lda, NSAID'lerin ¢evrede ve atik su aritma
tesislerinde belirlenmesi ve ortaya ¢ikmasi konusunda endise artmistir. Gozlemlere

gore, NSAID'ler AAT'lerde genellikle ng/L'den pg/L'ye kadar seviyelerde tespit edilir.
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Ayrica, bu iic NSAID'nin su kiitlelerinde birikme egiliminde oldugu ve insanlarin

maruz kalma ihtimalinde bir artisa yol actig1 bulunmustur(Jiang ve dig., 2017).

Menz ve dig. (2017), atiksu aritma tesislerinde diklofenak, ibuprofen ve naproksen
igeren 18 ilacin karisiminin mikrobiyal kiiltiir tizerindeki etkisi lizerine ¢calismistir. Bu
ilaclarin gesitli karisim konsantrasyonlarini test ettiler. Test sonuglari, baslangigtaki
oksijen aliminin 30 pg/L iizerinde gittikge azaldigini gostermekte ki bu durum biiyiime
sinirlamasi oldugunu gostermektedir. Ancak platoya ulastiktan sonra gézlenen etki
ortadan kalkmistir. Sonuglar ayrica, maruz kalan mikrobiyal toplulugun bazi
boliimlerinin, yiiksek toksik basing altinda bile metabolik aktiviteyi siirdlirmiis
oldugunu yansitmaktadir. Vasquez ve dig. (2016), tekli farmasdtik soliisyonlarin
(diklofenak, ofloksasin ve siilfametoksazol) mutajenitesinin, maruz kalma
konsantrasyonunun 250 mg/L'den 50 mg/L'ye diismesiyle 6nemli 6l¢iide azaldigini
bildirmistir.

NSAID'ler gibi asidik farmasétikler, atiksudan mikrobiyal bozunma ile giderilen polar
bilesiklerdir. Farmasdtiklerin mikrobiyal metabolitleri, metabolik yolunu ve tiriinlerini
belirlemek agisindan ana husustur. (Quintana, 2005). Bu mikrokirleticilerin ana
bilesiklerinin yani sira yan trlinlerinin de ortamdaki konsantrasyonu ve davranisi,

enstriimental analizlerle takip edilerek gosterilebilir.

Atiksu; organik substratlar, inorganik substratlar, ¢oziinmils oksijen, ototrofik ve
hetetrofik bakteriler gibi oldukc¢a fazla parametrenin etkili oldugu karmagik esitlikler
icerir. Bu nedenle, Atiksulardaki NSAID miktarmin belirlenmesi, atiksulardaki
karmasik matrisler nedeniyle cok hassas olgiimler gerektirmektedir. Olgiimler
sirasinda kullanilan analitik teknikler, Ol¢iillen maddelerin bir¢ok safsizliktan
ayrilmasimi ve tanimlanmasini saglamak igin spesifik, diisiik 6l¢lim limitlerine
ulagabilecek kadar hassas olmalidir. Birgok NSAID polar bir yapiya sahip oldugundan
ve nispeten diisiik molekiiler agirliklara sahip olduklarindan Slgiimleri oldukca zor
olabilir. Bu nedenle, atiksudaki ila¢ miktarlarinin belirlenmesi, GC-MS/MS, LC-
MS/MS gibi gelismis 6l¢iim tekniklerinin kullanilmasini gerektirir.

Steroid olmayan ilaglarin polar yapisindan dolayi, atiksudaki organik maddeyle
baglanabilirler ve bunlarin giderimi zor olur. Bu nedenle, AAT nin mikrokirleticilerin
giderilmesini hedefleyen tasariminin, potansiyel kirliligin 6nlenmesi lizerinde biiyiik

etkisi vardir.
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Cizelge 3.6 : Atiksu aritma tesisi girisinde dl¢iilen steroid olmayan antienflamatuvar
yapidaki mikrokirleticilerin konsantrasyonlart (ng/L)

Diklofenak Ibuprofen Naproksen Ketoprofen Indometasin Mefenamik

Referans (ng/L) (ng/L)  (ng/L) (ng/L) (ng/L) a
(ng/L)
Gheorghe vd., 2016 7000 22000 7000 <2 <2 -
Tran vd., 2013 950 2445 2691 7221 183 -
Zhou vd., 2009 107-981 12800 1500 400 46-124 -
Papageorgiou vd., 2016 4869 648 793 297 -
Demirkaya, 2018 968 2722 11981 1183 82 35

Son aragtirmalar, geleneksel tesis tasarimimin tam giderim verimliligine
ulasamayacagini gostermistir (6rn: diklofenak i¢in,% 68.7 (Mohapatra & dig., 2016);
% 60 (Gheorghe & dig., 2016)). Bununla birlikte, ayn1 arastirmacilar tarafindan
yapilan bir arastirma, ileri su aritma tesislerinin ¢ikisinda indometasin
konsantrasyonunun 0.53 ng / L iken, geleneksel su aritma tesislerinin girisinde
indometasin konsantrasyonunun tespit edilemedigini gostermistir (Qiao ve digerleri,
2011).

Atiksu Aritma Tesisi tasariminin yani sira, ¢alisma kosullar1 da aritma amaglart igin
onemlidir. Paiga ve dig. (2016), farkli debilere sahip iki AAT'de aragtirma yapmistir
(AAT2, AATl'den 6 kat daha biiyiiktir). Aym camur bekletme siiresiyle
calistirilmiglardir, ancak AAT2'nin hidrolik bekletme siiresi AAT1'den 2 kat daha
biiyiik tasarlanmistir. AATI1 evsel atiksu aritma tesisidir. Oysa, AAT2’ye evlerden,
hastanelerden, domuz ahirlarindan gelen atiksular ve diizenli depolamadan gelen
sizint1 sular1 desarj edilmektedir. Her iki tesis de, geleneksel aktif camur ile birincil ve
ikincil aritmaya sahiptir. AAT2'ye etki eden mikrokirletici konsantrasyonunun
AAT1'den daha yiiksek oldugu tespit edilmis, ancak Kkirleticilerin uzaklastirilma
verimleri benzer bulunmustur. Lai ve dig. (2016), hidrolik bekletme siiresisnin Cin'de
iki AAT'deki mikrokirletici konsantrasyonu iizerine etkisine odaklanmistir. Her iki
tesiste ibuprofen, naproksen ve ketoprofenin giderilmesi benzer olarak belirlenmistir.
Malesef, calismalarin c¢ogu giris ila¢ konsantrasyonuna odaklanmistir. Bununla
birlikte, atiksudaki mikrokirletici ¢ikis konsantrasyonunun arastirilmasi, teknolojilerin

gelistirilmesinin yani sira, giderim verimliligini degerlendirmek i¢in de 6nemlidir.
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AAT’lerin Singapur’daki giris konsantrasyonlaronin arastirma sonuglari, diklofenak
(950 ng/L), ibuprofen (2445 ng/L), naproksen (2691 ng/L), ketoprofen (7221 ng/L),
indometasin (183 ng/L) seklindedir( Tran & dig., 2013). ingiltere’de ii¢ farkli AAT de
yapilan bir baska caligmada, Tran ve digerleriyle (2016) ayni aralikta giris
konsantrasyonu rapor edildi ancak indometasinin giris konsantrastonu diisiiktii ve 9-
35 ng/L arasinda degismekteydi (Zhou ve dig., 2009). Cezayir'deki geleneksel bir
evsel atiksu aritma tesisi (mekanik ve biyolojik aritma) NSAID konsantrasyonlarini
(diklofenak, ibuprofen, naproksen ve ketoprofen) igin arastirdi. Ibuprofen ve
naproksen i¢in giris konsantrasyonu yiiksek gozlendi (1 pug/L). Oysa ibuprofen ve
naproksen giderim etkinlikleri sirasiyla %95 ve %72.6 olarak kaydedildi. Ancak,
incelenen AAT'de diklofenak ve ketoprofen giderimi gozlenmedi. Tersine, bu
NSAID'lerin ¢ikis konsantrasyonu, giris konsantrasyondan daha yiiksekti (Kermia ve
digerleri, 2016; Paiga ve digerleri, 2016). Atiksu aritma tesisinde NSAID
konsantrasyonu, farmasotik ilaglarin kullanimi hakkinda bilgi verir. Giris ve ¢ikis
atiksuyundaki ketoprofen konsantrasyonu 3,15 ng/L ve 0,38 pg/L olarak olciiliirken,
ayn1 AAT'deki ibuprofen giris ve ¢ikis konsantrasyonlari, Giiney Afrika'da 1,2 pg/L
ve 1,06 ng/L idi (Agunbiade ve Moodley, 2016). Havalandirma, ¢okeltme ve klorlama
proseslerine sahip AAT’ de, ketoprofen, ibuprofen ve diklofenagin giderim verimleri
%88, %13, %44 olarak hesaplandi. Lai ve dig. (2016), birincil ¢okeltim iinitesinden
sonra ibuprofenin etkin bir sekilde giderildigini bildirmistir. Literatiir verilerine gore,
AAT’lerdeki ibuprofen ve naproksen giris konsantrasyonlari genellikle diger
NSAID'lerden daha yiiksek diizeyde ol¢iilmiistiir. Ayrica, bunlarin giderim verimleri
digerlerinden daha yliksektir.Ketoprofen ve diklofenak konsantrasyonlar1 oldukca
diistiktiir ve farkli AAT'lerde farkli giderim potansiyeline sahiplerdir. Hanamoto ve
dig. (2016), Japonya'daki ii¢ farkli geleneksel AAT' de ketoprofen konsantrasyonu
tizerinde calismislar, aktif ¢amur prosesinden sonra nehirlere yaklasik 50 ng/L
ketoprofen desarj edilmesine ragmen daha yiiksek giderim verimine sahip oldugunu
bildirmislerdir. Loos ve dig., (2013), Avrupa iilkelerindeki 90 tane AAT’deki
farmasoétiklerin ¢ikis konsantrasyonunu belirledi. Diklofenak, ibuprofen, naproksen ve
ketoprofenin maksimum konsantrasyonlar1 bu tesislerde sirasiyla 174, 2129, 958 and

1653 ng/L Sl¢iilmiistiir.

Diklofenak, naproksen ve ketoprofen giderim verimleri %20-80 araliginda degisirken,

biyolojik olarak kolay parcalanabilir olan ibuprofenin giderim verimi %90’a ulasir.
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[laveten, dort farkli AATde ibuprofen, naproksen ve ketoprofenin giderim verimleri
strastyla %94, %73 ve %12 olarak hesaplanirken, diklofenak ¢ikis konsantrasyonu
giris konsantrasyonundan daha fazla 6l¢tilmustiir (Lindholm-Lehto & dig., 2016).

Cizelge 3.7 : Diger iilkelerin AAT lerindeki NSAID giderim verimleri
Giderim Verimi(%)

Bolge DCF IBU NAP KET MFA INDO Referans

ABD 68,7 99,7 99,6 (Mohapatra & dig., 2016)
Romanya 66 65 57 60 72 (Gheorghe & dig., 2016)
Kanada 92 70 Yu & dig., 2007)

Cin 94 76 63 (Lai & dig., 2016)
Cezayir 95 72,6 (Kermia & dig., 2016)
Giiney Afrika 44 13 27 88 (Agunbiade&Moodley, 2016)
Portekiz 83 94 92 (Paiga&dig., 2016)
Portekiz 86 80 (Paiga&dig., 2016)
Japonya 90 (Hanamoto&dig., 2016)
AB 20-80 90 20-80 20-80 (Loos&dig., 2013)
Finlandiya 94 73 12 (Lindhomé&dig., 2016)

3.4 Mikrokirleticilerin Atiksu Aritma Tesislerinde Giderim Yontemleri

Geleneksel atiksu aritma tesislerinin ¢ogu, diisiik konsantrasyonlarda organik
mikrokirleticilerin tamamen giderilmesi i¢in iyi donanimli degildir, bu tip kirleticiyi
gidermek i¢in ona Ozel aritma prosesi belirlenmelidir (Tijani ve dig., 2013). Bu
perspektifte, aritma teknolojilerinin ve geleneksel atiksu aritma tesislerinin ¢ikis sular
icin proseslerin gelistirilmesi, mikrokirleticilerin alict su kiitlelerine salinmasin

azaltabilir ve olas1 yeniden kullanim i¢in toplam atiksu kalitesini arttirabilir.

AAT’lerin tasarimindaki gelisme, mikrokirleticileri daha az zararl bilesiklere ve hatta
zararsiz bilesiklere doniistiirmeyi amacglayan gelismis ve yenilik¢i aritma
teknolojilerini igerir. Yenilik¢i su aritma prosesleri, graniil aktif karbon (GAC),
membran ayirma teknolojileri ve ileri kimyasal/oksidasyon teknolojilerini kullanarak

adsorpsiyonu icerir (Sudhakaran, 2013).

Mikrokirleticileri aritmak i¢in nehir kenart filtrasyonu (RBF), akifer zenginlestirme ve
geri kazanimi (ARR) ve yapay sulak alanlar (CWs) gibi mikrokirleticileri aritmak i¢in
dogal pasif aritma sistemleri kullanilabilir (Sudhakaran, 2013). Mikrokirleticilerin
uzaklastirilmasinda yaygin olarak kullanilan fiziksel yontemler adsorpsiyon ve
membranla faz ayirmasidir. Kimyasal aritma teknolojilerinde hidrojen peroksit, klor
ve ozon gibi oksitleyici kimyasal maddelerin, ileri oksidasyon proseslerinde (AOP),

gecis metalleri ve metal oksit bazli katalizorlerin kombinasyonu ile mikrokirleticileri
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verimli bir sekilde giderilebildikleri bildirilmistir. Ayrica, iki veya daha fazla sistem
kombinasyonuna sahip bazi hibrit sistemler son zamanlarda genis yelpazedeki
mikrokirleticilerin uzaklastirilmasini arttirmak i¢in uygulanmistir (Kanaujiya&dig.,

2019).

Sekil 3.9°da mikrokirletici giderimi i¢in uygulanan biyolojik prosesler ve bu

proseslerin avantaj ve dezavantajlart 6zetlenmistir.

J Avantaj ¥ Dezavantaj
™ sCometabolizma *Desarj limitlerinin
sKomplek su ve saglanamamasi
Konvansivonel hava dagitim *Uzun baglama
bivol \'f'k sistemi ihtiyaci periyodu
lyoloji Biofilm regtdder *Kisa sirede *Mikrobiyal Kiltor
prosesler yilksek giderim segilimi
#Dogal biyoproses wSpesifik
. . . Mitrifikesvon/Dznitifkasyon
Mikrokirletici Y,
Giderimi T -
ki fach bivoreaklon b =Hidrotobik bilegikier ign - .
yuksek gidenmvenmi ‘VUkSE’F a}_rtasonhlz:
Membran bivereakidr « Kirleticilerinyiksek gerekliidi
ileri bi!,r0|0iik m.;:ardave.rawnamm sMembraninkirlenmesi
giderimi I it -
— — — —— — — X Imesinin zorudu
r0595|er it hid v . »Biyokitlenintakrar *BUyUtd
P |;=h'th“'"°h"°'“’kt°' kciiamiem sDonanimh personel
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direnglilic sisl |
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- Kompakt, bast ve sagam siresinin uzun olmas:
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Sekil 3.9 : Mikrokirletici gideriminde geleneksel ve ileri biyolojik
sistemler(Kanaujiya&dig., 2019)

3.5 Mikrokirletici Giderimini Etkileyen Faktorler

Literatiirde, mikrokirleticileri parcalayabilen ¢ok sayida bakteri ve mantar tiirii rapor
edilmistir (Barbosa, 2016, Ahmed, 2017). Mikrokirleticilerin mikrobiyal bozunmasi,
sirasinda,

2013).

islem

(Tran,

mikroorganizmalarin  katabolik aktivitesi ile iligkilidir ve

mikrokirleticiler ~ bliylime  substratlar1  olarak  6ziimlenir
Mikrokirleticilerdeki mikrobiyal biiytime, optimum sicaklik, pH, iki katina ¢ikma
stiresi, 151k gereksinimi ve ajitasyon gibi ¢esitli calisma kosullarina baglidir. Kirletici
bozulmay1 dolayl olarak etkiler. Kirleticinin yiizey 6zellikleri, sudaki ¢oziiniirligii ve
yikii gibi oOzellikleri, aritma verimliligini belirleyen bazi onemli faktorlerdir.
Bakterilerin, farkli tiirdeki mikrokirleticileri biyolojik olarak parcalamak i¢in yaygin
olarak kullamldig1 bir¢ok ¢alismada bildirilmistir. Ornegin, Pseudomonas sp.’1n gesitli

mikrokirleticileri Pseudomonas putida

oksitledigi bildirilmistir. Diklofenagin,
tarafindan aktif manganez oksidasyonu sirasinda co-metabolik olarak okside oldugu

rapor edilmistir (Kanaujiya,2019). Pseudomonas'in bir baska tiiriiniin, ATZ'yi (%50
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giderim verimi) kesikli kosullar altinda mineralize ettigi rapor edilmistir (Yanze-
Kontchou, 1994). Streptomyces, mikrokirleticilerin biyobozunmast i¢in yaygin olarak
arastirilan bir baska bakteridir. Bu biyobozunma ¢alismalarinin ¢ogu, aerobik kosullar
altinda gergeklestirilmistir ve mikrokirleticilerin anaerobik biyobozunmasi hakkinda
siirli bir literatiir mevcuttur. Ayrica arastirmalarin ¢ogu, ¢ikis suyunda diisiik
mikrokirletici konsantrasyonlarinin ¢amur yasmnin 10 giinden daha fazla caligtirildig
AAT'lerde elde edildgini gostermektedir (Kreuzinger & dig., 2005). Bunun yaninda,
literatiirde camur yas1 arttiginda giderim veriminin arttigini gosteren ¢alismalarin yer
almasiyla birlikte, baz1 mikrokirleticilerin gideriminde hi¢ etkisi olmadig1 da

goriilmektedir (Dionisi &dig., 2008).

