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HAREKETLI YATAKLI REAKTORLERDE ANTIENFLAMATUVAR
YAPIDAKI MiKRO KiRLETICILERIN GIDERIMININ ARASTIRILMASI

OZET

Diinyadaki niifus artisi, sanayinin gelisimi ve kimyasallarin iiretimi ve tiikketimi, gevre
kirliligine sebep olmaktadir. Bu sebeplerin meydana getirdigi sorunlardan biri temiz
su kaynaklarinin azalmasidir. Eger su tiiketiminde dikkatli olunmazsa temiz su
ihtiyacinin artacagi ve diinya niifusunun %60’ 1nn su kitlig ile karsi karsiya gelecegi
ongoriilmektedir. Bu sebeple gelecek yillarda suyun islahi ve yeniden kullanimi
kaginilmazdir. Dolayisiyla atik sularin iyilestirilmesi igin atik sulara karigan
Kirleticilere gore aritma yontemlerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Atik sulardaki bu
kirleticilerden biri de mikrokirleticilerdir. Mikrokirleticiler, doga ve insan yasamina
toksik ve istenmeyen etkileriyle yasam kalitesini diisiren mikro boyutlu kirletici
maddelerdir. Bu mikrokirleticilerden, steroid yapiya sahip olmayan antienflamatuar
farmasotiklerin  atiksu aritma tesislerinde giderilmesi igin ¢aligilmaktadir. Bu
Kirleticilerin atiksu aritma tesisinde ne kadarmin aritildigi bilinmediginden dolay1
dogaya karistig1 konsantrasyon ilgi konusudur.

Bahsedilen mikrokirleticilerin ¢evreye verdigi zarar1 en aza indirebilmek igin
literatiirde ¢esitli aritma yontemleri bulunmaktadir. Atik su aritiminda biyolojik aritma
prosesleri oldukca o©nemlidir. Genellikle kullanilan prosesler, askida biiyiiyen
sistemler (Aktif camur prosesleri v.b.) ve biyofilm sistemler (Damlatmali filtreler v.b.)
seklinde ikiye ayrilir. Gliniimiizde aritma etkinligini ve verimliligi artirmak icin iki
sistemin 1iyi Ozellikleri bir araya getirilerek hibrit sistemler iizerine yapilan
caligmalarda onemli artig gézlemlenmektedir.

Hibrit sistemlerden biri, Hareketli Yatakli Biyofilm Reaktérlerde (MBBR)
mikrokirleticilerin giderimi siirecidir. Bu MBBR siireci Norveg’de 1980’lerin
sonlarinda, Norvegli Kaldnes sirketi tarafindan gelistirilmistir.

MBBR; performansi, etkin olusu, maliyeti, kompakt ve kullanim kolaylig: ile halen
gelistirilen bir siiregtir. Tez c¢alismasi kapsaminda, ilk bolimde atik sulardaki
mikrokirleticiler ve onlarin zararlar ile birlikte, bu kirleticilerin giderimini saglayan
aritma prosesleri tizerine literatiir incelemesi verilmistir. Ayrica tezin amaci ve hipotez
bu bolimde verilmistir. Ikinci béliimde, mikrokirleticiler ve Hareketli Yatakl
Reaktorler hakkinda bilgi verilmistir. Uglincii bolimde MBBR de mikrokirleticilerin
giderimi i¢in materyal ve metot ile birlikte deneysel ¢alisma verildikten sonra sirasiyla
sonuglar ve degerlendirme bdliimleri ile sonlandirilmistir.

Deneysel c¢alismada, antienflamatuvar yapidaki mikrokirleticilerden; Naproksen,
ketoprofen, diklofenak, indometasin, ibuprofen ve mefenamik asit ilag gruplarini ele
alimmustir. Sentetik evsel atiksu ile beslenen, evsel atiksu aritma tesisi giris atik suyu
konsantrasyon oranlar1 baz alinip, deney laboratuvar 6lgekli ardisik kesikli reaktorde
(AKR) yiiriitilmistiir. MBBR siirecinde, mikrokirleticilerin gideriminin incelenmesi
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amaciyla kontrol ve mikrokirletici ilaveli hibrit reaktdrlerin kurulumunda 6 L ¢aligma
hacmindeki laboratuvar 6lgekli silindirik cam reaktorler kullanilmis; sistemler 10 giin
camur yasinda ve 20£2°C sabit sicaklikta isletilmigtir. Hibrit reaktorler kurulurken
dolgu malzemesi olarak aquaflex marka dolgu malzemesi kullanilmis ve %30 dolgu
malzemesi oraninda isletilmistir. Reaktorler evsel atiksu esdegeri pepton karigimi
sentetik atiksu ile beslenmistir. Sistemler 2 ¢evrim olarak isletilmis ve her ¢cevrimde
150 mg/L KOI esdegerinde substrat ve azot icerigi 60 mg/L olarak beslenmistir.
Kontrol reaktorii 217 giin mikrokirletici ilaveli hibrit reaktorii 150 giin siiresince
isletilmigtir. Kontrol ve mikrokirletici ilaveli hibrit reaktorlerin AKM, UAKM
konsantrasyonlar1 sirasiyla yaklasik 1050 mg AKM/L ve 935 mg AKM/L; 798 mg
UAKM/L ve 837 mg UAKM/L olarak dl¢iilmiistiir. UAKM/AKM orani ise sirastyla
0,79 ve 0,88 olarak hesaplanmistir. Her iki reaktdrde de ¢dziinmiis ¢ikis KOI degeri
30 mg/L’nin altindadir. Amonyak azotu konsantrasyonu aklimasyon dénemi sonrasi
cikis suyunda 8 mg N/L’nin altinda Ol¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglar
antienflamatuvar yapidaki mikrokirleticilerin (Ibuprofen, naproksen, ketoprofen,
indometasin, mefenamik asit ve diklofenak) organik maddenin biyolojik olarak
parcalamasinda ve nitrifikasyon prosesi iizerinde kronik inhibisyon etkisinin
olmadigini gostermistir. Ayrica, 400 mg/L KOI esdegerinde konsantrasyonu ile
beslenen hibrit sistemler i¢in deneysel ¢alisma yapilmis ve sonuglar ¢izelge ve
sekillerle sunulmustur.
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INVESTIGATION OF THE REMOVAL OF ANTI-INFLAMMATORY
MICROPOLLUTANTS IN MOVING BED REACTORS

SUMMARY

The acceleration of population growth, the advancement of industrialization, and the
increase in the production and consumption of chemicals contribute to environmental
pollution. These developments have significant impacts on the environment, with one
of the most pressing issues being the decreased access to clean water sources. The
rising demand for water and the inadequacy of existing resources could lead to
significant water scarcity in the future. This situation indicates that approximately 60%
of the world's population could face water scarcity. Therefore, water reclamation and
reuse will become a critical necessity in the coming years. To improve water quality,
it is essential to develop wastewater treatment methods. In wastewater treatment
processes, it is important to thoroughly examine and effectively remove the pollutants
mixed into the water. One of these pollutants in wastewater is micropollutants.
Micropollutants are micro-sized contaminants that reduce the quality of life with their
toxic and undesirable effects on nature and human health. Micropollutants generally
originate from various industrial processes, pharmaceuticals, and personal care
products. They can persist in nature for a long time and contaminate water sources.
Since these pollutants cannot be completely removed by treatment systems, they
accumulate in the environment and can have adverse effects on ecosystems. Efforts
are being made to remove these micropollutants, specifically non-steroidal anti-
inflammatory pharmaceuticals, in wastewater treatment plants. The concentration of
these micropollutants in nature is a matter of interest, since it is currently not known
how much of these pollutants are treated in the wastewater treatment plants.

There are various treatment methods in the literature to minimize the damage caused
by the mentioned micropollutants to the environment. Biological treatment processes
are highly important in wastewater treatment. Commonly used processes are divided
as suspended growth systems (Activated sludge processes, etc.) and biofilm systems
(trickling filters, etc.). Nowadays, a significant increase is observed in the studies on
hybrid systems which is aimed to combine useful features of both systems in order to
increase treatment efficiency and productivity. These systems often integrate features
of both suspended growth and biofilm systems, leading to enhanced removal rates of
micropollutants and better overall water quality. Hybrid reactors, such as Moving Bed
Biofilm Reactors (MBBRS), are particularly notable for their ability to achieve high
treatment efficiency while maintaining relatively compact reactor sizes. This has
significant implications for both existing wastewater treatment facilities and future
designs, especially in areas facing severe water scarcity. Continued research into
optimizing these hybrid systems, understanding their operational parameters, and
evaluating their long-term effectiveness is crucial for addressing the challenges of
micropollutant removal and ensuring sustainable water management practices. MBBR
process was developed in Norway by the Norwegian company Kaldnes in the late
1980s and early 1990s. In this system, carrier particles specifically designed to form
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biofilm move freely within the wastewater. These carriers accelerate the biological
treatment process by providing a large surface area for the growth of microorganisms
MBBR is a process that is still being improved with its performance, effectiveness,
cost, compactness and ease of use.

The aim of this study is to investigate the treatability of anti-inflammatory micro-
pollutants in wastewater in hybrid treatment systems operating for carbon removal and
nitrification, and to determine the appropriate operating conditions to improve the
hybrid system performance for micro-pollutant removal. The main objectives are; (1)
to investigate the fate of micropollutants in hybrid reactors operated under different
COD loadings, (II) to evaluate the removal of micropollutants in hybrid systems in
comparison with conventional systems. The drug groups naproxen, ketoprofen,
diclofenac, indomethacin, ibuprofen and mefenamic acids among anti-inflammatory
micropollutants were examined in this study. The experiment was carried out in a
laboratory-scale sequence batch reactor (SBR) fed with synthetic domestic
wastewater.

Two laboratory-scale cylindrical glass reactors with a working volume of 6 L were
used in the setup of control and micropollutant-added control and hybrid reactors, in
order to examine the removal of micropollutants with 150 and 400 mg COD/L feeding
conditions). The systems were operated at a sludge age of 10 days and a constant
temperature of 20+£2°C. While establishing the hybrid reactors (MBBR), aquaflex
brand was selected and was operated at a rate of 30%. The control reactors were
operated for 217 days, and the hybrid reactor with micropollutants was operated for
150 days. 10 pg/L for naproxen and ibuprofen and 1 pg/L for mefenamic acid,
ketoprofen, diclofenac and indomethacin were used for acclimation in the
micropollutant-added reactors.

The reactors were operated in two cycles, and in each cycle, a substrate equivalent to
150 mg COD/L and a nitrogen content of 30 mg N/L. The suspended solid and volatile
suspended solid concentrations of the control and micropollutant-added hybrid
reactors were approximately 1050 mg SS/L and 935 mg SS/L, respectively; It was
measured as 798 mg VSS/L and 837 mg VSS/L. VSS/SS ratio was calculated as 0.79
and 0.88, respectively. The dissolved effluent COD value in both reactors is below 30
mg/L. Ammonia nitrogen concentration was measured below 8 mg/L NH4-N in the
effluent.

