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OZET

MikroKkirleticilerin Membran Biyoreaktorlerde

Gideriminin Incelenmesi

Begiim TIKENCELI

Cevre Miithendisligi Anabilim Dali

Yuksek Lisans Tezi

Danisman: Prof. Dr. Giileda ENGIN

Bu calismada insan ve cevre sagligi acisindan zararli oldugu bilinen endokrin bozucu
mikrokirleticilerden di-n-oktil ftalat (DnOP) ve 4-tert oktilfenoliin (4-tOP)
membran biyoreaktérde (MBR) aritilabilirligi incelenmistir. 45 giin camur yasinda
calistirilan kontrol (RK) ve test (RA) reaktorlerinde optimum ortam sartlari
saglanarak 0,1 pm'lik mikrofiltrasyon (MF) membran ile atiksu aritimi
gerceklestirilmistir. Reaktorler giinliik olarak laboratuvar ortaminda hazirlanan
sentetik atiksuyla beslenmistir. Hazirlanan sentetik atiksuya 2 mikrokirleticiden de
minimum tespit limiti (LOD) degerlerinin 40 kat1 olacak sekilde analit eklenmistir.
Kontrol reaktoriine ise ayni sartlarin saglanmasi icin atiksuya esit hacimde metanol
eklenmistir. Konvansiyonel parametreler 45 glnlik isletim siirecinde takip
edilmistir.  Membran biyoreaktéor ¢ikis sularindan  dispersif  sivi-sivi
mikroekstraksiyon yontemi (DLLME) ile ekstrakte edilen mikrokirleticiler gaz
kromatografisi kiitle spektrometresi (GC-MS) ile analiz edilmistir. Reaktorlerde
mikroorganizma konsantrasyonunu temsil eden karisik askida kati madde (MLSS)
verileri 9100-12610 mg/L arasinda seyretmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda RA
reaktoriinde konvansiyonel parametrelerin giderim verimleri sirasiyla; kimyasal

oksijen ihtiyaci (KOi) icin %93,8-98,2, amonyak azotu icin %89,5-93,9, orto-fosfat

xii



icin %49,4-88,2 araliginda degistigi gozlemlenmistir. Di-n-oktil ftalat ve 4-tert

oktilfenol giderim verimlerinin ise 2%97,5 oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Mikrokirletici, MBR, 4-tert oktilfenol, di-n-oktil ftalat
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ABSTRACT

Investigation on Micropollutants Removal in Membrane

Bioreactors

Begiim TIKENCELI

Department of Environmental Engineering

Master of Science Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Giileda ENGIN

In this study, treatment of di-n-octyl phthalate (DnOP) and 4-tert octylphenol (4-
tOP), which are endocrine disrupting micropollutants known to be harmful to
human and environmental health, by membrane bioreactor (MBR) was investigated.
Wastewater treatment was carried out with a 0,1 pm microfiltration (MF)
membrane by providing optimum ambient conditions in the control (RK) and test
(RA) reactors, which were operated at solid retention time (SRT) of 45 days. The
reactors were fed daily with prepared synthetic domestic wastewater in the
laboratory. Selected micropollutants were added to the wastewater so that the
amount was 40 times of the limit of detection (LOD) for both micropollutants. An
equal volume of methanol was added to the control reactor to ensure the same
conditions. Conventional parameters were followed during the 45-days operating
period. Micropollutants, which were extracted from the membrane bioreactor
effluent by dispersive liquid-liquid microextraction method (DLLME) were analyzed
by gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS). Mixed liquid suspended solid
(MLSS) data which represents the concentration of microorganisms in the reactors
ranged between 9100-12610 mg/L. As a result of the studies, the removal

efficiencies of conventional parameters in the RA reactor varied between 93.8-

Xiv



98.2% for chemical oxygen demand (COD) 89.5-93.9% for ammonia nitrogen and
49.4-88.2% for ortho-phosphate, respectively. The removal efficiencies of di-n-octyl

phthalate and 4-tert octylphenol were determined as 297.5%.

