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NONILFENOL VE NONILFENOL ETOKSILATLARIN NiTRiFiIKASYON
PROSESI UZERINE ETKILERI

OZET

Nonilfenol, kimyasal yapist dolayis: ile alkalifenol grubuna dahil olan non-iyonik
yiizey aktif maddeler sinifina girmektedir. Tekstil basta olmak {izere, kagit, boya ve
temizlik endiistrisinde kullanilan nonilfenol, endiistriyel atiksulara karismaktadir.
Evsel kullanima uygun deterjanlarda da sik sik kullanildigindan evsel atiksu
tesislerine de giris yapmaktadir.

Nonilfenoliin dogaya karistiktan sonra deniz canlilarina, dogrudan veya dolayl
olarak insanlara olumsuz etkileri biraktigi bilinmektedir. Ostrojen hormonuna
benzerligi sebebi ile viicuda alindiktan sonra; disi ve erkek bireylerde hormonal
problemlere yol agmaktadir. Nonilfenoliin dogaya ve insana etkileri tespit edilmeye
basladiktan sonra nonilfenol bilesenlerinin endiistride kullanimi ve desarjina yonelik
yonetmelik ve kisitlamalar getirilmistir.

Endiistriyel ve evsel kullanimdan sonra atiksu aritma tesislerine giris yapan
nonilfenol bilesenleri, acrobik ve anaerobik kosullarda biyolojik bozunmaya ugrar.
Nonilfenol etoksilat kimyasalindan, etoksilat yap1 kopar ve ayrisamayan nonilfenol
ortaya cikar. Hidrofobik 6zelligi artan nonilfenol, ¢amura absorbe edilir. Aritma
tesislerinden ¢ikan ve tarim vb. alanlarda kullanilan ¢amur; insan ve dogal hayata
tehlike arz etmektedir.

Nonilfenoliin yalnizca desarj edildigi bolgeye degil; atiksu aritma tesisi i¢inde de bir
cok probleme yol agtig1 bilinmektedir. Giris yaptig1 aritma tesisinde inhibisyon etkisi
gostererek; nitrifikasyonu ve aritim verimini olumsuz yonde etkileyebilecegi
diistiniilmektedir. Yapilan bu ¢alismada da, nonilfenol bilesenlerinin karbon giderimi
ve nitrifikasyon prosesine etkisi arastirilmig ve yapilan respirometrik deneylerden
elde edilen veriler modelleme i¢in kullanilmistir.

400 mg KOI/L sentetik besin (pepton) ile beslenen aktif ¢amur sistemi doldur bosalt
olarak isletilmistir. Camur yas1 10 giin olarak belirlenen reaktoriin sicakligi 24+1°C
olarak sabitlenmistir. Aklime edilen ¢camur ile respirometrik deneyler yapilmis ve
AKM, UAKM, ¢KOI, pH, Nitrit-N, Nitrat-N numuneleri alinmistir. 4 ay boyunca
aklime amagli olarak isletilen sistem kararli haldeyken 2000 mg AKM/L ve 1245
mg UAKMY/L oldugu tespit edilmistir. Cikis ¢KOI’si 57 mg KOI/L olarak &l¢iilmiis
ve %86 verimle isletilmistir.

Pepton ile aklime edilen sistem; daha sonra 400 mg KOI/L pepton ve 400 mg KOI/L
NP bileseni (NPEO) ile beslenmeye baslamis ve camur aklime edilmisir. ilk 6 ay
boyunca AKM konsantrasyonunda diisiis gézlemlenmis ve 6 ayin sonunda sistem
kararli hal almistir. Bu siire¢ boyunca respirometrik deneyler yapilmistir.
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2 yil boyunca pepton ve NPEO karigimi ile beslenerek isletilmeye devam eden
reaktorden aliman ¢amur ile respirometrik deneyler yapilmis ve NP bilesenlerinin
nitrifikasyona etkisi incelenmistir. Yapilan respirometrik deneylerde AKM, UAKM,
¢KOI, pH, Nitrit-N, Nitrat-N ve NP numuneleri almmis ve gerekli ol¢iimler
yapilmustir. Kararli hal sonrasinda sistem, 2400 mg AKM/L ve 1635 mg UAKM/L
olarak &lciilmiistiir. Cikis ¢KOI’si 162 mg KOI/L olarak tespit edilmis ve sistem
verimi %80 olarak belirlenmistir.

2,5 yil sonunda aktif camur siseminin aerobik stabilizasyonu incelenmis ve 20 giin
boyunca AKM, UAKM, ¢KOI, pH, Nitrit-N, Nitrat-N ve NP numuneleri alinip
gerekli ol¢iimler yapilmistir. 20 giinliik havali stabilizasyon ¢alismasinda %36 AKM
ve %54 UAKM giderim verimi elde edilmistir.

Yapilan deneylerin sonucu olarak NP bilesenlerinin nitrifikasyona herhangi bir
olumsuz etkisi olmadigi tespit edilmistir.
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EFFECTS OF NONYLPHENOL AND NONYLPHENOL ETHOXYLATES
ON NITRIFICATION PROCESS

SUMMARY

Growth of the population causes increasing of consumption. To supply the demands,
industries try to find solution such as producing with lower production cost. Surface
active agent, surfactant, are the one the agents that can be produced with lower cost.
Especially, they are preferred in cleaning industry.

Surfactants are divided by four groups: anionic, cathonic, nonionic and amphoteric
(both anionic and cathionic). Nonionic surfacants are used in different types of
industries such as cleaning, textile, paper and pulp, personal care etc. Best known
nonionic surfactant is nonylphenol (NP). NP is commonly used in cleaning agents
such as detergants.

Nonylphenol is defined as a member of alkylphenol group in terms of chemical
structure. It has alkyl chain and phenol structure. Alkyl chain is the hydrophobic part
and the phenol structure is the hydrophilic part of the NP. NP cannot be biodegraded
and disposed entirely after usage. Therefore, when they are discharged into the water
body, they may be harmful for aquatic life and humans. Industries use NP
components as nonylphenol polyethoxylate (NPNnEO). NPnEO can be formed as
NP2EO and NP1EO in aerobic and anaerobic environment. Its ethoxylate chain is
getting smaller and it turns into NP, which is most hydrophobic type of nonylphenol
components. When NP components get into wastewater treatment plant, NP is
absorbed by the sludge.

Chemical formula of the NP is C1sH240. Moleculer weight is 220 g/mole. Its melting
point is -10°C and boiling point is 304°C. At standard conditions, NP is liquid with
high viscocity and yellowish white color.

Chemical structure of NP looks like estrogen hormone. Because of its characteristic
structure, when it is taken up by the animals or people; body percieves NP as
estrogen hormone. It may cause hormonal disease such as infertility and
accumulation of toxicity while pregnancy.

By considering side effects of NP components, goverments and agencies introduce
some restrictions for usage and discharge of NP components. NP is in the endocrine
disruptors list which is prepared by USEPA. REACH prepared by European
Parliment and Council classify NP as dangerous chemical. European sludge directive
limit the concentration of NP in the wastewater treatment plant sludge. NP should be
below the 50 mg/kg in the sludge.

Concentration of NP components in surface water can change according to countries
and seasons. Surface water bodies in asian countries such as Korea, China, Thailand,
Vietman has higher NP concentration compared to European countries. Generally,
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NP concentration is higher in summer months because of the increasing of usage
shampoo and detergents. NP components concentrations are very low in ground
water.

NP may not only harmful for environment, but also inhibitor for wastewater
treatment plants. There are different techniques using treatment of NP component,
such as ozonation, coagulation, granular activated carbon, aerobic and anaerobic
treatment etc. In these study, active sludge system is applied to obtain effect of
nonylphenol compunds on carbon removal and nitrification process.

2 reactor is prepared for activated sludge system with 6 L volume each. Each reactor
is operated as sequencing batch reactor. Sludge age is set as 10 days and temperature
is kept at 24+1°C. First, for acclimation activated sludge is fed with peptone solution
which is readily biodegradable. Peptone solution is 400 mg COD/L. Macro and
micro nutrients are added into the reactors also. After 4 months, acclimation is done
and steady state conditions is recheaved. In this state, TSS concentration is 2000
mg/L and VSS concentration is 1245 mg/L. Effluent sCOD is measured as 57 mg/L.
That means the removal efficiency of systen is 86%. After steady state condition,
respirometric experiment is done. In the experiment, after reaching the stable
endogenious respiration level; peptone is fed to the system and oxygen uptake rate is
measured. During measurement, TSS, VSS, sCOD, pH, Nitrite-N and Nitrate-N
samples are taken at spesific times from the experiment reactor.