Other reactor was operated in two cycles, and in each cycle, a substrate equivalent to
400 mg COD/L, only. For 400 mg COD/L systems, the suspended solid and volatile
suspended solid concentrations of the control and micropollutant-added hybrid
reactors were approximately 3550 mg SS/L and 4555 mg SS/L, respectively; It was
measured as 2670 mg VSS/L and 3545 mg VSS/L. VSS/SS ratio was calculated as
0.75 and 0.78, respectively. The dissolved effluent COD value in both reactors is
below 50 mg/L.

Carbon removal was successfully achieved in laboratory scale moving bed biofilm
reactors (MBBR) fed with two different COD concentrations. In terms of nitrification
process, both the system with low COD (150 mg COD/L) and the system with high
COD (400 mg COD/L) were successful. In the 400 mg/L COD control reactor, the
average effluent nitrite and nitrate nitrogen concentrations were 5.8 mg N/L and 45.8
mg N/L, respectively. In the reactor with MK addition, effluent nitrite nitrogen and
nitrate nitrogen concentrations were measured as 5.4 mg N/L and 45.3 mg N/L,
respectively. In the control reactor containing 150 mg CODIL, effluent nitrite and
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nitrate concentrations were 3.3 mg N/L and 44.7 mg N/L, respectively. In the reactor
with MK addition, effluent nitrite and nitrate concentrations were <0.1 mg/L and 45.7
mg/L, respectively. It can be said that the addition of micropollutants has no negative
effect on the nitrification process at the micropollutant mixture concentrations used in
the study. It was observed that micro-pollutants except diclofenac had high removal
efficiencies in moving bed biofilm reactors operated at laboratory scale. Diclofenac
removal was achieved in the range of 54-69%.

In the control and MK-added hybrid reactors, the biomass accumulated on the carrier
since the installation of the reactor was regularly monitored in the samples taken at
regular intervals. For 400 mg COD/L reactor, while the biomass retention on the
carrier was not visible in the first month, it was observed that there was a visible
biomass retention afterwards. After the 62nd day, the solids measured as 49 mg
increased over time and reached an average of 358 mg after the 209th day. From day
209, MK was started to be added to the control reactor and continued to be operated
until 365 days. Since there were 190 carriers in total in the reactor, it can be said that
approximately 68 g of biomass was retained on the carriers. In addition to the
suspended solids value in the hybrid reactor, it was understood that there was 11350
mg/L of biomass retained on the carriers. For 150 mg COD/L reactor, after day 62, the
solids measured as 3.03 mg increased over time and reached an average of 43.8 mg
after day 209. From day 209, MK was started to be added to the control reactor and
continued to be operated until 365 days. Since there were 190 carriers in total in the
reactor, it can be said that approximately 7.77 g of biomass was retained on the carriers.
It was understood that in addition to the suspended solids value in the hybrid reactor,
there was 1295 mg/L of biomass retained on the carriers. These values are very low
compared to the system with 400 mg/L COD feed.

The obtained results showed that anti-inflammatory micropollutants (Ibuprofen,
naproxen, ketoprofen, indomethacin, mefenamic acid and diclofenac) for selected
concentrations did not have a chronic inhibitory effect on the biodegradation of organic
matter and the nitrification process.
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1. GIRIS

1.1 Tezin Amaci

Bu ¢alismanin amaci, evsel atiksu aritma tesislerinde sikca rastlanilan ates diistiriicii
ve agr1i kesici ilaglardan olan steroid yapiya sahip olmayan antienflamatuar
kimyasallarin hibrit aktif camur sistemlerinde karbon giderimi ve nitrifikasyon prosesi
tizerine etkilerinin ve bu kimyasallarin gideriminin arastirilmasidir. Bu kapsamda
literatiirle desteklenerek indometasin, ibuprofen, naproksen, ketoprofen, diklofenak ve
mefenamik asit kimyasallar1 secilmistir. Laboratuvar olceginde iki farkli KOI
konsantrasyonu ile beslenen ve iki gevrime sahip ardisik kesikli reaktorler isletilmistir.
Isletilen sistemlerde konvansiyonel parametrelere ek olarak secilen kimyasallarin
analizleri de izlenmistir. Konvansiyonel parametreler (Kimyasal Oksijen Ihtiyaci,
Askida Kat1 Madde, Ucucu Askida Kat1 Madde, Toplam Kjeldahl Azotu, Amonyak,
Nitrit, Nitrat) ile sistem performansi degerlendirilip deneydeki veriler sonucunda
mevcut atiksu aritma tesislerinde segilen kimyasallarin giderimi i¢in sistem

performanslari, olasi iyilestirmeler ve oneriler sunulmustur.

1.2 Literatiir Ozeti

Cagimizin sorunu olan ¢evre kirliligi; diinyadaki niifus artisi, sanayilesme, kentsel
gelisme, Kitlesel tiiketim egilimlerinin artmas1 ve yerel ¢evre tizerindeki etkiyi dikkate
almayan yabanci sirketler tarafindan daha da artmaktadir. Kirlilik; atmosferik kirlilik,
su kirliligi, toprak kirliligi, giiriiltli, zararli kokular gibi kategorilere ayrilmaktadir.
Bunlardan su kirliliginin major sebeplerine: atiksu kirliligi, petrol, evsel atiklar, tarim
ilag ve giibreleri 6rnek verilebilir. Sularda ve atiksularda, atiksu aritma tesislerindeki
atiksu arittimi sirasinda ¢ok az miktarda giderilebilen veya hi¢ giderilemeyen
maddelerin oldugu bilinmektedir. Bu maddeler c¢ok kiigiikk biiyiikliikteki
mikrokirleticilerdir. Mikrokirleticiler antropojenik ve dogal maddelerden olusan litre
basmma milyarda bir (nano) ile milyonda bir (mikro) gram arasindaki

konsantrasyonlarda (ug/1-ng/l) bulunan maddelerdir (Ustiin Odabas1 vd., 2020).



Mikrokirleticilerin en 6nemli kaynaklarini, hastane atiksulari, hayvan ¢iftlikleri, tarim
ve veterinerlikte kulllanilan giibre ve ilaglar olusturmaktadir (Kiimmerer, 2001).
Kisaca mikrokirleticilere 6rnek olarak, tibbi ilaclar, kisisel bakim iiriinleri, bocek
oldirticiiler, steroid hormonlar, endiistriyel kimyasallar ve poliaromatik
hidrokarbonlar verilebilir(Akkurt & Oguz, 2019) . Kentsel atik sularda en yiiksek
konsantrasyonlar parasetamol, ibuprofen, antibiyotiklerden oflaksasin ve eritromisin
ile AOX’ler olusturmaktadir (Verlicchi vd., 2012).

Hem noktasal hem de yayili kaynaklardan yayilan mikrokirleticiler, diisiik
konsantrasyonlarda olmalarina ragmen etkileri oldukca yiiksektir. Bu nedenle de ¢evre
ve canlilar i¢in kaygiyr arttirip diinyaca izlenen 6nemli bir ¢evresel sorun haline
gelmistir. Ayrica, mikrokirleticilerin yeriistii ve yeralt1 sularina karismasi, insan ve
cevre sagligr acisindan potansiyel bir tehlike olusturabilmektedir (Dogruel vd., 2022).
Bu tehlikeler arasinda, cinsiyet tersinimleri, cinsiyet oranlarmin degigimi,
popiilasyonlardaki gerileme, yumurtlama ve canli kalma oranlarinin diislisii ve temiz
su kaynaklarinin azalmasi gibi unsurlar bulunmaktadir(Kabak & Basibiiyiik, 2009).
Antienflamatuvar yapiya sahip kimyasallar i¢erisinde en yiiksek akut etkiye sahip
kimyasal olan diklofenak, gevresel risk agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir. Yapilan
arastirmalara gore bobrek ve sindirim sistemi dokularinda diklofenak olumsuz etkilere
yol agmustir (Ozdemir, 2015; Sar1, 2013). Asya’da akbabalarin diklofenaga maruz
kalmalar1 bobrek yetmezliginden o6ldiikleri rapor edilmistir (European Environment
Agency, 2010; Naidoo & Swan, 2009). Su ortaminda diklofenagin etkisinde kalan
canlilarda kas, bobrek ve akciger dokularinda degisiklikler oldugu gézlemlenmistir.
Ayrica bu c¢aligmalarda baliklarin  yumurtlama donemindeki gecikmeler ve
basarisizliklarin yani sira alglerdeki ¢ogalmanin engellendigi de tespit edilmistir

(DeLorenzo & Fleming, 2008; Lee vd., 2011; Sar1, 2013).

Yukarida bahsedilen Kirleticilerin ¢evre ve insan sagligina verdigi zararlari en aza
indirgeyebilmek i¢in literatiirde ¢esitli aritma yontemleri mevcuttur. Bunlar biyolojik,
mekanik ve kimyasal aritma yoOntemleridir. Biyolojik aritma sistemlerinin bir¢cok
Ornegi vardir ve genel olarak mikroplarin yetistirilmesi i¢in kullanilan ortamin tiiriine
gore kategorize edilirler. Mekanik aritma, kat1 maddelerin sudan fiziksel ve mekanik
yollarla ayrilmasi iglemidir. Genel olarak pargaciklarin boyutu kiiciildiik¢e aritma
maliyet artar. Bir atik su aritma sisteminde verimliligi en ist diizeye ¢ikarmak ve

maliyetleri optimize etmek i¢in katilarin ayrilmasi birden fazla adimda gerceklesebilir.



Kimyasal aritma ise kirletici maddeleri doniistiirmek veya uzaklastirmak i¢in su
kimyasini degistirme islemidir. Genellikle dogal bir olay1 gelistirmek veya kati1 ayirma
adimlarinin verimliligini arttirmak i¢in kullanilir. Biyolojik ayrismaya direngli olan
mikrokirleticileri geleneksel atik su aritma tesislerinde tamamen ortadan kaldirmak
mimkiin olmamakta ve alici ortama aritilmadan veya az miktarda artilip desarj

olmaktadir (Ustiin Odabas1 vd., 2020).