Keywords: Micropollutant, MBR, 4-tert octylphenol, di-n-octyl phthalate
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GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Niifus ve sehirlesmedeki artis, kiiresel iklim degisikligi, kuraklik, asir1 su tiiketimleri
(endiistriyel, tarimsal ve evsel) gibi nedenler diinyadaki ulasilabilir su
kaynaklarinin tiikkenmesine neden olmaktadir. Bu durum zamanla su talebini
artirarak yeni kaynaklardan yararlanma ihtiyacini ortaya c¢ikaracaktir. Atiksuyun
uygun aritilmasi ve geri donisimii su kaynaklarinin daha az kirlenmesini

saglayacaktir (Besha vd., 2017).

Mikrokirleticilerin ¢evredeki durumlar ile alakali ilk makale 1965’te steroid
hormonlarin atiksu aritimiyla tamamen ortadan kaldirilmadigini ortaya koyan
calismadir (Stumm-Zollinger ve Fair, 1965). 1970 yilinda yayinlanan baska bir
makalede atiksu aritimi sirasinda insan kaynakli hormonlarin akibeti arastirilmis ve
hormonlarin ¢ok kiiciik miktarlarda fizyolojik etkinligi oldugundan steroidlerin
biyolojik olarak parcalanabilirliginin incelenmesi gerektigi belirtilmistir (Tabak ve
Bunch, 1970; Snyder, 2008). 1977 yilinda yapilan diger bir ¢alismada ise bir atiksu
aritma tesisinin ¢ikis sularinda farmasétiklerin varligi tespit edilmistir (Hignite ve
Azarnoff, 1977). Gegmis yillardan itibaren atiksu desarjlarinda dogal ve sentetik
hormonlarin varligir bilinmesine ragmen, bu durumun desarjin akis yoniindeki
canlilarin tiremelerine olan etkilerinin baglantili oldugu 6grenilen 1990’lara kadar
onemli bir ilgi gormemistir (Purdom vd., 1994; Desbrow vd., 1998; Routledge vd.,
1998; Snyder, 2008).

Yapilan arastirmalarda mikrokirleticilerin su ekosistemindeki canlilarda endokrin
bozucu etkiler, norotoksisite, tiireme toksisitesi, cinsel deformasyon,
kardiyovaskiiler sikintilar ve daha bir¢ok gelisimsel anormalliklere neden oldugu
tespit edilmistir (White vd., 1994; Chen vd., 2009; Watson vd., 2012; Sun vd., 2017).
Daha once ylizey sulari, atiksular, yeralti sulari ve kullanim i¢in aritilan sularda
varlig1 tespit edilen mikrokirleticiler Tiirkiye’deki nehirlerde de tespit edilmistir

(Uguz vd., 2003).



Konvansiyonel aktif camur prosesi mikrokirleticilerin gideriminde yeterli kalitede
cikis suyu ve aritma verimliligi saglayamamaktadir. Giiniimizde membran
biyoreaktorlerdeki son teknik yenilikler ve kullanilan membranlarin maliyetlerinin
yiksek oranda azalmasiyla birlikte evsel ve endiistriyel atiksularin aritilmasinda
dikkat ¢ekmektedir (Besha vd., 2017). Temel prensibi biyolojik aritma olan aktif
camurun ve membran ayirma prosesinin birlikte ytrutiilmesi olan MBR'ler cesitli
konfigiirasyonlar: ve farkli membran secenekleriyle 1990’11 yillardan itibaren sik¢a
kullanilmaya baslanmistir. Membran biyoreaktdrlerde mikrokirletici giderimi ise
literatiirde siklikla karsilasilan bir konu haline gelmistir (Bernhard vd., 2006;
Coleman vd., 2009; Trinh vd., 2012).

Avrupa Birligi sularda bulunan agir metal ve ¢esitli organik kirleticilerin kontroliine
iliskin mevzuatlar Su Cevre Direktifi kapsaminda olusturulmaya baslanmistir.
Tiirkiye’de de Avrupa Birligi'ne uyum kapsaminda Cevre ve Sehircilik Bakanhgi
tarafindan bu dogrultuda c¢alismalar yiiriitilmektedir. Su ekosistemlerinde
kirleticilerin kaynaklarini belirlemek sosyo-ekonomik ve cevre ile alakali kaygilari
dengelemek icin verimli su kullanimi ve koruma i¢in stratejiler gelistirmenin ilk