After the acclimation of activated sludge, NP compoent (as NP10EO) is added into
the system with peptone feeding. NP10EO has 660 g/mole moleculer weight with
(C2H40)10C15H240 molecular formula. The COD concentration of peptone 400 mg/L
and the COD concentration of NPEO is 400 mg/L. After adding NPEO, TSS
concentration decreses for a while. At this period, respirometric experiments are
done. As same as the fist experiment, after endogeneous decay is stable, peptone
solution is added into the system with NPEO solution. While the oxygen uptake rate
is measuring by the respirometer; TSS, VSS, pH, sCOD, Nitrite-N, Nitrate-N and
NPEO samples are taken at spesific times. To determine the nitrification process, in
some of the respirometric experiments nitrification inhibitor is added into the system.

After 6 months, system is acclimated by peptone and NPEO. System is operated
approximately 2.5 years and respirometric experiments are done. After stable
condition is reached, some measurements are done with the samples taken from the
reactors. At that time, TSS concentration is 2400 mg/L, VSS concentration is 1635
mg/L. Effluent soluble COD concentration is 162 mg/L which means the removal
efficiency is 80%. After endogenious state, peptone and NPEO is added into the
system and the oxygen uptake rate is measured by the respirometeric equipment. As
same as previously experiments, during this respirometric experiment, TSS, VSS,
pH, sCOD, Nitrite-N, Nitrate-N and NPEO samples are taken at spesific times.

Last step of the study is aerobic stabilization process. System feeding is stopped and
2 reactors are combined. Total suspended solid concentration is measured as 8320
mg/L after combination. During 20 days, system is aerated and TSS, VSS, pH,
sCOD, and NPEO samples are taken and measured each day. At the end of the
stailization process, TSS removal efficiency is 36% and VSS removal efficiency is
54%.

The data taken from the respirometric experiments are used for modelling. For each
experiments (only peptone feeding and pepton/NPEO feeding) peptone solution has
heterotrphic growth rate (ix) is 7.2 day? L and half saturation constant is is 20

XX



mgCOD/L. Hydrolising rate of the nonylphenol ethoxylate is high (2.1 day™). Yield
for NPEO is 0.5 mg cellCOD/mg COD.

This study aims that the obtain of effects of nonylphenol compunds on nitrification
process in a activated sludge system. The increase of usage of nonylphenol, may
cause some problems for environmental and people. Side effects of the nonylphenol
is being researched and restrictions are applied for usage and discharge of NP
compounds. However, the side effects of the nonylphenol compound on the
wastewater treatment plant operations are not well known. With this study, the
inhibition effect of the nonylphenol compound is not viewed.
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1. GIRIS

1.1 Konunun Anlam ve Onemi

Artan kentlesme ve endiistrilesme ile birlikte, kullanilan kimyasallar da talebe gore
artmaktadir. Niifus artisiyla orantili olarak iiretim maliyetleri disiiriilerek, {irtinlerin
ekonomik olarak genis kitlelerce kullanilmas1 hedeflenmektedir. Ancak bu {iriinlerin
kullanim sonrasi bertarafi bir ¢cok probleme yol agmaktadir. Dogrudan ya da dolayli
olarak atiksu aritma tesislerine giren kimyasallar; tesis i¢inde prosesi etkilemektedir.
Tesis icinde aritilamayan ya da yan iirlin olarak ortaya ¢ikan kimyasallar; desarj
edildikleri bolgelerde dogaya ve insan sagligina tehdit unsuru haline gelmektedir. Bu

sebepten dolay1; endiistriyel atiklarin aritimiyla ilgili bir ¢ok ¢aligma yapilmaktadir.

Yukarida bahsedilen kimyasallarin basinda surfaktanlar bulunmaktadir. Yiizey aktif
madde olarak tanimlanan surfaktanlar, deterjan, sampuan, kisisel bakim iiriinlerinin
yant sira; kagit, tekstil, boya sanayilerinde de kullanilan maddelerdir. Yapay bir
kimyasal olan nonilfenol (NP) bir ¢ok endiistride kullanilan bu surfaktanlarin baginda
gelir. Maliyetinin az olmasi1 sebebiyle diger surfaktanlara oranla daha ¢ok tercih
edilen nonilfenol, kullanim sonrasi evsel ve endiistriyel atiksulara karigmakta; oradan
da bozunarak camura absorbe edilmektedir. Bozunamayan NP bilesenleri ise desar]
suyu ile birlikte g6l ve nehirlere karismaktadir. Atiksu icindeki NP bilesenleri,
aerobik ve/veya anaerobik ortamlarda biyolojik olarak kismen bozunabilir; ancak
tamamen giderilemez. Bu sebeple, dogrudan ya da dolayli olarak dogaya ve insan
kullanimina tekrar geri donmesi kaciilmazdir. Nonilfenol bilesenlerinin insan
saghigina ve su canlilarma olan etkisi yapilan ¢alismalarca kanitlanmistir.
Zenosterojen (yapay Ostrojen) yapisi sebebi ile bir ¢ok canlinin {ireme sisteminde yan
etkilere sebebiyet vermektedir. Bu nedenle NP bilesenleri yiizey sular i¢in tehlikeli
maddeler listesine girmis ve Tiirkiye de dahil olmak iizere bir ¢ok iilkede desarj

suyundaki NP konsantrasyonlari ile ilgili yonetmelikler diizenlenmistir.

Nonilfenoliin yan etkileri gz oniinde bulunduruldugunda; NP bilesenlerinin atiksu

aritma tesislerinin giris ve ¢ikis atiksuyunda, g¢okeltme tanklarindaki ¢amurda,



aritmatesisinin diger {nitelerinde incelenmesi bilim alaninda Onemli bir yer
edinmistir. Yapilan ¢aligmalar, NP nin yalnizca saglikla ilgili 6nem arz etmedigini;
ayni zamanda i¢inde bulundugu atiksu aritma tesislerinde de inhibisyon etkisine
sebep oldugunu gostermektedir. Aritma tesislerinde; nonilfenoliin karbon giderimi ve
nitrifikasyon prosesini inhibe etmesi sebebi ile; isletim kosullari optimize

edilememekte ve yeterli aritma verimi saglanamadigi diisiniilmektedir.

Bu ¢alismada; nonilfenoliin aktif camur tesislerinde karbon giderimi ve nitrifikasyon
prosesleri lizerine etkileri aragtirilmistir. Camur yas1 10 giin olan doldur bosalt olarak
isletilen aerobik sistemlere nonilfenoliin siirekli olarak uzun zaman periyodunda
beslenmis ve nonilfenoliin sistem {iizerine olas1t kronik etkilerini belirlemede

respirometrik teknik olan oksijen tiiketim hiz1 6l¢timlerinden faydalaniimustir.

1.2 Ama¢ Kapsam

Surfaktanlarin evsel ve endiistriyel amagla kullaniminin yayginlagsmasiyla birlikte;
bertarafi ve aritma tesislerindeki akibeti ile ilgili ¢alismalar da artmaktadir.
Surfaktanlarin tesis igindeki inhibisyon etkilerinin ve hangi biyokimyasal
degisimlere ugradigint gdzlemleyebilmek icin bu c¢alismalar biliyik Onem
tasimaktadir. Aktif ¢amur iginde nitrifikasyon prosesine etkisini belirlemek i¢in
baslatilan bu ¢alismada; NP bilesenlerinin aerobik ortamlarda bozunabilirligi de tez

konusunun temelini olusturmaktadir.

Kurulan laboratuvar 6lcekli reaktor, NP nin akibetinin kontroliinii kolaylagtirmak
i¢in giris KOI’si sabit tutulmus ve sentetik besin kullanilmistir. Camur yast 10 giin
olarak belirlenen reaktoriin sicakligi ise 24+1°C olarak sabitlenmistir. Aklimasyon
tamamlandiktan sonra nitrifikasyon inhibitérii eklenen ve eklenmeden yapilan
respirometrik deneylerde elde edilen oksijen tiiketim hizi verileri yardimiyla, NP
bilesenlerinin ~ kronik  etkisini  belirlemek amaciyla modelleme ¢alismasi
gerceklestirilmistir. Bu deneyler esnasinda belirlenen zamanlarda AKM, UAKM,
¢KOI, pH, Nitrit-N, Nitrat-N ve NP numuneleri alinip, dlgiimleri yapilmustir.

Calismanin son adiminda isletilen sistemin atik ¢camurunun aerobik stabilizasyonu
arastirilmistir. Aerobik stabilizasyon ¢alismasinda 20 giin boyunca reaktérden AKM,
UAKM, ¢KOI, pH, Nitrit-N, Nitrat-N ve NP numuneleri alinip, Ol¢limleri
yapilmustir.