3.5.1 Mikrokirletici giderimine nitrifikasyon ve denitrifikasyon etkisi

Biyolojik  nitrifikasyon/denitrifikasyon, mikrokirletici maddelerin  atiksudan
uzaklagtirilmasi igin literatiirde bildirilen bir bagka biyoprosesittir (Phan, 2014).
Nitrifikasyon, amonyumun nitrit ve nitrata biyolojik olarak oksidasyonunun
gerceklestigi, denitrifikasyon ise nitrat/nitritin nitrojen gazina indirgendigi bir

prosestir.

Ahmed ve digerleri (2017) denitrifikasyon prosesi ile litre basina mikrogramlarda 17f3-
estradiol, bisfenol A, galaksolid ve salisilik asit gibi birgok EDC'nin ¢ok yiiksek
giderim verimini (% 100'e kadar) bildirmislerdir. Suarez ve digerleri denitrifikasyon
prosesi sirasinda baz1 EDC'lerin ve farmasétik bilesiklerin akibetini inceledi. Bu 6zel
calisma, nitrifikasyon prosesinin, galaksolid, ibuprofen, eritromisin, vb. gideriminde

daha etkili oldugu gostermistir.

Potansiyel olarak ayrigsmayan bilesiklerin mikroorganizmalar tarafindan modifiye
edildigi veya karigik organizma topluluklar: tarafindan tamamen mineralize edildigi
pestisitin biyolojik olarak bozunmasi gibi pek ¢ok ornek verilebilmektedir. Her iKi
durum da, mikroorganizmalarin sadece karbon ve enerji kaynagi olarak
kullanamadiklar1 bilesikleri doniistiirme yetenegine dayanmaktadir. Bu duruma co-
oksidasyon veya co-metabolizma denmektedir. Co-metabolizma, bir biiyiime substrati
veya baska bir doniistiiriilebilir bilesigin zorunlu varliginda biiylimeyen bir substratin
dontistimidir. "Biiylimeyen substrat" terimi, biyokiitledeki bir artisin aksine hiicre
cogalmasini destekleyemeyen bilesikleri tanimlar. (Dalton & Stirling, 1982). Co-

metabolizmanin mikrokirletici giderimine etkisi de literatiirde belirtilmektedir. Farkli
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mikrokirleticilerin yiiksek biyobozunurluk verimleri, yiiksek azot yilikleme hiziyla
caligilan nitrifiye edici aktif camur (NAS) ile elde edilmistir ki yiiksek nitrifikasyon
aktiviteleri (> 1 g N-NH4 /g UAKM. giin) ile biyokiitle gelisimi artar. Co-metabolik
biyobozunmanin, amonyum monooksijenaz (AMO) enziminin etkisinden dolay1 ¢ogu
bilesigin gideriminden sorumlu oldugu goriilmistir. NAS, muhtemelen yapisal
engellemeden dolayi, aktivasyon enerji smirlamalart veya spesifik fonksiyonel
gruplarin varligi nedeniyle, her bir bilesik i¢in farkli bir afinite gdstermistir. Daha kisa
hidrolik bekletme siirelerinde fluoksetin, eritromisin, roksitromisin ve trimethoprim
gibi yavag/orta kinetikli bilesiklerin biyobozunma verimleri kinetik ve/veya
stokiyometrik sinirlamalardan dolayr azalmasina ragmen, mikrokirleticilerin artan
yiikklenmesi giderilmistir. Camur bekletme siiresi, nitrifikasyon bakterilerinin
sistemden yikanmasini 6nlemek i¢in her zaman minimumun tlizerindedir, diklofenak
disinda herhangi belirli bagka bir bilesigin biyobozunumunu arttirmamistir

(Fernandez-Fontaina, 2012).

o T

Nitrifikasyon

Sekil 3.10 : Co-metabolizma (Kumwimba& Meng, 2019)
3.6 Aktif Camur Modeli No:1

3.6.1 Tarihge

1982 yilinda Uluslararasi Su Kirlenmesi Arastirma ve Kontrolii Komitesi (IAWPRC),
aktif camur proseslerinin tasarimi ve isletilmesi i¢in matematiksel modelleme iizerine
bir calisma grubu olusturdu. Bu zamanlarda gelistirilen ¢esitli modeller, gerek
modellere olan giiven eksikliginden, gerek bilgisayar giiciindeki siirlamalardan,
gerekse de modellerin yazili olarak sunulmasinin karmasikligindan dolay1 ¢ok az
kullaniliyorlardi. Caligma grubunun amaci, azot giderimi yapan aktif camur prosesleri

icin modellerin gelecekteki gelisimi i¢in kullanilabilecek ortak bir platform
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olusturmakti. Bu baglamda, minimum diizeyde karmasikliga sahip bir model
gelistirilmesi amaclandi ve bunun sonucunda Aktif Camur Model No:1 gelistirildi.
Giliniimiizde, IAWPRC model, ASM1, IAWQ model gibi isimlerle de bilinmektedir.
Istanilen saglam bir platforma sahip model bir¢ok arastirmaci ve uygulayici tarafindan
5 yilda gelistirildi. 5 yilin sonunda sunulan sadece bir model degil, ayn1 zamanda
atiksu karakterizasyonu ve bilgisayar kodlarmin gelistirilmesi i¢in bir rehberdir.
Ayrica o zamandan beri parametrelerde sadece kiiciik degisikliklerle ger¢ek¢i model
sonuglar1 verdigini kanitladi. ASM1 1yi karsiland1 ve daha fazla model gelistirmenin
temeli olarak yaygin olarak kullanildi. ASM1'in modelleme i¢in dogrudan kullanimi
neredeyse sifirdi, ancak ASM1 hemen hemen her durumda bir dizi tamamlayici detay
eklenmis sayisiz modelin temeli olmustur. Karmasik modellerin iletigimini
kolaylastiran ve biyokinetik modellemenin temel yonleri {izerine tartismalarin
yogunlagmasini saglayan Ozellikle ASMI1 ile birlikte sunulan matris notasyonudur
(Henze ve dig., 2000).

3.6.2 Genel bilgi

ASM1, Aktif Camur Proses Modeli No.1, biyolojik proses modellemesinin genel
kabuliine zemin hazirladig1 i¢in referans model olarak kabul edilebilir. ASMI
oncelikle, elektron alicisi olarak oksijen ve nitratin es zamanl tiikketimi ile organik
bilesiklerin ve azotun giderimini tanimlamak amaciyla gelistirilmistir. Ayrica model,
camur {iretiminin iyi bir tanimmi sunmay1 amaglamaktadir. KOI (Kimyasal Oksijen
Ihtiyac1), organik madde konsantrasyonunun olgiisii olarak kabul edilmektedir.

(Mulas, 2006)

3.6.3 Model bilesenleri

ASM1°de organik madde, biyolojik olarak bozunabilen KOI(Ss ve Xs), biyolojik
olarak bozunamayan KOI(S; ve X)) ve aktif biyokiitle(Xn ve Xa) olarak 3 gruba
ayrilmaktadir. Kolay ayrigsabilen substratin, mikroorganizmalar tarafindan kolayca
hiicre i¢ine alinabilen ve enerji ve sentez i¢in metabolize edilebilen basit ¢oziiniir
molekiillerden olustugu varsayilmaktadir. Buna karsilik, yavas ayrisabilen substratin,
hiicre i¢ine alinip kullanilmadan 6nce enzim araciligiyla parcalanmasi gereken
nispeten karmasik molekiillerden olustugu varsayilmaktadir. Biyolojik olarak
bozunmayan organik madde biyolojik olarak inerttir ve yapisinda herhangi bir

degisiklik olmadan sistemden gecer. Bu organik madde ¢oziiniir de olabilir(S)),
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partikiiler de olabilir(X;). Biyokiitle heterotrofik (XH) ve ototrofik biyokiitleye (Xa)
ayrilir. Ayrica Xp, mikrobiyal partikiiler inert madde, hiicre i¢sel solunumuna bagl
olarak aktif camur sistemi igerisinde olusup camur icerisinde sistemde bulundugu i¢in
ek bir bilesen olarak hesaba katilir. Azotlu madde de organik madde gibi biyolojik
olarak bozunabilen ve bozunamayan olmak iizere ikiye ayrilir. Biyolojik olarak
bozunabilen partikiiler kismi, biyolojik olarak bozunamayan partikiiler KOI ile
iliskilendirilmektedir. Coziiniir kism1 ise genellikle ihmal edilmektedir ve modele
dahil edilmemektedir. Azotlu maddelerin biyolojik olarak ayrisabilen kismi; serbest
ve iyonize amonyak(Snn), ¢0ziiniir organik azot(Snp) ve partikiiler organik azot(Xnp)
olarak ayrilir. Sonuncusu, ¢oziinilir organik azot amonyaga doniistiiriiliiken, yavas
ayrisan organik maddenin hidrolizine parallel olarak c¢oziinlir azota hidrolize
olmaktadir. Basitlestirmek amaciyla, ototroflar araciligiyla amonyagin nitrata
doniistimii oksijen gerektiren tek agsamali proses olarak diistiniilmektedir. Bu durumda,
Sno aktif ¢amur sistemindeki nitrat ve azotlu bilesikleri temsil etmektedir. ASM1°de
tanimlanan diger model bilesenleri ¢6ziinmiis oksijen (So) ve alkalinitedir (SaLk)
(Mulas, 2006).

Aktif camur modeli no:1’de yer alan notasyonlar Cizelge 3.8’de gosterilmektedir.

Cizelge 3.8 : ASM1 model bilesenleri

Model Bileseni Notasyon Birim
Coziiniir inert organik madde Si g KOI/m®
Kolay ayrigabilen substrat Ss g KOI/m®
Partikiiler inert organik madde Xi g KOI/m®
Yavas ayrisabilen substrat Xs g KOI/m®
Heterotrofik biyokiitle X g KOI/m®
Ototrofik biyokiitle Xa g KOI/m®
Mikrobiyal partikiiler inert madde Xp g KOI/m®
Coziinmiis oksijen So g Oz/m3
Nitrit ve nitrat azotu Sno g N/m3
Serbest ve iyonize amonyak SNH g N/m3
Coziniir biyolojik olarak ayrigabilen organik

azot Snp g N/m3
Partikiiler biyolojik olarak ayrisabilen organik

azot Xnp g N/m3
Alkalinite SALk Molar birimler

Hiicre oliimiine bagl olarak aktif camur sisteminde fp oraninda mikrobiyal partikiiler
inert madde (Xp) olusmaktadir ve hiicre 6liimii sonrasinda geri kalan oranda (1-fp)

olusan organik madde ise yavas ayrisabilen substrat(Xs) olarak sistemde aerobik
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hidroliz prosesine ugramaktadir. Anoksik kosullarda ise elektron alicis1 olarak oksijen
yerine nitrat kullanilir. ASM1’e gére KOI model bilesenlerinin aeronik ve anoksik

kosullar altindaki dontistimleri Sekil 3.11°de gosterilmektedir (Kirim, 2015).

0, €0, co,
Ss S5
Cogalma Cogalma
r
Hidroliz Hidroliz MNog My -
Reaksiyonu Olim Reaksiyonu Olim
4 l
fy 1-f, fo 14,
4 ¥
X X
(@) )

Sekil 3.11 : ASM1’¢e gore model bilesenlerinin (a) aerobik ve (b) anoksik kosullar
altinda dontisiimii (Kirim, 2015)

3.6.4 Model prosesleri
Iki tiir mikroorganizma reaksiyonlar1 gerceklestirir: Heterotroflar ve ototroflar.

Heterotroflarin aerobik biiyiimesi, oksijen kullanilarak ¢oziinlir substratin giderimi
ve heterotrofik biyokiitle olusumu ile sonuglanir. Biiylime, oran1 Ss ve So
konsantrasyonuna bagli olan ¢ift niitrient sinirlamasina tabi oldugu varsayilan Monod
kinetigi kullanilarak modellenmistir. Bu proseste amonyak, sentez i¢in azot kaynagi
olarak kullanilir ve hiicre kiitlesine dahil edilir.
Heterotroflarin anoksik biiyiimesi, ¢oziinmiis oksijenin yoklugunda, son elektron
alicis1 olarak nitratin ve karbon kaynagi olaran Ss substratin kullanilmasiyla
heterotrofik biyokiitle olusumu gerceklesir. Aerobik biiyiimede kullanilan ayn1 Monod
kinetikleri uygulanir, ancak maksimum substrat oran1 anoksik kosullar altinda daha
diisiiktiir. Bu nedenle, kinetik oran ifadesi ng <1 faktorii ile ¢arpilir. Amonyak hiicre

sentezi i¢in azot kaynag1 gérevi gortr.

Ototroflarin aerobik biiyiimesinde, Snn nitrifierlarin biiylimesi icin enerji kaynagi
olarak kullanilir, {iriin olarak otorofik hiicre kiitlesi ve nitrat azotu olusur. Bu proses
oksijen ihtiyact ile iligkilidir ve yine biiylime hiz1 Monod kinetigi kullanilarak

modellenir.

Heterotroflarin bozunmasi, Dold ve dig. tarafindan Onerilen 6lim-rejenerasyon

yaklasimi tizerine modellenmistir. Organizmlar belli bir oranda 6liir ve maddenin bir
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kisminin biyolojik olarak bozunmayan olup Xp fraksiyonuna, kalaninin da Xs
fraksiyonuna eklendigi disiiniilebilir. Xs ile iligkili organik azot, partikiiler organik

azot olarak bulunur.

Ototroflarin bozunmast, heterotroflarin bozunmasi ile tamamen ayni modelleme

yaklagimiyla ele alinir.

Coziiniir organik azotun amonifikasyonu, aktif heterofroflarin birici derece

reaksiyonlar1 ile Snp’nin SnH’a doniisiimiidiir.

Tutulan organiklerin hidrolizinde, ¢amur kiitlesine tutunmus yavas ayrisabilir
substrat parcalanir, organizmalarin biliylimesi i¢in Ss iiretilir. Bu proses, reaksiyon
kinetigi temelinde modellenir ve aerobik ve anoksik kosullarda gergeklesir.Hidroliz

orani, anoksik kosullarda altinda aerobik kosullara kiyasla nh <1 faktoriiyle diistirtiliir.

Tutulan organik azotun hidrolizinde, Xnp tutulan organiklerin hidrolizi igin

tanimlanan oranda ¢oziiniir organik azota pargalanir.

Cizelge 3.9 : ASM1 model proseslerinin temel reaksiyonlari

Proses Temel reaksiyonlar
Heterotroflarin aerobik biiylimesi Ss+ So+ SnH =2 XH
Heterotroflarin anoksik biiyiimesi Ss+ Sno + SnH 2 XH
Ototroflarin aerobik biiylimesi So+ SnH =2 Xa+ So
Heterotroflarin bozunmasi XH =2 Xp+ Xs + Xnp
Ototroflarin bozunmasi Xa =2 Xp+ Xs + Xnp
Coziiniir organik azotun amonifikasyonu Snp = SnH

Tutulan organiklerin hidrolizi Xs =2 Ss

Tutulan organik azotun hidrolizi XND =2 Snp

Sive X herhangi bir doniisiim prosesine dahil edilmemistir. Yine de dikkate alinmalari
gerekir ciinkii KOI hesaplamasinda yer aldigindan prosesin performansi igin

onemlidir.

Cevre kosullar degistiginde proses hiz denklemlerinin kontroliinii saglayan switching
functions kavrami ASM1 modeli i¢in yararlidir, bu nedenle modelde tanimlanmalidir.
Bu 6zellikle mevcut elektron alicist gesidine bagli prosesler igin gereklidir. Ornegin,
nitrifikasyondan sorumlu bakteriler sadece aerobik kosullar altinda ¢ogalabilir ve
¢Ozlinmiis oksijen konsantrasyonu sifira yaklastik¢ca bu oran da sifira diiser. Bu durum
ASM1’°de oksijen switch fonksiyonunun proses hiz denklemlerine eklenmesiyle

modellenir.

Oksijen switch fonksiyonu:
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So
Koy + So

Koy : Oksijen yar1 doygunluk sabiti

Sadece ¢6ziinmiis oksijen yoklugunda meydana gelen prosesler su formdaki bir switch

fonksiyona bagli olabilir:

Kon
Koy + So

Kon sabiti, aerobik biiyiime ifadesindeki ile ayn1 degere sahiptir, boylece aerobik
bliylime azaldik¢a anoksik biiylime artar.
3.6.5 Parametreler

Aktif Camur Modeli No:1’de tanimlanan kinetik hiz ifadeleri Cizelge 3.10°da, Kinetik
parametreler Cizelge 3.11°de, stokiyometrik parametreler Cizelge 3.12°de ve model

matrisi Cizelge 3.13’te verilmistir.