adimidir.
1.2 Tezin Amaci

Mikrokirleticilerin su kaynaklarinda ve atiksularda tespit edilmesinden itibaren
ekosisteme verdigi zararlar1 onlemek icin ¢esitli aritma yontemleriyle yapilan
calismalar 6nem kazanmistir. Membran biyoreaktéor (MBR), konvansiyonel
parametrelerde yiiksek giderim oranlarini saglamasi, alandan tasarruf edilmesi,
yuksek hidrolik bekletme siiresi (HRT) ve ¢amur yasi (SRT) secimlerinde basari
gostermesi vb. avantajlariyla cesitli yontemler arasinda o6ne c¢ikmaktadir. Bu
calismada sentetik evsel atiksu kullanilarak laboratuvar o6lcekli membran
biyoreaktor sisteminde 2 farkli mikrokirleticinin aritilabilirligi incelenmistir.
Reaktorler secilen HRT ve SRT degerlerinde kararli hale ulasildiktan sonra 45 giin
isletilmistir. Reaktorlerin takibi konvansiyonel parametrelerin kontroliiyle
gerceklesirken ¢ikis  sularindaki  mikrokirletici giderim  oranlan ise
konsantrasyonlarin dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemi ile GC-MS

kullanilarak analiz edilmesiyle belirlenmistir. Bu calismada sentetik evsel atiksudan



membran biyoreaktor kullanilarak secilen mikrokirleticilerin etkin bir sekilde

giderilmesi ve giderim verimlerinin tayini amaglanmistir.
1.3 Orijinal Katki

Bu calismanin hipotezi; iilkemizdeki klasik atiksu aritma tesislerindeki halihazirda
aritma yontemleriyle giderilemeyen mikrokirleticilerin ekosisteme verdigi zararlari
dikkate alarak membran biyoreaktorlerde giderimi arastirilmasi planlanmistir.
Alternatif bir aritma yontemi olan membran biyoreaktoriin (MBR) mikrokirletici

gideriminde yiiksek giderim verimi ortaya konmasi arastirilacaktur.



2

LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Mikrokirleticiler

Mikrokirleticiler su ortamlarinda ¢ok diisiik miktarda bulunan (ng/L-pg/L) ve ¢cok
cesitli kaynaklardan meydana gelen bilesiklerdir. Mikrokirleticiler iiretimin ve
tiilketimin sonucunda c¢evreye yayillarak ekosistemlerde tehlikelere neden
olmaktadir. Mikrokirleticilerin yayildig: ¢esitli kaynaklar pestisitler, farmasotikler,
kozmetikler, kisisel bakim ve hijyen urtinleri, steroid hormonlar, alev geciktiriciler,
izolasyon ve su gecirmez Ozellik gdsteren bazi maddeler, bazi metaller ve
plastiklestiricilerdir ve mikrokirleticiler bu kaynaklardan ¢ikarak su ortamlarindaki
ekosisteme zarar vermektedir (Kim ve Zoh, 2016). Sekil 2.1'de c¢evredeki
mikrokirleticilerin temsili kaynaklar: ve izledigi yollar gosterilmektedir (Barbosa

vd., 2016).
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Sekil 2.1 Cevredeki mikrokirleticilerin temsili kaynaklari ve izledigi yollar
(Barbosa vd., 2016)



Mikrokirleticiler, sinirh su kaynaklarimiza, atiksu desarji, tarimsal yiizey akisi ve
kentsel depolama sizint1 sular1 yoluyla girerek su ekosistemini tehdit etmektedir.
Daha 6nce yapilan calismalarda yiizey sularinda, yeralti sularinda (Kolpin vd., 2002)
ve hatta icme suyu olarak kullanilan kaynaklarda (Loos vd., 2007; Snyder, 2008;
Huerta-Fontela vd., 2011) bile ¢ok diisiik konsantrasyonlarda mikrokirletici varligi
kanitlanmistir (Jin ve Peldszus, 2012). Tablo 2.1'de sucul ortamdaki
mikrokirleticilerin kaynaklar1 gosterilmektedir. (Luo vd., 2014).