Son zamanlarda, analitik ve enstriimental analiz yoOntemleri yardimi ile
mikrokirleticilerin sudaki konsantrasyonlari ve akibetleri lizerine veri analizlerini elde
etmek kolaylagsmistir. Mikrokirleticilerin akibeti genellikle atiksu aritma tesisinde
sonlanir. Bu sebeple en etkili aritim teknolojisi se¢imi i¢in tesise giren ve tesisten ¢ikan
konsantrasyonlarin ve giderim verimliliginin belirlenmesi son derece Onemlidir.
Atiksu arittiminda biyolojik aritma prosesleri oldukc¢a 6nemlidir. Genellikle kullanilan
prosesler, askida biiyliyen sistemler (Aktif camur prosesleri gibi) ve biyofilm sistemler
(damlatmal1 filtreler gibi) seklinde ikiye ayrilir. Giiniimiizde aritma etkinligini ve
verimliligi arttirmak i¢in iki sistemin iyi 6zellikleri bir araya getirilerek hibrit sistemler
olusturulmustur (Insel vd., 2023). Bu hibrit sistemlerinden biri olan hareketli yatakli
biyofilm reaktorii (MBBR); askida biiyliyen sistemler ile biyofilm sistemlerin hibrit
sistemi olarak yaygin bir kullanima sahip olmustur. Atik sularin iyilestirilmesi igin
kullanimi basit, esnek ve kompakt olusu yaninda diisiik maliyetli bir teknolojik sistem
olarak ilk kez 1980’lerin sonlarinda, Norveg¢’li Kaldnes sirketi tarafindan
gelistirilmistir (Barwal & Chaudhary, 2014). Bu reaktorlerin gelistirimesindeki ana
fikir aktif camur ve biyofilm sistemlerin iyi 6zelliklerinin tek reaktdrde bir araya
getirilmesidir (Delnavaz vd., 2010). MBBR’ler siirekli akigli olarak isletilirler ve
tastyict denen elemanlardan olusur. Bu tastyicilarin gérevi filmin gelisimi igin alan
saglamaktir. MBBR sistemlerinde hem reaktor hacmi hemde alan gereksinimi
distiktiir (Chen vd., 2007; Dupla vd., 2006). Wen ve ekibi, MBBR’da havalandirma
hizinin aritma verimini dogrudan etkiledigini gostermislerdir (Cheng vd., 2014). Han
ve arkadaglari, komiir gazlastirma atik suyundan labaratuar Slgekli MBBR ile %81
KOI, %89 fenol, %94 tiyosiyanat ve %93 amanyum azotu giderimini saglamislardir
(Zhuang vd., 2014). Brinkley ve ekibi (2013), bir ila¢ sanayisine ait atiksu tesisinde
MBRR ile %98 BOI giderimini gdstermislerdir. Kermani ve ekibi laboratuvar dlgekli
seri bagli anaerobic anoksik ve aerobic birimlerden bir araya getirilen dort reaktor ile

optimum kosullarda %99,72 amonyum, %96,9 KOI, %86,4 toplam azot ve %95,8



toplam fosfor giderimi elde etmislerdir (Kermani vd., 2008). Son zamanlarda, MBBR
ile membran reaktorler birlikte kullanilmaktadir (Yang vd., 2010).

Ozetleyecek olursak, mikrokirleticiler ve MBBR siireci ile ¢ok sayida ¢alisma mevcut

olup halen bu siirece iyilestirmeler yapilarak ¢alismalar devam etmektedir.

1.3 Hipotez

Atiksularda bulunan antienflamatuvar 6zellikteki mikrokirleticilerin karbon giderimi
ve nitrifikasyona ¢alisan hibrit aritma sistemlerinde aritilabilirliginin incelenmesi,
hibrit sistem performansinin mikrokirletici giderimine yonelik iyilestirilmesi amaciyla
uygun isletme kosullarinin belirlenmesidir. Bu amaca yonelik ana hedefler ise; (I)
mikrokirleticilerin farkli KOI yiikii altinda isletilen hibrit reaktdrlerde akibetlerinin
arastirtlmasi, (II) mikrokirleticilerin hibrit sistemlerde gideriminin konvansiyonel

sistemlerle karsilagtirmali olarak degerlendirilmesidir.



2. MiKROKIRLETICILER VE HAREKETLI YATAKLI REAKTORLER

2.1 Mikrokirleticiler ve Simiflandirilmasi

Mikrokirleticiler, su ortaminda diisiik konsantrasyon seviyelerinde (ug/L ile ng/L)
bulunan klasik atiksu aritma yontemleriyle kismen veya hi¢ giderilemeyen, bulundugu
ortamda eser miktarda tespit edilen biyolojik ayrismaya direngli bir kirletici grubudur.

Bu kirleticiler Sekil 2.1°de gosterildigi gibi siniflandirilmaktadir;

Kisisel Bakim —|  Ibuprofen
Uriinleri

= | HSteroid Hormonlar . Lipid |  Ketoprofen
= Diizenleyiciler
E Farmasotikler NSAID’ler Naproksen
o
= Endiistriyel
= Kimyasallar — Antibiyotikler u Diklofenak

—  Bocek laclan

—  indometasin

— Mefenamik Asit

Sekil 2.1 : Mikrokirleticilerin Siniflandirilmasi
2.1.1 Steroid Yapida Olmayan Antienflamatuvar flaclar (NSAIDs) ve etkileri

Sucul ortamlarda en sik bulunan NSAID’ler arasinda ibuprofen, ketoprofen,
diklofenak, indometasin, naproksen ve mefenamik asittir (Wang vd., 2010). Bu
kimyasallar agriy1 hafifletmeyi, iltihaplan iyilestirmeyi ve ates belirtilerini azaltmay1

amaglayan ilaglardir. Bunlara 6rnek olarak aspirin, ibuprofen ve naproksen verilebilir



(Warden, 2010). Ayrica diinya ¢apinda hem ¢ocuklarda hem de yetiskinlerde yaygin
olarak kullanilmaktadir ve regetesiz satilmaktadir (Roberts, L. J., 2001). NSAID’lerin

kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi Cizelge 2.1’°de verilmistir.

Cizelge 2.1 : Kimyasal yapilarina gore NSAID simiflandirmasi1 (Kowalski vd., 2013)

Kimyasal Grup Ilag
Salisilik Asit Tiirevleri Aspirin
Sodyum salisilat
Salisilat
Diflunisal
Sulfasalazin

Propionik Asit Tiirevleri Ibuprofen
Naproksen

Ketoprofen

Fenoprofen

Flurbiprofen

Oksaprozin

Asetik Asit Turevleri Diklofenak
Indometasin

Etodolak

Ketorolak

Sulindak

Tolmetin
Nabumeton

Fenamik asit tiirevleri Mefenamik asit
Meklofenamik asit

Flufenamik asit

Tolfenamik asit

Para-aminofenol Asetaminofen
Pirazonlar Fenilbutazon
Dipiron
Aminopirin

Metamizol sodyum

Oksikamlar Piroksikam
Meloksikam
Tenoxikam

Selektif COx-2 inhibitorleri Celecoksib
Rofecoksib
Valdecosib




Tez ¢alismasinda mikrokirleticilerden ibuprofen, diklofenak, mefenamik asit,
indometasin, naproksen ve ketoprofeni goéz oniine aldik. Bu NASID’ler hakkinda

temel bilgiler asagida verilmistir.

2.1.1.1 ibuprofen

Tbuprofen (IBU), NSAID’ler grubundan bir ilag ve [3-2 (metilpropil)fenil] propanoik
asit olarak tamimlanmaktadir. Bu ilag analjezik, antipiretik ve antienflamatuar
Ozelliklere sahip olmasindan dolayr grip ve agr1 kesici ilaglarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Regetesiz kullanilabilirliginin de olmasi yayginligini arttirmaktadir.
Diger ilaglarla olas1 etkilesimlerinden dolay: dikkatli bir sekilde degerlendirilmesi

gerekmektedir.

Sucul ortamda IBU'ya maruz kalan baliklarin bobreklerinde ve solungaglarinda
olagandis1 degisiklikler gézlemlenmistir (Mathias vd., 2018). IBU'nun Japon Medaka
balig1 tliriinlin tireme sistemini etkiledigi Moynan ve Welsh, (2012) ¢alismasinda
belirlenmistir. Uzun siire boyunca IBU'ya maruz kalan bireylerin bdbrek, beyin,
kardiyovaskiiler ve gastrointestinal sistemlerinin olumsuz yonde etkilendigi
belirtilmistir (Kristensen vd., 2018). Cizelge 2.2°de ibuprofenin kimyasal ve

fizikokimyasal yapist gosterilmektedir.

Cizelge 2.2 : Ibuprofenin kimyasal ve fizikokimyasal yapisi

flag Adi Ibuprofen
Molekiil formiilii Ci3H1802
Kimyasal yapis1 ‘
Molekiil agirligi (g/mol) 206,3
pPKa 49
Log Kow 3,97




2.1.1.2 Diklofenak

Diklofenak, NSAIDs sinifinda bulunan, en yaygin kullanilan sentetik bir ilagtir (Zhang
vd., 2008). Insanlar tarafindan ve veterinerlik alaninda, artrit ve akut sakatlanmalarda
enflamasyonu azaltmak, agriy1r hafifletmek ve iltihabi 6nlemek amaciyla

kullanilmaktadir.

Diklofenak, farmasotik maddelerin en potansiyel toksik iiyesi olarak kabul edilmis
olup, bobrek dokusu lizerinde zararli etkilere neden olabilmektedir (Haap vd., 2008).
Diklofenak konsantrasyonlarinin siirekli etkisinde kalan baliklarin, genel sagliginin
bozulmasina, bobrek lezyonlarinda ve solungaglarinda degisikliklere neden
olmaktadir. Ug ay boyunca 0,001-10 mg/L diklofenaga maruz kalan baliklarda
kulugka basarisinda azalma egilimi ve kulugkada gecikme gézlenmektedir (Lee vd.,
2011). Bu sebeplerle, diklofenak gevresel bir tehdit olarak degerlendirilmekte ve
birgok arastirmaci tarafindan arastirma konusu olmaktadir (Naidoo & Swan, 2009;
Oaks vd., 2004).

Diklofenak, 2-[(2,6-diklorofenil) amino] fenilasetik asit, sentetik, steroidal olmayan
bir anti-inflamatuar ilag olup, suda nispeten kalic1 olan polar bir molekiil olarak
bilinmektedir. Diklofenagin kimyasal ve fizikokimyasal yapisi Cizelge 2.3’de

belirtilmistir.

Cizelge 2.3 : Diklofenagin kimyasal ve fizikokimyasal yapisi

Ilag Adi Diklofenak
Molekiil formiili C14H1:CI2NO;
Kimyasal yapis1 _ ’ ’

Molekiil agirligr (g/mol) 296,16
pPKa 4,15
Log Kow 0,7-4,5 (pH’a bagh)




2.1.1.3 Naproksen

Naproksen, NSAID'ler grubuna aittir. Uygulamalar1 arasinda hafif ile orta dereceli
agrinin giderilmesi, atesin azaltilmasi, inflamasyonun hafifletilmesi ve osteoartrit,
romatoid artrit, psoriatik artrit, gut, yaralanmalar, adet kramplar1 ve tendinit gibi

durumlarla iligkili sertligin hafifletilmesi yer almaktadir.

Literatiirde bildirilen bulgulara goére naproksen'e maruz kalma, oksidatif stres,
biyobirikim, biiylime inhibisyonu ve genetik bozulma gibi toksik etkilerden dolay1

suda yasayan organizmalar i¢in risk teskil etmektedir (Moreno Rios vd., 2022).

Naproksene ait olan bir metabolit, atiksu aritimi sirasinda tespit edilmistir
(Desmetilnaproksen). Aritim gerceklestikten sonra metabolit bozunup naproksen ¢ok
yavas bozunmustur (Quintana vd., 2005). Kokusuz beyaz kristalize toz halinde olan

naproksenin kimyasal ve fizikokimyasal yapisi Cizelge 2.4’de verilmistir.

Cizelge 2.4 : Naproksenin kimyasal ve fizikokimyasal yapisi

Ilag Adi Naproksen
Molekiil formiilii C14H1403
Kimyasal yapisi /ﬂ\.\ //[.\_ /[ /J
Molekiil agirlig1 (g/mol) 230,27
PKa 4,2
Log Kow 2,8-3,2

2.1.1.4 Ketoprofen

Ketoprofen, NSAID grubuna ait propiyonik asit alt grubuna dahil olan arilkarboksilik
asit tirevidir. Bu kimyasal gastrointestinal sistemde olasi bozukluklarin yani sira
santral sinir sistemine etki edebilen bir yan etkisi bulunmaktadir. Ayn1 zamanda, laterji

ve unutkanlik gibi etkileri de gozlemlenmistir (Beutler, 1971).