Cizelge 3.10 : Kinetik hiz ifadeleri(Henze ve dig., 2000)

j Proses Proses Hiz Denklemleri, pj
) r o 4 S\ S
Heterotroflarin aerobik biiyiimesi Wg <Ks n Ss> Ko + 5o Xy
2 Heterotroflarin anoksik biiylimesi 1 ( s ) ( Kou ) ( Sno ) X
"\Ks + Ss/ \Koy + So/ \Kyo + Syo/ 797"

Ototroflarin aerobik bilyiimesi

Snu So
Ha ( ) Xa

Kynu + Svu/ Koa + So
Heterotroflarin bozunmast by Xy
Ototroflarin bozunmasi baXa
Coziiniir organik azotun kaSnp Xy

amonifikasyonu

k Xs/Xy [( So )
h
Tutulan organiklerin hidrolizi Ky + (I)((S/X”) Kog + 5o
OH NO
+ X
Or (KOH + 50> <KN0 n SNO>] H
Tutulan organik azotun hidrolizi p7(Xnp/Xs)

32



Cizelge 3.11: Kinetik Parametreler(Henze ve dig., 2000)

Sembol Tanim Birim

Kn Hidroliz hiz sabiti gXsgtXpud?
Kx Hidroliz yar1 doygunluk sabiti gXsg ™ Xn
Ka Amonifikasyon hizi giin?
Kon Heterotroflar icin oksijen yar1 doygunluk sabiti go.m
Koa Ototroflar i¢in oksijen yar1 doygunluk sabiti go,m
Kno Sno igin yar1 doygunluk sabiti gNm?3
Ks Ss i¢in yar1 doygunluk sabiti gKOIm™
HA Ototroflar i¢in maksimum biiyiime hizi giin?

UH Heterotrofikler i¢in maksimum biiyiime hizi giin?

bu Heterotroflar i¢in igsel solunum hizi giin’?

ba Ototroflar igin igsel solunum hizi giin’?

g Heterotroflarin anoksik biiyiimesi igin diizeltme faktorii -

Oh Anoksik hidroliz i¢in diizeltme faktorii -

Cizelge 3.12: Stokiyometrik parametreler(Henze ve dig., 2000)

Sembol Tanimi Birim

YH Heterotrofik biyokiitle doniisiim orant gKOlI/gKOl
Ya Ototrofik biyokiitle doniisiim orani gKOlI/gKOI
f Xp olugum orani gKOl/gKOi
ixs Biyokiitledeki N/KOI gN/gKO1
Ixp Xp’deki N/KOI gN/gKOI
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Cizelge 3.13: ASM1 Matris Gosterimi(Henze ve dig., 2000)

Bilesen j— Si Ss Xi Xs Xu Xa Xp So Sno SNH Sno Xnp SaLk Proses Hizi, p
Proses i l,
Aerobik _l 1 il 1-Yy, -ixs iX_B " ( Ss ) So e
heterotrofik Y Yy 14 " \Ks + S5/ Koy +So
biiylime
Anoksik _l 1 _1_YH -ixe 1-Yy, " < Ss )( Kon )( Sno )1] X
heterotrofik Yy 2,86Y, 14(2,86Yy) — ixp/14 "7 \Ks + S5/ \Koy + So/ \Kyo + Syo/ 791
biiylime
Aerobik 1 4,57 - Y, 1 1 ixp 1 Snu So
. - v Ixp — v~ BT Ml o w2 Xa

ototrofik Yy Ya Yy 14 7Y, Ky + Syu/ Koa + So
biiyiime
Heterotrofik 1 -1 fo ixs-Teixs brXn
bozunma
Ototrofik 1 -1 fp ixg-frixs baXa
bozunma
Cézﬁnﬁr 1 -1 i kaSnpXy
organik azotun 14
amonifikasyonu
Tutulan 1 -1 Xs/Xu ( So )
organiklerin "Ky + (Iifs/XH) Koy + 5o
hidrolizi +Uh( oH )( NO )]XH

Kou + S0/ \Kno + Sno

1 -1 p7(Xnp/Xs)

Tutulan organik
azotun hidrolizi
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4, MATERYAL VE YONTEM

Bu tez calismasi 117Y087 No’lu TUBITAK Arastirma Projesinin bir boliimiinii

olusturmaktadir.

Evsel atiksulardaki antienflamatuvar Ozellikteki mikrokirleticilerin hem aerobik
biyolojik aritilabilirligine hem de mikrokirleticilerin aerobik aritma sistemleri
tizerindeki olasi akut ve kronik etkisine yonelik deneysel ¢alismada 8 L hacimde 10
giin ve 20 giin ¢amur yaslarina sahip, doldur-bosalt 6zellikte laboratuvar 6lgekli kesikli
sistemler karsilastirmali olarak incelenmistir. Bu kapsamda, iki kontrol reaktorii ve bu
kontrol reaktorlerine mikrokirletici ilavesi yapilarak olusturulan iki mikrokirletici
ilaveli reaktdor olmak tizere toplamda dort reaktorden elde edilen veriler
karsilagtirilmistir. Bu reaktorler, klima kontrollii 20+2°C sabit sicaklikta ve pH 6 ila 8
araliginda isletilmigtir. ~Reaktorlerdeki biyokiitle, her ¢evrimde 400 mg KOI/L
esdegerinde sentetik evsel atiksu ile 2 ¢evrim ( 12 saatte bir ) olarak beslenmistir.
Yaklasik ti¢ camur yas1 olarak kabul edilen aklimasyon siireci tamamlanip kararl hal

kosullarina ulagildiktan sonraki veriler degerlendirmeye alinmistir.

Sekil 4.1: Laboratuvar 6lgekli kontrol ve mikrokirletici reaktorleri
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Cizelge 4.1 : Kontrol Reaktdrlerinin Isletme Kosullar:

Kontrol . Camur Yas1 . )

Reaktdrleri Karbon Kaynagi ) Cevrim Sayis1 mg KOI/L
(gtin)

Reaktor 1 Pepton Karisimu 10 2 400

Reaktor 2 Pepton Karisimu 20 2 400

Cizelge 4.2 : Mikrokirletici Ilaveli Reaktérlerin Isletme Kosullar:

Mikrokirletici Camur ) mg IBU,NAP KETO, INDO, MFA
flaveli Karbon Kaynagi Y as! gzvlrsllm KOI/ ug /L ve DCF

Reaktorler (giin) Y L ng /L

Reaktor 3 Pepton Karigimi 10 2 400 10 1

Reaktor 4 Pepton Karigimi 20 2 400 10 1

Bu caligma kapsaminda Ol¢limii hedeflenen mikrokirleticilerin (Diklofenak,
Ibuprofen, Naproksen, Ketoprofen, Indometasin ve Mefenamik Asit) biyolojik
sistemlerle giderimi incelenmistir ve bu amacla isletilen biyolojik reaktorlerden alinan
izleme numunelerinin sivi ve ¢amur fazinda Sivi Kromatograf -Tandem Kiitle
Spektroskop (LC/MS-MS) ile mikrokirletici 6l¢iimleri gergeklestirilmistir. Secilen
mikrokirleticiler atiksu aritma tesislerinin giris akimlarinda ng/L ya da pg/L
mertebesinde bulunan organik yapidaki kirleticilerdir ve dl¢iimleri i¢in LC-MS/MS
gibi yiiksek hassasiyette ayrim ve sayisallagtirma yapan enstriimanlar gerekmektedir.
Ancak, bu enstriimanlarin alt ol¢iim limitleri de pg/L  seviyelerine kadar
inebilmektedir. Bu nedenle, 6l¢liim 6ncesinde olgiilecek kirleticinin konsantre edilmesi

amactyla kati faz ekstraksiyonu (SPE) uygulanmaktadir.

Reaktoriin iist fazindan aliman numunelerin CKOI, NH4-N, NOs-N ve NO-N
parametreleri ve tam karisimindan alinan numunelerin pH ve AKM/UAKM

parametreleri haftalik olarak izlenmistir.

Farkli camur yaslarinda (10 ve 20 giin) isletilen ve siirekli mikrokirletici ilavesi
yapilarak isletilen reaktorlerde mikrokirleticilerin akut ve kronik etkisinin belirlenmesi
amactyla sistem kararli hale ulastiktan sonra bu reaktorlerden alinan biyokiitle

ornekleriyle respirometrik analizler gerceklestirilmistir.
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4.1 Reaktor Kurulumu

Kontrol Reaktorleri

Calisma hacmi 8 L olan kontrol reaktorleri i¢in, toplam 10 L hacme sahip silindirik
cam reaktorler kullanilmistir. Reaktorlerden elde edilecek verilerin  dogru
degerlendirilebilmesi i¢in ortam sicakligmin sabit olmast onemlidir. bu amagla
reaktorler klima kontrollii 20+£2°C sabit sicaklikta isletilmistir. Laboratuvar olgekli
reaktorlerde tam karisim mekanik ve manyetik karistiricilar kullanilarak saglanmastir.
Reaktorlerdeki havalandirma mikrokirleticilerin tutunmasini 6nlemek amaciyla 6zel
olarak tasarlanmis delikli teflon hortumlar kullanilarak saglanmistir (Sekil 4.2 ).
Reaktorlere verilen hava zaman ayarlayicilara (timer) bagli diizenekte yiiksek giicte
hava pompalari kullanilarak sabit hizda verilmistir. Reaktdrlerde besleme ve bosaltma

zaman ayarlayicilara baglanmais peristaltik pompalar yardimiyla gergeklestirilmistir.

Sekil 4.2 : Teflon malzemeden yapilmis havalandirma borulari

Laboratuvar dlgekli reaktorlerin kurulumunda a1 camuru olarak Marmara Bolgesi’nde
yer alan bir ileri biyolojik atiksu aritma tesisinin havalandirma havuzundan alinan
camur elekten gecirildikten sonra kullanilmistir. Laboratuvar &lgekli reaktorlere

beslenen as1 gamuru karakterizasyonu Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3 : As1 camuru karakterizasyonu

Parametre Birim As1 camuru
pH - 78

AKM mg/L 5470 £ 12
UAKM mg/L 3350 + 31
TKOI mg/L 4710 + 20
TKN mg/L 260 £ 10
NH2-N mg/L 56+5

TP mg/L 26+6
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Reaktorler evsel atiksu esdegeri pepton karisimi sentetik atiksu ile beslenmistir
(Cizelge 4.4). Inorganik niitrient stok c¢ozeltileri (Cozelti A ve Cozelti B) fosfatin
¢okelmesini dnlemek amaciyla ayr1 ayri hazirlanmistir. 30.000 mg/L teorik KOI
esdegerinde konsantre stok ¢ozelti her hafta taze olarak hazirlanmis ve 4°C sicaklikta
buzdolabinda saklanmustir. Konsantre olarak hazirlanan karbon stok ¢ozeltisinin KOI
analizi yapildiktan sonra reaktdrlere her ¢evrimde 400 mg/L KOI esdegerinde substrat
beslenmistir. Mikroorganizmalarin inorganik niitrient ihtiyacim1 karsilamak tizere de
reaktdrlere 1000 mg KOI esdegeri Cozelti A ve Cozelti B’den ilave edilmistir.
Reaktorlerin beslemesinde kullanilan ¢ozeltiler, 20 L bidonlarda, stok ¢ozeltiler uygun
oranlarda bekletilmis musluk suyu ile seyreltilerek hazirlanmistir. Besleme ¢ozeltileri

10 L olarak her giin hazirlanmastir.

Cizelge 4.4 : Sentetik Evsel Atiksu Regetesi

Pepton Karisim Stok (g/L) Cozelti A Stok (g/L) Cozelti B Stok (g/L)
Peptone 16 KzHPO4 320 MgS04,7H,0 15

Beef Exctract 11 KH2PO4 160 FeS0.,7H,0 0,5

Urea 3 ZnS04,7H0 0,5

NaCl 0,7 MnSQO;4,7H.0 0,41
CaCl,,2H,0 0,4 CaCl,,2H,0 2,65

Reaktorlerde istenilen ¢amur yaslari sistemden besleme Oncesinde tam karisimdan
atilan fazla camur ile saglanmistir. 10 ve 20 giin olarak secilen camur yaslarini
saglamak i¢cin 8 L’lik reaktdrlerden reaksiyon fazinin sonunda tam karisimdan
sirastyla 800 mL ve 400 mL fazla ¢amur atilmustir. 1ki gevrim olarak beslenen
reaktorlerin her bir cevrim siirecinde reaksiyon fazi aerobik sartlarda, siirekli
karistirilarak 630 dakika olarak belirlenmistir. Reaksiyon fazinin ilk 30 dakikas1 i¢inde
besleme yapilmaktadir. Reaksiyon fazinin sonunda tam karisimdan fazla camur
atilmistir ve tam karisim numunelerinde yiiriitiilen analizler (pH, AKM ve UAKM,
mikrokirleticiler) bu zaman diliminde alinmigtir. Reaksiyon fazi bittiginde
havalandirma ve karistirma durmakta ve 60 dakika olarak programlanan ¢okelme fazi
baslamaktadir. Cokelme fazinin sonunda ¢ikis akimini karakterize edecek sekilde {ist
fazda yiiriitiilen deneyler i¢in numune almmistir (CKOI, iist faz AKM ve UAKM,
mikrokirleticiler, NH4-N, NO2-N ve NO3-N parametreleri). Reaktorlerdeki ¢evrimin
son 20 dakikasinda iist faz bosaltilmaktadir. Reaktorlerden ¢okelme sonrasinda iist faz
bosaltilirken 4 L seviyesine kadar bosaltilmaktadir. Reaktorlere her bir ¢gevrimde besi

maddesi dozaji1 yapilirken 4 L besi maddesi ilavesi son hacimde (8 L) 400 mgKOI/L
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olacak sekilde beslenmektedir. Reaktorlerin isletme kosullar1 ve parametreleri Sekil

4.3 ve Cizelge 4.5°te verilmistir.
] . BESLEME :
R COKELME | BOSALTMA |DINLENME|«-evaesast HAVALANDIRMA ve KARISTIRMA
I —— =
60 dk 20 dk 10 dk (30dk) =
*a[09:30  10:30 10:50 11:00 11:30 21:30
@ 21:30  22:30 22:50 23.00  23:30 09:30

Sekil 4.3 : Laboratuvar 6l¢ekli ardisik kesikli reaktorlerin isletme kosullari

Cizelge 4.5 : Laboratuvar dlgekli ardisik kesikli reaktorlerin isletme parametreleri

Parametre Sembol Deger Birim
Cevrim siiresi Tc 12 saat
Besleme siiresi T 30 dakika
Havalandirma siiresi  Tag 630 dakika
Cokelme stiresi Ta 60 dakika
Bosaltma siiresi Ts 20 dakika
Dinlenme  fazi/bos T 10 dakika
faz

Baslangic hacimi Vo 4 L
Toplam hacim VT 8 L
Vo/VE - 0,50 -

Mikrokirletici Reaktorleri

Mikrokirletici reaktorleri kontrol reaktorlerinin gerekli tiim analizler tamamlandiktan
sonra bu reaktdre mikrokirletici ilavesiyle olusturulmuslardir. Dolayisiyla,
mikrokirleticinin giderimini belirlemek tizere isletilen mikrokirletici reaktorlerindeki
kurulum kosullar1 kontrol reaktériindeki kurulum kosullari ile ayn1 6zelliklere sahiptir.
Buna ilaveten Sekil 4.4’te goriildiigii lizere mikrokirletici ile beslenen reaktorler
mikrokirleticilerin fotolizini 6nlemek amaciyla folyo ile kaplanmistir. Ayn1 zamanda
reaktoriin stok besleme ¢6zeltisi de mikrokirleticinin fotolizinin 6niine gegilmesi igin
kaplanmistir (Sekil 4.4). Mikrokirletici besleme c¢ozeltisinin sisesi mikrokirletici
tutunumunu engellemek i¢in cam sise olarak tasarlanmistir. Besleme c¢ozeltisinin
icinde olas1 bir ¢okelmeyi engellemek {izere tam karigim teflon bir balik ve manyetik

bir karistirici ile saglanmustir.
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sekil 4.4 : Mikrokirletici reaktorii besleme ¢6zeltisinin sisesi

Biyolojik artilabilirligi incelenecek mikrokirleticilerin sudaki ¢oziiniirliikleri diisiik
oldugundan stok mikrokirletici ¢dzeltisi metanol igerisinde ¢oziilerek hazirlanmistir.
Antienflamatuar 6zellikteki farmasotiklerin standartlar1 yiiksek saflikta olacak sekilde
temin edilmistir. Bu kimyasallar, Ketoprofen (saflik 99,0%), Indometasin (saflik
>99%), ibuprufen (saflik >98%), Naproksen (saflik >98%)), Diklofenak (saflik 99,0%),
Mefenamik Asit (saflik >98%) seklindedir. Stok ¢dzelti (Ibuprofen ve Naproksen igin
250 g/L; Ketoprofen, Indometasin, Mefenamik asit ve Diklofenak i¢in ise 25 g/L) cam
amber sisede muhafaza edilmektedir. Mikrokirleticilerin konsantrasyonu evsel
atiksulardaki konsantrasyonu yansitmasi agisindan Ibuprofen ve Naproksen i¢in 10
ng/L, Ketoprofen, Indometasin, Mefenamik asit ve Diklofenak i¢in ise 1 pg/L olarak
secilmistir. Reaktorler hazirlanan besleme cozeltisi ile giinde iki kez beslenmistir.
Kontrol reaktoérlerine benzer sekilde besleme c¢ozeltileri her giin taze olarak

hazirlanmstir.