Tablo 2.1 Sucul ortamdaki mikrokirleticilerin kaynaklar1 (Luo vd., 2014)

Kategori Onemli alt Mikrokirletici kaynaklari
kategori
Noktasal kaynaklar Noktasal olmayan
kaynaklar
Farmasotikler Steroidal olmayan Evsel atiksu Belirgin kategorilere
antienflamatuar (bosaltim), hastane dahil olmayan
ilaclar, atiksuyu, hayvan kaynaklar;
antibiyotikler, besleme ve liretim
antiepileptikler vb. yerleri Endiistriyel atiksu
(liretim, imalat
desarjlar)
Kisisel bakim Kokular, Evsel atiksu (banyo,
urtnleri dezenfektanlar, UV tras, piiskiirtme, Depolama sizinti
filtreleri ve bocek ylzme vb) suyu (kullanilmus,
kovucular stiresi dolmus veya
hatali iirtinlerin
; n olmayan
Steroid Ostrojen Evsel atiksu (bosaltim) uy%l;rt ar afg
hormonlar
Yiizey aktifler Iyonik olmayan Evsel atiksu (banyo ve
ylzey aktifler temizlik)
Endiistriyel atiksu
(endiistriyel temizlik
desarji)
Endiistriyel Plastiklestiriciler, Evsel atiksu
kimyasallar alev geciktiriciler (materyallerden
stizlilen)
Pestisitler Bocek, zararli ot ve | Evsel atiksu (temizlik,
mantar 6ldurici bahge, cimler ve
karayollar1 vb.)
Tarimsal akintilar
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Konvansiyonel atiksu aritma tesisleri (AAT) mikrokirletici giderimi saglamak iizere
tasarlanmamistir, bu ytizden farkl kirletici veya kimyasal kategorileri i¢in giderim
verimleri oldukca farkli sonuglar verebilmektedir (Deblonde vd., 2011; Ma vd,
2018). Cok cesitli kaynaklardan atiksuya gecen mikrokirleticiler aritma tesislerinde
aritilamadigindan alict ortama direkt desarj edilmektedir. Bu yilizden su

ekosistemlerindeki mikrokirletici varliginin temel nedeni atiksu aritma tesisleridir.

Kentsel atiksuda, nehir suyunda ve i¢me suyunda bulunan c¢ok sayida
mikrokirleticilerin belirgin norotoksisite, gelisim ve lireme toksisitesi, fitotoksisite,
endokrin bozucu etkiler ve genotoksisite gosterdigi kanitlanmistir (Watson vd.,

2012; Jie vd., 2013; Gaspar vd., 2014; Sun vd., 2017; Xu vd., 2019).

Ornegin, farmasétik ve kisisel bakim iiriinlerinden ortaya ¢ikan mikrokirleticilerin
suda yasayan organizmalarda endokrin sistem bozuklugu, beyin hasari, kasilma,
kanserojen hastaliklar, tireme davranisi bozuklugu, kardiyovaskiiler hastaliklar,
karaciger hasar1 ve akciger sorunlari, sucul organizmalarin disilesmesine neden
olan gen farkliliklari gibi etkilere neden oldugu gozlemlenmistir. (Mastin 2005;
Campbell vd., 2006; Khanal vd., 2006; Ha vd., 2007; Diamanti-Kandarakis vd., 2009;
Tijani vd., 2013).

Su ortaminda tespit edilen bu mikrokirleticiler genellikle diisiik konsantrasyonlarda
olmasina ragmen, bu kirleticilere uzun siireli maruziyetten sonra sinerjistik
etkilesimler yoluyla risk olusturabilmekte, besin zincirinde birikebilmekte ve insan
ve c¢evre sagligini olumsuz etkileyebilmektedir (Mir-Tutusaus vd., 2018; Xu vd.,

2019).

2.2 Alkilfenoller

Alkilfenoller (AP), fenollerin alkillenmesiyle meydana gelen organik bilesik
grubudur ve cevreye zararl etkileri olan tiirevleri bulunmaktadir. Alkilfenoller,
temizlik ve endiistriyel islemlerde kullanilan alkilfenol polietoksilatin par¢alanma
trinleridir (Fujita vd., 2000). Alkilfenol etoksilatlar (APEO) ise alkilfenollerin etilen
oksit ile reaksiyona sokulmasiyla iiretilen bir yiizey aktif madde sinifidir. Bir APEO
molekiili alkilfenol (AP) ve etoksilat (EO) ile olusmaktadir. Bu yapiyla birlikte

APEO’lar suda c¢oziiniir hale gelmekte, kir ve gresin kirli ylizeylerden suya



dagilmasina yardimci olmaktadir. Sekil 2.2’de Alkilfenol ve alkilfenol

polietoksilatlarin genel yapisi gosterilmektedir.