In vivo tavsanlar iizerine yaptig1 ¢alismada ketoprofenin enzim aktivitesini belirgin bir
sekilde inhibe ettigini gostermistir. Ketoprofenin kimyasal ve fizikokimyasal yapisi

Cizelge 2.5’te gosterilmistir.



Cizelge 2.5 : Ketoprofenin kimyasal ve fizikokimyasal yapisi

flag Adi Ketoprofen
Molekiil formiili Ci6H1403
A
I
Kimyasal yapist “" ‘
Molekiil agirligi (g/mol) 254,28
PKa 3,98
Log Kow 3,12

2.1.1.5 indometasin

Indol asetik asitten tiiretilen indometasin, gii¢lii antienflamatuar 6zellikleriyle bilinen
NSAID grubuna ait bir ilagtir. indometasin antienflamatuar etkilerinin yam sira
analjezik ve antipiretik etkiler gostermektedir (Burke, 2006). indometasin beyindeki
kan akisini1 azaltarak merkezi sinir sisteminde biligsel islev bozuklugu, depresyon,
haliisinasyonlar ve psikoz gibi dnemli olumsuz etkilere yol agmaktadir (Stileyman vd.,
2002). Indometasinin kimyasal ve fizikokimyasal yapis1 Cizelge 2.6°da

belirtilmektedir.

Cizelge 2.6 : iIndometasinin kimyasal ve fizikokimyasal yapisi

Ilag Adi Indometasin
Molekiil formiili C19H16CINO4
Kimyasal yapisi - ’ | -

Molekiil agirligr (g/mol) 357,8
pKa 4,42
LOg Kow 0,91-4,27
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2.1.1.6 Mefenamik asit

Mefenamik asit steroid olmayan antienflamatuar ilaglarin fenamik asit kategorisine
aittir ve analjezik, antipiretik ve antienflamatuar ilag olarak islev goriir. Adet dongiisii
agrisim hafifletmek i¢in yaygin kullaniminin o6tesinde, ayni zamanda osteoartrit,
romatoid artrit ve spor yaralanmalariyla iligkili agrinin tedavisinde de etkilidir.
Mefenamik asit, dogal sistemlerde dengesizliklere neden olabilmektedir. Ozellikle
sucul ekosistemlerdeki planktonlar, sucul bitkiler ve baliklar gibi organizmalar
tizerindeki toksik etkileri besin zincirinin bozulmasina ve ekosistemde genel bir
dengesizlige sebep olmaktadir. Mefenamik asidin kimyasal ve fizikokimyasal yapisi
Cizelge 2.7°de gosterilmistir (Coskun vd., 2019).

Cizelge 2.7 : Mefenamik asidin kimyasal ve fizikokimyasal yapisi.

flac Ad1 Mefenamik Asit
Molekiil formiilii C1sH15NO2

Kimyasal yapisi o
Molekiil agirlig1 (g/mol) 341,28
PKa 4,2
Log Kow 5,4

2.1.2 Mikrokirleticilerin atiksu aritma tesislerinde giderim yontemleri

Geleneksel atiksu aritma tesislerinin ¢ogu, diisiik konsantrasyonlarda organik
mikrokirleticilerin tamamen giderilmesi i¢in yeterince donanimli degildir. Bu tiir
kirleticileri ortadan kaldirmak igin 6zel aritma prosesleri belirlenmelidir (Tijani vd.,
2013). Bu baglamda, aritma teknolojilerinin ve geleneksel atiksu aritma tesislerinin
cikis sulart igin proseslerin gelistirilmesi, mikrokirleticilerin alic1 su kiitlelerine
salmimin1 azaltabilir ve toplam atiksu kalitesini potansiyel olarak artirabilir.
Atiksudaki NSAID miktarlarini belirlemek oldukca hassas Olgiimleri gerektirir.
NSAID’ler polar yapiya ve kismen diisiik molekiiler agirliklara sahip oldugundan
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dolay1 dlglimleri zor olabilmektedir. Bu yiizden atiksudaki ila¢ miktarlarini belirlemek
icin GC-MS / MS ve LC-MS / MS seklinde adlandirilan bir takim gelismis 6l¢iim
teknikleri kullanilmasinmi gerekli kilar. AAT’ de steroid olmayan anti enflamatuvar
yapidaki mikrokirleticilerin giderim verimliliginin belirlenmesi i¢in AAT girisinde ve
cikisinda bu mikrokirletici konsantrasyonlari 6nemli bulgulardir. Bu kapsamda
asagida literatiirde mevcut olan NSAID’lerin; giris konsantrasyonlarini ve giderim

verimliliklerini i¢eren ¢aligmalar sirasiyla Cizelge 2.8 ve Cizelge 2.9 ile 6zetlenmistir.

Cizelge 2.8 : AAT girisinde 6lgiilen NSAID’lerin konsantrasyonlari

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

Cizelge 2.9 : Baz iilkelerin AAT lerinde 6l¢iilen NSAID’lerin giderim verimi

Bolge DCF IBU NAP KET MFA INDO Referans
ABD %68,7 %99,7 %99,6 - - - (Mohapatra ve dig., 2016)
Cin - %94 %76 %63 - - (Lai ve dig., 2016)
Giliney ]
) %44 %13 %27 %88 - - (Agunbiade ve Moodley, 2016)
Afrika
Finlandiya - %94 %73 %12 - - (Lindhom ve dig., 2016)

Ayrica Hindistanda yapilan bir arastirmada ti¢ farkli AAT’nde NSAID’lerin
giderimine ait calismada; birinci evsel kaynakli atiksu olup aktif camur prosesini
kullanmistir. Ikinci hem evsel hem de hastane kaynakli atiksu olup aktif ¢amur
prosesini kullanmistir. Ugiincii ise evsel kaynakli atiksu olup Upflow Anaerobic

Sludge Blanket Reactor (USABR) ve aktif camur prosesini kullanmistir. Bu ¢alismaya
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ait NSAID’lerin giris ve ¢ikis konsantrasyonlarina gore ortalama degerleri Cizelge

2.10°da verilmistir (Praveenkumarreddy vd., 2021).

Cizelge 2.10 : AAT giris ve ¢ikisinda 6l¢iilen NSAID’lerin ortalama
konsantrasyonlari

AAT Konum Aspirin Ibuprofen Naproksen Ketoprofen Diklofenak

A Giris 184,00 22,00 217,00 41,00 69,00
B Giris 125,00 6,08 29,00 7,21 29,00
C Giris 157,00 5,10 11,00 2,80 12,00
A Cikis 044 0,14 12,01 0,56 2,44
B Cikis 0,49 2,31 14,00 0,80 26,00
C Cikis 0,69 1,41 3,99 0,57 13,00

AAT'lerin tasarimindaki yenilikler, mikrokirleticilerin zararlarini minimuma veya
zararsiz bilesiklere doniistiirmeyi amaglayan teknolojileri igerir. Yenilikgi prosesler,
graniil aktif karbon, membran ayirma teknolojileri ve ileri kimyasal/oksidasyon
teknolojilerini ~ kullanarak  adsorpsiyonu igerir  (Sudhakaran vd., 2013).
Mikrokirleticilerin gideriminde kullanilan fiziksel yontemler adsorpsiyon ve
membranla faz ayirma islemidir. Kimyasal aritmada ise hidrojen peroksit, klor ve ozon
gibi oksitleyici kimyasal maddelerin yani sira ileri oksidasyon proseslerinde (AOP)
mikrokirleticilerin verimli bir sekilde uzaklastirilabildigi bildirilmistir. Ayrica, son
zamanlarda mikrokirleticilerin giderimi igin hibrit sistemler yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir Ornek olarak Entegre Sabit-Film Aktif Camur (IFAS) ve MBBR
bunlardan bazilaridir. Sekil 2.2’de Mikrokirletici giderimi i¢in uygulanan biyolojik

proseslerin avantaj ve dezavantajlar gosterilmistir (Kanaujiya vd., 2019).
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Sekil 2.2 : Mikrokirletici gideriminde geleneksel ve ileri biyolojik sistemler

2.1.3.1 Hidrofobik ve hidrofiliklik

2.1.3 Mikrokirletici giderimini etkileyen faktorler
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Hidrofobiklik, bir su kiitlesinden itilen bir molekiiliin fiziksel 6zelligini ifade eder.
Atik sularda bulunan organik mikrokirleticilerin ¢ogu hidrofobik bilesiklerdir.
Hidrofobiklik, atik su aritim1 sirasinda ¢amur, yag ve partikiil maddelerin emilimine
yol agan ana O6zelliktir (Garcia vd., 2002). Mikrokirleticiler askidaki kati maddelere
emilebilir ve daha sonra atik su aritimi sirasinda fazla camurun g¢ekilmesi yoluyla

uzaklastirilabilir. Mikrokirleticilerin kat1 faza sogurulmasi, organik ¢6ziinenin organik



faz, yani oktanol ve su fazi arasinda boliinmesinin dengesini yansitan Kow degerleri

kullanilarak tahmin edilebilir (Lion vd., 1990; Stangroom vd., 2000; Yoon vd., 2004).

2.1.3.2 Kimyasal yapi

Organik mikrokirleticilerin giderilme potansiyelinin degerlendirilmesinde 6nemli olan
bir diger faktor de kimyasal yapidir. Bir bilesigin kimyasal yapisi ve temel bilesimi,
CTP veya MBR aritimi sirasinda atik sudan uzaklastirma oranlarini etkileyebilir (Cirja

vd., 2008).

2.1.3.3 Camur tutma siiresi (SRT)

Camur tutma siiresi (SRT), mikroorganizmalarin CTP ve MBR sistemlerinde ortalama
kalma siiresidir. Bir¢ok calisma, mikrokirleticilerin atik sudan uzaklastirilmasi ve
bozunmasi i¢in yeterli yiiksek SRT'nin gerekli oldugunu ve yavas biiyliyen bakterilerin
zenginlesmesine ve ayni zamanda ¢ok sayida mikrokirleticiyi parcalayabilen daha
cesitli bir biyosonozun kurulmasina izin verdigini belirtmektedir. Kisa SRT'lerde (<8
giin) bu bakterilerin sistemden uzaklastirildigi ve bu durumda biyolojik bozunmanin
daha az oldugu ve ¢amura adsorpsiyonun daha énemli olacagi gosterilmistir (Jacobsen
vd., 1993). SRT'nin sekizden yiiksek oldugu durumlarda nitrifikasyon bakterileri de
dahil olmak fiizere ¢esitlendirilmis bir mikrobiyosonoz gelisebilir. Diisiik SRT'lerde
bilesiklerin cogunun ¢amur desarj1 yoluyla giderildigini gostermektedir. SRT arttikca,
sistemden atilan ¢amurun orami azalir ve daha fazla miktarda daha az polar

mikrokirleticiler daha fazla bozunma igin sistemde kalir (Cirja vd., 2008).