Farkli ¢amur yaslarinda kurulan reaktorlerin performans degerlendirme diizeni

Cizelge 4.6’da gosterilmistir.
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Cizelge 4.6 : Farkli gamur yaslarinda laboratuvar 6lgekli reaktorlerde izlenecek
parametreler

Pepton izlenen
Reaktorler Sol A+  Mikrokirletici konvansiyonel Diger
Sol B parametreler  parametreler
Mikrokirletici reaktorii — 0x = 10 gin =~ ¥ v
v - AKM/UAKM,
Kontrol — 6x = 10 giin pH,  TKOI, Mikrokirleticiler
CKOI, NOg,
Mikrokirletici reaktorii — 0x = 20 gin =~ ¥ v NOs", NHs-N
Kontrol — 0x = 20 giin v -

4.2 Deneysel Prosediir

Laboratuvar 0Olgekli reaktdrlerde mikrokirleticilerin - biyolojik aritilabilirligini
incelemek i¢in 10 ve 20 giin ¢amur yaslarinda aerobik kosullarda doldur-bosalt
ozellikte kesikli reaktorler isletilmis ve aklimasyon siireci tamamlandiginda tam
karisim ve iist fazdan alinan numunelerin haftalik olarak deneyleri yapilmistir. Tam
karigim numunesi, sabah 9.00 da giinliik atilmasi gereken ¢amurdan alinmistir. Bu
numunelerin pH, AKM ve UAKM parametreleri izlenmis, ayrica biyokiitlede
absorplanan mikrokirletici konsantrasyonu ol¢iilmiistiir. Ust faz numunesi ise, 1
saatlik ¢cokelme siiresi sonunda {ist fazdan almmistir ve CKOI, iist faz AKM ve

UAKM, mikrokirleticiler, NH4-N, NO2-N ve NO3-N parametreleri analiz edilmistir.

Tez kapsaminda sec¢ilen mikrokirleticiler, ger¢ek bir atiksu aritma tesisinden alinan
numunelerde Olgiilen konsantrasyon seviyeleri esas almarak bu reaktorlere
Diklofenak, Ketoprofen, Indometasin ve Mefenamik Asit igin 1 pg/L, Ibuprofen ve
Naproksen i¢in 10 pg/L olacak sekilde mikrokirleticiler enjekte edilmistir. Atiksu
aritma tesisinin ¢ikis akimini temsil eden reaktoriin ¢evrim sonrasinda iist fazindan
haftalik izleme numuneleri alinmistir. Reaktorlerdeki camur yogunlugu da dikkate
alinarak mikrokirletici 6l¢iimii i¢in 10 giin olan reaktérden 200 mL, camur yas1 20 giin
olan reaktorden 100 mL numune alinmistir. Numuneler, 0,22 um membran filtrelerden
stizildiikten sonra Ol¢giim yapilana kadar +4 °C sicaklikta amber cam siselerde
saklanmigtir. Daha sonra mikrokirletici Ol¢imii gerceklestirilmistir. Mikrokirletici

Ol¢climii i¢in uygulanan teknik analitik prosediir boliimiinde anlatilmistir.

Antienflamatuvar yapidaki mikrokirleticilerin 6l¢limii icin Thermo marka ultra
performansl s1vi kromatografa bagli, ti¢ adet sirali dort kutuplu yapiya sahip bir kiitle
spektrometresi (LC-MS/MS) kullanilmistir. Her ne kadar mikrokirleticiler bu cihaz ile
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ng/L gibi diisiik konsantrasyon seviyelerinde oOlgiilebiliyor olsa da, tez kapsaminda
aritilabilirlikleri  incelenmek  ilizere  secilen  steroid yapida  olmayan
antienflamatuvarlardan Diklofenak ve 6zellikle de Mefenamik asit ve indometasin
attksu aritma tesislerinde ng/LL konsantrasyon seviyelerinde bulunabilmektedir.
Segcilen diger mikrokirleticilerden Ibuprofen, Naproksen ve Ketoprofen dlciilecek olan
atiksu aritma tesisi girisi numunelerinde pg/L seviyelerinde bulunsa da yapilan
antilabilirlik ¢alismalarindan gelen aritma sonrast numunelerde ng/L  olarak
bulunmalar1 beklenmektedir. Tez kapsaminda 6l¢iimii yapilan ¢ogu numunede secilen
mikrokirleticilerin ng/L seviyelerinde olmasi beklendiginden LC-MS/MS 6ncesinde
bir 6n islem uygulayarak numuneler konsantre hale getirilmistir. Sonug olarak, bu
deneysel ¢alismada gelistirilen 6l¢iim yontemi temelde numune hazirlama 6n islemi

olarak SPE islemini ve LC-MS/MS 6lgiimlerini icermektedir.

10 ve 20 giin camur yaglarinda isletilen ve mikrokirletici ilavesi yapilmadan isletilen
reaktorler, kararli hale ulastiktan sonra ilk defa mikrokirleticiye maruz kaldiginda
verecegi cevabi, yani akut etkiyi degerlendirmek iizere, kontrol reaktérlerden alinan
biyokiitle 6rnekleriyle respirometrik analizler gerceklestirilmistir. Her iki camur yas1
icin gergeklestirilen respirometrik analizlerde, reaktor i¢inde nihai konsantrasyon 10
ng/L olacak sekilde mikrokirletici ilave edilmistir. Mikrokirletici ilaveleri metanol
icerisinde c¢oziilmek suretiyle yapilmis oldugundan, respirometrik deneylerde
mikrokirletici ilavesi yapilmayan kontrol setlerine de ayni miktarda metanol ilavesi
yapilmistir. Tiim deney setlerinde ilave edilen metanol 120 mg/L KOI esdegerindedir.
Substrat ile birlikte besi maddeleri ( Cozelti A ve Cozelti B) de gerekli miktarda ilave
edilmistir. Oksijen Tiiketim Hiz1 (OTH) dl¢limleri bilgisayar baglantili Applitek RA-
Combo-1000 siirekli respirometre ile gerceklestirilmistir. Respirometrik deneyler
esnasinda reaktor sabit hava konsantrasyonu verecek sekilde yine reaktorlerdeki gibi
hava pompasina bagl delikli teflon boru yardimiyla havalandirilmistir. Biyokiitlenin
i¢sel solunum hizin1 belirlemek amaciyla ilk olarak karbon kaynagi ilavesi yapilmadan
i¢sel solunum seviyesine (bn) ulagilmasi beklenmis ve sonrasinda hem karbon kaynagi
hem de mikrokirletici ilavesi yapilmistir. Reaktdrlerden alinan biyokiitle drnekleri ile
farkli mikrokirletici konsantrasyonlarinin akut etkisi iki farkli respirometrik deney
setinde gergeklestirilmistir. Karbon giderimi ve nitrifikasyon prosesleri birlikte

degerlendirilmistir.
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10 ve 20 giin ¢amur yaslarinda siirekli mikrokirletici ilavesi yapilarak isletilen
reaktorlerde mikrokirleticilerin kronik etkisinin belirlenmesi amaciyla sistem kararl
hale ulastiktan sonra bu reakt6rlerden alinan biyokiitle 6rnekleriyle yine respirometrik
analizler gerceklestirilmistir. Mikrokirletici reaktdriinden ¢evrim sonunda alinan
¢amur numunesi respirometrik analizlere baslamadan Once c¢evrim sonunda
aritilmadan kalan mikrokirletici girdisini engellemek amaciyla 2 kez bekletilmis
musluk suyuyla yikanmistir. Camurun yikanmasi esnasinda biyokiitle ¢oktiiriilmiis ve
belirli bir hacme kadar bekletilmis musluk suyu eklenmis, cokelmesi beklenip iist faz
dokiilmiis ve tekrar musluk suyuyla tamamlanmigtir. Daha sonra kontrol reaktorlerinin
respirometrik analizleri i¢in, reaktor igindeki mikrokirletici konsantrasyonu 10 pg/L

olacak sekilde mikrokirletici eklenmesi durumu uygulanmistir.

4.3 Analitik Prosediir

Konvansiyonel Parametrelerin Olgiimii

Kimyasal Oksijen IThtiyaci (KOI), ISO6060 prosediiriine uygun olarak dl¢iilmiistiir.
Coziinmiis KOI 6l¢iimii icin numuneler 0,45 pm gdzenek ¢apl kartus filtrelerden
stizilmiigtiir. AKM ve UAKM ol¢limleri i¢in ise Millipore AP40 cam fiber filtreler
kullanilarak ve 6l¢timler Standart Metotlar’a (2005) uygun olarak gergeklestirilmistir.
Amonyum Azotu deneyi yine Standart Metotlar’a (2005) uygun olarak yiiriitilmiistiir.
Nitrit Azotu ve Nitrat Azotu Olglimleri ise bir iletkenlik dedektorii ve bir analitik
kolon(AS14A) ile donatilmis iyon Kromatografisi ile gergeklestirilmistir. Iyon
Kromatografisinden once, numuneler 0,22 pm gozenek capli kartus filtrelerden
stiziiliip, eppendorf tiiplere alinip Ol¢iime kadar +4°C’de saklanmistir. Deneyler
esnasinda OrionA211 model pH metre kullanilmistir ve 1ISO 10523 Standart Metotlar
(2008)’a gore Olcililmiistiir.

Mikrokirletici Olgiimii

Siv1 fazda NSAID'lerin 6l¢iimii ti¢ adimda yapildi: Kat1 Faz Ekstraksiyonu (SPE),
Ucurma ile Numuneyi Konsantre Hale Getirme, LC-MS/MS Olgiimii). Ik adimda,
mikrokirleticiler (diklofenak, ibuprofen, naproksen, ketoprofen, mefenamik asit,

indometasin), hem konsantre hale getirildiler hem de saflastirilmistir. ikinci adimda,

¢oziicii ucurularak uzaklastirildi. Uciincii adimda, mikrokirleticilerin analizi Kiitle
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Spektrofotometrisi  ile  birlestirilmis  sivi  kromatografi (LC) kullanilarak
gerceklestirildi (LC-MS / MS).

Kati1 faz ekstraksiyonu i¢in 20 kartus bélmeli bir vakum sistemi (VocMaster, Biotage)
kullanild1. Oasis HLB marka kartuslar (6 cc, 200 mg; Waters, Millford) Sekil 4.6'da

gosterildigi gibi vakum dagiticisina yerlestirildi.

Kartustan filtre edilen numune hacmi, numunedeki beklenen mikrokirletici
konsantrasyonuna gore belirlendi. Kartustan gecirilecek olan numuneler 0,22pm
PVDEF ile filtrelenmis olmali. d4-Diklofenak, d3-ibuprofen, d3-naproksen (izotopik

olarak etiketlenmis kirletici maddeler) LC-MS/MS 6l¢iimii i¢in numunelere eklendi.

[lk olarak, kartuslara numune ¢ekilmeden 6nce, kartuslar 5 mL metanol(Merck) ve 5
mL ultra saf su(Merck) ile sartlandirildi. Numune kartusa 2-3 mL/dk hizinda, akis hig
kesilmeden(stirekli akista) filtrelendi. Numunelerin hepsi kartuslara tamamen
filtrelendikten sonra, kartuslar 1-1,5 sa boyunca vakum altinda tutuldu. Daha sonra,
toplanan mikrokirletici kartuslardan 3 kere 2 mL metanol ile siiziilerek tiiplere
toplandi. Turbovap tiiplerine alinan numuneler Turbovap ekipmanina yerlestirildi.
Ekstratlar 35°C’de, 1,4 bar N basinci altinda Turbovap II (Caliper Life Sciences,
USA) cihazinda uguruldu. Coziicii tamamen buharlastiktan sonra NSAID’ler
Turbovap tiiplerinde toplanmis oldu. Turbovap tiipiin i¢ine 1 mL ¢izgisine kadar
MeOH-DI (10:90, v/v) ¢ozeltisi eklenir ve tiipte kalan NSAID’ler ¢ozdiiriiliir. Daha
sonra 0,20 um filtreden stizdiiriilerek 2 mL hacmindeki amber viallere alind1 ve LC-
MS/MS ile okunabilecek duruma getirilmis oldu. Numunelerin analizi Thermo marka
ultra performansli s1vi kromatografa bagli, ti¢ adet sirali dort kutuplu yapiya sahip bir

kiitle spektrometresi (LC-MS/MS) ile yapilmustir.
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Kartus
Sartlandirma
5 mL Metanol - 5ml Distile su

I

Numune Stzme
5 mL/dk

L

Vakum Altinda Kartus Kurutma
(1,5 saat)

Cozici ile toplama
2 mL Metanol x 3

4

Azot altinda ugurma

) .

Sivida gozme
1 mL MeOH:DI

g

Olgiim
(LC-MS/MS)

Sekil 4.5 : Kati1 faz ekstraksiyonu (SPE) genel adimlari

-

sEYESR S

Sekil 4.6 : Kat1 faz ekstraksiyonu i¢in kullanilan manifold (VocMaster, Biotage,
Isvec)

Sekil 4.7 : TurboVap Il, Caliper LifeSci Hopkinton
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Respirometrik Analiz

Respirometrik olglimler, Applitek RA-Combo-1000 Respirometre (Sekil 4.8) ile
yiirtitiildii. Calisma prensibi ktif ¢gamurdaki Oksijen Tiiketim Hiz1 (OTH) hesaplamak
icin siirekli akimda siv1 fazdaki ¢6ziinmiis oksijen(CO) konsantrasyonunun ol¢timi
seklindedir. Reaktordeki aktif camur devamli olarak aerobik respirasyon kabindan
respirometre reaktoriine peristaltik pompa araciligiyla transfer edilir. Her 30 saniyede
bir respirometre reaktdriinlin giris ve ¢ikisindaki CO seviyesi oksijen probu

araciligiyla olgiiliir.

Sekil 4.8 : Applitek RA-Combo-1000 Respirometer
4.4 Cahsmanin Modellenmesi

Mikrokirleticilerin biyolojik camura akut ve kronik etkisi, respirometrik analiz
sonu¢larinin modellenmesiyle belirlenmistir. Camur yas1 10 ve 20 giin olarak isletilen
reaktorlerden alinan 6rneklerle 0 ve 10 pg/L mikrokirletici ilavesi ile akut ve kronik
etkinin belirlenmesi i¢in respirometrik deneyler sonucunda elde edilen oksijen tiiketim
hizi (OTH) profilleri kullanilarak ASM 1 modelleme yaklasimiyla, AQUASIM
yazilimi kullanilarak atiksudaki kolay, hizli ve yavas ayrisan organik madde (Ss, SH1
ve SHz) konsantrasyonlari, maksimum heterotrofik ¢ogalma hizi (un), yari doygunluk
sabiti (Ks), maksimum ototrofik ¢ogalma hizlari ( unH ve pno ), hizli ve yavas ayrigan

organik maddeye ait hidroliz hizlari (kn1 Ve Kn2) bulunmustur.
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5. SONUC VE DEGERLENDIRME
5.1 Reaktorlerin Sistem Performanslari

5.1.1 Camur yas1 10 giin kontrol reaktorii

Laboratuvar 6lgekli camur yast 10 giin kontrol reaktorii 447 giin siire ile isletilmistir

ve performans degerlendirmesi asagida verilmistir.

Sekil 5.1 : Camur yas1 10 giinde isletilen kontrol reaktorii

Camur yas1i 10 giin kontrol reaktoriinin AKM ve UAKM profili Sekil 5.4’te
verilmigtir. Kontrol reaktoriinde aklimasyon doneminde AKM ve UAKM
konsantrasyonlar1 ortalama 406060 mg AKM/L ve 2825+45 mg UAKM/L
degerlerinde gozlemlenmistir. UAKM/AKM oram1 0,70 olarak hesaplanmstir.
Aklimasyon dénemi sonrasi kontrol reaktdriinde AKM ve UAKM konsantrasyonlari
ise yaklasik 4040+40 mg AKM/L ve 2765+35 mg UAKM/L olarak Sl¢lilmiistiir.
UAKM/AKM orani ise 0,69 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.2: Camur yas1 10 giinde isletilen kontrol reaktoriinde AKM ve UAKM
profilleri

Kontrol reaktoriindeki pH degisimi Sekil 5.5°te gosterilmistir. Reaktore beslenen asi
¢amuru tam nitrifikasyon yapan bir atiksu aritma tesisinden alindig1 i¢in aklimasyon
doneminde kontrol reaktoriinde tam nitrifikasyon gozlemlenmis ve buna bagli olarak
reaktordeki pH degerinde diislis gézlemlenmistir. Bu donemde reaktore alkalinite
ithtiyacini kargilamak i¢in 1N NaOH ilavesi yapilmistir. Ancak sonrasinda pH kontrolii
icin herhangi bir kimyasal ilave edilmemistir. Reaktoriin 39. giiniinden itibaren pH

degeri 7,12 degerinde gdzlemlenmistir.
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Sekil 5.3 : Camur yas1 10 giinde isletilen kontrol reaktdriinde pH profili

Camur yas1 10 giin kontrol reaktdriinde &lgiilen cikis ¢dziinmiis KOI degerleri Sekil
5.6’da verilmektedir. Coziinmiis KOI konsantrasyonu ortalama 50 mg/L degerlerinde
gozlemlenmistir. Kontrol reaktoriiniin isletildigi siiregte havalandirma pompalarinda

problemler yasandig1 dénemlerde ¢ikis CKOI degerlerinde salinim goriilmiistiir.
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B Kontrol Reaktérii(SRT=10 giin)

120
100

80

0 “HMHH H” H || I““hHHHHH‘ “

6 20 34 48 62 76 91 104 118 132 146 160 181 195 209 230 244 259 287 307 321 349 367 388 405 416

CKOi (mg/L)
& 3

[N
o

Zaman (giin)

Sekil 5.4 : Camur yas1 10 giinde isletilen kontrol reaktdriinde CKOI profili

Camur yas1 10 giinde isletilen kontrol reaktdriinde ¢evrim sonunda iist fazda yapilan
AKM ve UAKM analizlerinin sonuglar1 Sekil 5.7°de verilmistir. Ust fazdaki AKM ve
UAKM konsantrasyonlar: sirastyla yaklasik 40 mg AKM/L ve 30 mg UAKM/L olarak
olgiilmiistiir. Cikis ¢oziinmiis KOI profiline benzer sekilde havalandirma
problemlerinin  yasandigi  donemlerde ¢ikista iist fazda AKM-UAKM

konsantrasyonlarinda salinim goriilmiistiir.