Atiksu aritma tesislerinde nonilfenoliin karbon ve nitrifikasyon proseslerine olasi
kronik etkilerinin belirlenmesi i¢in konvansiyonel parametreler, NP ve oksijen
tilketim hizi verileri yardimiyla modelleme calismasi gergeklestirilmis ve ilgili

kinetik ve stokiometrik parametreler elde edilmistir.






2. NONILFENOL VE NONIiLFENOL ETOKSILAT

Kentlesme ve endiistriyel {iretimin yayginlagsmasi ile beraber; su kalite kontrolii ve
kimyasal kirleticiler bilim diinyasinda 6nemli yer tutmaya baslamistir. Tekstil, kagit
ve temizlik endiistrisi basta olmak iizere bir ¢ok alanda yaygin olarak kullanilan
nonilfenol (NP)’tin bertarafi ve atiksu i¢indeki akibeti ile ilgili bir ¢ok ¢aligma
yapilmaktadir. Siklikla deterjanlarda bulunan bu bilesen; kimyasal yapisi sebebi ile
canli hayatina olumsuz etkiler yaratmaktadir. Olumsuz etkilerin en aza indirilmesi ve
nonilfenoliin yapisinin daha iyi anlasilmasi i¢in yapilan calismalar giin gectikce

artmaktadir.

Nonilfenol polietoksilatlar (NPnEO), surfaktan veya yiizey aktif madde olarak
adlandirilan kimyasal sinifina girmektedir. Yiizey aktif maddeler, i¢inde ¢6ziindiigii
stvinin  yiizey veya araylizey Ozelligini degistirebilen maddelerdir. Yiizey aktif
maddeler katyonik, anyonik, iyonik olmayan (noniyonik) ve zwitteriyonik (ya da
amfoterik; hem anyonik, hem katyonik olabilen) olmak iizere dort farkli gruptan
olugsmaktadir. Nonilfenol, noniyonik surfaktan grubuna dahildir. Surfaktanlar, basta
deterjanlar olmak iizere, temizlik maddelerinde siklikla kullanilir (Tiifekei, 2010).
Kimyasal yap1 olarak alkalifenol etoksilat (APEQO) grubuna giren nonilfenol
polietoksilatlar (NPnEO), en yaygin kullanilan APEQO’larin basinda gelir (Araujo ve
dig., 2017).

NPEO’lar, iiretim maliyetinin ucuz olmasi nedeniyle deterjanlar ve benzer temizlik
uriinleri basta olmak iizere; boya, tarim, tekstil, kagit endiistrilerinde tercih
edilmektedir. Evsel ve endiistriyel kullanim sonrasi, ¢evreye ve atiksu aritma

tesislerine dogrudan ve/veya dolayl olarak giris yapmaktadir (Ekdal, 2013).

2.1 Nonilfenol Bilesenlerinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kimyasal olarak siniflandirildiginda alkalifenol etoksilat (APEO) grubuna dahil olan
nonilfenol; endiistriyel amagcla iiretilmis bir bilesendir. Endiistri iiriinlerinde ve

endiistriyel proseslerde kullanim i¢in nonilfenol polietoksilat (NPnEO) formu tercih



edilmektedir. Kullanim sonrasi atiksu aritma tesislerine giris yapan nonilfenol
bilesenleri, bozunarak degisime ugramaktadir. Tamamen aritilamaz oldugundan,
¢ikis suyu ile birlikte desarj edilmekte veya ¢Oktiiriilmiis ¢camura absorbe edilerek

birikme yapmaktadir.

Nonilfenol, nonilfenol polietoksilatlarin (NPnEO) anaerobik ortamda bozunmasi
sonucu meydana gelir. Esit miktarlarda bulunan NPnEO’larin, anaerobik ortamda,
acrobik ortamla karsilastirildiginda 4 ila 8 kat daha fazla NP’ye donistigi
bildirilmistir (Araujo ve dig., 2017).

Kimyasal olarak nonilfenol (NP), fenol molekiilii ile diiz veya dallanmis yapidaki
alkali zincirinin birlesiminden olusur (Sekil 2.1). NP bilesenleri, alkali zincirin

yapisina bagl olarak farkli izomer formlarinda bulunabilir (Sekil 2.2).

HO

Sekil 2.1: Nonilfenol (NP) genel yapis1 (Ahmad, 2012)

Noniyonik surfaktan grubunda olan nonilfenoliin alkali zinciri hidrofobik kuyruk
olarak adlandirilirken; fenol molekiiliine ise hidrofilik bas olarak adlandirilmaktadir.
Hidrofilik fenol bas, ¢ozeltiye dogru yonelim gosterirken; hidrofobik alkali zinciri ise
cozeltiden ayrilma egilimi gostermektedir. Bu ¢ift yonlii egilim; ¢ozeltinin ara
yiizeylerinde absorbe edilmelerini saglamaktadir. Kisaca; nonilfenol etoksilat
molekiilleri, alkali zincir kisimlarindan ara yiizeylerde absorbe edilirken; fenol
kisimlarindan ¢o6zelti igcinde absorbe edildigi bildirilmistir. Bu sebeple; su
molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvveti azalmakta ve ¢oOzelti ylizey gerilimi

diismektedir (Tiifekei, 2010).
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Sekil 2.2: Nonilfenole bagh kimyasal yapilar (Ahmad, 2012)

Nonilfenoliin, NP halindeki molekiiler formiilii C15sH240’dur. Molekiiler agirligi 220
g/mol’diir. Cevre kosullarinda, yogun ve suda zor c¢oziinebilen sivi bir yapiya
sahiptir. Icinde ¢dziinebildigi organik cozeltiler; asetonitril ve metanoldiir. Erime
noktast  -10 °C, kaynama noktast 304 °C’dir. Yogunlugu 20 °C’de 0,6 g/L, buhar
basinci ise 1,33 Pa’dir. Sivi ¢ozelti icinde zayif asit 6zelligi gosterir (pKA=10,7)
(Araujo ve dig., 2017).

Nonilfenol etoksilatlar (NPEO), nonilfenol ve etilen oksitlerin birlesimidir. Ticari

PR

amaglar i¢in kullanilan NPEO’larin etoksilat mol sayis1 4 ile 80 arasinda degistigi



bildirilmigtir (NPE4-NPE80) (SUBSPORT, 2013). Molekiiler agirlik arttikca;
etoksilat zincirinin uzunluguna bagli olarak NPnEO’larin suda c¢oziiniirliigliniin

arttig1 bildirilmistir (Karakas, 2014).
2.2 Nonilfenol Bilesenlerinin Biyolojik Olarak Bozunabilirligi

Nonilfenoliin kullanima uygun ve aritma tesisine giris yapan hali, aerobik ve
anaerobik ortamlarda bozunabilen nonilfenol etoksilatlardir. Nonlilfenol yapisina
bagl etoksilat grubunun sayisina gore, bozunabilirlik ters orantili olarak artar veya
azalir. Aerobik ve anaerobik ortamlarda nonilfenol polietoksilat (NPnEO) bilesenleri
sirastyla nonilfenol dietoksilar (NP2EO) ve nonilfenol monoetoksilat (NP1EO) ana
tiriinlerine donisiir. Ileri asamalarda NP1EO bileseninin bozunmasi sonucu NP {iriin
olarak ortaya c¢ikar. Ancak aerobik ortamlarda bu durum direkt olarak
gdzlemlenemez. Iyi havalandirilmis ortamda bulunan NPIEO, ara iiriin olarak
nonilfenoksi etoksi asetik asit (NP2EC), ardindan nonilfenoksi asetik asit (NP1EC)’e
dontigiir. Ancak NP gozlemlenebilmesi i¢in; bu iiriinlerin tekrar anaerobik ortamda

bulunmasi gerektigi bildirilmistir (Sekil 2.3) (Omeroglu ve dig., 2014).

NPnEOQO’larin izomer yapisi incelendiginde; etoksilar zinciri sayist arttik¢a biyolojik
bozunabilirliginde azalma oldugu tespit edilmistir. Yapilan deneylerde NP3zs, NP111,
NP170, NP19s4 bilesenleri incelenmis ve sirasiyla %75,4, %429, %40,7, %36,2
oraninda bozunma oldugu bildirilmistir (Hao ve dig., 2009, Lu ve dig., 2015).