2.1.3.4 pH degeri

Sulu bir ortamin asitligi veya alkaliligi, hem mikroorganizmalarin fizyolojisini
(mikrobiyal enzim aktivitelerinin optimum pH'1) hem de atik sudaki mikrokirleticilerin
¢Oziiniirliiglinii etkileyerek organik mikrokirleticilerin atik sudan uzaklastirilmasin

etkileyebilir (Cirja vd., 2008).

2.1.3.5 Sicakhik

Sicaklik, mikrobiyal aktiviteyi etkilemektedir ¢iinkii mikrobiyal biiylime hizi,
uygulanan sicaklik kosullara gore biiyiik dl¢liide degismektedir (Price & Sowers,
2004). Artan sicakliklarla adsorpsiyon dengelerine daha erken ulasilir dolayisiyla

bozunma hizi ve bakteri tiremesi daha hizli olur (Ten Hulscher & Cornelissen, 1996).
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Son zamanlarda yapilan bir ¢alismada, ibuprofen, diklofenak, naproksen ve ketoprofen
gibi farmasoétiklerin uzaklastirilmasinin, su sicakliginin 7°C civarinda oldugu kis
mevsimine kiyasla sicakligin 17°C'ye ulastig1 yaz doneminde arttig bildirildi (Vieno
vd., 2005). Ortamin sicakligi 20°C’de iken farmasétiklerin uzaklastirilmasinda daha
faydali oldugu rapor edilip, kis mevsiminde diisiik sicakliklarda bozunma oraninin
azaldig1 gosterilmistir. Diklofenak, naproksen ve ibuprofen durumunda, sistemler
12°C'ye gore 25°C'de calistinlldiginda daha iyi uzaklastirma performanslarina
ulasilmistir (Carballa vd., 2005).

2.2 Hareketli Yatakh Reaktorler (MBBR)

Biyolojik aritma atiksuda ¢6zlinmiis halde bulunan fiziksel veya kimyasal yontemlerle
istenilen diizeyde giderilemeyen organik esasli kati maddelerin mikroorganizmalar
yardimiyla atiksudan uzaklastirilmasi islemidir. Endiistriyel ve evsel atiksularin
aritiminda kullanilan bir tekniktir. Bu teknikte damlatmali filtreler, havalandirmali
lagiinler, biyofilm sistemleri, stabilizasyon havuzlar1 kullanilmaktadir. Biyolojik
aritma sistemleri degisik sekillerde siniflandirilabilir. Ortamda oksijen varligina gore
havali (aerobik) ve havasiz (anaerobic) olarak siniflandirilan bu sistemler kullanilan
mikroorganizmalarin sistemdeki durumuna gore askida biiyiiyen (aktif ¢amur
prosesleri) ve biyofilm (damlatmali filtreler) prosesleri olarak da siniflandirilmaktadir.
Bu iki prosesin avantajlarini bir araya getiren hibrit sistemler giliniimiizde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu hibrit sistemlerinden biri hareketli yatakli biyofilm
reaktorlerdir (MBBR). Biyolojik aritmada MBBR sistemi, ilk olarak 1980'lerin
sonlarida Norveg Bilim ve Teknoloji Universitesi'nden Profesér Hallvard @degaard
tarafindan icat edilen bir tiir atiksu aritma prosesidir(Odegaard vd., 1994). Bu proses
organik ve inorganik kirleticilerin sulardan uzaklagtirilmasini saglamaktadir. Bir
MBBR sisteminde, genellikle yiiksek yogunluklu polietilenden yapilmais kiigiik plastik
tasiyicilar reaktor tankina yerlestirilir. Bu tasiyicilar bakteri, mantar ve protozoa gibi
mikro organizmalardan olusan biyofilmin bilylimesi i¢in bir yiizey alani saglar. MBBR
teknolojisinin temel prensibi, atik su ile tasiyicilara bagl biyofilm arasinda siirekli
temast saglayan bu tasiyicilarin reaktor igindeki hareketidir. Bu hareket, kirleticilerin
biyofilme yayilmasini tesvik ederek ve aerobik mikrobiyal aktivite i¢in oksijen

saglayarak aritma prosesinin verimliligini arttirmaktadir. MBBR sistemleri, belediye
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kanalizasyonu, endiistriyel atik sular ve yagmur suyu akis1 da dahil olmak {izere cesitli

atik su tlirlerinin aritilmasindaki esneklikleri ve etkinlikleriyle bilinir.

2.2.1 MBBR’nin avantaj ve dezavantajlari

MBBR teknolojisi, hem merkezi atik su aritma tesislerinde hem de kii¢iik topluluklar
veya endiistriyel tesisler i¢in merkezi olmayan sistemlerde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kompakt tasarim, saglam performans, kullanim ve bakim kolaylig1
gibi avantajlar sunmaktadir. MBBR’nin yiiksek biyokiitle konsantrasyonu, yiiksek
KOIl, yiiksek camur yasi, diisiik hidrolik bekletme siireleri, yiiksek hacimsel
uzaklastirma oranlari, nispeten kiicliik alan gereksinimleri ve c¢amur kabarma
probleminin olmamasi gibi bircok avantaji bulunmaktadir (Chen vd., 2007).
MBBR’nin yiiksek aktif biyokiitle konsantrasyonlarina ulagabilmesi onun yiiksek
hizda isletilebilmesini saglamaktadir. Hibrit sistemlerde biyokiitle konsantrasyonlari
30 ile 40 gr UAKM/L araliginda belirtilmistir. Yiiksek hizda ve diisiik camur yapisinda
isletilen hibrit sistemlerde ise diisiik sicakliklarda bile yiiksek nitrifikasyon verimi elde
edilebilmektedir. MBBR’da filamendi bakteriler ve biyolojik kopiikler aktif ¢camur
sistemlerine gore dnemli dl¢lide baskilanir. Yiiksek organik ve hidrolik yiikler altinda
calistirilabilirler, toksik kirleticilere karsi direng gosterirler ve yiiksek giderim hizina
sahiptirler. MBBR sistemlerinde temizleme ve geri yikama ihtiyaglari daha azdir,
tikanma sorunlar1 ve yiik kayiplar1 azdir. Ayrica mevcut asir1 yiikte dahi ¢alisan ve
yeni tank insasina ihtiyag duymadan bu teknoloji uygulanabilmektedir. MBBR’lerin
kullanildig: nitrifikasyon, organik madde ve azot giderimini basari ile kullanilmistir.
Ancak baslangi¢ asamasinda biyofilm olusum huznin yavas olmasi ve biyofilmin
plastik ortamdan kolay ayrilmast MBBR’lerin uygulamalarinin 6niindeki engellerden
bazilaridir. Biyofilm yogunlugunun, kalinliginin ve yiizeyinin MBBR proseslerinin
performansini etkiledigi uzun zamandan beri bilinmektedir (Li ve dig, 2016;
Mahendron ve dig., 2012). Son yillarda MBBR tasiyicilari, bakteri tutunmasini ve
biyofilm biiylimesini kontrol etmeyi ve MBBR performansini optimize etmeyi
amaglayan calismalarin odak noktasi olmustur (Morgan-Sagastume, 2018).
MBBR’lerde biyofilm olusum hizin1 oksijen, pH, besin seviyeleri, tasiyicilarin sekli
ve malzemesi ile mikrobiyal aktivite gibi faktorler etkiler (Ansari ve dig, 2012). Ayrica
biyofilm biiyiimesinin ve dagiliminin tastyict malzemenin yapis1 ve 6zelliklerinden

etkilendigi Dbelirtilmistir (Chu ve ark, 2014). MBBR sisteminin dezavantaji,
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denitrifikasyon siirecinde karbon kaynagina ihtiya¢ duymasi gibi ¢esitli kisitlamalara

sahiptir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Analitik Metot

3.1.1 Konvansiyonel Parametrelerin Ol¢iimii

ISO 6060 standardina uygun bir sekilde Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) dl¢iilmiistiir.
Numuneler, ¢dziinmiis KOI analizi icin 0,45 pm capli gdzeneklere sahip kartus
filtrelerden siiziilmiistiir. Millipore AP40 cam fiber filtreler de AKM ve UAKM
6lctimleri i¢in kullanilmistir. Bu l¢iimler 2005 Standart Metotlari'na uygun bir sekilde
gerceklestirilmistir. Ayni sekilde Amonyum Azotu analizi de bu yontemle
gerceklesmistir. Ornekler, kartus filtrelerden gozenek capir 0,22 pum’den gegirilip
eppendorf tiiplere alinmistir. Numuneler +4°C’de 6l¢iime kadar muhafaza edilmistir.
Nitrit ve Nitrat Azotu analizleri, Iyon Kromatografisi ile bir iletkenlik dedektérii ve
analitik bir kolon (AS14A) kullanilarak hazirlanmistir. ISO 10523 Standardina (2008)
gore pH 6l¢iimii i¢in OrionA211 model pH metre ile analiz yapilmistir.

3.1.2 Mikrokirletici Ol¢iimii

NSAID'lerin siv1 fazdaki 6l¢iimii ii¢ asamada gerceklestirildi, bunlar sirasiyla; Kati
Faz Ekstraksiyonu, Ugurmayla Numunenin Konsantre Edilmesi ve LC-MS/MS

teknolojisi ile yapilan 6lgtimlerdir.

Ik asamada, mikrokirletici maddeler (Mefenamik asit, diklofenak, naproksen,
ketoprofen, indometasin, ibuprofen) konsantre edilip saflastirilmistir. Ikinci asamada,
¢dziicli ucurularak uzaklastirildi. Uciincii asamada, Kiitle Spektrofotometrisi ile
entegre edilmis sivi kromatografi (LC) kullanilarak, mikrokirleticilerin analizi (LC-

MS / MS) teknolojisi ile gergeklestirilmistir.

20 kartus bolme iceren vakum sistemi (VocMaster, Biotage) kat1 faz ekstraksiyonu
icin kullanilmistir. Vakum dagiticisina Oasis HLB marka kartuslar (6 cc, 200 mg;
Waters, Millford) konumlandirilmistir.

Numunedeki 6ngoriilen mikrokirletici konsantrasyona gore kartustan filtrelenmis

numune hacmi belirlenmistir. Kartustan gececek olan 6rnekler 0,22um PVDF ile
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filtrelenmistir. LC-MS/MS 6l¢limii igin numunelere d4-diklofenak, d3-ibuprofen, d3-

naproksen (izotopik olarak etiketlenmis kirletici maddeler) ilave edilmistir.

Kartuslar her biri 5 mL olan ultra saf su (Merck) ve metanol (Merck) ile numune
alinmadan 6nce sartlandiriimistir. Ornekler, siirekli akista, kartusa 2-3 mL/dk hizinda
filtrelenmistir. Ardindan kartuslar 1-1,5 saat siiresince vakum altinda tutulmustur.
Sonrasinda biriken mikrokirletici kartuslardan ii¢ kez 2 mL metanol ile siiziilerek
tiiplere konmustur. Ornekler Turbovap tiiplerine alindiktan sonra Turbovap’a
koyulmustur. Turbovap II (Caliper Life Sciences, USA) cihazinda ekstratlar, 1,4 bar
N2 basincinda ve 35 derecede ucgurulmustur. NSAID’ler Turbovap tiliplerinde
¢Oziiclinlin hepsi buharlastiktan sonra toplanmistir. 1 mL ¢izgisi hizasinda MeOH-DI
(10:90, v/v) c¢ozeltisi Turbovap tiipiine katilir ve tiipte kalan NSAID’ler
cozdiiriilmiistiir. Tlpte kalan NSAID’ler 0,20 pum filtreden gegirilmistir. Sonrasinda 2
mL’lik amber viallere alinmistir. Boylece LC-MS/MS ile okunabilecek hale
getirilmistir. Orneklerin analizi, Thermo marka ultra performansl s1vi kromatografi
sistemi ile entegre edilmis, li¢ adet ardisik dort kutuplu yapiya sahip bir kiitle
spektrometresi (LC-MS/MS) kullanilarak gergeklestirildi.