OH
n

Sekil 2.2 Alkilfenol (AP) ve alkilfenol polietoksilatlarin (APnEQ) genel yapisi

Cevredeki alkilfenol etoksilatlar karmasik bir biyolojik par¢alanma siirecinden
gecer ve nonilfenol (NP), oktilfenol (OP) gibi alkilfenoller (AP'ler), mono, di- ve
trietoksilatlar gibi daha toksik iiriinler olusturur (Ying vd., 2002; Chen vd., 2014;
Wen vd., 2020; Xie vd., 2020). Nonilfenol etoksilatlarin (NPEO) kullanimi, desarji ve
biyolojik bozunmasinin bir sonucu olarak NP, ¢cevrede her yerde bulunmaktadir.
NPEQO'lar ve ayn1 zamanda oktil fenol etoksilatlar (OPEO) cevrede kararsizdir ve her
ikisi de genellikle daha kararli ve dolayisiyla daha kalic1 olan metabolitler elde

etmek icin ayn1 bozunma stireclerinden gecerler (Priac vd., 2017).

Endistriyel uygulamalar APEO pazarinin %55'ini olusturmaktadir. Kalan
kullanimlar endiistriyel ve kurumsal temizlik urinlerini (%30), ev temizlik

uriinlerini (%15) ve diger cesitli kullanimlar1 (<% 1) icermektedir (Ying vd., 2002).

AP’lerin ticari agcidan en 6nemli tiirii NP’dir. NP’ler kullanilarak NPEO ytizey aktif
maddeleri tretilmektedir ve bu bilesikler cesitli uygulamalarda ve tiiketim
triinlerinde kullanilmaktadir. Boyalar ve lateks boyalar, yapistiricilar,
mirekkepler, yikama maddeleri, bocek ilaglarinin formiilasyonu, kagit endiistrisi,
tekstil ve deri endistrisi, petrol geri kazanim kimyasallari, metal isleme sivilari,
kisisel bakim tiriinleri, temizleyiciler, deterjanlar vb. liriinler kullanim alanlarina
ornek verilebilir (Priac vd., 2017). Deterjan, pestisit ve emiilgator iiretiminde
kullanilan AP tiirlerine 6rnek olarak 4-nonilfenol (4-NP), 4-tert-butilfenol, 4-tert
oktilfenol (4-tOP), 4-n-butilfenol, 2-sek-butilfenol ve 4-klorofenol verilebilir (Ye vd.,
2014). Ticari 6nemi olan diger bilesikler ise OP ve OPEOQ'lardir, NPEO'lar APEO'larin



yaklasik %80'ini temsil ederken, OPEQO'lar kalan %20'nin ¢ogunu olusturmaktadir
(Priac vd., 2017).

Atiksu aritma tesislerinin desarjlari, su ortamlarindaki APnEO’larin ve AP’lerin
baslica kaynagidir (Fujita vd., 2000). Nehir suyu, yeralti suyu, kiy1 ve deniz
ekosistemlerinde AP'lerin varligi bircok calismada rapor edilmistir (Priac vd.,
2017). Su ortaminda AP’ler kendisini meydana getiren bilesiklerden daha kalici,
lipofilik ve toksiktir (Liao ve Kannan, 2014; Sheikh vd., 2017; Xie vd., 2020). Evsel
atiksu aritma tesisi (AAT) atiksularinda APEOQ'lar, 4-tOP ve 4-NP gibi daha kisa

zincirli ve daha inatgi alkilfenollere indirgenmektedir (Olaniyan vd., 2018).

AP’ler endokrin bozucu 6zellikleriyle bilinmektedir. Dogal hormonlari taklit ederler,
Ostrojen hormonunun goérev aldig cesitli iireme ve gelisim asamalarina miidahale
ederek canlilarda olumsuz etkilere neden olurlar (White vd., 1994; Chen vd., 2009;
Chen vd., 2010).