Kontrol rektoriindeki amonyak azotu, nitrit ve nitrat azotlar1 konsantrasyonlart Sekil
5.8’de gosterilmistir. Reaktore beslenen a1 gamuru tam nitrifikasyon yapan bir atiksu
aritma tesisinden alindigi igin reaktoriin baslangic doneminde tam nitrifikasyon
gozlemlenebilmistir ve c¢evrim sonunda yiiksek konsantrasyonda nitrat azotu
Ol¢iilmiistiir. Ancak aklimasyon donemi sonrasi reaktoriin  nitrifikasyon
performansinda stirekli salimimlar gozlemlenmistir. Aklimasyon dénemi sonrasi
¢ikista nitrit ve nitrat konsantrasyonlari sirastyla ortalama 22,5 mg/L NO2-N ve 34
mg/L NOz-N olarak 6l¢iilmiistiir. Camur yas1 10 giin kontrol reaktoriinde nitrifikasyon
prosesinin diizelebilmesi ve kararli hale ulasabilmesi i¢in kontrol reaktorii 447 giin
stire ile igletilmistir. Ancak reaktdr performansimda diizelme goriilemedigi igin
reaktorle ilgili yapilmasi planlanan tiim analizler tamamlandiktan sonra reaktoriin
isletilmesi sonlandirilmistir ve camur yas1 10 glin mikrokirletici reaktoriiniin

isletilmesine baslanmistir.
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Sekil 5.5 : Camur yas1 10 giinde isletilen kontrol reaktoriiniin list fazinda AKM ve

UAKM profili
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Sekil 5.6 : Camur yas1 10 giinde isletilen kontrol reaktoriinde NH4-N, NO2-N ve
NOz-N konsantrasyonlari

5.1.2 Camur yas1 20 giin kontrol reaktorii

Laboratuvar 6lgekli camur yast 20 giin kontrol reaktorii 208 giin siire ile isletilmistir

ve reaktdriin sistem performansi asagida verilmistir.
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Sekil 5.7 : Camur yas1 20 giinde isletilen kontrol reaktorii

Kontrol reaktoriinin AKM ve UAKM profilleri Sekil 5.10°da verilmistir. Kontrol

reaktoriinde aklimasyon doneminde AKM ve UAKM konsantrasyonlar1 ortalama

5170+60 mg AKM/L ve 3995+65 mg UAKM/L degerlerinde gdzlemlenmistir.

UAKM/AKM oran1 0,78 olarak hesaplanmistir. Aklimasyon dénemi sonrasi kontrol
reaktoriinde AKM ve UAKM konsantrasyonlari ise yaklasik 5070430 mg AKM/L ve
4000+35 mg UAKM/L olarak Olgiilmiistir. UAKM/AKM orani ise 0,79 olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 5.8 : Camur yas1 20 giinde isletilen kontrol reaktoriinde AKM ve UAKM

profilleri
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Kontrol reaktoriindeki pH degisimi Sekil 5.11°de gosterilmistir. Kontrol reaktoriine
beslenen ag1 ¢amuru tam nitrifikasyon yapan bir atiksu aritma tesisinden alindig1 ve
atiksu aritma tesisi de benzer sekilde uzun ¢amur yasinda isletildigi i¢in reaktoriin

isletildigi siiregte tam nitrifikasyon gozlemlenmistir.

Laboratuvar 6l¢ekli kontrol reaktoriinde nitrifikasyon reaksiyonuna bagli olarak pH
degerinde diisiis gbzlemlenmistir ve bu sebeple alkalinite ihtiyacini karsilamak i¢in
reaktoriin 21. gilinlinden itibaren 1N NaOH ilavesi yapilmistir. Reaktoriin 21.

giinlinden itibaren pH degeri 6,97 degerinde kontrol edilmistir.
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Sekil 5.9 : Camur yas1 20 giinde isletilen kontrol reaktoriinde pH profili

Kontrol reaktdriinde dl¢iilen ¢ikis CKOI degerleri Sekil 5.12°de verilmektedir. 20 giin
camur Yyasinda isletilen kontrol reaktdriinde 69. giin havalandirma problemi
yasanmistir; akabinde problem ¢ozlilmiistiir ancak sistem performansi tlizerindeki
olumsuz etkisi yaklasik iki ¢amur yasindan sonra giderilebilmistir. Reaktoriin
aklimasyon déneminde ¢evrim sonunda iist fazdaki CKOI degeri ortalama 35 mg/L
degerlerinde Olciilmiistiir. Havalandirma problemi yasandigi donemde ise ¢ikista
CKOI degeri ortalama 95 mg/L degerine yiikselmistir. Reaktdriin 104. giiniinden
itibaren ise reaktoriin isletme performansi diizelmis ve ¢ikis CKOI degerleri ortalama

20 mg/L degerinde gozlemlenmistir.
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Sekil 5.10 : Camur yas1 20 giinde isletilen kontrol reaktoriinde CKOI profili

20 giin camur yasinda isletilen kontrol reaktoriinde ¢cevrim sonunda tist fazda yapilan
AKM ve UAKM analizlerinin sonuglar1 Sekil 5.13’te verilmistir. Ust fazdaki AKM ve
UAKM konsantrasyonlar1 aklimasyon déneminde 90 ve 75 mg/L olarak dl¢lilmiistiir.
Reaktoriin - aklimasyon doneminin hemen sonrasinda yasanan havalandirma
problemlerine bagli olarak gozlenen ¢okelme sorunundan dolayr ¢evrim sonunda
cokelme sonrasi list fazda AKM ve UAKM konsantrasyonlari sirastyla 65 mg/L ve 40
mg/L olarak olgiilmiistiir. Reaktoriin isletme kosullar1 diizeldikten sonraki donemde

ise Ust fazda ortalama 40 mg/L AKM ve 25 mg/L UAKM degerleri gozlemlenmistir.
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Sekil 5.11 : Camur yas1 20 giinde isletilen kontrol reaktoriiniin {ist fazinda AKM ve
UAKM profili

Laboratuvar 6lgekli 20 giin ¢amur yasinda isletilen kontrol rektoriindeki amonyak

azotu, nitrit ve nitrat azotlar1 konsantrasyonlar1 Sekil 5.14’te gosterilmistir.

Camur yasi1 20 gilinde isletilen kontrol reaktoriinde yasanan havalandirma probleminin
etkisi 69. giinde belirgin olarak goriilmektedir (Sekil 5.14). Aklimasyon déneminde

ast camurunun Ozelligine de bagli olarak 20 camur yasinda tam nitrifikasyon
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gozlemlenmis ve ¢evrim sonunda ¢okelme sonrasi iist fazda ortalama 102 mg/L NOs-
N Olgiilmiistiir. Havalandirma probleminin yasandigi donemde ise nitrifikasyon
prosesi dogrudan etkilendigi i¢in ¢ikista yiiksek konsantrasyonda 106 mg/L. NHs-N
gbzlemlenmis; nitrat konsantrasyonu ise 1,7 mg/L olarak dl¢iilmiistiir. Camur yas1 20
giin olarak igletilen reaktorde yasanan havalandirma problemi neticesinde
nitrifikasyon prosesinde goriilen bozulma ¢amur yas1 10 giin olan sisteme oranla ¢ok
daha hizli bir sekilde toparlanmistir. Kontrol reaktoriindeki isletme kosullari
diizeldikten sonraki siirecte ise gergeklesen nitrifikasyon reaksiyonuna bagl olarak

cikista ortalama 92 mg/L NO3-N ve 3 mg/L NH4-N degerleri 6l¢tilmiistiir.
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Sekil 5.12 : Camur yas1 20 giinde isletilen kontrol reaktériinde NH4-N, NO2-N ve
NO3-N konsantrasyonlar1

5.1.3 Camur yas1 10 giin mikrokirletici reaktorii

Mikrokirleticilerin aerobik kosullar altinda aritilabilirligini ve olast kronik etkisini
incelemek icin 10 ¢amur yasinda mikrokirleticilere aklime olmak iizere 150 giin

stireyle isletilmistir (Sekil 5.15).

54



Sekil 5.13 : Camur yas1 10 giinde isletilen mikrokirletici reaktorii

Mikrokirleticilerin laboratuvar 6lgekli reaktdrlerde aerobik aritilabilirligini aragtirmak
i¢in 10 giin camur yasinda isletilen reaktdrde as1 gamuru dncelikle Ibuprofen (10ug/L),
Naproksen (10pg/L), Ketoprofen (1pg/L), Indomethasin (1pug/L), Mefenamik asit
(1pg/L) ve Diklofenak (1pg/L) mikrokirleticilerine aklime edilmistir. Camur yas1 10
giin mikrokirletici reaktdriiniin aklimasyon donemi ile birlikte kararli haldeki AKM ve
UAKM profilleri Sekil 5.16’da gosterilmektedir. Aklimasyon doneminde AKM ve
UAKM konsantrasyonlari sirastyla 487541360 mg/L ve 3130+695 mg/L degerlerinde
Ol¢iilmiistiir. UAKM/AKM orani ise 0,65 olarak hesaplanmigtir. Aklimasyon sonrasi
mikrokirletici reaktériinde AKM ve UAKM konsantrasyonlar ise yaklasik 4000+750
mg AKM/L ve 2630+440 mg UAKMY/L olarak 6l¢iilmiistiir. UAKM/AKM orani ise
0,66 olarak hesaplanmuistir.
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Sekil 5.14 : Camur yas1 10 giinde isletilen mikrokirletici reaktoériinde AKM ve
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Mikrokirletici reaktdriinde AKM ve UAKM konsantrasyonlariin kontrol reaktori ile
benzer degerlerde oldugu gozlemlenmistir. Mikrokirletici reaktoriindeki pH degisimi
numunelerde diizenli olarak izlenmistir (Sekil 5.17). Mikrokirletici rekatoriinde pH
kontrolii, 1 N siilfiirik asit (H2SO4) ¢ozeltisi ile yapilmistir. Mikrokirletici reaktoriiniin

pH’1 ortalama 7,49 degerinde kontrol edilmistir.
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Sekil 5.15 : Camur yas1 10 giinde isletilen mikrokirletici reaktériinde pH profili

Camur yas1 10 giinde isletilen mikrokirletici reaktoriinde besleme 6ncesi dl¢iilen ¢ikis
¢oziinmiis KOI degerleri aklimasyon déneminde ortalama 35+5 mg/L degerinde iken,
aklimasyon sonraki donemde ortalama 40+10 mg/L degerlerinde gozlemlenmistir
(Sekil 5.18). Kontrol ve mikrokirleticilere aklime reaktorlerde ¢ikis KOI
konsantrasyonunun ayni seviyelerde gozlemlenmesi, mikrokirleticilerin belirlenen
camur yasinda biyokiitlenin organik maddeyi biyolojik olarak parcalamasinda kronik

inhibisyon etkisinin olmadigin1 gostermektedir.

Camur yas1 10 giin mikrokirletici reaktoriiniin ¢evrim sonunda tist fazda yapilan AKM
ve UAKM analizlerinin sonuglar1 Sekil 5.19’da verilmistir. Reaktoriin aklimasyon
doneminde ortalama 30+10 mg/L AKM ve 20+10 mg/L UAKM konsantrasyonu
Olclilmiistiir. Aklimasyon donemi sonrasi ise AKM ve UAKM konsantrasyonlari

sirasiyla yaklagik 25+10 mg AKM/L ve 20+10 mg UAKMY/L olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 5.16 : Camur yas1 10 giinde isletilen mikrokirletici reaktdriinde CKOI profili
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Sekil 5.17 : Camur yas1 10 giinde isletilen mikrokirletici reaktoriiniin {ist fazinda
AKM ve UAKM profilleri

Mikrokirletici rektoriindeki amonyak azotu, nitrit ve nitrat azotlar1 profilleri Sekil
5.20°de gosterilmistir. Aklimasyon donemi Oncesi ¢ikis akiminda amonyak azotu
konsantrasyonu 87 mg/L NH4-N degerlerinde iken aklimasyon sonrasi ¢ikis akiminda

amonyak azotu konsantrasyonu ortalama olarak 76 mg/L NH4-N olarak 6l¢iilmiistiir.

Cikis akiminda 6Slgiilen amonyak azotu parametresi tek basina degerlendirildiginde
mikrokirletici reaktdriinde nitrifikasyon veriminin kontrol reaktdriine benzer sekilde

diisiik oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.18 : Camur yas1 10 giinde isletilen mikrokirletici reaktoériinde NH4-N, NO2-
N ve NOS3-N konsantrasyonlar1

Camur yas1 10 giinde isletilen mikrokirletici reaktoriine besleme ¢ozeltisi ile birlikte
10 ng/L Ibuprofen, 10 pg/L Naproksen, 1 ng/L Ketoprofen, 1 pg/L indometasin, 1
ng/L Mefenamik asit ve 1 pg/L Diklofenak mikrokirleticileri beslenmektedir.
Mikrokirletici reaktorleri i¢inde beklenen teorik mikrokirletici konsantrasyonlar1 Sekil

5.21-5.26’ta kirmiz1 ¢izgi ile gosterilmistir.

Camur yas1 10 glin mikrokirletici reaktoriinde gergeklestirilen Diklofenak 6l¢iim
sonuglart Sekil 5.25°te verilmistir. Reaktoriin ¢ikis suyunda diklofenak ortalama 1,3
ng/L seviyesine kadar diismiistiir.
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Sekil 5.19 : Camur yas1 10 giinde isletilen mikrokirletici reaktoriinde Diklofenak
profili
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Aklimasyon sonrasi dénemde Ibuprofen’in, camur yasi 20 giin mikrokirletici
reaktorlerinden elde edilen sonuglara benzer sekilde yiiksek verimde giderildigi
gbzlemlenmistir (Sekil 5.22). Cikis akiminda Ibuprofen mikrokirleticisi ortalama 0,26
ng/L olarak oOlgiilmiistiir. Camur yast 20 giin mikrokirletici reaktorlerinin ¢ikis
akiminda ise 0,02 pg/L Ibuprofen &lgiilmiistiir. Sonuglar karsilastirildiginda gamur
yas1 10 giin olarak isletilen reaktdrde Ibuprofen giderim veriminin daha diisiik oldugu
gorilmistiir. Giderme veriminde gozlemlenen daha diisiik verimin reaktoriin isletimi
esnasinda karsilasilan nitrifikasyon verimindeki diisiikliik ile de baglantili olabilecegi

distiniilmektedir.
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Sekil 5.20 : Camur yas1 10 giinde isletilen mikrokirletici reaktdriinde Ibuprofen
profili
Naproksen mikrokirleticisinin ¢camur yast 10 giin reaktoriiniin ilk 80 giinliik
doneminde c¢ikis akiminda Olgiilen konsantrasyonlarinda degisim gdzlemlenmistir
(Sekil 5.23). Sozkonusu donemde naproksen mikrokirleticisi ortalama 6,95 pg/L
degerlerinde Ol¢lilmiistiir. Reaktoriin 92. isletim giiniinde naproksen minimum 0,35
ug/L degerine diismiis ve 80. ile 146. giinleri arasinda ortalama 1,24 pg/L degerlerinde
Ol¢lilmistiir. Naproksen’in ¢camur yasi 20 giin reaktoriinde giderim verimi %99,9
mertebelerinde iken ¢gamur yas1 10 giin reaktoriinde ortalama %93,4 giderim verimi

hesaplanmastir.
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Sekil 5.21 : Camur yas1 10 giinde isletilen mikrokirletici reaktoriinde Naproksen
profili
Indometasin aklimasyon sonras1 dénemde reaktér i¢inde 146 giinliik isletme siiresince
ortalama 0,53 pg/L olarak 6lgiilmiistiir; reaktoriin son 60 giinliik doneminde ise 0,01
ile 0,13 pg/L mertebelerine diistiigii gozlemlenmistir (Sekil 5.24). indometasin
mikrokirleticisinin ¢amur yast 10 ve 20 giin mikrokirletici reaktdrlerinde 6nemli
ol¢iide giderilebildigi goriilmiistiir. Giderim verimleri reaktorlerde %90°1n {izerinde
bulunmustur. Mefenamik asit mikrokirleticisinin 6lgiilen giderim verimi igletme
stiresince artarak %94 mertebesine ulasmistir ve ¢ikis akiminda minimum 0,13 pg/L

olarak oOl¢iilmiistiir (Sekil 5.25).
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Sekil 5.22 : Camur yas1 10 giinde isletilen mikrokirletici reaktdriinde Indometasin
profili
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Sekil 5.23 : Camur yas1 10 giinde isletilen mikrokirletici reaktoriinde Mefenamik asit
profili
Camur yas1 10 giin mikrokirletici reaktoriinde isletme siiresince ¢ikis akiminda 6l¢iilen
Ketoprofen degerlerinde salinimlar goriilmiistiir (Sekil 5.26). 146 giinlik isletim
stiresince ortalama 1,47 pg/L degerlerinde gozlemlenmistir. Reaktoriin uzun isletme
kosullarinda 0,61 ile 2,61 pg/L degerleri arasinda salinim gosterdigi ve ¢amur yasi 10
giinde isletilen reaktérde ketoprofen mikrokirleticisinin 6nemli dl¢lide giderilemedigi
tespit edilmistir. Camur yas1 20 giin reaktoriinde ise ortalama %75 mertebelerinde

ketoprofen mikrokirleticisinin giderilebildigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.24 : Camur yas1 10 giinde isletilen mikrokirletici reaktoriinde Ketoprofen
profili
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5.1.4 Camur yas1 20 giin mikrokirletici reaktorii

Camur yas1 20 giin reaktorii, mikrokirleticilerin aerobik aritilabilirligini ve aerobik
aritma lizerindeki olas1 kronik etkisini arastirmak i¢in 229 giin siire ile isletilmistir;
mikrokirletici reaktdri ile ilgili tim deneysel ¢alisma tamamlandiktan sonra reaktoriin
isletimi sonlandirilmigtir. Mikrokirletici reaktoriiniin sistem performansi agagida

degerlendirilmistir.