Kartus Coziici
sartlandirma Vakum [

toplama Azot
altinda

Sivida
¢0zme

Numune altinda

5 mL siizme kartus 1mL

MeOH:
DI

metanol 5 mL/dk kurutma 2mL ugurma

5 mL distile metanol
su e x3

Sekil 3.1 : Mikrokirletici gideriminde geleneksel ve ileri biyolojik sistemler
3.2 Reaktor Kurulumu

3.2.1 Kontrol hibrit reaktor kurulumu

Hibrit sistemler (MBBR) ile askida isletilen sistemleri karsilastirmak amaciyla
laboratuvar 6lgekli reaktor on gilinlilk camur yasinda isletilmistir. Toplam reaktor
hacmi 10 litre olan laboratuvar 6l¢ekli silindirik cam kontrol hibrit reaktoér 6 litre
calisma hacminde kurulmustur. Sicakligin sabit kalmas1 amaciyla reaktorler sicakligi
sabit olan odada klima kontrolii 20+£2°C’de isletilmistir. Manyetik (VWR, VMS-C10,
Amerika) ve mekanik (IKA, Eurostar 40, Almanya) karistiricilar kullanilarak tam

karigim laboratuvar 6l¢ekli reaktdrlerde gergeklesmistir. Havalandirmada kullanilan
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pompalar ve karistiricilar sayesinde hibrit reaktor icerisine eklenen tasiyicilarin
diizgiin karisimi saglanmaktadir. Mikrokirleticilerin tutunmasini engellemek igin 6zel
tasarlanan delikli teflon hortumlar kullanilmistir. Reaktore sabit hizda verilen hava
zaman ayarlayicilara (timer) bagh diizenekte yiiksek giligte hava pompalar1 (RS
Electrical-15000, Cin) ile saglanmistir. Peristaltik pompalar (Seko, PR7, Tiirkiye;
Antech, PER-A, Tirkiye) zaman ayarlayicilar ile reaktdrde besleme ve bosaltma

yapmaktadir.

Sekil 3.2 : Teflon malzemeden yapilmis havalandirma borulari

Marmara Boélgesi’nde yer alan ileri biyolojik atiksu aritma tesisinin havalandirma
havuzundan alinan ¢amur elekten gecirilip laboratuvar 6lgekli reaktorlere as1 gamuru
olarak beslenmistir. Laboratuvar Olgekli reaktorlere beslenen as1 ¢amuru nitelikleri

Cizelge 3.1°de belirtilmistir.

Cizelge 3.1 : Asi camuru karakterizasyonu

Parametre Birim As1 Camuru
pH - 7,8
AKM mg/L 5470 £ 12
UAKM mg/L 3350 + 31
TKOI mg/L 4710+ 20
TKN mg/L 260+ 10
NH4-N mg/L 56+ 5
TP mg/L 26+ 6

Kontrol reaktoriinden numune alinan ayni1 gamur yasina sahip as1 camuru, laboratuvar
0lcekli reaktoriin kurulumunda kullanilmistir. Tasiyict malzemeler secilirken dayanim
ve spesifik ylizey alanmin fazla olmast reaktdriin kurulumunda Onemlidir.
Calismamizda %30 dolgu malzemesi ile hibrit reaktér kurulumunda Aquaflex marka

dolgu malzemesi kullanilmistir. 1 litrelik meziir ile dolgu malzemeleri kurulacak olan
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6 litrelik reaktore 2,4 litre olacak sekilde eklenmistir. Reaktore yaklasik olarak 190

adet dolgu malzemesi eklenmistir.

Sekil 3.3 : Reaktorlere ilave edilen dolgu malzemesi

Reaktdr, ayn1 besleme 6zelligine sahip olacak sekilde pepton karigimi sentetik atik su
evsel atik suya esdeger olacak sekilde beslenmistir. Bu metot ile askida sistemler
karsilastirilmistir. Fosfat ¢okmesini engellemek amaciyla Cozelti A ve Cozelti B
olarak adlandirilan inorganik niitrient stok ¢ozeltileri hazirlanmistir. Her hafta
hazirlanan konsantre stok ¢ozelti 30.000 mg/L teorik KOI esdegerinde olup 4°C
sicaklikta muhafaza edilmistir. Karbon stok ¢ozeltisi konsantre olarak hazirlanmistir.
Her ¢evrimde 400 mg/L KOI esdegerinde substrat KOI analizinden sonra hibrit
reaktorlere beslenmistir. 1000 mg KOI esdegeri olan Cozelti A ve Cozelti B
mikroorganizmalarin inorganik niitrient ihtiyacini gidermek i¢in reaktdre eklenmistir.
Stok ¢ozeltiler, dinlendirilmis musluk suyu ile uygun oranlarda seyreltilerek 20 litrelik
bidonlara doldurulmustur. Bu uygulama reaktdr beslemesinde kullanilir. Besleme

cozeltileri her giin on litre olarak hazirlanmistir.

Cizelge 3.2 : Sentetik evsel atiksu recetesi

Pepton Stok Stok
Cozelti A Stok (g/lL)  Cozelti B
Karigimi (g/L) (g/L)
Pepton 16 K2HPO4 320 MgSQO4,7H.0 15
Beef Extract 11 KH2PO4 160 FeSO4,7HO0 0,5
Ure 3 ZnS04,7H,O 0,5
NaCl 0,7 MnSO4,7H0 0,41
CaClz,2H:0 0,4 CaCl2,2H.0 2,65
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Besleme Oncesi tam karisimdan atilan fazla ¢amur ile reaktorde istenilen camur yasi
elde edilmistir. Camur yas1 10 giin secilip ¢camur yasin1 saglamak amaciyla 6 litrelik
reaktorlerden reaksiyon fazinin sonunda tam karisimdan 800 mL fazla camur
atilmaktadir. Reaktorler giinde iki kez beslenmistir. Aerobik sartlarda gerceklesen
reaksiyon fazi her bir ¢evrimde devamli karistirilarak 630 dakika olarak belirlenmistir.
Besleme, reaksiyon fazinin ilk otuz dakikasi igerisinde gerceklestirilmektedir. Tam
karistm numuneleri ile yapilan analizler (pH, AKM, UAKM ve mikrokirletici) bu
zaman diliminden alinmistir. Reaksiyon fazi tamamlandiginda havalandirma ve
karistirma durur sonrasinda 60 dakikalik ¢okelme fazi baslar. Ust fazda gerceklesen
deneyler icin numuneler, ¢okelme fazi bitisinde ¢ikis akimini nitelendirecek sekilde
almmistir (Ust faz AKM ve UAKM, NO2-N, NOsz-N, NHs-N, mikrokirleticiler,
CKOI). Reaktorlerdeki cevrimin son 20 dakikasinda iist faz bosaltilmaktadir.
Reaktorlerden ¢okelme sonrasinda iist faz bosaltilitken 4 L seviyesine kadar
bosaltilmaktadir. Reaktorlere her bir cevrimde besi maddesi dozaji yapilirken 2 L besi

maddesi ilavesi son hacimde (6 L) 400 mg KOI/L olacak sekilde beslenmektedir.

Sekil 3.4 : Reaktorlere ilave edilen dolgu malzemesinin bosaltma anindaki
pozisyonu

Reaktorlerin beslenmesinde ¢evrim basina besi maddesi eklenirken son hacim 6 litre

ve 400 mg KOI/L olmas1 hedeflenmistir.

Reaktorlerin isletme kosullar1 ve parametreleri Sekil 3.5 ve Cizelge 3.3’te verilmistir.

- . BESLEME :
s’ COKELME | BOSALTMA |DINLENME]sssssasznas HAVALANDIRMA ve KARISTIRMA
_— . —
60 dk 20 dk 10 dk (30dk) :
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 3.5 : Laboratuvar 6l¢ekli ardisik kesikli hibrit reaktorlerde reaktorlerin
isletme kosullar1
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Cizelge 3.3 : Laboratuvar 6l¢ekli AKR’lerin isletme parametreleri

Parametre Sembol Deger Birim
Cevrim siiresi TC 12 Saat
Besleme siiresi TF 30 Dakika
Havalandirma siiresi ~ TAE 630 Dakika
Cokelme stiresi TA 60 Dakika
Bosaltma siiresi TS 20 Dakika
Dinlenme fazi/bos faz Tl 10 Dakika
Baslangi¢ hacmi VO 4 Litre
Toplam hacim VT 8 Litre
VO/VF - 0,50 -

3.2.2 Mikrokirletici ilaveli hibrit reaktorlerinin kurulumu

Kontrol hibrit reaktorii ile mikrokirletici ilaveli hibrit reaktoriiniin kurulum kosullari
ve Ozellikleri aynidir. MK ilaveli reaktoriin kontrol reaktoriinden farki litrede 150 mg
KOI ve 30 mg azot icermesidir. Stok besleme ¢ozeltisi ve reaktdrler aliiminyum folyo
ile giines 15181 gecirmeyecek sekilde sarilarak mikrokirletici fotolizi engellenmeye
calisilmistir. Mikrokirletici tutunumunu 6nlemek i¢in mikrokirletici besleme ¢ozeltisi
cam sise olarak secilmistir. Cokelmeyi Onlemek amaciyla besleme ¢ozeltisi tam

karisim teflon balik ve manyetik karistirict yardimiyla karistirtlmistir.
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Sekil 3.6 : Mikrokirletici ilaveli hibrit reaktor ve besleme ¢ozeltisi sisesi

Sudaki ¢oziintirliikleri diisiik olan mikrokirletici maddelerin biyolojik aritilabilirligi
incelenirken, stok mikrokirletici ¢ozeltisi metanol ile ¢oziilerek hazirlanmstir.
Antienflamatuvar yapidaki farmasoétiklerin temin edilen yiiksek safliktaki dereceleri

Cizelge 3.4’te verilmistir.

Cizelge 3.4 : Kimyasallarin Saflik derecesi.

Kimyasallar Saflik
Ketoprofen %99
Indometasin >0099
Ibuprofen >%698
Mefenamik Asit >0%98
Naproksen >%98
Diklofenak %99

Cam amber sisesinde saklanan stok ¢ozeltilerin ve evsel atiksudaki mikrokirleticilerin

konsantrasyonlar1 Cizelge 3.5’de gosterilmistir.
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Cizelge 3.5 : Stok ¢ozelti ve evsel atiksulardaki konsantrasyonlar

Kimyasallar Konsantrasyon Evsel Atiksu Konsantrasyonu
(mg/L) (ng/L)

Ketoprofen 25 1
Indometasin 25 1
Ibuprofen 250 10
Mefenamik Asit 25 1
Naproksen 250 10
Diklofenak 25 1

GOz Oniine aldigimiz on giinliik camur yasinda kurulan reaktorlerin performans

degerlendirmesi Cizelge 3.6°da verilmistir.