NPnEO’larin bozunabilirliginin, sahip oldugu etoksilar zinciri sayisinin yanisira
sicaklik ile de degiskenlik gosterebilecegi bildirilmistir. NPnEO’larin 22,5°C ve
13°C’lerdeki durumu karsilagtirildiginda; 25°C’de, 13°C’ye oranla 2 ile 10 kat arasi
daha fazla bozunabilirlik tespit edildigi bildirilmistir. Bu bozunmanin son iiriinii NP
oldugu ve ¢amur tarafindan absorbe edildigi belirtilmistir (Soares ve dig., 2008).
Absorbasyonun sebebi olarak; NPnEO’dan NP’ye doniisiim arttik¢a, hidrofobik
Ozelligin artmas1 ve ¢0zlniirliigiin azalmasi oldugu bildirilmistir. (Gejlsbjerg ve dig.,
2003).
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Sekil 2.3: Nonilfenol etoksilatlarin aerobik ve anaerobik kosullarda nonilfenole

doniisiimii (Omeroglu ve dig., 2014)

2.3 Nonilfenol Bilesenlerinin Dogaya ve Insan Saghgna Etkileri

Uzun yillar endokrin sistemini etkileyen kimyasallarin, insan ve dogaya olan yan
etkileri incelenmistir. Birlesmis Milletler Cevre Koruma Ajansi (US Environmental
Protection Agency, USEPA), endokrin bozucu olarak adlandirilan kimyasallari,
“ireme ve gelismeden sorumlu olan dogal hormonlarin; sentezini, salgilanmasini,
taginmasini ve metabolik faliyetlerini ortadan kaldiran veya bozan maddeler” olarak

tanimlar (USEPA, 1998). Nonilfenol , 6strojen hormonuna olan yapisal benzerligi



sebebi ile (Sekil 2.4) zendstrojen (yapay Ostrojen) ismini alir ve viicuda alindiginda
dogal olarak hormonun salgilanmasini engeller. Bu sebeple; nonilfenol, endokrin

bozucu maddeler listesinde iist siralarda yer almaktadir (EPA,2002).

OH

HO HO

(1) (i)

Sekil 2.4: (i) 17-B-estradiol ve (ii) 4-nonilfenol arasindaki yapisal benzerlik
(Warhaust, 1995)

Ostrojen hormonuna benzerliginden dolay1, nonilfenoliin hayvanlar iizerindeki etkisi
ile ilgili bir ¢cok arastirma yapilmistir. Siganlar iizerinde yapilan deneylerde; NP
bilesenlerine maruz kalan erkek siganlarin sprem yogunlugunda ve sayisinda disiis
goriildiigli  bildirilmistir. Disi sicanlarda ise anneden yavrularima kimyasalin
aktarildig1 ve dogan bebeklerde NP bileseni birikmesinin oldugu bildirilmistir (DOW
Kimya, 2015).

Endokrin bozucu maddelerin sudaki organizmalar tizerindeki etkilerini belirlemek
icin; alg, bakteri, suda yasayan omurgasizlar, zooplankton ve baliklar {izerinde
yapilan ekotoksisite testlerinin baz alindig1 bildirilmistir. Bu testlerde, toksisitenin
yanisira; biyokimyasal ve fiziksel etkilerin de incelendigi belirtilmistir (Araujo,
2017). NP bilesenleri igin, toksisite riskinin etoksilasyon derecesine bagl olarak
arttigr bildirilmistir. 2010 yihida NPEO’ya bagli balik o6liimleri incelendiginde;
NP’nin minimum toksik konsantrasyonunun 1,4 mg/L, NPIEO’nun 3 mg/L,
NP(6,4)EO’nun 5,4 mg/L, NP9EO’nun 12 mg/L olarak ol¢iildigii bildirilmistir
(EPA, 2010).

Hayvanlarda oldugu gibi; NP ve NPEO tiirevlerinin insan iireme sistemi lizerinde de

olumsuz etkiye sahip oldugu bildirilmistir. NP bilesenlerine maruz kalan kadin

10



bireylerde vajinal enfeksiyon gozlemlendigi belirtilmistir. Bunun yanisira direkt
olmasa da gogiis kanserini tetikleyen etkenlerden biri oldugu da diisiiniilmektedir.
Erkek bireylerde ise viicuttaki nonilfenol birikiminin ostrojen fazlaligina sebep
olmasindan dolayi; NP bilesenlerinin hormonal bozukluklara sebebiyet verdigi
bildirilmektedir (EPA, 2002; DOW Kimya, 2015).

Kirliligi Onleme ve Toksik Ofisi’nin (The Office of Pollution Prevention and Toxics,
OPPT) yaptig1 arastirmalara gore; NP’nin akut (oral ve dermal) yollarla alindiginda
toksisitesinin diistik derecede oldugu; ancak goz ve deride asindirici ve irite edici yan
etkiler birakabilecegi bildirilmistir (EPA, 2009).

2.4 Nonilfenol Bilesenlerinin Endiistriyel Kullanimi

Nonilfenol bilesenleri, endiistriyel alanda siklikla kullanilan bir kimyasaldir. NPEO
olarak endiistriyel yikamada, tekstil ve kagit iiretiminde, boya ve re¢ine endiistrisinde
ve tarimsal ilaglamada tercih edilmektedir. Bu sektorlerin diginda, evsel kullanima
uygun deterjanlarda, cilt kremi, deodorant, sampuan gibi kisisel bakim iiriinlerinde
ve yiyeceklerin paketlenmesinde de kullanilmakta oldugu bildirilmistir (Hoponick,
2005).

Tablo 2.1’te, NPEO’nun genel endiistriyel kullanimi ve NP olarak kullanim
yiizdeleri gosterilmistir (Groshart, 2001).

Tablo 2.1: NP bilesenlerinin endiistriyel kullanimi1 (CEFIC, 1996)

Endiistriyel kullanim (AB, 1994) NPE (ton/yil) | NP (ton/y1l) %
Tarim endustrisi 4900 1750 79
Kimya endiistrisi (sentezleme) 4600 1650 7,4
Elektrik elektronik miihendisligi 100 30 0,2
Temizlik sektorii 22700 8770 36,7
Deri endistrisi 6300 2450 10,2
Metal rafine ve prosesi 100 30 0,2
Mineral yag ve yakit endiistrisi 100 30 0,2
Fotograf endiistrisi 100 30 0,2
Polimer endiistrisi 4700 1900 7,6
Karton ve kagit endiistrisi 800 280 1,3
Tekstil endiistrisi 4800 1650 7,8
Boya ve vernik 4000 1400 6,5
Insaat ve makine miihendisligi 100 30 0,2
Diger 8500 3000 13,8
Toplam 61800 23000 100
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Bu verilere gore, NP bilesenlerinin NPEO olarak en sik temizlik sektdriinde
kullanildig: tespit edildigi bildirilmistir (%36,7). Bu sektorii sirastyla deri endiistrisi
(%10,2), tarim endiistrisi (%7,9), tekstil endiistrisi (%7,8) ve kimya endiistrisi (%7,4)
takip etmektedir. Yilda ortalama 61800 ton NPEO kullanildig1 belirtilen bu verilerde,
bu miktarin 23000 tonu NP olarak kullanildig1 bildirilmistir (Groshart, 2001).

2.5 Nonilfenol Kullanimina Yénelik Yonetmelikler ve Kisitlamalar

Nonilfenol bilesenlerinin insan saghigina ve dogaya olan olumsuz etkileri
Ogrenilmeye basladikc¢a; Avrupa Birligi ve Kanada’da deterjanlarda kullanilan NPEO
kullanimina iligskin siki kontroller ve kisitlamalar getirildigi belirtilmistir. Ayni
zamanda nonilfenoliin, 1987 yilinda Avrupa Birligi Cevre Koruma Ajansi tarafindan
“insan ve ¢evre sagligini tehdit eden zehirli madde” olarak tarim ilaglar1 kapsaminda
Kirleticiler listesine alindigi bildirilmistir (Gengel, 2011). Avrupa Birligi tarafindan
diizenlenen Su Cerceve Direktifleri’ne gore nonilfenol, ylizey sulari icin tehlikeli

maddeler listesinde ilk siralarda yer almaktadir.

Avrupa Parlamentosu ve Konseyi’nin olusturdugu REACH Tiiziigli, kimyasallarin
kaydini, degerlendirilmesini, kullanim izinlerini ve kisitlandirilmasini belirleyen
Avrupa Birligi mevzuatidir. REACH’in ¢evreyi ve insan sagligini korumak igin
kimyasal kontroliinii saglamak, kimyasallarin ticaretinde iireticinin ve ithalat-ihracat
yapan firmalarin ve kisilerin kimyasallarla ilgili sorumluluk almalarimi saglamak,
zararl etkisi tespit edilen kimyasallar i¢in alternatif olusturmaya tesvik etmek gibi
cesitli amaglar1 vardir. Yiiksek onem arz eden maddeler kapsaminda; kansere neden
olabilen (karsinojenik), genetik degisime yol agabilen (mutajenik), canlilarin
tiremelerini olumsuz etkileyen (reprotoksik), ¢evrede uzun siire par¢alanamayan
(kalici kirletici), hayvanlarin dokularinda birikim yapan (biyobirikimli) zararli
maddeler bulunmaktadir. Bu kategori ayni zamanda ‘“endokrin sistemi bozucu”
kimyasallar1 da kapsamaktadir. 2013 yilinda, nonilfenoliin REACH Tiiziigi tehlikeli
maddeler listesine eklendigi bildirilmistir (Regulation (EC) 1907/2006 concerning
REACH).