Camur yas1 20 giinde isletilen mikrokirletici reaktoriiniin AKM ve UAKM profilleri
Sekil 5.27°de gosterilmektedir. Aklimasyon doneminde AKM ve UAKM
konsantrasyonlar1 ortalama 6330+40 mg AKM/L ve 4460+30 mg UAKM/L
degerlerinde gozlemlenmistir. UAKM/AKM orant ise 0,71 olarak hesaplanmistir.
Aklimasyon donemi sonrasi mikrokirletici reaktoriinde AKM ve UAKM
konsantrasyonlari ise yaklasik 6035+20 mg AKM/L ve 4200+30 mg UAKMY/L olarak
Olciilmiistir. UAKM/AKM orant ise 0,70 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.25 : Camur yas1 20 giinde isletilen mikrokirletici reaktoériinde AKM ve
UAKM profilleri

Mikrokirletici reaktoriindeki pH degisimi diizenli olarak izlenmistir (Sekil 5.28).
Kontrol reaktoriinde oldugu gibi tam nitrifikasyonun ger¢eklesmesinden dolay: gerekli
alkaliniteyi saglamak i¢in 1 N NaOH ilavesi yapilarak mikrokirletici reaktdriiniin pH

degeri ortalama 6,97 degerinde kontrol edilmistir.
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Sekil 5.26 : Camur yas1 20 giinde isletilen mikrokirletici reaktoriinde pH profili

Mikrokirletici reaktoriinde ¢evrim sonunda ¢okelme sonrasi iist fazda oOlgiilen ¢ikis
¢oziinmiis KOI degerleri Sekil 5.29°da verilmektedir. Coziinmiis KOI konsantrasyonu,
aklimasyon doneminde ortalama 40 mg/L degerinde 6l¢iilmiistiir. Aklimasyon sonrasi
donemde ise Coziinmiis KOI konsantrasyonu ortalama 35 mg/L degerlerinde
gbzlemlenmistir. Kontrol ve mikrokirletici reaktdrlerinde ¢ikis KOI konsantrasyonu
aynt seviyelerde Olgiilmesi, mikrokirleticilerin ¢amur yast 20 giinde aerobik

aritilabilirlige kronik inhibisyon etkisinin olmadigin1 gostermektedir.
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Sekil 5.27 : Camur yas1 20 giinde isletilen mikrokirletici reaktériinde CKOI profili

Camur yast 20 giinde isletilen mikrokirletici reaktoriinde ¢cevrim sonunda {ist fazda

yapilan AKM ve UAKM analizlerinin sonuglar1 Sekil 5.30’da verilmistir.
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Reaktoriin iist fazinda AKM ve UAKM konsantrasyonlart sirasiyla 30 mg/L ve 20
mg/L olarak 6l¢iilmiistiir. Camur yas1 20 giinde isletilen kontrol reaktériinde ise benzer
sekilde iist fazda ortalama 40 mg/L AKM ve 25 mg/L UAKM degerleri

gozlemlenmistir.
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Sekil 5.28 : Camur yas1 20 giinde isletilen mikrokirletici reaktoriiniin iist fazinda
AKM ve UAKM profili

Laboratuvar olgekli 20 giin ¢amur yasinda isletilen mikrokirletici rektoriindeki

amonyak azotu, nitrit ve nitrat azotlar1 konsantrasyonlar1 Sekil 5.31°te gosterilmistir.

Camur yas1 20 giinde isletilen mikrokirletici reaktoriinde as1 camurunun 6zelligine de
bagli olarak 20 camur yasinda tam nitrifikasyon gozlemlenmis ve ¢evrim sonunda
¢cokelme sonrasi ¢ikista list fazda ortalama 93 mg/L NOs-N, 1 mg/L NO2-N ve 1,9
mg/L NHs-N 6l¢iilmistiir.

Camur yas1 20 giinde isletilen mikrokirletici ve kontrol reaktorleri karsilastirildiginda,
mikrokirleticilere aklimasyon sonrasi ibuprofen, naproksen, ketoprofen, indometasin,
mefenamik asit ve diklofenak mikrokirleticilerinin biyokiitlenin nitrifikasyon prosesi

tizerinde kronik inhibisyon etkisinin olmadig1 sonucuna varilmigtir.
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Sekil 5.29 : Camur yas1 20 giinde isletilen mikrokirletici reaktoriinde NH4-N, NO2-
N ve NOS3-N konsantrasyonlar1

Camur yas1 20 giinde isletilen mikrokirletici reaktoriine besleme ¢ozeltisi ile birlikte
10 ug/L Ibuprofen, 10 pg/L Naproksen, 1 pug/L Ketoprofen, 1 pg/L indometasin, 1
ng/L Mefenamik asit ve 1 pg/L Diklofenak mikrokirleticileri beslenmektedir.
Mikrokirletici reaktorleri iginde beklenen teorik mikrokirletici konsantrasyonlari Sekil

5.32-37’de kirmizi ¢izgi ile gosterilmistir.

Camur yas1 20 giin mikrokirletici reaktoriinde gerceklestirilen Diklofenak 6l¢tim
sonuglar1 Sekil 5.32’de verilmistir. Reaktoriin ¢ikis suyunda Diklofenak ortalama 1,16

ug/L seviyesinde gozlemlenmistir.
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Sekil 5.30 : Camur yasi1 20 giinde isletilen mikrokirletici reaktoriinde Diklofenak
profili

65

NH,-N (mg/L)



Ibuprofen ve Naproksen mikrokirleticilerinin gamur yas1 20 giinde aklimasyon sonrasi
tamamen giderildigi goriilmiistiir (Sekil 5.33 ve Sekil 5.34). Ibuprofen ve Naproksen

aklimasyon sonrasinda reaktorlerde sirasiyla ortalama 0,02 ve 0,01 pg/L degerlerinde

Olgiilmiistiir.
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Sekil 5.31 : Camur yas1 20 giinde isletilen mikrokirletici reaktdriinde Ibuprofen
profili
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Sekil 5.32 : Camur yas1 20 giinde isletilen mikrokirletici reaktoriinde Naproksen
profili

Reaktore beslenen Ketoprofen reaktor iginde 0,51 pg/L degerinde 6l¢iilmiistiir (Sekil

5.35). Reaktordeki teorik birikime gore ketoprofen giderim verimi %75 olarak

hesaplanmustir.
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Indometasin aklimasyon sonrasi dénemde reaktér iginde 204 giinliik isletme siiresince

ortalama 0,09 ug/L olarak dlgiilmiistiir(Sekil 5.36).
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Sekil 5.33 : Camur yas1 20 giinde isletilen mikrokirletici reaktoriinde Ketoprofen
profili
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Sekil 5.34 : Camur yas1 20 giinde isletilen mikrokirletici reaktoriinde indometasin
profili

Laboratuvar 0Olg¢ekli mikrokirletici reaktorii icinde Olgiilen Mefenamik asit
konsantrasyonu da isletme siiresince ufak salinimlar gostermistir. 204 giinliik igetim
stiresince ortalama 0,45 pg/L degerlerinde gozlemlenmistir; reaktdrdeki teorik

birikime gore giderim verimi %77,5 olarak hesaplanmistir (Sekil 5.37).

67



N
u

Teorik Birikim @ Reaktor

=
Ul ]

=

o
u
&
HH
HH
L

Mefenamik Asit (pg/L)

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
Zaman (gun)

Sekil 5.35 : Camur yas1 20 giinde isletilen mikrokirletici reaktériinde Mefanamik
Asit profili
5.2 Respirometrik Analizlerle Mikrokirleticilerin Akut ve Kronik Etkisinin

Belirlenmesi

5.2.1 Respirometrik analizlerle mikrokKirleticilerin akut etkisinin belirlenmesi

10 ve 20 giin camur yaslarinda isletilen ve mikrokirletici ilavesi yapilmadan isletilen
reaktorler, kararli hale ulastiktan sonra ilk defa mikrokirleticiye maruz kaldiginda
verecegi cevabi, yani akut etkiyi degerlendirmek iizere, bu reaktdrlerden alinan

biyokiitle 6rnekleriyle respirometrik analizler gerceklestirilmistir.

Cizelge 5.1 : Farkli mikrokirletici konsantrasyonlarinin akut etkilerinin belirlenmesi
icin gerceklestirilen respirometrik analizlerin isletme kosullari

Diklofenak,
Camur MK* Beslenen Baslangi¢c Baslangi¢ Ibuprofen, ﬁ;?epégfqeirll’ Nitrifikasyon
Yas1 ilavesi CKOI AKM  UAKM Naproxen Asit inhibitoric F/M
(gin) (ng/L) (mgL) (mg/L) (mg/lL)  (mglL) j4o-e Q)
(ng/L)
0 2030 1360 - - - 0,15
10 200
10 1740 1100 10 1 - 0,17
0 1100 870 - - - 0,11
20 100
10 1310 990 10 1 - 0,10

*MK: Mikrokirletici
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Tiim setlere OTH profili igsel solunum fazi seviyelerine indigi zaman deneyler
sonlandirilmistir. Respirometrik deneyler boyunca tiim setlerden belirli araliklarla
Coziinmiis Kimyasal Oksijen Thtiyac1 (CKOI), nitrit ve nitrat analizleri icin numuneler
alinmis ve reaktor i¢indeki pH izlenmistir. Gergeklestirilen deney setlerinin isletme

kosullar1 Cizelge 5.1°te verilmektedir.

5.2.1.1 Camur yas1 10 giin reaktorii ile gerceklestirilen respirometrik analizlerle

mikrokirleticilerin akut etkisinin belirlenmesi

Camur yas1 10 giin olarak isletilen sistemde nitrifikasyon tam olarak
gerceklesmemektedir. Camur yasi 10 giin olarak isletilen reaktorden alinan biyokiitle
ile mikrokirletici ilavesinin yapilmadig1 kontrol setinden elde edilen OTH ve CKOI
profili Sekil 5.38’de verilmistir. Elde edilen respirograma gore, besleme yapilmadan
once Ol¢iilen by degeri 13,5 mg/L/sa olup beslemenin hemen sonrasinda en yiiksek
OTH 112 mg/L/sa olarak 6l¢iilmiistiir. Baslangic CKOI konsantrasyonu 329 mg/L’den
390. dakika icinde 141 mg/L’ye distiigii goriilmektedir. Kontrol setinde, beslenen
substratin tamammin kullamlmadigi, ¢ikista 141 mg/L CKOI Kkaldigi goriilmektedir
(Sekil 5.38). Reaktor igindeki AKM ve UAKM konsantrasyonlari baglangicta sirasiyla
2030 mg/L ve 1360 mg/L olarak 6l¢tilmiistiir. Respirometrik deneylerde nitrit ve nitrat

analizleri yapilmis ve deney siiresince pH izlenmistir (Sekil 5.39).
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Sekil 5.36 : Kontrol setinde elde edilen OTH ve CKOI profili (Camur yas1 10 giin)
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Sekil 5.37 : Kontrol setinde elde edilen NOx-N ve pH profili (Camur yas1 10 giin)

Sekil 5.40°ta 10 pg/L mikrokirleticinin ilave edildigi durumda elde edilen OTH ve
CKOI profilleri verilmistir. Besleme yapilmadan 6nce 6l¢iilen by degeri 13,3 mg/L/sa
olup beslemenin sonrasinda en yiiksek OTH 116 mg/L/sa degerine ulastigi
goriilmiistir. CKOI profili incelendiginde, beslenen substratin  tamamimin
giderilmedigi, deney sonunda 95 mg/L CKOI kaldig1 goriilmektedir. Respirometrik
deneylerde ol¢iilen nitrit ve nitrat parametreleri deney stiresince izlenen pH degerleri
ile birlikte Sekil 5.41°de sunulmustur. Reaktor igindeki AKM ve UAKM
konsantrasyonlari baglangicta sirastyla 1740 mg/L ve 1100 mg/L olarak 6l¢iilmiistiir.

| L 400
140 o OTH ‘
| 350
120 A GKOI
3 - 300
_ 100 93 -
a ‘— 250 o
el Q
g 80 | % £
> - 200 =
z | S
£ LN 150 &
40 'u":: g ~-‘-‘ \_":'\ —_ L 100
2 d e - ‘ 50
S : : : : : : Lo
-60 0 60 120 180 240 300 360 420 480

Zaman, (dk)

Sekil 5.38 : 10 pg/L mikrokirletici ilave edilen deney setine ait OTH ve CKOI profili
(Camur Yas1 10 giin)
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Sekil 5.39 : 10 pg/L mikrokirletici ilave edilen sette NOx-N ve pH profili (Camur
yast 10 giin)
Sekil 5.42°de camur yas1 10 giin olarak isletilen reaktérden alinan biyokiitle 6rnekleri
ile gergeklestirilen respirometrik analizlerden elde edilen bulgular karsilastirmali
olarak sunulmustur. Tim setlerde genel olarak substrat konsantrasyonunun
azalmasiyla biyokiitlenin oksijen tiiketim hizlarinin da by seviyesine diismeye
basladigr goriilmistiir. Yiriitiilen respirometre deneylerinde by seviyelerinin tiim
deney setlerinde 10,4 ila 13,8 mg/L/sa degerleri arasinda goriilmiistir. 10 pg/L
mikrokirletici ilavesi ile elde edilen OTH profilinin kontrol 6rneginden ¢ok farkli

olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.40 : Camur yas1 10 giin olarak isletilen reaktdrden alinan biyokiitleye 0 ve 10
ug/L mikrokirletici ilavesi ile elde edilen OTH profilleri
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5.2.1.2 Camur yas1 20 giin reaktorii ile gerceklestirilen respirometrik analizlerle

mikrokirleticilerin akut etkisinin belirlenmesi

Camur yas1 20 giin olarak isletilen reaktorden alinan biyokiitle 6rnekleri ile farkl
mikrokirletici konsantrasyonlarinin akut etkisi iki farkli respirometrik deney setinde
gerceklestirilmistir.  Karbon giderimi  ve nitrifikasyon prosesleri  birlikte

degerlendirilmistir.

Sekil 5.43, mikrokirletici ilavesinin yapilmadigi kontrol setinden elde edilen OTH ve
KOI profilini géstermektedir. Elde edilen respirograma gore, besleme yapilmadan
once Olgiilen by degeri 14,5 mg/L/sa olup beslemenin hemen sonrasinda en yiiksek
OTH 82 mg/L/sa olarak &lgiilmiistiir. Deneyin 240. dakikasinda KOI’nin yaklasik
tamamimin tiikendigi, ortamda 14 mg/L CKOI kaldig1 goriilmektedir. Camur yas1 20
giin olarak isletilen reaktorlerde gerceklestirilen performans izleme analizlerinde tam
nitrifikasyon gergeklestigi ve ortalama 110 mg/L nitrat azotu olustugu bilinmektedir.
Benzer sekilde, respirometrik analizlerde de, pepton karisimi iginde bulunan yaklasik
15 mg/L amonyagin ¢ok diisiikk miktarda nitrit azotunun ara birikimi ile tamamen
nitrata dontistiigi goriilmektedir (Sekil 5.44). Reaktor i¢indeki AKM ve UAKM
konsantrasyonlar1 baglangicta sirastyla 1470 mg/L ve 1090 mg/L olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 5.41 : Kontrol setinde elde edilen OTH ve CKOI profili (Camur yas1 20 giin)
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Sekil 5.42 : Kontrol setinde elde edilen NOx-N profili (Camur yas1 20 giin)

10 ug/L mikrokirletici ilave edildigi durumdaki respirogram ve CKOI profili Sekil
5.45’te verilmistir. Besleme yapilmadan 6nce 6Slgiilen by degeri 10,5 mg/L/sa olup
beslemenin sonrasinda en yiikksek OTH 76 mg/L/sa degerine ulastigi gorilmiistiir.
OTH profilinin 3 farkli fazdan olustugu gériilmektedir. KOI profili incelendiginde,
deney sonunda ortamda 29 mg/L CKOI kaldig1 goriilmektedir (Sekil 5.45). Kontrol
reaktoriine benzer olarak bu respirometrik deney setinde de tam nitrifikasyon
gerceklesmis, deney setine besleme cozeltisi (pepton) kaynakli eklenen 15 mg/L
amonyagin tamaminin nitrat azotuna doniistiigi gorilmistiir (Sekil 5.46). Bu deney
setinde de ¢ok diisiik miktarda nitrit azotu ara iiriin olarak olusmus ancak deney sonuna
kadar nitrata doniigmiistiir. Reaktor icindeki AKM ve UAKM konsantrasyonlari
baslangicta sirastyla 1310 mg/L ve 990 mg/L olarak ol¢iilmiistiir. Deney siiresince
pH’nin 7,80-8,15 araliginda kaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.43 : 10 pg/L mikrokirletici ilave edilen sette OTH ve CKOI profili (Camur
yas1 20 giin)
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Sekil 5.44 : 10 pg/L mikrokirletici ilave edilen sette NOX-N profili (Camur yas1 20
giin)

Sekil 5.47°de camur yas1 20 giin olarak isletilen reaktérden alinan biyokiitle 6rnekleri
ile gerceklestirilen respirometrik analizlerden elde edilen bulgular karsilagtirmali
olarak sunulmustur. Tim setlerde genel olarak substrat konsantrasyonunun
azalmasiyla biyokiitlenin oksijen tiiketim hizlariin da by seviyesine diismeye
basladigr goriilmiistiir. Yiriitiilen respirometre deneylerinde by seviyelerinin tiim
deney setlerinde 10 ila 14,5 mg/L/sa degerleri arasinda goriilmiistiir. Camur yas1 10
giin olarak isletilen setten farkli olarak ¢amur yas1 20 giin olarak isletilen reaktorde
elde edilen respirogramlar kontrol setine gore farklilik gostermistir. Bu farkliligin
genel itibari ile mikrokirleticilerin hidroliz prosesi ve ayni zamanda nitrifikasyon

prosesi lizerinde olan etkisinden kaynaklandig1 sdylenebilir.
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Sekil 5.45 : Camur yas1 20 giin olarak isletilen reaktdrden alinan biyokiitleye 0 ve 10
ng/L mikrokirletici ilavesi ile elde edilen OTH profilleri
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5.2.2 Respirometrik analizlerle mikrokirleticilerin kronik etkisinin

belirlenmesi

10 ve 20 giin camur yaslarinda isletilen ve siirekli mikrokirletici ilavesi yapilarak
isletilen reaktorlerde mikrokirleticilerin kronik etkisinin belirlenmesi amaciyla sistem
kararli hale wulastiktan sonra bu reaktorlerden alinan biyokiitle ornekleriyle

respirometrik analizler gerceklestirilmistir.