AP’ler insanlarin kanser olmalarina sebep oldugu bilinen veya siiphelenilen yaygin
ve kalici yeralt1 suyu kirleticileridir ve ayni zamanda su ekosistemine de zarar
vermektedir (Ye vd., 2014). APEO metabolitleriyle ilgili yapilan ¢alismalarda kan,
yag dokulari, karaciger, amniyotik sivi, anne siitii, idrar, meni gibi bir¢ok insan

dokusunda APEQ’lar tespit edilmistir (Acir ve Guenther 2018).

Cin’in Pearl Nehri'nde AP ile ilgili yapilan bir arastirmada deniz organizmalarinda
4-tOP, 4-tert butilfenol gibi cesitli maddeler tespit edilmis, etgil ve filtreli beslenen
baliklarda besin zincirindeki biyobirikimden kaynaklanarak kabuklu deniz

urinlerine gore daha fazla AP birikimi g6zlemlenmistir (Xie vd., 2020).
2.2.1 4-Tert Oktilfenol

4-tert oktilfenol (4-(1,1,3,3-tetrametilbiitil) fenol, CAS numarasi: 140-66-9, 4-tOP),
APEO’larin bir pargalanma uriinu olarak ¢evrede bulunan ve sucul canlilarda
endokrin bozucu etkilere neden olan bir mikrokirleticidir. Molekil formiili
C14H220’dur. Yapi olarak 4-tOP’nin fenolik basi ve igiinciil dalli alkil kuyrugu
Ostrojen reseptor aktivasyonu i¢in 6nemlidir, ayrica dalli kuyrugu hidrofobiklik
veya lipofiliklik saglamaktadir (Routledge ve Sumpter, 1997; Olaniyan vd., 2018).
Sekil 2.3’te 4-tOP’nin molekiiler yapisi gosterilmektedir.



OH

Sekil 2.3 4-tert oktilfenoliin (4-tOP) molekiiler yapisi

4-tOP bazi endiistriyel, zirai kimyasallar ve evsel uygulamalar icin bir hammadde
olmakla birlikte otomobil lastikleri, karbonsuz kopya kagidi, baski miirekkepleri,
deterjan ve Kkisisel bakim iiriinleri i¢in kullanilan fenol formaldehit recineleri icin
temel bilesik olarak kullanilmaktadir (Petrovic vd., 2002; Tamagawa vd., 2007). Bazi
kisisel bakim tirtinleri ise cilt yoluyla emilebilecek kadar ytliksek konsantrasyonda

(10ug/g) 4-tOP icerebilmektedir (Liao ve Kannan, 2014; Olaniyan vd., 2018).

Tablo 2.2’de 4-tOP’nin fizikokimyasal 6zellikleri verilmistir (Btedzka vd., 2009;
Cheng vd., 2018). 4-tOP’'nin kimyasal ozelliklerine bakildiginda, girdigi su
ekosisteminde antropojenik kaynakli bir girisim oldugunu kanitlamaktadir ve bu
bilesigin yiiksek oranda kullanilmasi, su ortamlarini da ayni oranda tehdit

etmektedir.

4tOP bilesiginin akibeti, icinde bulundugu c¢evresel ortama, fizikokimyasal
reaksiyonlara yatkinligina ve biyobirikim egilimine baghdir. Hidrofobisite su ve
sediment arasinda maddenin ayrismasiyla ilgili 6nemli bir rol oynar, bu nedenle
maddenin suda ¢oziinmesindense sedimente adsorblanmasi beklenir (Diao vd.,
2017). Sedimentler ve su arasindaki yliksek dagilim sabitinin (Salgueiro-Gonzalez
vd., 2015) (LogKow=4,12) yani sira hidrofobisitesi goz oniine alindiginda, kirliligin
¢ozlinmiis sudansa sedimente adsorblanmasi beklenmektedir (Zhou, 2006; Czech
vd., 2016). Dolayisiyla bilesigin akibetinin biyokatilarda birikimi ile neticelendigi
anlasilmaktadir. Biyolojik parcalanabilirligin yani sira camur adsorpsiyonu sudaki

kirleticinin zayiflatilmasindaki en etkili prosestir (Olaniyan vd., 2018).
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Tablo 2.2 4-tert oktilfenoliin (4-tOP) fizikokimyasal 6zellikleri (Btedzka vd., 2009;
Cheng vd., 2018)