Cizelge 3.6 : Laboratuvar 6lgekli hibrit reaktdrlerde izlenen parametreler

Pepton . Diser
Hibrit Reaktorler  Sol A ve Mikrokirletici* Izlenen parametreler g
Sol B parametreler
Mikrokirletici
hlbrlt:relaoktc:irllll — 0x v v AKM/UAKM, pH,
gun TKOI, CKOI, NOz~ Mikrokirleticiler
Kontrol hibrit NOs, NH4-N
reaktori — 6x = 10 v -
glin

* [buprofen ve Naproksen 10 pg/L, Ketoprofen, Indometasin, Mefenamik asit ve Diklofenak 1 pg/L

3.3 Deneysel metot

Mikrokirleticilerin ~ biyolojik aritilabilirligi  laboratuvar  olgekli reaktorlerde
incelemistir. Bu amag¢ dogrultusunda aerobik kosullara sahip camur yas1 10 giin olan
doldur-bosalt 6zellikte kesikli reaktorler isletilmistir. Ust faz ve tam karisim drnekleri
aklimasyon siireci tamamlandiktan sonra alinmistir. Bu 6rnekler haftalik olarak takip
edilmistir. Giinliik atilmasi gereken ¢amurdan tam karisim numunesi sabah 9.00°da
alinmistir. Numunelerde AKM, UAKM ve pH parametreleri takip edilmistir. Ek
olarak, biyokiitlede emilen mikrokirletici konsantrasyonu belirlenmistir. Ust faz
numunesi, 1 saat ¢okelme sonrasinda alinmis olup, analiz i¢in iist faz AKM ve UAKM,
CKOI, mikrokirleticiler, NO2-N, NOs-N ve NH4-N parametrelerinin analizi
gerceklestirilmistir.

Calisma kapsaminda kullanilan mikrokirleticiler ve konsantrasyonlar: atiksu aritma
tesisinden alman Orneklerin konsantrasyonuna gore reaktorlere ketoprofen,

indometasin, diklofenak ve mefenamik asit i¢in 1 pg/L; Naproksen ve ibuprofen igin
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10 pg/L sisteme eklenmistir. Atiksu aritma tesisinin desarj akisini temsil eden
reaktorden haftalik takip Ornekleri alinmistir. Bu Ornekler ¢evrim sonrasinda st
fazdan alinmistir. Mikrokirletici 6lgiimii i¢in reaktor i¢erisindeki ¢amur yogunluguna
dikkat edilmis ve reaktérden 200 mL o6rnek alimmistir. Alinan numuneler 0,22 um
membran filtrelerden siizdiiriiliip, ardindan olgtim yapilacak zamana kadar amber

siselerde +4 derecede muhafaza edilmistir.

Antienflamatuvar yapidaki mikrokirleticilerin 6l¢iimii i¢cin Thermo marka ultra
performansl s1vi kromatografa bagli, ti¢ adet sirali dort kutuplu yapiya sahip bir kiitle
spektrometresi (LC-MS/MS) kullanilmistir.

Mikrokirleticiler diisiik konsantrasyonda (ug/L seviyelerinde) bulundugundan bu
cihaz ile analizi yapabilmektedir. Fakat tez ¢calismasinda aritilabilirlik incelemesi igin
secilen steroid yapida olmayan antienflamatuvarlardan indometasin, diklofenak ve
mefenamik asit atiksu aritma tesislerinde ng/L konsantrasyonunda bulunabilmektedir.
Bu tez ¢aligmasinda da belirtilen mikrokirleticiler atiksu tesisindeki konsantrasyonlari

ng/L seviyesinde yer alabilmektedir.

Mikrokirleticilere 6n islem uygulanarak LC-MS/MS i¢in numuneler konsantre hale
getirilmistir. Ol¢iim metodu temel olarak numune hazirlama 6n islemi i¢in SPE ve LC-

MS/MS teknikleri kullanilmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

4.1 Kontrol ve MK ilaveli hibrit reaktorlerin performansi (400 mg KOJ)

Calismada laboratuvar 6l¢ekli kontrol ve MK ilaveli reaktorii 367 giin siire ile her
cevrimde 400 mg KOI/L konsantrasyonlarda isletilip, kontrol reaktorii 217 giin, MK
ilaveli hibrit reaktorii 150 gilin siiresince isletilmistir. Reaktorlerin performans
degerlendirilmesi sirasiyla kontrol ve MK ilaveli hibrit reaktorler i¢in asagida

verilmistir.

Sekil 4.1 : Mikrokirletici ilavesiz reaktor
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Sekil 4.2 : Mikrokirletici ilaveli reaktor

400 mg/L KOI iceren kontrol reaktdriinde AKM ve UAKM profili Sekil 4.3°de
verilmigtir. Kontrol reaktorii isletiminde 19. giin sonrasi aklimasyon donemi olup
ortalama AKM ve UAKM konsantrasyonlar1 sirastyla 3550 mg AKM/L, 2670 mg
UAKM/L degerleri olarak goézlemlenmis ve UAKM/AKM oran1 0,75 olarak

hesaplanmistir.

400 mg/L KOI iceren MK ilaveli reaktdriiniin AKM ve UAKM profili Sekil 4.4’de
verilmigtir. Laboratuvar 6lgekli MK reaktoriiniin aerobik aritilabilirligini incelemek
icin sistemde as1 ¢amuru, naproksen ve ibuprofen i¢in 10 pg/L, mefenamik asit,
ketoprofen, diklofenak ve indometasin, i¢in ise 1 pg/L aklime edilmistir. MK
reaktoriiniin isletiminde 19. glin sonras1 aklimasyon dénemi olup ortalama AKM ve
UAKM konsantrasyon degerleri sirasiyla 4555 mg AKM/L, 3545 mg UAKM/L
seklinde gozlemlenmis ve UAKM/AKM oran1 0,78 olarak hesaplanmastir.
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Sekil 4.3 : Kontrol reaktoriinde AKM ve UAKM sonuglari
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Sekil 4.4 : MK ilaveli reaktorde AKM ve UAKM sonuglari

0,86

0,83

0,80

e

~

N
UAKM/AKM

0,74

0,71

Kontrol ve MK ilaveli hibrit reaktorlerinde reaktoriin kurulumundan itibaren tasiyici

tizerinde biriken biyokiitle belirli araliklarla alinan numunelerde diizenli olarak

izlenmistir (Sekil 4.5). Tasiyici lizerinde biyokiitle tutunumu ilk ay gozle goriiniir

seviyede degilken sonrasinda gozle goriinlir diizeyde biyokiitle tutunumunun

gerceklestigi goriilmiistiir. Reaktorden alinan tasiyicilarda kati madde (KM) analizi

yapilmig ve tasiyict iizerinde biriken kati madde miktar1 zaman igerisinde

izlenebilmistir. 62. giin sonrasinda 49 mg olarak Olgiilen kati madde miktarinin

zamanla artis gosterdigi 209. giinden sonra ortalama 358 mg seviyesine ulastigi

goriilmiistiir. 209. giinden itibaren kontrol reaktoriine MK ilave edilmeye baslanmis

ve 365 giin’e kadar isletilmeye devam edilmistir. Reaktoérde toplamda 190 adet tasiyict
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bulundugundan tasiyicilar tizerinde yaklasik 68 g biyokiitle tutundugu sdylenebilir.
Hibrit reaktor icerisinde askida olan AKM degerine ilaveten 11350 mg/L tasiyici

izerinde tutulan biyokiitle miktar1 oldugu anlagilmistir.

450
400 .
350 oo .

300

0 50 100 150 200 250 300 350
Zaman (giin)

Sekil 4.5 : Kontrol ve MK ilaveli hibrit reaktoriinde tasiyici tizerinde biriken
biyokiitle miktarmin zamanla degisimi (400 mg/L KOI)

Kontrol reaktérii ve MK ilaveli reaktérlerde dlgiilen CKOI degerleri sirastyla Sekil 4.6
ve Sekil 4.7°de gosterilmistir.

22 B CKOi(mg/L)
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Sekil 4.6 : Kontrol reaktoriinde CKOI sonuglari
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Sekil 4.7 : MK ilaveli reaktérde CKOI sonuglar

Her iki reaktor sisteminde CKOI konsantrasyonu 50 mg/L degerlerinin altinda
gbézlemlenmistir. Her iki reaktoriin isletildigi siire¢te havalandirma pompalarinda

problemlerin oldugu dénemlerde CKOI degerlerinde salinim gozlemlenmistir.

Kontrol reaktorii ve MK ilaveli reaktorlerde Olgiilen NO2-N, NOs-N ve NHsz-N
degerleri sirastyla Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da gdsterilmistir. Kontrol reaktdriindeki nitrit,
nitrat ve amonyak azotu konsantrasyonlar1 Sekil 4.8 ve MK ilaveli nitrit, nitrat ve
amonyak azotu Sekil 4.9’da verilmistir. AAT’den aliman ve kontrol reaktoriinii
besleyen asi ¢amuru ic¢in baslangi¢ siirecinde tam nitrifikasyon gozlemlenmis ve
cevrim sonunda nitrat azotu konsantrasyonun yiiksek oldugu ol¢iilmiistiir. Ancak,
aklimasyon siirecinin tamamlanmasmimn ardindan kontrol reaktoriin nitrifikasyon
performansinda siirekli dalgalanmalar meydana gelmistir. Aklimasyon siireci sonrast
¢ikis nitrit ve nitrat konsantrasyonlar1 ortalama olarak sirasiyla 5,8 mg/L ve 45,8 mg/L
Olgtilmiistiir. MK ilaveli reaktorde ¢ikis nitrit ve nitrat konsantrasyonlar1 ortalama

olarak sirastyla 5,4 mg/L ve 45,3 mg/L 6lgiilmiistiir.
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Sekil 4.8 : Kontrol reaktoriinde NO2-N, NO3z-N ve NH4-N konsantrasyon
sonuglari
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Sekil 4.9 : MK ilaveli reaktérde NO2-N, NOs-N ve NH4-N konsantrasyon
sonuglari

Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’dan goriildiigii lizere amonyak azotu konsantrasyonu aklimasyon
donemi sonrast her iki sistem icin de ¢ikis suyunda sirastyla 11 mg N/L’nin altinda

Olciilmiistiir.

Kullanilan her iki reaktor sisteminde pH kontrolii sirartyla, 1 N NaOH, 1 N H2SO4
¢ozeltisi ile yapilmistir. Kontrol reaktoriinde ortalama pH degeri 7,26+0,56 iken MK
ilaveli reaktorde ortalama pH degeri 7,06+0,27 olarak dl¢iilmiistiir.
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MK reaktorii, besleme ¢ozeltisi ile birlikte mikrokirleticilerle beslendikten sonra
reaktor i¢in beklenen (teorik) ve elde edilen (laboratuvar) mikrokirletici

konsantrasyonlar1 asagidaki Cizelge 4.1’de gdsterilmistir.