Tim setlere OTH profili igsel solunum fazi1 seviyelerine indigi zaman deneyler
sonlandirilmistir. Respirometrik deneyler boyunca tiim setlerden belirli araliklarla
Coziinmiis Kimyasal Oksijen Thtiyaci (CKOI), nitrit ve nitrat analizleri icin numuneler
alimmis ve reaktor i¢indeki pH izlenmistir. Gergeklestirilen deney setlerinin isletme

kosullar1 Cizelge 5.2°de verilmektedir.

Cizelge 5.2 : Farkli mikrokirletici konsantrasyonlarinin kronik etkilerinin
belirlenmesi i¢in gergeklestirilen respirometrik analizlerin baslangic kosullar

Diklofenak,
Camur MK* Beslenen  Baslangic Baslangic lbuprofen, I::;?ep;]?:lrll‘ Nitrifikasvon
Yas1 ilavesi CKOi AKM UAKM  Naproxen : JriRasyon  e/m
@in) (ngl) (mgl)  (mgl)  (mgl)  ughy A o Tehibiord
Indometasin
(ng/L)
0 1964 1353 - - - 0,14
10 200
10 1300 974 10 1 - 0,21
0 1875 1455 - - - 0,07
20 100
10 1880 1355 10 1 - 0,07

*MK: Mikrokirletici
Camur Yas1 10 Giin Reaktorii ile Gerceklestirilen Respirometrik Analizlerle
Mikrokirleticilerin Kronik Etkisinin Belirlenmesi
Camur yas1 10 giin olarak isletilen mikrokirletici ilaveli beslenen reaktérden alinan
biyokiitle 6rnekleri ile farkli mikrokirletici konsantrasyonlarinin kronik etkisi iki farkli

respirometrik deney setinde (nitrifikasyon inhibitorii ilavesiz) gergeklestirilmistir.

Mikrokirletici ilavesinin yapilmadigi kontrol setinden elde edilen Oksijen Tiiketim
Hizi1 (OTH) ve CKOI profili Sekil 5.48°de verilmektedir. Elde edilen respirograma
gore, besleme yapilmadan 6nce 6l¢iilen by degeri 9,2 mg/L/sa olup beslemenin hemen
sonrasinda en yiiksek OTH 116,8 mg/L/sa olarak 6l¢lilmiistiir. Deneyin sonunda (450.
dakika) CKOI, baslangic degeri olan 218 mg/L’den &l¢iim limiti olan 30 mg/L’nin

75



altma (29 mg/L) distigi goriilmektedir. Camur yast 10 giin olarak isletilen
mikrokirletici ilaveli beslenen ana reaktoriin isletme performansina bakildiginda;
beslenen substratin biiylik kisminin giderildigi, ¢ikista reaktérde maksimum 44 mg/L
CKOI olciildiigii  goriilmiistiir. Substrat olarak kullanilan pepton karisiminin
tamaminin biyolojik olarak pargalanabilir oldugu bilindiginden, reaktérde ortamda
kalan bu KOI’nin ¢dziinmiis mikrobiyal iiriin oldugu anlasilmaktadir. Respirometrik
deney sonunda kalan 29 mg/L CKOI’nin ana reaktdre benzer sekilde ¢dziinmiis
mikrobiyal triinden kaynaklandigi soylenebilir (Sekil 5.48). Respirometrik deney
baslangicinda reaktor icerisindeki AKM ve UAKM konsantrasyonlari sirasiyla 1965
mg/L ve 1355 mg/L olarak dl¢tilmiistiir.
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Sekil 5.46 : Kontrol setinde elde edilen OTH ve CKOI profili (Camur yas1 10 giin)

10 pg/L mikrokirleticinin ilave edildigi durumda elde edilen OTH ve CKOI profili
Sekil 5.49°da sunulmustur. Besleme yapilmadan 6nce 6lgiilen by degeri 7,3 mg/L/sa
olup beslemenin hemen sonrasinda en yiiksek OTH 106,6 mg/L/sa olarak 6l¢tilmiistiir.
Baslangic CKOI konsantrasyonu 240 mg/L’den 360 dakika icinde 30 mg/L olan 6l¢iim
limitinin altma (26 mg/L) diistiigii goriilmektedir. Ortamda kalan CKOI’nin kontrol
deney setine benzedigi gorilmektedir. Reaktoér igindeki AKM ve UAKM
konsantrasyonlar1 baglangigta sirastyla 1300 mg/L ve 974 mg/L olarak dl¢iilmiistiir.
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Sekil 5.47 : 10 pg/L mikrokirletici eklenen deney setine ait OTH ve CKOI profili
(Camur Yas1 10 giin)

Sekil 5.50°de ¢amur yas1 10 giin olarak isletilen mikrokirletici beslenen reaktorden
alian biyokiitle 6rnekleri ile gergeklestirilen respirometrik analizlerden elde edilen
bulgularin tiimii karsilastirmali olarak sunulmustur. Tiim setlerde genel olarak substrat
konsantrasyonunun azalmasiyla biyokiitlenin oksijen tiiketim hizlarmin da bn
seviyesine diismeye basladigi goriilmiistiir. Yiirttiilen respirometre deneylerinde bn
seviyelerinin tiim deney setlerinde 5,5 mg/L/sa ile 9,2 mg/L/sa degerleri arasinda
goriilmesi biyokiitlenin aktif oldugunu gostermektedir. 10 pg/L mikrokirletici ilavesi
ile elde edilen respirogramin, mikrokirletici ilavesi yapilmayan kontrol drnegine ait
respirograma ilk saatlerde benzerlik gosterdigi ancak deney sonuna yaklasildiginda bir
miktar farklilik ortaya ¢iktigi goriilmektedir. Tiim deney setlerinde KOI profillerinin

benzer oldugu, yani KOI tiiketim hizlarinda farklilik olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.48 : Camur yas1 10 giin olarak igletilen mikrokirletici beslenen reaktérden
alinan biyokiitleye 0 ve 10 pg/L mikrokirletici ilavesi ile elde edilen OTH profilleri
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Camur yas1 20 giin reaktorii ile gerceklestirilen respirometrik analizlerle
mikrokirleticilerin kronik etkisinin belirlenmesi

Camur yas1 20 giin olarak isletilen ve siirekli olarak mikrokirletici ilavesi yapilan
reaktore ait biyokiitle drnekleri ile farkli mikrokirletici konsantrasyonlarinin kronik

etkisi respirometrik deneylerle incelenmistir.

Mikrokirleticilerin karbon giderimi ve nitrifikasyon proseslerinin birlikte gergeklestigi
durumda etkisini degerlendirmek {iizere nitrifikasyon inhibitorii ilave edilmeden
gerceklestirilen respirometrik analizlere ait sonuglar Sekil 5.51-5.55’te sunulmaktadir.
Mikrokirletici ilavesinin yapilmadig: kontrol setinden elde edilen OTH ve KOI profili
Sekil 5.51°de sunulmustur. Elde edilen respirograma gore, besleme yapilmadan 6nce
Olciilen by degeri 8 mg/L/sa olup beslemenin hemen sonrasinda en yiikksek OTH 73,5
mg/L/sa olarak dl¢iilmiistiir. Deney sonunda ortamda yaklasik 39 mg/L CKOI kaldig
belirlenmistir. Deney sonunda reaktdrde olgiilen 40 mg/L seviyesinde KOI'nin
peptonun biyolojik ayrismasi sonunda sistemde kalan ¢6ziinmiis mikrobiyal iiriinden
kaynaklandig1 sdylenebilmektedir. Sekil 5.52’de goriildiigl iizere, pepton karisimi
icinde bulunan yaklagik 15 mg/L amonyak azotu 10 mg/L nitrat azotuna donlismiistiir.
Sistemde nitrit azotunun birikimine rastlanmamustir. Deney siiresi 330 dakikada sinirlt
kaldigindan biitlin amonyagin nitrat azotuna dontisiimii gergeklesememistir. Reaktor
icindeki AKM ve UAKM konsantrasyonlar1 baglangigta sirasiyla 1876 mg/L ve 1456

mg/L olarak ol¢iilmiistiir.
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Sekil 5.49 : Kontrol setinde elde edilen OTH ve CKOI profili (Camur yas1 20 giin-
Kronik deneyler)
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Sekil 5.50 : Kontrol setinde elde edilen NOx-N profili (Camur yas1 20 giin-Kronik

10 pg/L mikrokirletici ilave edildigi durumdaki respirogram ve CKOI profili Sekil
5.53’te verilmistir. Besleme yapilmadan 6nce Ol¢iilen by degeri 10,6 mg/L/sa olup
beslemenin sonrasinda en yiiksek OTH 84,7 mg/L/sa degerine ulagtig1 goriilmiistiir.
KOI profili incelendiginde, deney sonunda ortamda 33 mg/L CKOI kaldig
goriilmektedir (Sekil 5.53). Kontrol reaktoriine benzer olarak bu respirometrik deney
setinde de tam nitrifikasyon gergeklesmis, nitrit birikimi gozlenmemistir. Deney setine
besleme ¢ozeltisi (pepton) kaynakli eklenen 15 mg/L amonyagin deneyin sonunda
11,6 mg/L nitrat azotuna doniistiigti goriilmiistiir (Sekil 5.54). Reaktor igindeki AKM
ve UAKM konsantrasyonlar1 baslangigta sirasiyla 1879 mg/L ve 1355 mg/L olarak

deneyler)

Olgtilmiistiir.
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Sekil 5.51 : 10 pg/L mikrokirletici ilave edilen sette OTH ve CKOI profili (Camur

yas1 20 giin-Kronik deneyler)
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Sekil 5.52 : 10 pg/L mikrokirletici ilave edilen sette NOx-N profili (Camur yas1 20
giin-Kronik deneyler)
Sekil 5.55’da camur yas1 20 giin olarak isletilen reaktérden alinan biyokiitle 6rnekleri
ile gerceklestirilen respirometrik analizlerden elde edilen bulgularin timi
kargilagtirmali  olarak sunulmustur. Tim setlerde genel olarak substrat
konsantrasyonunun azalmasiyla biyokiitlenin oksijen tiikketim hizlarinin da bn
seviyesine diismeye basladigi goriilmistiir. Yiiriitiilen respirometre deneylerinde bn
seviyelerinin tiim deney setlerinde 8 ila 10,6 mg/L/sa degerleri arasinda degistigi
gorilmistiir. Camur yas1 20 giin olarak isletilen mikrokirletici ilaveli reaktorde elde
edilen respirogramlar kontrol setine gore farklilik gdstermistir. Bu farkliligin genel
itibari ile mikrokirleticilerin hidroliz prosesi iizerinde olan etkisinden kaynaklandig:

sOylenebilmektedir.
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Sekil 5.53 : Camur yas1 20 giin olarak igletilen mikrokirletici reaktoriinden alinan
biyokiitleye 0 ve 10 pg/L mikrokirletici ilavesi ile elde edilen OTH profilleri (Kronik

deneyler)
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5.4 Model Sonuclari

5.4.1 Mikrkirleticinin akut etkisinin modellenmesi

Camur Yast 10 Giin

Camur Yast 10 giin icin elde edilen OTH profilleri ile gergeklestirilen modelleme
caligmalar1 sonucunda elde edilen model katsayilar1 Cizelge 5.3°te 6zetlenmistir. Her

bir set i¢in uygulanan model ¢oziimiiniin data ile yliksek derecede uyumlu oldugu

goriilmektedir (Sekil 5.54-5.56).
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Sekil 5.54 : Camur yas1 10 giin isletilen reaktorde mikrokirleticilerin akut etkisinin
modellenmesi, Kontrol
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: Camur yas1 10 giin isletilen reaktorde mikrokirleticilerin akut etkisinin

Sekil 5.55
modellenmesi, 10 pglL
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Sekil 5.56 : Camur yas1 10 giin olarak isletilen reaktérde mikrokirleticilerin akut
etkisinin modellenmesi,0 ve 10 pg/L

Cizelge 5.3 : Modelleme sonucunda elde edilen kinetik ve stokiyometrik katsayilar
(Camur Yast: 10 giin-AKUT)

Model Parametreleri Sembol  |Birim Mikrokirletici
Konsantrasyonu
0 10 pg/L
Maksimum spesifik cogalma hizi |pn 1/giin 7 7
Ss i¢in Yar1 doygunluk katsayist  [Ks mg KOI/L 15 15
Sh1 i¢in hidroliz katsayist Kn1 1/glin 3,8 3,8
E:ssg;?s?idroliz yar1 doygunluk Ky ¢ KOi/g KO |0,066 0,066
Sk i¢in hidroliz katsayisi Kn2 1/giin 0,54 0,54
E:tzsz?;?s?id“’liz yart doygunluk 1, g KOi/gKOI |0,014 0,014
Olim hiz1 bn 1/giin 0,4 0,4
Toplam biyokiitle Xr mg UAKM/L |1360 1100
Toplam biyokiitle X mg KOI/L 1931 1562
Easlanglg heterotrofik biyokiitle Xt mg KOI/L 1350 1250
onsantrasyonu
Baslangic Konsantrasyonlar
Biyolojik Ayrisabilen KOI Cs mg KOI/L 263 263
Kolay Ayrigabilir KOI Ss mg KOI/L 12 12
Hizli hidroliz olabilen KOI Sr1 mg KOI/L 117 117
Yavas hidroliz olabilen KOI Stz mg KOI/L 134 134

Yh: 0.58 g KOI/g KOI
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Camur yas1 10 giin olarak isletilen reaktdrde 10 ng/L mikrokirletici konsantrasyonu
ilaveli setlerde kontrole gore karbon giderimi kinetigi {izerine onemli bir etkisi

olmadig1 goriilmiistiir.