Ozellik Deger Kaynak
Fiziksel durum Beyaz kristal toz -
Molekiil agirhig: 206,3 g.mol-1 -
Suda ¢oziinebilirligi 4,8x10->M (oda sicaklig1) Brand vd., 2000
Oktanol/su dagilma 4,12 Ahel ve Giger, 1993b

katsayisi, log Kow

Henry sabiti, 0,557x10-1 Pa.m3.mol-! Ahel ve Giger, 1993a

Buhar basinci 0,0341 Pa, 25 °C Ahel ve Giger, 1993a

Arastirmalar, 4-tOP’nin en ¢ok kullanilan polietoksilat noniyonik yiizey aktiflerden
olan 4-tert nonilfenol’den 10 kat daha fazla 6strojenik oldugunu gostermektedir

(Johnson vd., 2000).

Cheng ve digerleri (2006), 4-tOP ve 4-NP’nin diisiik konsantrasyonlarda bile Pasifik
istiridyelerinde (Crassostrea gigas) cinsel deformasyonlar ve c¢ift cinsiyetlilige
sebebiyet verdigini (Nice vd., 2003) ve salyangoz (Thais clavigera) dokularinda
biyobirikime bagh olarak bu maddelerin bulunabilecegini belirtmistir. Buna benzer

baska calismalarda da sucul canlilarda biyobirikim oldugu tespit edilmistir.
2.3 Ftalatlar

Ftalatlar veya diger yaygin adiyla ftalik asit esterleri (ftalat esterleri), antropojenik
bilesikler olarak hayatimizda yer almaktadir. Ftalatlar plastiklere esneklik,
elastikiyet, yumusaklik kazandirmak icin c¢esitli uriinlerde kullanilan ve
plastiklestirici olarak bilinen sentetik ftalik asit esterleridir (Sathyanarayana, 2008).
Ftalatlar genel olarak benzen dikarboksil asit ve 2 yan zincirden (alkil, benzil, fenil,
sikloalkil, ya da alkoksi gruplar) olusur (Jianlong vd., 2000; Chang vd., 2004; Liang
vd., 2008). Sekil 2.4’te ftalatlarin genel molekiiler yapisi gosterilmistir. Ftalatlar, bir
katalizor varhiginda ftalik anhidrite fazla miktarda dalli veya normal alkoliin

eklenmesiyle tretilirler (Peijnenburg, 2008).
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Sekil 2.4 Ftalatlarin genel molekiiler yapisi, R; alifatik veya aromatik fonksiyonel
grup
Ftalatlarin diinya ¢apinda iiretim ve tiiketimi zamanla artarak yillar icinde ¢ok
yliksek oranlara erismistir. 1980’den 2000’e kadar olan siirecte ftalat liretimi 2
milyon tondan 5,5 milyon tona ytikselerek (Liang vd., 2008) 1975, 2009, 2011 yillar:
arasinda sirasiyla 1,8 milyon ton, 6,2 milyon ton ve son olarak 8 milyon tondan fazla
ftalat tiiketilmistir ve bu tiiketimin nerdeyse beste biri olan bir milyon tonunu Cin
tek basina tiiketmistir (Pu vd., 2020). Globalde artan taleple birlikte giin gectikce

ftalat tiretimi, tiikketimi ve bertarafi artmaya devam etmektedir.

Ftalatlarin fizikokimyasal 6zellikleri ¢ok ¢esitlidir. Bu 6zelliklerin olusmasi di-ester
gruplar iizerinde ikame eden alkil zincirlerinin uzunlugundaki farkliligin sonucu
olarak meydana gelmektedir (Cousins vd., 2003). Tablo 2.3’te baz1 ftalat tiirlerinin
fizikokimyasal 6zellikleri gosterilmektedir ( Staples vd., 1997; Holadova vd., 2007).
Fizikokimyasal ozelliklerdeki cesitlilik ftalatlarin bir¢ok alanda kulllanilmasina
olanak saglamis ve bu nedenle cesitli ftalat tiirleri farkli g¢evresel ortamlara

yayllmistir.