Amerika Birlesik Devletleri'nde ise; Cevre Koruma Ajansi (Environmental
Protection Agency, EPA) koydugu kriterlerde NP {iist sinir konsantrasyonunun tath

sular i¢in 6,6 pug/L, tuzlu sular igin ise 1,7 ug/L oldugunu belirtmistir (David, 2009).
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NP’nin 1976 Zehirli Maddeler Kontrol Yasasi’na girmesi Onerilmis olsa da; bu
eklemenin ancak 2014 yilinda gergeklestigi bildirilmistir (Mergel, 2014). Asya ve
Giliney Amerika iilkelerinde ise, nonilfenoliin deterjanlarda kullanimi olduk¢a yaygin
olmasina karsin, yasal diizenlemeler oldukga kisithidir (David, 2009). Avrupa Birligi
Camur Direktifi’nin atiksu aritma tesisi c¢amurlart i¢in koydugu, toplam NP
bilesenlerinin st limiti 50 mg/kg olarak bildirilmistir (Gonzales ve dig., 2010). Bu
limit Tiirkiye i¢in de gecerlidir.

Tiirkiye Cumbhuriyeti Giimriik ve Ticaret Bakanligi’nin Baz1 Tiiketici Uriinlerinin
Tehlikeli Kimyasal Madde Igerigine Yonelik Piyasa Gozetimi ve Denetimine Iligkin
Teblig Taslagi’nda; nonilfenol ve nonilfenol etoksilat ile ilgili asagidaki tablo (Tablo
2.2) yayimlanmigtir (Temmuz 2014).

Tablo 2.2: Nonilfenol ve Nonilfenol Etoksilatlarin Kisitlamasi ve i¢inde Kullanilan

Uriinler (T.C. Giimriik ve Ticaret Bakanligi, 2014)

MADDENIN, MADDE
GRUBUNUN VEYA KISITLAMALAR URUNLER
KARISIMIN ADI

Kiitle bazinda %0.1 veya

daha yiiksek

konsantrasyonlarda madde

veya miistahzar bileseni

olarak piyasaya

stirilmeyecek ya da
NONILFENOL VE kullanilmayacaktir.
NONILFENOL e Ev temizligi
ETOKSILATLAR e Kagit hamuru

e Asagidakilerden Deterjanlar
. haric olmak iizere | Tekstil ve deri tirtinleri

NONILFENOL tekstil ve deri isletme | Kagit tirtinleri
Cas no: 25154-52-3 isletmeciliginde
EC 346-672-0
NONILFENOL Suya herhangi bir salimim
ETOKSILAT yapilmadan  6nce islem

Suyunun biyolojik atik su

aritmasi yapilmadan once 6n

islem gorildiigi ozel

aritmali  sistemler (koyun

derisinin yaginin alinmasi)
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2.6 Yiizey ve Yer Alti Sularinda NP Degerleri

Nonilfenol, noniyonik surfaktan olan ve endiistriyel kullanimdan sonra desarj edilen
nonilfenol etoksilatin biyolojik bozunmasi sonucu ¢ikan triiniidiir. NP; su, hava,
toprak, suda yasayan organizmalar ve hatta insan yiyecekleri gibi ¢evresel ortamlarda

olduke¢a yaygin bulunabilmektedir.

Yiizey sularindaki NP konsantrasyonunun ng/L ile mg/L mertebesinde ol¢iidiigii
bildirilmektedir (Cailleaud ve dig., 2007). Diinyanin bir ¢ok yerinde nechir ve
gollerden aliman numuneler karsilagtirildiginda NP konsantrasyonunun cesitlilik
gosterdigi tespit edilmistir. Yunanistan’da bulunan Loudias Nehri’nde 0,227 pg/L
NP konsantrasyonu 6l¢iildiigii bildirilmisken (Arditsoglou ve dig., 2008); Selanik’te
bir ¢ok ylizey sularindan alinan numunelerde NP konsantrasyonunun 0,152 ile
13,757 ug/L arasinda degisim gosterdigi bildirilmistir (Arditsoglou ve dig., 2010).
Cin’de yiizey sularinda yapilan arastirmalarda ise Wuhan Goli'nde 1,94 ug/L ile
32,85 pg/L arasinda (Wu ve dig., 2007), Donghu Golii’nde 75,2 pg/L ile 179,6 ug/L
arasinda (Xue ve dig., 2008) NP konsantrasyonu tespit edildigi bildirilmistir. Yapilan
arastirmalarda basta Kore olmak iizere, Tayland, Malezya, Vietnam, Cin, Endonezya,
Kambogya ve Laos gibi Asya iilkelerinin yiizey sularindaki NP konsantrasyonun
Avrupa lilkelerine kiyasla daha yiiksek seviyelerde oldugu bildirilmektedir (Duong et
ve dig., 2010).

Yiizey sularindaki NP degerleri; sicaklik, debi, biyolojik bozunma gibi faktorlerle
degiskenlik gosterebilir. Sudaki NP konsantrasyonunun mevsimsel degisiminin temel
sebebi sicakliktir. Kuzeybati Fransa’daki Sen Nehri’nde yapilan incelemelerde NP
miktari, kig aylarinda en yiiksek degerlere ulagiyorken; giiz ve bahar donemlerinde
bu miktarda 6nemli 6l¢iide diislis gdzlemlendigi, giiz ve bahar aylarindaki biyolojik
aktivite artisinin bu degisime sebep oldugu bildirilmektedir (Cailleaud ve dig., 2007).
Cin’deki Sar1 Nehir’de ise, sicak mevsimlerde NP konsantrasyonunun artigin
gozlemlendigi bildirilmistir. Bunun sebebi ise, yaz aylarindaki deterjan, dus kremi,
sampuan gibi iriinlerin kullanimmin artmas: ve kanalizasyonlardaki kirlilik

birikiminin oldugu belirtilmektedir (Xu ve dig., 2006).

Yer altt sularindaki NP konsantrasyonunun oldukg¢a diisiik oldugu soOylenebilir.

Diinya genelinden alinan numunelerde bazi bdlgelerde NP’ye rastlanmadigi
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bildirilmistir (Hildebrandt ve dig., 2007). 23 Avupa iilkesindeki 164 yer alt1
suyundan alman numunelerle yapilan arastirmada, numunelerin %11’inde NP’ye

rastlanmadigi bildirilmistir. En yliksek konsantrasyon degeri olarak 3,8 pg/L tespit
edildigi bildirilmistir (Loos ve dig., 2010).

2.7 Atiksu Aritma Tesislerinde Nonilfenol Bileseni Konsantrasyonu ve Aritim

Yontemleri

Atiksu aritma tesislerindeki NP bileseni konsantrasyonlari; tesisin bulundugu yerin
cografik, kentsel, endiistriyel vb. oOzelliklerine gore degisiklik gostermektedir.
Yapilan analizlerde; atiksu ve ¢amurlardaki nonilfenol konsantrasyonunun yiiksek
oldugu alanlarin, endiistrinin ve kentsel yerlesimin fazla oldugu yerler oldugu

bildirilmistir (Langford ve Lester, 2002).

Atiksu aritma tesisine giren NP bilesenlerinin bir kisminin; aritilmadan veya higbir
fiziksel ve kimyasal degisime ugramadan desarj suyu ile birlikte ¢evreye verildigi
bildirilmistir (Ahel ve dig., 1994). NP bilesenlerinin biiyiik bir kisminin ise ¢camura
absorbe edildigi edildigi belirtilmistir. Tesis igindeki NP’nin absorpsiyon oraninin
%090’a kadar ciktig1 bildirilmistir (Ahel ve dig., 1994; Soares ve dig., 2008). Aritma
tesisi igindeki nonilfenol bilesenlerinin konsantrasyonlari karsilastirildiginda; askida
kat1 maddelere absorbe edilmis NP nin; NP1EO ve NP2EO yapisindaki bilesenlerine
oranla daha ¢ok bulundugu bildirilmistir. NP nin hidrofobik &6zelliginin nonilfenol
etoksilatlara oranla daha yiiksek olmasindan kaynaklanabilecegi belirtilmistir. Son
¢oktiirme tankma oranla; on c¢oktiirme tankinda daha fazla organik madde
oldugundan dolayi; NP bileseni absorpiyonunun 6n ¢okeltme tankinda daha fazla
oldugu da bildirilmistir (Stasinakis ve dig., 2013).