Camur Yast 20 Giin

Camur Yag1 20 giin i¢in elde edilen OTH ve nitrit ve nitrat profilleri ile gergeklestirilen
modelleme ¢aligsmalar1 sonucunda elde edilen hetetrofik ve ototrofik model katsayilari
Cizelge 5.4’te dzetlenmistir. Her bir set i¢in uygulanan model ¢6ziimiiniin data ile
yiiksek derecede uyumlu oldugu goriilmektedir (Sekil 5.57-5.61). Cizelge 5.4°e gore
10 pg/L mikrokirletici ilaveli sette kontrole gore karbon giderimi kinetigi {izerine
onemli bir etkisi olmadigr goriilmiistiir. Ancak, 10 pg/L mikrokirletici ilavesi

durumunda ototrof biyokiitle iizerinde negatif etkisi gdzlemlenmistir.
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Sekil 5.57 : Camur yas1 20 giin isletilen reaktorde mikrokirleticilerin akut etkisinin
modellenmesi(OTH), Kontrol
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Sekil 5.58 : Camur yas1 20 giin isletilen reaktorde mikrokirleticilerin akut etkisinin
modellenmesi(Nitrit-N ve Nitrat-N), Kontrol

OTH (mg/l.sa)
= N W e U1 Oy
) < ) o o <

o o005 01 015 02 025 03 035 04 045 0,5

Sekil 5.59 : Camur yas1 20 giin isletilen reaktérde mikrokirleticilerin akut etkisinin
modellenmesi(OTH), 10 pg/L
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Sekil 5.60 : Camur yas1 20 giin isletilen reaktorde mikrokirleticilerin akut etkisinin
modellenmesi(Nitrit-N ve Nitrat-N), 10 pg/L
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Sekil 5.61 : Camur yas1 20 giin olarak isletilen reaktdrde mikrokirleticilerin akut
etkisinin modellenmesi(OTH), kontrol ve 10 ug/L
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Cizelge 5.4 : Modelleme sonucunda elde edilen kinetik ve stokiyometrik katsayilar
(Camur Yast: 20 giin)

Model Parametreleri - Mikrokirletici
Sembol |Birim
Konsantrasyonu

Hetotrofik Prosesler 0 10 pg/L
XHVI(;III maksimum spesifik " 1/giin 41 41
cogalma hizi
Es icin Yar1 doygunluk Ke mgKOVL |35 50

atsayisi
Stz i¢in hidroliz katsayisi Kn1 1/gilin 1,81 1,81
SHii¢in hidroliz yar1 . .
doygunluk katsayisi Kx g KOlg KOT 0.1 0.1
Oliim hiz1 br 1/giin 0,21 0,21
Ototrofik Prosesler
XNVH icin maksimum spesifik A 1/giin 0.9 0,75
¢ogalma hizi
XnH i¢in yart doygunluk Kui mg N/L 05 05
katsayist
XNP i¢cin maksimum spesifik i 1/giin 0.6 0,42
¢ogalma hizi
Xno i¢in yart doygunluk Kuo mg N/L 05 05
katsay1si
Xnh i¢in 6liim hiz1 bnH 1/glin 0,08 0,08
Xno igin 6liim hiz1 bno 1/glin 0,08 0,08
Toplam biyokiitle Xr mg UAKM/L {1050 1040
Toplam biyokiitle Xt mg KOI/L 1490 1475
Baglangi¢ heterotrofik Xm  |mgKOUL [1200  [1200
biyokiitle konsantrasyonu
Baslangi¢ aktif AOB XNH1 mg KOI/L |21 17
Baslangig aktif NOB Xnot1 mg KOI/L |12 10
Baslangic
Konsantrasyonlari
Biyolojik Ayrigabilen KOI  |Cs mg KOI/L (100 100
Kolay Ayrigabilir KOI Ss mg KOI/L |30 30
Hizli hidroliz olabilen KOI  |Sp mg KOI/L |70 70

Yh: 0.58 g KOI/g KOI; Yaos:0.18 g KOI/g N; Ynog:0.06 g KOI/g N
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5.4.2 Mikrokirleticinin kronik etkisinin modellenmesi
Mikrokirleticinin kronik etkisi degerlendirmek igin reaktore, aklimasyon siireci

tamamlanana kadar reaktor igerisindeki mikrokirletici konsantrasyonu 10 pg/L olacak
sekilde mikrokirletici karigimi ilave edilmistir. Dolayisiyla, reaktoriin kronik etkisi
degerlendirilirken respirometrik analizde yapilan 10 pg/L seti aslinda buranin kontrol

seti olarak diisiinlilmiistiir. Bu nedenle bu bdliimde sadece 10 pg/L setinin sonuglari

degerlendirilmistir.

Camur Yas1 10 Giin

Camur yas1 10 giin i¢in, model ve deney sonuglarinin uyumlu oldugu Sekil 5.64°te
gosterilmektedir.
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Sekil 5.62: Camur yas1 10 giin isletilen reaktorde mikrokirleticilerin kronik etkisinin
modellenmesi

Model sonuglarmin 1s1ginda 10 pg/L mikrokirletici ilaveli ¢camur yas1 10 giin olarak
calistirilan kronik sette kontrole gore hidroliz hiz1 artis1 disinda bir etkisinin olmadigi

goriilmistiir. 10 pg/L mikrokirletici ilaveli setin sonuglar Cizelge 5.5’te 6zetlenmistir.
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Cizelge 5.5 : Modelleme sonucunda elde edilen kinetik ve stokiyometrik katsayilar
(Camur Yasi: 10 giin-AKUTve KRONIK)

Mode! Sembol Birim Akut Kronik
Parametreleri
10 10
Kontrol ng/L ug/L
Maksimum spesifik .
cogalma hiz1 HH V/giin ! ! !
Ss ic¢in Yari
doygunluk Ks mg KOI/L 15 15 15
katsay1si
Stz i¢in hidroliz Kt 1/giin 3.8 3.8 6
katsayisi
Swa igin hidroliz
yar1 doygunluk Kx g KOI/g KOI 0,066 | 0,066 0,1
katsayist
Stz igin hidroliz Ko 1/giin 054| 054| 074
katsayist
Shzig¢in hidroliz
yar1 doygunluk Kxx g KOli/g KOI 0,014 0,014 0,014
katsay1si
Olim hiz1 by 1/giin 0,4 0,4 0,4
Toplam biyokiitle Xr mg UAKM/L 1360 1100 1080
Toplam biyokiitle Xt mg KOI/L 1930 1560 1530
Baslangic
heterotrofik .
biyokiitle Xh1 mg KOI/L 1350 1250 1200
konsantrasyonu
Baslangi¢
Konsantrasyonlari
Biyolojik .
Ayrisabilen KOI Cs mg KOT/L 263 263 191
Kolay Ayrisabilir ;
KOi Ss mg KOI/L 12 12 9
Hizl1 hidroliz .
olabilen KOI St mg KOI/L 117 117 85
Yavas hidroliz ;
olabilen KOI Sh2 mg KOI/L 134 134 97

Yu: 0.58 g KOl/g
KOI

88




Camur Yas1 20 Giin
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Sekil 5.63 : Camur yas1 20 giin isletilen reaktorde mikrokirleticilerin kronik etkisinin
modellenmesi
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Sekil 5.64 : Kronik etkiyle meydana gelen nitrit ve nitrat konsantrasyonu
degisiminin modellenmesi(Camur yasi: 20 giin)
Model sonuglarinin 1s1ginda 10 pg/L mikrokirletici ilaveli kronik sette kontrole gore
hidroliz hiz1 ve toplam biyokiitle aktivitesi diginda bir etkisinin olmadig1 sdylenebilir.
Mikrokirletici aklimasyonu karbon kaynagi olan pepton karigiminin hidroliz hizini
artirmigtir. Hem heterotrofik hem de ototrof biyokiitle iizerinde negatif etkisi
gozlemlenmistir. Toplam biyokiitle aktivitesi yaklasik %80’den mikrokirletici
aklimasyonu sonrasi %68’e diismiistir. UAKM/AKM oraninin da 0,79’dan 0,70’
diismiis olmasi bu sonucu destekler niteliktedir. Cizelge 5.6’da bu durum daha net bir

sekilde goriilmektedir.
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(Camur Yast: 20 giin-AKUTve KRONIK)

Cizelge 5.6 : Modelleme sonucunda elde edilen kinetik ve stokiyometrik katsayilar

Model Parametreleri Sembol|Birim Akut Kronik
Hetotrofik Prosesler 0 10 pg/L| 10 pg/L
Xn i¢in maksimum .

1 4,1 4,1 41
spesifik ¢ogalma hizi K /giin ' ’ ’
Ss i¢in Yar1 doygunluk Ks mg KOI/L 35 50 35
katsay1s1
Sh1 i¢in hidroliz katsayisi |Kn 1/gilin 1,81 1,81 2,5
St icin hidroliz yari g KOl/g

K ) 1 1
doygunluk katsayisi X KOI 0. 0 0.05
Oliim izt br 1/giin 021 0,21 0,21
Ototrofik Prosesler
XnH i¢in maksimum .
spesifik ¢cogalma hizi HNH g 0.9 g 0.9
XnH i¢in yart doygunluk

Knw  |mg N/L 0,5 0,5 0,5
katsay1si
Xno i¢in maksimum Usiin 06 0.42 0.6
spesifik ¢ogalma hizi HNo & ' ' ’
Xno i¢in yart doygunluk

Kno  [mg N/L 0,5 0,5 0,5
katsayist
XN 1¢in 6lim hiz1 bnH 1/glin 0,08 0,08 0,08
Xno i¢in 6lim hiz1 bno 1/glin 0,08 0,08 0,08
Toplam biyokiitle mg

X 1 104 1

T UAKM/L 050 040 355

Toplam biyokiitle Xt mg KOI/L 1490 1475 1925
Baslangic heterotrofik .

X KOI/L 12 12 1
biyokiitle konsantrasyonu i mg KO 00 00 300
Baslangic aktif AOB Xnwi  |mg KOI/L 21 17 9
Baglangi¢ aktif NOB Xno1  [mg KOI/L 12 10
Baslangi¢
Konsantrasyonlari
B1y910] ik Aynsabilen Cs mg KOI/L 100 100 110
KOI
Kolay Ayrigabilir KOI Ss mg KOI/L 30 30 33
Eg? hidroliz olabilen S mg KOI/L 70 70 77
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6. DEGERLENDIRME VE ONERILER

Tezin ilk asamasinda atiksulardaki steroid yapida olmayan antienflamatuarlardan
Diklofenak, ibuprofen, Naproksen, Ketoprofen, Mefenamik asit ve Indometasinin
biyolojik olarak aritilabilirligini belirlemek amaciyla Istanbul ili siirlar1 icindeki bir
atiksu aritma tesisinden alinan biyokiitle ile laboratuvar 6l¢ekli 10 ve 20 giin ¢amur
yasina sahip reaktorler kurulmus ve tesisin giris atiksuyunun mikrokirletici dlgtimleri
gerceklestirilmistir. Tesis giris atiksuyu mikrokirletici Olgtimleri literatiir ile de
karsilastirilarak kontrol reaktdrleri aklime olup deneyleri tamamlandiktan sonra elde
edilen konsantrasyonlar esdegerinde reaktorlere mikrokirletici karigimi ilave
edilmistir. Mikrokirletici karisimindaki NSAID’lerin konsantrasyonlari su sekildedir;
10 pg/L ibuprofen ve Naproksen, 1 pg/L Diklofenak, Indometasin, Ketoprofen,
Mefenamik asittir. Reaktorlerin  sistem performanslart  Cizelge 6.1-6.4°te

Ozetlenmistir.

Cizelge 6.1 : Tam karistm AKM, UAKM ve UAKM/AKM
Ort. AKM(mg/L)  Ort. UAKM(mg/L)  UAKM/AKM

SRT= 10 giin, Kontrol 4040+40 2765+35 0,69
SRT= 10 giin, M.K. 4000+750 2630+440 0,66
SRT= 20 giin, Kontrol 5070430 4000+35 0,79
SRT= 20 giin, M.K. 6035420 4200+30 0,7

Cizelge 6.2 : Ust faz AKM, UAKM ve UAKM/AKM
Ort. AKM(mg/L)  Ort. UAKM(mg/L)  UAKM/AKM

SRT= 10 giin, Kontrol 40 30 0,75
SRT= 10 giin, M.K. 25+10 20+10 0,80
SRT= 20 giin, Kontrol 40 25 0,63
SRT= 20 giin, M.K. 30 20 0,67

Cizelge 6.3 : Coziinmiis KOI, Azot konsantrasyonlar1 ve pH
Ort. CKOI ~ Ort. NH4-N  Ort. NO2-N  Ort. NO3-N

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) pH
SRT= 10 giin,
Kontrol 50 35 22,5 34 7,12
SRT= 10 giin,
M.K. 40£10 76 7,94 21 7,49
SRT= 20 giin,
Kontrol 35 3 1,5 92 6,97
SRT= 20 giin,
M.K. 35 1,9 1 93 6,97
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Reaktorlerin sistem performanslari incelendiginde kontrol ve mikrokirleticilere aklime
reaktorlerde ¢ikis KOI konsantrasyonunun ayni seviyelerde gozlemlenmesi,
mikrokirleticilerin belirlenen ¢amur yasinda biyokiitlenin organik maddeyi biyolojik
olarak par¢alamasinda kronik inhibisyon etkisinin olmadigimi gostermektedir. Ayrica
Ozellikle camur yasi 20 giin reaktoriinde, mikrokirletici ilaveli reaktérde kontrol

reaktoriine gore askida kat1 maddenin arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 6.4 : Reaktorlerin mikrokirletici giderim verimleri

Giderim Verimi (%)

Diklofenak ~ Ibuprofen Naproksen  Indometasin ~ Mefenamikasit ~ Ketoprofen

SRT= 10 giin, MK 3 98,7 93,4 735 94 26,5
SRT=20 giin, MX. 42 99,9 99,90 95,5 715 5

Reaktorlerin giderim verimleri karsilastirilacak olursa, ketoprofen disinda ¢amur
yasinin belirgin bir etkisi goriilmemektedir. Literatiirde de giderim verimleri farklilik
gosterse de ortalamalarina bakildiginda, elde edilen giderim verimlerine yakin oldugu
goriilmektedir. Bu calisma sonucu secilen mikrokirleticilerin ¢ogu yiiksek oranda
giderilse de, diklofenak ve ketoprofenin giderim oraninin diisiik oldugu goriilmektedir.
Bu baglamda, ileriki ¢aligmalarda bu mikrokirleticilerin giderim yontemleri tizerine
gidilmelidir. Ayrica, yapilan dl¢limlerin mikrokirleticinin sadece ana bileseni tizerine
gerceklestirildigi unutulmamalidir, yan tirlinleri 6l¢tilmedigi i¢in %99,9 verim elde

edilmis olsa bile, mikrokirleticinin tamamen giderildigini soylemek dogru degildir.

Akut ve kronik etkiyi belirlemek amaciylar respirometrik analizler yapilmis ve
buradan elde edilen sonuglar modellenmistir. Model ile deney sonuglart uyumlu
cikmigtir. Akut sette, camur yast 10 giin olarak isletilen reaktéorde 10 pg/L
mikrokirletici konsantrasyonu ilaveli setlerde kontrole gore karbon giderimi kinetigi
tizerine 6onemli bir etkisi olmadigi gorilmiistiir. Camur yas1 20 giinde de 10 pg/L
mikrokirletici ilaveli sette kontrole gore karbon giderimi kinetigi iizerine 6nemli bir
etkisi olmadig1 gorillmiistir ancak 10 pg/L mikrokirletici ilavesi durumunda ototrof
biyokiitle lizerinde negatif etkisi gézlemlenmistir. Kronik sette, model sonuglarinin
is1ginda 10 pg/L mikrokirletici ilaveli her iki ¢gamur yasindaki reaktérde de kontrole
gore hidroliz hiz1 artis1 disinda bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. Camur yasi 20 giin
olarak isletilen reaktdrde toplam biyokiitle aktivitesi yaklasik %80’den mikrokirletici

aklimasyonu sonrasi %68’ e diigmiistiir.
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Mikrokirletici konsantrasyonu ¢ok diisik oldugu i¢in hassas Ol¢iim yapan
enstriimanlar gerektirmektedir, gegmiste dl¢iilemedigi icin de bu konuyla ilgili ¢cok
veri bulunmamaktadir. Bu tez ¢alismasi ile, insanlar tarafindan ¢ok fazla tiiketildigi
icin Onemli bir noktasal kirlilik kaynagi olan steroid yapiya sahip olmayan
antienflamatuvar yapidaki mikrokirleticilerin aritma tesislerindeki akibeti ve biyolojik
aritilabilirligi konusunda ¢ok kapsamli 6l¢iide veri elde edilmistir. Mikrokirleticilerin
aritma tesislerindeki gideriminin irdelendigi bu ¢alismanin konusu pek c¢ok iilkede
halen aragtirmalarin yogun olarak siirdiiriildiigii ve 6zellikle gelecekte yasanilabilecek
olan sorunlarin 6nceden tedbirinin alinmasi i¢in desteklenen konular arasinda yer
almaktadir. Ayrica bu calisma, konvansiyonel atiksu aritma tesisleri ¢ikisindaki
mikrokirletici konsantrasyonlarinin belirlenmesim ile tamamen aritilip gevreye ve
canlilara olan zararlarinin engellenmesi igin kullanilacak aritma teknolojilerinin
belirlenmesine de yardimci olmayr amacglamaktadir. Bu c¢aligma sayesinde,
mikrokirleticilerin farkli gamur yaslarinda isletilen biyolojik sistemlerdeki akibeti ve
biyolojik proseslere etkileri giris ve ¢ikis atiksuyunun verileri diger {ilkelerle

karsilastirilabilme imkan1 bulunmustur.

Literatiirde mikrokirleticilerin giderim verimleri, girig-¢ikis konsantrasyonlariyla ilgili
veriler bulunmaktadir ancak s6z konusu giderimin saglandig1 proses, isletme kosullari
vs. ile ilgili detayli bilgi verilmemektedir. Calismalarin daha sistematik olmasi,
korelasyon yapilabilmesi agisindan 6nemlidir. Camur yasi, hidrolik bekletme siiresi

gibi parametrelere gore dogru karsilastirmanin yapilabilmesi gerekmektedir.

Avrupa Birligi Su Cergeve Direktifi (E.U. Water Framework Directive, 2012)
kapsaminda Onerilen 15 adet Oncelikli kimyasalin arasinda farmasotik bir kimyasal
olan Diklofenak da yer almaktadir. Diklofenak ve benzeri bir¢ok mikrokirletici igin
yeni ve daha siki mevzuatlar olusturulmali ve atiksu aritma tesisleri basta olmak tizere,
kirletici kaynaklar1 daha siki kontrol altinda tutulmalidir. Kentsel su yonetim
stratejileri arasinda yer alan atiksuyun aritimi ve yeniden kullanimu siirecinde, 6zellikle
Ol¢iimii yapilmayan veya yapilamayan bazi spesifik mikrokirleticilerin Sl¢limiiniin

yapilabilmesi ve takibi daha da 6nem kazanmalidir.
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