Reaktorde diklofenak gideriminin %54 seviyesinde saglanabildigi goriilmiistiir.
Diklofenak disindaki diger kimyasallarin %84-100 arasinda yiiksek giderim

verimlerine sahip oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.1 : 400 mg/L KOI beslenen sistemin mikrokirletici giderimleri

Mikrokirletici Teorik Birikim  Cikis Konsantrasyonu Giderim
(ng/L) (ng/L) Yiizdesi (ug/L)

ibuprofen 20 0,09 100
Diklofenak 2 0,91 54
Indometasin 2 0,04 100
Naproksen 20 1,38 93
Mefenamik Asit 2 0,33 84
Ketoprofen 2 0,29 86

4.2 Kontrol ve MK ilaveli hibrit reaktérlerinin performansi (150 mg KOI)

Calismada laboratuvar 6lcekli kontrol ve MK ilaveli reaktorii 367 giin siire ile her
cevrimde 150 mg/L KOI konsantrasyonlarinda isletilip, kontrol reaktorii 217 giin MK
ilaveli hibrit reaktorii 150 giin siiresince isletilmistir. Reaktorlerin performans
degerlendirilmesi sirasiyla kontrol ve MK ilaveli hibrit reaktorler icin asagida

verilmistir.

150 mg/L KOI iceren kontrol reaktdriinde AKM ve UAKM profili Sekil 4.10°da
verilmistir. Kontrol reaktorii isletiminde 19. giin sonrasi aklimasyon donemi olup
ortalama AKM ve UAKM konsantrasyonlart sirastyla 1050 mg AKM/L, 798 mg
UAKM/L degerleri olarak gozlemlenmis ve UAKM/AKM oram1 0,77 olarak

hesaplanmastir.

150 mg/L KOI igeren MK ilaveli reaktériiniin AKM ve UAKM profili Sekil 4.11°de
verilmistir. Laboratuvar 6l¢ekli MK reaktoriiniin aerobik aritilabilirligini incelemek
igin sistemde as1 ¢amuru, naproksen ve ibuprofen i¢in 10 pg/L, mefenamik asit,

ketoprofen, diklofenak ve indometasin, ic¢in ise 1 ug/L aklime edilmistir. MK
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reaktoriiniin igletiminde 19. giin sonrasi aklimasyon donemi olup ortalama AKM ve
UAKM konsantrasyon degerleri sirasiyla 884 mg AKM/L, 779 mg UAKM/L seklinde
gbzlemlenmis ve UAKM/AKM orani 0,88 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.10 : Kontrol reaktoriinde AKM ve UAKM sonuglari
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Sekil 4.11 : MK ilaveli reaktorde AKM ve UAKM sonuglari

Kontrol ve MK ilaveli hibrit reaktorlerinde reaktoriin kurulumundan itibaren tasiyici
iizerinde biriken biyokiitle belirli araliklarla aliman numunelerde diizenli olarak
izlenmistir (Sekil 4.12). 62. giin sonrasinda 3,03 mg olarak Ol¢iilen katt madde
miktarinin zamanla artig gosterdigi 209. giinden sonra ortalama 43,8 mg seviyesine
ulagtig1 goriilmistiir. 209. giinden itibaren kontrol reaktdriine MK ilave edilmeye

baslanmig ve 365 giin’e kadar isletilmeye devam edilmistir. Reaktorde toplamda 190
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adet tastyic1 bulundugundan tasiyicilar iizerinde yaklasik 7,77 g biyokiitle tutundugu
sOylenebilir. Hibrit reaktor icerisinde askida olan AKM degerine ilaveten 1295 mg/L
tasiyici lizerinde tutulan biyokiitle miktar1 oldugu anlasilmistir. Bu degerler 400 mg/L

KOI beslemeli sisteme gére ¢ok diisiiktiir.
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Sekil 4.12 : Kontrol ve MK ilaveli hibrit reaktoriinde tasiyici tizerinde biriken
biyokiitle miktarmin zamanla degisimi (150 mg/L KOI)

Kontrol reaktorii ve MK ilaveli reaktorde dlgiilen CKOI degerleri sirastyla Sekil 4.13
ve Sekil 4.14’te gosterilmistir.
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Sekil 4.13 : Kontrol reaktoriinde CKOI sonuglari
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Sekil 4.14 : MK ilaveli reaktorde CKOI sonuclari

Her iki reaktdr sisteminde CKOI konsantrasyonu genellikle 30 mg/L degerlerinin
altinda gozlemlenmistir. Her iki reaktoriin isletildigi slirecte havalandirma
pompalarinda problemlerin  oldugu dénemlerde CKOI degerlerinde salinim

gbzlemlenmistir.

Kontrol reaktorii ve MK ilaveli reaktorlerde Slgiillen NO2-N, NOs-N ve NHsz-N
degerleri sirastyla Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°da gosterilmistir. Kontrol reaktériindeki
nitrit, nitrat ve amonyak azotu konsantrasyonlar1 Sekil 4.15 ve MK ilaveli nitrit, nitrat
ve amonyak azotu Sekil 4.16°da verilmistir. AAT den alinan ve kontrol reaktdriinii
besleyen asi ¢amuru ig¢in baslangi¢ siirecinde tam nitrifikasyon gozlemlenmis ve
¢evrim sonunda nitrat azotu konsantrasyonun yiiksek oldugu ol¢iilmistiir. Ancak,
aklimasyon siirecinin tamamlanmasinimn ardindan kontrol reaktoriin nitrifikasyon
performansinda siirekli dalgalanmalar meydana gelmistir. Aklimasyon siireci sonrast
¢ikig nitrit ve nitrat konsantrasyonlari sirasiyla 3,3 mg/L ve 44,7 mg/L olgilmustiir.
MK ilaveli reaktorde ¢ikis nitrit ve nitrat konsantrasyonlari sirastyla <0,1 mg/L ve 45,7

mg/L dl¢lilmiistiir.
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Sekil 4.15 : Kontrol reaktoriinde NO2-N, NOs-N ve NHs-N konsantrasyon
sonuglari
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Sekil 4.16 : MK ilaveli reaktorde NO2-N, NO3-N ve NH4-N konsantrasyon
sonuglari

Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°dan goriildiigii iizere amonyak azotu konsantrasyonu

aklimasyon donemi sonrasi ¢ikis suyunda sirastyla 8 mg N/L’nin altinda Slglilmiistiir.

Kullanilan her iki reaktor sisteminde pH kontrolii sirartyla, 1 N NaOH, 1 N H2SOq4
¢ozeltisi ile yapilmistir. Reaktorlerin her ikisi i¢in de ortalama pH degeri 6,61+0,95

seklinde Olgiilmiistiir.

MK reaktorii, besleme c¢ozeltisi ile birlikte mikrokirleticilerle beslendikten sonra
reaktor icin beklenen (teorik) ve elde edilen (laboratuvar) mikrokirletici

konsantrasyonlar1 asagidaki Cizelge 4.2’de gosterilmistir.
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Reaktorde diklofenak gideriminin %69 seviyesinde saglanabildigi goriilmiistiir.
Diklofenak disindaki diger kimyasallarin 9%96-100 arasinda yiiksek giderim

verimlerine sahip oldugu goriilmiustiir.

Cizelge 4.2 : 150 mg/L KOI beslenen sistemin mikrokirletici giderimleri

Mikrokirletici Teorik Birikim  Cikis Konsantrasyonu  Giderim Yiizdesi

(ng/L) (ng/L) (ng/L)
Ibuprofen 20 0,03 100
Diklofenak 2 0,61 69
Indometasin 2 0,01 100
Naproksen 20 0,24 99
Mefenamik Asit 2 0,03 98
Ketoprofen 2 0,09 96
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5. SONUC

Mikrokirleticiler, doga ve insan yasamina toksik ve istenmeyen etkileriyle yasam
kalitesini diisiiren mikro boyutlu kirletici maddelerdir. Bu mikrokirleticilerin atiksu
aritma tesislerinde giderilmesi olduk¢a 6nemlidir. Bu kirleticilerin atiksu aritma
tesisinde ne kadarmin aritildigr bilinmediginden dolayr dogaya karistigi
konsantrasyonlart ilgi konusudur. Mikrokirleticilerin sebep oldugu potansiyel kirlilige
ve ekotoksikolojik riske karsi ¢evrenin ve insan sagliginin korunmasi i¢in konu ile
ilgili yonetmeliklerin en kisa siirede tamamlanarak; mevcut evsel/kentsel atiksu aritma
tesislerinin gelistirilmesi oncelikli hedefler arasindadir. Bu ¢alisma ile elde edilen
sonuglar ile ¢cevre konusunda toplum bilincinin ve baskisinin arttig1, mevzuatlarin giin
gectikce sikilastirildigy, siirdiiriilebilir ekonomik ve gevreci teknolojilerin arastirildigi
giiniimiizde, mevcut aritma sistemlerinin mikrokirleticiler gibi c¢evreyi ve insan
sagligint son derece olumsuz yonde tehdit eden maddelerin biyolojik olarak
giderimine yonelik iyilestirilmesine 6nemli katkilar saglayacagi diigiiniilmektedir. Bu

calisma ile elde edilen sonuclar ana hatlari ile asagida 6zetlenmistir.

Iki farkli KOI konsantrasyonu ile beslenen laboratuvar &lgekli hareketli yatakl
biyofilm reaktorlerde (MBBR) karbon giderimi basariyla saglanmistir. Nitrifikasyon
prosesi acisindan hem diisiikk KOI (150 mg KOI/L) beslemeli sistemin ve hem de
yiiksek KOI (400 mg KOI/L) beslemeli sistemin basarili oldugu sdylenebilir. 400
mg/L KOI iceren kontrol reaktdriinde ¢ikis nitrit ve nitrat konsantrasyonlar1 ortalama
olarak sirasiyla 5,8 mg/L ve 45,8 mg/L 6lcililmiistiir. MK ilaveli reaktorde ¢ikis nitrit
ve nitrat konsantrasyonlari sirasiyla 5,4 mg/L ve 45,3 mg/L Sl¢giilmistiir. 150 mg/L
KOI igeren kontrol reaktdriinde ¢ikis nitrit ve nitrat konsantrasyonlar1 sirastyla 3,3
mg/L ve 44,7 mg/L Olclilmiistiir. MK ilaveli reaktdrde ¢ikis nitrit ve nitrat
konsantrasyonlar sirasiyla <0,1 mg/L ve 45,7 mg/L ol¢lilmiistiir. Calismada kullanilan
mikrokirletici karisim konsantrasyonlarinda mikrokirletici ilavesinin nitrifikasyon
prosesi lizerinde olumsuz etkisinin olmadigi sdylenebilir. Laboratuvar 6l¢ekli isletilen
hareketli yatakli biyofilm reaktorlerde diklofenak disindaki mikrokirleticilerin yiiksek
giderim verimine sahip oldugu goriilmiistiir. Diklofenak giderimi %54-69 araliginda

saglanmustir.
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Literatiirde hibrit aktif camur sistemlerinde mikrokirleticilerin giderimi konusunda
cok kisitlt bilimsel ¢alisma bulunmaktadir. Bu ¢alismanin literatiire katkisinin olacagi
diisiiniilmektedir. Bu ¢alisma mikrokirletici giderimlerini artirmak ic¢in kullanilacak

aritma teknolojilerinin gelisimine 1s1k tutabilecek niteliktedir.
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