Atina, Yunanistan’daki aritma tesisi proses suyu numuneleri ile yapilan 6lgiimlerde
Oon ¢oktiirme tankindaki NP konsantrasyonu 4075 + 2056 ng/L olarak tespit
edilmisken; son ¢oktiirme tankidaki NP konsantrasyonunun 1283 + 742 ng/L oldugu
bildirilmistir. Ayni ¢alismada yapilan 6l¢ctimlerde NP1EO bileseni konsantrasyonu,
on ¢oktiirme tankinda ve son ¢oktiirme tankinda sirasiyla 341 + 199 ng/L ve 260 +
56 ng/L olarak bildirilmistir. NP2EO bileseni konsantrasyonu ise; 6n ¢oktiirme tanki
ve son ¢Oktiirme tanklarinda sirasi ile 1425 + 671 ng/L ve 184 + 36 ng/L olarak
bildirilmistir (Stasinakis ve dig., 2013).
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2012 yilinda Ankara ilindeki aritma tesislerinden alinan c¢amur numuneleri
incelendiginde; Temmuz ve Agustos aylarinda NP konsantrasyonunun en yiiksek
seviyeye c¢iktig1 bildirilmistir. Camura absorbe edilmis NP konsantrasyonu Temmuz
ayinda 12,36 £ 0,31 mg/kg; Agustos aymnda 19,53 + 1,33 mg/kg olarak tespit
edilmisken; daha soguk aylar olan Ocak, Mart, Nisan ve Ekim aylarinda en diisiik
seviyelerde olglildiigi bildirilmistir. Yapilan bu arastirmada Avrupa ve Tiirkiye
yonetmeliginde bulunan 50 mg/kg NP konsantrasyonu limitinin asilmadig

bildirilmistir (Omeroglu ve dig., 2015; Gonzales ve dig., 2010).

Nonilfenol bilesenlerinin aritma tesisi i¢indeki akibeti ve aritma yontemi, atiksuyun
karakteristigi, havalandirma tankinin oksik/anoksik kisimlarinin boyutu, hidrolik
bekletme siiresi, biyokiitle konsantrasyonu, camur bekletme siiresi, pH ve sicakliga
bagli olarak degisim gosterdigi bildirilmistir (Tanghe ve dig., 1998; Ho ve dig.,
2017). Nonilfenol aritimini1 saglamak icin; 6zellikle tekstil endiistrisinde ozonlama
gibi ¢esitli aritma tekniklerinin denenmekte oldugu bildirilmistir (Bertanza ve dig.,
2010). En yaygin uygulanan aritma prosesleri; koagulasyon, anaerobik aritma,
anoksik aritma ve aktif camur aerobik aritma prosesleridir. Bunlarin disinda grantiler
aktif karbon, UV ile aritma da kullanilan yontemler arasinda sayilabilir. Bu prosesler
secilirken aritma veriminin yanisira maliyet, ¢gamur iretimi ve CO2 saliniminin da

g6z onilinde bulunduruldugu bildirilmistir (Soares ve dig., 2008).

Askida katt madde ve kolloid aritimi i¢in kullanilan koagulasyon prosesi; NP’nin
hidrofobik o6zelliginden faydalanarak NP aritimi i¢in yaygmn ollarak kullanilan
proseslerden biridir. NP, NPIEO ve NP2EO aritiminda %90’a varan verim
gozlemlendigi bildirilmistir (Pothitou ve dig., 2008; Vogelsang ve dig., 2006).
Yaygin olarak 6n aritmada uygulanan koagulasyon prosesi, tekstil endiistrisinde

ticiinciil aritma olarak da uygulanmakta oldugu bildirilmistir (Ho ve dig., 2017).

NP bilesenlerinin ozon ile reaksiyona girerek parcalanmasinin aragtirildigi
bildirilmistir (Ning ve dig., 2007). Slovakya’da evsel atiksu tesisinden alinarak
ozonlama ile yapilan deneylerde aritma veriminin; NP icin %82,9 ile %93,5
arasinda; NPEO i¢in %6,5 ile %82,1 arasinda oldugu bildirilmistir (Derco ve dig.,
2017).

Aerobik aritma prosesi ile yapilan NP bileseni aritiminin %80 ile %99 arasinda

verimle uygulandigi bildirilmistir (Zhou ve dig., 2015).
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2.8 Model Bazh Simiilasyon Yardimiyla NP’in Aktif Camur Uzerine Etkilerinin

Belirlenmesi ile Ilgili Mevcut Cahsmalar

Aktif camur sistemlerinin anlasilmasinda modellemeler olduk¢a 6nemli bir yer
edinmektedir. Heterotrofik bakterilerin biliylime orani ile substratlarin biyolojik
olarak bozunabilirliginin iligskilendirildigi modellemelerin, aktif camur sistemlerinin
ve atiksulardaki biliylime kinetiklerinin ayrintili olarak ortaya koydugu bildirilmistir

(Sozen ve dig., 1998).

2010 yilinda yapilan g¢alismada, ticari nonilfenol etoksilat ve sentetik substrat
kullanilarak beslenen aktif ¢amur sisteminin; biyodegradasyon ve inhibisyon
kinetikleri kullanilarak modellendigi bildirilmistir. Aklime edilmemis sistemde; 150
mg KOI/L nonilfenol eklenerek yapilan respirometrik deneylerde NP’nin hidroliz
prosesine inhibisyon etkisi gosterdigi belirtilirken; 500 mg KOI/L nonilfenol
eklenerek yapilan deneylerde NP’nin biyokiitlenin biiyiimesine de etkisi oldugu
belirtilmistir. NP’ nin biiylime {izerindeki etkilerini incelemek i¢in; aklime edilmis
aktif camur sisteminin konsantrasyonu 5000 mg KOI/L’ye ¢ikarilip inhibisyon
konsantrasyonunun 450 mg KOI/L NP eklenerek incelendigi bildirilmistir. KOI
giderim veriminin %85 oldugu bildirilmistir (Karahan, 2010).

2011 yapilan ¢alismada; saedece pepton, sadece NPEO, pepton + NPEO karisimi ile
respirometrik deneyler yapildigi bildirilmistir. Camur yas1 10 giin olarak belirlenen
bu c¢alismada 450 mg KOI/L pepton ve 450 mg KOI/L NPEO karisimi eklendigi
bildirilmistir. Akut ve kronik etkilerin incelendigi bu g¢alismada sistemde ardisik
kesikli reaktor isletimi yapildigi ve modelleme yapildigi bildirilmistir. Aklime
edilmis aktif camur ile yapilan respirometrik deneylerde ¢ikis NPEO konsantrasyonu
gozlemlenmedigi ve NP bilesenlerinin tamamen absorbe edildigi bildirilmistir

(Gengel, 2011).
2013 yilinda, besin olarak asetatin kullanildig1 deneylerde, nonilfenol etoksilatlarin

aerobik kosullar altindaki inhibisyon etkisi incelendigi bildirilmistir. Sistem, asetat

ve NPEO ile aklime edildikten sonra 5. ve 24. giinde respirometrik deneylerin
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yapildig: bildirilmistir. Camur yas1 8 giin olarak belirlenen bu ¢alismada 200 mg/L
asetat beslemesi yapilmis ve ardisik kesikli reaktor sistemi ile isletildigi bildirilmistir.
Respirometrik deneylerin sonucu olarak 24. giiniin sonunda, asetat giderim verimi
%100 iken; NPEO giderim verimi %86 olarak belirtilmistir (Ekdal, 2014). Yapilan
calismada Sekil 2.5’teki Kkinletiklerin kullanildig: bildirilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Reaktor Isletimi

Evsel aritma tesisinden alinan aktif ¢amur kullanilarak kurulan 2 adet 6 L hacimli
(Vo=2 L) ardisik kesikli reaktdr, aklimasyon igin 400 mg KOI/L evsel esdegeri
sentetik pepton karisimi ¢ozeltisi (Tablo 3.1) ile beslenmistir. Camur yast 10 giin,
hidrolik bekletme siiresi 1,5 giin olarak belirlenmistir. Mikroorganizmalarin fosfor
ihtiyact ve sistemin pH ayar1 igin fosfat ¢ozeltisi; makro ve mikroniitrientler ile
birlikte sisteme eklenmistir. Deneyler ortam sicakligi 24 £1°C olan hacimlerde
yiiriitiilmiistiir. 4 ay boyunca yalnizca pepton karisimi (400 mgKOI/L) beslenen
ardisik kesikli sistemler aklimasyon amagcl isletilmistir. 4 ay sonra ardisik kesikli
sistemler pepton karisimi (400 mgKOI/L) ve NPEO (400 mgKOI/L) olacak sekilde
beslenmis ve yaklasik 2 yil boyunca sistemler izlenmistir. NPEO kimyasalmin KOI
esdegeri 2,14 g KOI/g NPEO olarak 6l¢iilmiistiir (Eksoy Kimyasal - 660 g/mol;
(C2H40)10C15H240; CAS No, 26027-38-3). Pepton karisiminin KOI ve azot igerigi
Tablo 3.2°de verilmistir. Tablo 3.2’ye bakildiginda KOI degerinin %20’sini azotun

olusturdugu goriilmiistiir.

Tablo 3.1: Sentetik pepton karisimi ¢6zeltisi (ISO 8192, 1999)

Kimyasal As1 Konsantrasyonu [g/L]
Pepton 16

Et Ekstresi 11

Ure 3

NaCl 0,7

CaCl2.2H20 0,4

MgSQO4.7H.0 0,2

K2HPO4 2,8
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Tablo 3.2: Pepton karisiminin KOI ve azot igerigi

Icerik KOI (mg/L) TKN (mg/L)
Pepton 253 41,3
Et Ekstresi 147 20,7
Ure - 17,3
Toplam 400 79,3

Respirometrik deneyler, toplam hacim 2000 veya 2500 mL olacak sekilde ana
sistemden alinan camur numunesi ile yapilmistir. Gerekli oldugu durumlarda
seyreltmeler yapilmigtir. F/M oran1 baz alinarak benzer kosullar saglandiktan sonra,
kimyasallar eklenmis ve belirlenen zamanlarda AKM, UAKM, KOI, Nitrit-N, Nitrat-
N, pH, NPEO numuneleri alinmistir.

3.2 Analiz Yontemleri

Reaktorden ve respirometrik deneylerden alinan numunelerde askida kati madde
(AKM), ugucu askida katt madde (UAKM) 6l¢limleri standart yontem ile yapilmistir
(AWWA, 2005).

Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI) deneyleri 5220 C (Titrimetrik Metot, 1997)
standartma goére yapilmistir. KOI dlgiimleri i¢in alman numuneler 0,45 pum’lik

filtrelerden siiziiliip gerekli seyreltmeler yapilarak dlgiimler gerceklestirilmistir.
WTW pH/Cond 340i/SET cihaz ile pH degerleri 6l¢iilmiistiir.

Nitrit-N, Nitrat-N parametreleri Dionex ICS-1500 iyon kromatografi cihazi ile

Olclilmiistiir.

NPEO parametreleri i¢in HPLC (High Perfornance Liquid Chromotography, Yiiksek
Performansli Sivi Kromatografisi), Agilent 1100 Series cihazi Tablo 3.3’deki

kosullar altinda kullanilmistir.
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Tablo 3.3: HPLC cihazi kosullari.

Kolon Cesidi C18 (3,9 mm X 150 mm, Sum)
Mobil Faz Methanol-su ¢ozeltisi (80:20, v/v)
Kolon Sicakligi 25°C

Enjeksiyon Hacmi 50 uL

Dedektor DAD,G1315A, Agilent Series

Iyon kromatografik ve NPEO olciimler icin alman numuneler 0,22 pm’lik

filtrelerden gegirilip, gerekli seyreltmeler yapilmistir.

3.3 Respirometrik Analiz

NPEO’nin aktif ¢amur sistemindeki kronik etkilerinin incelenmesi i¢in respirometrik
deneyler gerceklestirilmistir. Bu deneyler i¢in isletilen reaktdrlerden belirli miktarda
camur numunesi alimmig ve F/M (besin/mikroorganizma) oranina gore substrat
yiiklemesi yapilmistir. Respirometrik analizler i¢cin Applitek Ra-Combo enstrumani
kullanilmistir. Hazneye alinan aktif ¢camur gerekli seyreltmeler yapildiktan sonra;
toplam hacim 2000 mL olacak sekilde hazirlanmistir. AKM,UAKM, ¢KOI, pH,
Nitrit-N, Nitrat-N ve NPEO numuneleri belirlenen zaman dilimlerinde alinmuistir.
Respirometre iinitesine kaydedilen Oksijen Tiiketim Hizi (OTH) gozlemlenmis ve
degerlendirme ve modelleme c¢alismalari i¢in kullanilmistir. Gerekli durumlarda
yapilan respirometrik deneylerde ototrafik ¢ogalmanin engellenmesi i¢in Formula
2533TM  (Hach Company) nitrifikasyon inhibitorii sisteme eklenmistir.
Respirometrik deneylerde sistem sadece aktif ¢camur ile galistirilip ig¢sel solunumun
seviyesi gdzlendikten sonra substrat eklemeleri yapilmugtir. Belirlenen KOI
konsantrasyonunda pepton karisimi ve NPEO eklemesi yapilmistir. Deneylere igsel
solunum fazina erigsine kadar devam edilmistir. Elde edilen veriler degerlendirme

amacli kullanilmastir.
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4, DENEYSEL VE MODELLEME CALISMALARIN SONUCLARI

4.1 Deneysel Calismalar

Laboratuvar 6lgekli tek ¢evrim olarak sadece evsel esdegeri pepton karigimi (400 mg
KOI/L) ile yaklasik 4 ay boyunca isletilen sistemlerin (PERIYOT 1) kararli hal
kosullarinda ortalama 2000 mg AKM/L, 1245 mg UAKM/L degerlerini elde
edilmistir (Tablo 4.1). Camur yas1 10 giin olarak isletilen sistemde ¢ikis KOI degeri
57 mg KOI/L (%86 verim) olarak 6l¢iilmiistiir. Pepton karisimina aklime sistem daha
sonra pepton karisimi (400 mgKOI/L) ve NP bileseni (400 mgKOI/L) (NPEO
cinsinden) ile beslenmis ve sistem yaklasik 2 yi1l boyunca isletilmistir (PERIYOT 2
ve PERIYOT 3) (Sekil 4.1). Ilk NPEO beslemesini takiben AKM
konsantrasyonlarinda diisiis baslamis (PERIYOT 2) ve sistem yaklasik 6 ay sonra
kendini toparlayabilmistir. NPEO/pepton karigimi ile isletilen ardisik kesikli reaktor
sisteminde (PERIYOT 3) kararli halde ortalama 2400 mgAKM/L ve 1635
mgUAKM/L degerlerini elde edilmistir (Tablo 4.1). Cikis KOI degeri ise ortalama
olarak 162 mgKOI/L olarak bulunmustur (%80 KOI giderimi).

Tablo 4.1: Ardisik kesikli sistemlerde performans degerlendirilmesi

AKM UAKM UAKM/AKM | pH Cikis KOI

(mg/L) (mg/L) - - (mg/L)
PERIYOTL | y500 150 | 1245296 | 0,6240,04 72402 | 57+4
PERIYOT3 | 4004200 | 16354135 | 0,68+0,03 7504 | 162+36

PERIYOT 1 ve PERIYOT 3 deney periyodlarinda kararli hal sonuglarina gore
yaklasik 40-45 mgNOs-N/L olusumu gozlemlenmistir. Deneysel veriler 1s1ginda
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NPEO beslemesinin nitrifikasyon iizerinde olumsuz bir etkisinin olmayacagi

yoniindedir. Uzun siireli aklimasyon sonucunda NPEO degeri <10 = 5 mg/L olarak

Olgiilmiistiir.
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Sekil 4.1: Ardisik kesikli sistemdeki AKM ve UAKM degisimleri

PERIYOT 1 ve PERIYOT 2 sistemlerinde cesitli zamanlarda respirometrik
calismalar gerceklestirilmistir (Tablo 4.2). Reaktorlere 400 mg KOI/L pepton
karisimi ve 400 mg KOI/L NPEO eklenmistir.

Tablo 4.2: Respirometrik Deneylerin Kosullar

Inhibitor

Setler Pepton Karisimi NPEO So/Xo Eklemesi
(mg KOI/L) (mg KOI/L) | mgKOI/mgAKM

SET 1 400 - 0,20 yok
SET 2.1 200 - 0,28 yok
SET 2.2 200 - 0,24 var
SET 2.3 230 200 0,43 yok
SET 2.4 - 200 0,16 yok
SET 2.5 - 400 0,23 yok
SET 3 150 150 0,24 yok

Respirometrik ¢aligmalarda sadece pepton  karigimima aklime aktif c¢amur
kullanilarak kontrol deneyi gergeklestirilmistir (SET 1). Daha sonra pepton karigimi
ve NPEO aklimasyonuna sahip aktif camurlar kulanilarak 6 set deney yapilmistir
(Set 2-3). Elde edilen oksijen tiiketim hizi (OTH) profilleri Sekil 4.2-4.8’de
verilmektedir.
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Sekil 4.2: OTH profilleri - SET 1
(Sadece pepton ile aklime edilmis sisteme 400 mgKOI/L pepton eklenmistir.)
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Sekil 4.3: OTH profilleri - SET 2.1
(Pepton ve NPEQ ile beslenen sisteme 200 mgKOI/L pepton eklenmistir.)
g pep
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(V]
(=]

16
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Sekil 4.4: OTH profilleri -SET 2.2
(Pepton ve NPEO ile beslenen sisteme 200 mgKOI/L pepton ve nitrifikasyon

inhibitorii eklenmistir.)
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Sekil 4.5: OTH profilleri - SET 2.3
(Pepton ve NPEO ile beslenen sisteme 230 mgKOI/L pepton ve 200 mgKOI/L
NPEO eklenmistir.)
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e Sadece NP (200 mg KOI/L) » Sadece NP (400 mg KOI/L)

Sekil 4.6: OTH profilleri - SET 2.4 ve SET 2.5
(Pepton ve NPEO ile beslenen sisteme 200 mgKOI/L NPEO eklenmistir. SET 2.4
Pepton ve NPEO ile beslenen sisteme 400 mgKOI/L NPEO eklenmistir. SET 2.5)
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Sekil 4.7: OTH profilleri - SET 2.1, SET 2.3 ve SET 2.4
(Pepton ve NPEO ile beslenen sisteme 200 mgKOI/L pepton eklenmistir. SET 2.1
Pepton ve NPEO ile beslenen sisteme 230 mgKOI/L pepton ve 200 mgKOI/L NPEO
eklenmigtir. SET 2.3
Pepton ve NPEO ile beslenen sisteme 200 mgKOIi/L NPEO eklenmistir. SET 2.4)
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Sekil 4.8: OTH profilleri - SET 3
(Pepton ve NPEO ile aklime edilmis sisteme 150 mgKOI/L pepton ve 150 mgKOI/L
NPEO eklenmistir.

Calismada elde edilen oksijen tiiketilen hizi profilleri kullanilarak Tablo 4.3
olusturulmustur. Deneysel sonuglar degerlendirildiginde karbon gideriminin (hem
pepton karisimi hem de NPEO) aktif camur sisteminde basar1 ile giderildigi
anlagilmistir. NPEO’nun ana karbon kaynagi olarak (%80 verim) basari ile
giderildigi goriilmiistiir. NPEO eklenmesinin nitrifikasyon prosesi agisindan

bakildiginda olumsuz bir etkisi olmadig1 anlasilmistir.
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Tablo 4.3: Kiitle Hesaplar1

Setler Organik Olgiilen N Miktar
Icsel Madde
Toplam | Solunumda Giderimi igin | Nitrifikasyon
Tiiketilen | Kullanilan Kullanilan | i¢in Kullanilan | Olugmasi Gereken
Oz (O] AO3 02 02 N Miktar1
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mgNOs-N/L) (mgNOs-N/L)
SET1 Sadece Pepton Kontrol
(400 mgKOI/L) 551 182 369 168 201 44,0 45,0
SET 2.1 |Sadece Pepton
(200 mgKOI/L) 327 84 243 84 159 34,8 34,6
SET 2.3 | Peptone+NPEO
(230 mgKOI/L + 200
mgKOI/L) 712 319 393 196,6 196 42,9 43,6
SET 2.4 |Sadece NPEO
(200 mgKOI/L) 363 225 138 100 38 8,3 8,4
SET 3 Peptone+NPEO
(150 mgKOI/L + 150
mgKOI/L) 292 67 226 138 88 19,1 21,2
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4.2 Modelleme Calismalari

SET 1 ve SET 3 oksijen tiiketim hizi ve nitrat azotu verileri kullanilarak model
calismasi gergeklestirilmistir. Elde edilen model sonuglari Sekil 4.9 - 4.10 ve Tablo

4.4°te verilmistir.

100 s Topiam
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(b) Nitrat
Sekil 4.9. SET 1 i¢in modelleme sonuglari
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(b) Nitrat
Sekil 4.10: SET 3 i¢in modelleme sonuglari
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Tablo 4.4: Elde edilen kinetik ve stokiyometrik katsayilar

Model SET1 SET 3
Parametreleri ..

. Birim
Sistem
Degigkenleri
iy giint 7,2 7,2
Ks mg KOI/L 20 20
fig giint 0,5 0,5
KNH mg/L 1 1
Kh1 gﬁn'1 2,8 2,8
Kx1 g KOIi/ g hiicreKOI 0,39 0,39
Kn2 giint 0,69 0,69
Kx2 g KOIi/ g hiicreKOI 0,05 0,05
KnpeO giint - 2,1
Kxnpeo g KOI/g hiicreKOI - 0,11
bn giint 0,24 0,30
YH g hiicre KOI/ g KOi 0,58 0,58
Ya g hiicre KOi/ gN 0,24 0,24
YnPEO g hiicre KOI/g KOIi - 0,50
Ca mg KOI/L 400 150+150
Ss1 mg KOI/L 12 (%3) 5+25*
Sh1 mg KOI/L 180 (%45) 68
Sh2 mg KOI/L 208 (%52) 77
SnPEO mg KOI/L = 125
XHbaslangie mg KOI/L 1700 450
XAbaglanglg: 55 25
AKMpagiangie mg AKM/L 2200 800
UAKMpasiangie mg UAKM/L 1600 580
fa % 56 42

*Snpeo’nun %16,7’si kolay ayrisabilir organik formunda

Sonuglar degerlendirildiginde uzun aklimasyon ile NPEO’un aktif camur
sistemlerinde kolaylikla aritilabilecegi ve nitrifikasyon verimi {izerinde olumsuz bir

etkisinin olmadig1 sylenebilir.

Deneyler sonuglandirildiginda 6 L olan ardisik kesikli sistemlere besleme

durdurularak havali stabilizasyon calismasi gergeklestirilmistir.

Yaklagik 2000 mg AKM/L konsantrasyonlu 6000 mL’lik 2 reaktor birlestirilerek
yogunlastirilmis ve baslangic AKM konsantrasyonu 8320 mg/L elde edilmistir. 20
giin boyunca havalandirilan reaktdrden belirli giinlerde AKM, UAKM, pH, ¢KOI ve

NPEO numuneleri alinmistir.

Tablo 4.5°te 20 giin boyunca reaktdrde dlgiilen AKM, UAKM, pH ve ¢KOI degerleri

verilmektedir.
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Tablo 4.5: 20 giinliik aerobik stabilizasyon deneyi dl¢timleri

Gin  |AKM |[uAkM [pH  [¢KOi  |UAKM/AKM

0 8320 6405 698 150 0,77

1 6860 5280 - 509 077

2 6080 4700 7,78 623 0,77

3 5650 3900 7,84 617 0,69
6 5850 3920 771 709 067
7
8
9

5990 3990 7,81 733 0,67
5530 3720 8,20 801 0,67
5460 3600 8,26 801 0,66

13 5910 3290 8,18 825 0,56
14 5920 3480 8,15 862 0,59
15 5430 3190 8,00 898 0,59
20 5360 2960 7,90 880 0,55

Bu veriler goz 6niine alindiginda Sekil 4.11°deki grafikler elde edilmistir.
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Sekil 4.11: AKM ve UAKM zamana gore degisimi

20 giinliik haval1 stabilizasyon ¢alismasinda % 36 AKM ve % 54 UAKM giderim

verimi elde edilmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada; nonilfenoliin aktif c¢amur tesislerinde karbon ve nitrifikasyon
prosesleri lizerine etkileri arastirilmistir. Camur yasi 10 giin olan doldur bosalt olarak
isletilen aerobik sistemlere nonilfenoliin siirekli olarak uzun zaman periyodunda
beslenmis ve nonilfenoliin sistem iizerine olas1 kronik etkilerini belirlemede

respirometrik teknik olan oksijen tiikketim hiz1 6l¢limlerinden faydalanilmstir.

Degerlendirmeler 1s1ginda  karbonun hem pepton karisimi  (%86) hem de
pepton+NPEO karisiminin (%80) aktif ¢amur sisteminde basari ile giderildigi
anlagilmistir. NPEO eklenmesinin nitrifikasyon prosesi acisindan bakildiginda

olumsuz bir etkisi olmadig1 anlasilmstir.

Yapilan ¢aligmada her iki kosulda pepton karisimi ig¢in maksimum heterotrofik
cogalma hizi, (i ve yar1 doygunluk sabiti Ks sirasiyla 7,2 giin? ve 20 mgKOI/L
olarak belirlenmistir. Pepton karisimu ile ilgili elde edilen kinetik ve stokiyometrik
katsayilarin literatiir verileri ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Modelleme ¢aligmasi ile
NPEO’nun hidrolizin yiiksek oldugu gériilmiistiir (2,1 giin™). Déniisiim oranm1 NPEO
i¢in 0,5 mg hiicre KOI/mg KOI olarak bulunmustur.

Havali stabilizasyon ile % 36 AKM ve % 54 UAKM giderim verimi elde edilmistir.
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