Ftalatlarin molekiler agirliklar1 yaklasik olarak 194-550 g/mol araligindadir.
Ftalatlar molekiil agirhigina gore iki gruba ayrilir. Diisiik molekiil agirlikh ftalatlar
(6rnegin; Di-metil ftalat (DMP), di-etil ftalat (DEP), di-n-butil ftalat (DnBP)) kisisel
bakim iiriinlerinde aerosol dagilimi, yumusatma, ojelerde elastikiyet saglamak ve

kokuyu korumak icin siklikla kullanilmaktadir (Braun vd., 2013).

Yiksek molekiil agirhikh ftalatlar (6rnegin; di-2 etilhekzilftalat (DEHP), di-
izononilftalat (DiNP), di izodesilftalat (DiDP), di-n-oktil ftalat (DnOP),
butilbenzilftalat (BBP) doseme, medikal cihazlar, gida ambalaji gibi cesitli

uygulamalarda vinil plastiklere (6rnegin, polivinil klorir (PVC)) esneklik

11



kazandirmak i¢in plastiklestirici olarak kullanilmaktadir (Serrano vd., 2014; Philips
vd., 2017).

Tablo 2.3 Baz ftalatlarin fizikokimyasal 6zellikleri ( Staples vd., 1997; Holadova

vd., 2007)
Analit Kisaltma | Molekiiler Suda LogKow | Buhar
agirhk ¢oziinebilirlik basinci
(g/mol) (mg/L) (mPa,
25°C)
Dimetil ftalat DMP 194,19 4200 1,61 267
Dietil ftalat DEP 222,24 1100 2,38 133
Di-n-butil ftalat DnBP 278,35 11,2 4,45 3,60
Butilbenzil BBP 312,39 2,7 4,59 0,67
ftalat
Di-2-etilhekzil DEHP 390,56 0,003 7,50 0,13
ftalat
Di-n-oktil ftalat | DnOP 390,56 0,0005 8,06 0,013

Ftalatlarin diisiik erime noktalari ve yiiksek kaynama noktalari, 1s1- transfer sivilari
ve tasiyicilar1 olarak ¢ok kullanigsh olmalarini saglamaktadir. Bazi plastiklerde
ftalatlar toplam agirligin yaklasik olarak %50’sini olusturur. Plastik liretiminde hem
dogrusal hem de dalli ftalat esterleri kullanilir. Ozellikle dogrusal esterler diisiik
sicakliklarda tstiin esneklik saglarken diisiik uguculuga da sahiptir. Karbon sayisi
6’dan dusiik alkil yan zincirlere sahip ftalatlar uguculuk endisesi nedeniyle

genellikle plastiklestirmede tercih edilmemektedir (Peijnenburg, 2008).

Ftalatlar esnekligi polimer zincirle olan zayif ikincil molekiiler etkilesim yoluyla
saglamaktadir. Ftalatlar, vinil polimer matrisine kovalent olmayan sekilde
baglandiklarindan (kimyasal olmayan bag) plastiklestirilmis triinlerden temas
maddelerine gecisleri ekstraksiyon veya buharlasma islemleri yoluyla
gerceklesebilmekte ve bu durum da ftalatlarin zamanla ¢cevreye salinmasi i¢in biiytik
bir risk olusturmaktadir (Holadova vd., 2007; Liang vd., 2008). Ftalatlar genellikle
lipofilik 6zellik gosterirler (Braun vs., 2013).
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Ftalat iretim, kullanim ve plastiklerin bertarafi sonucunda serbest kaldigindan hava
(Wensing vd., 2005), toprak, sediment ve diizenli depolama sizinti sularinda
(Schwarzbauer vd., 2002; Zheng vd., 2007) ve dogal sularda olmak tizere cesitli
ortamlarda tespit edilmistir (Staples vd., 1997; Liang vd., 2008).

Ftalatlarin suda ¢oziinurliikleri yaklasik olarak 4200 mg/L ile <0,001 mg/L
arasindadir ve suda ¢oziinurliikleriyle molekiler agirliklan ters orantilidir. Cogu
organik hidrofobik kimyasal gibi, ftalat esterleri de tuzlu suda tath sudan daha az
cozunmektedir. Oktanol-su dagilma sabiti (LogKow) zincir uzadik¢a artmakta ve
hidrofobisitenin arttif1 anlasilmaktadir. Bu durumun olusmasinin nedeni suda
cozunurligin oktanoldeki ¢oziintrlige gore zincir uzunlugu arttikca daha fazla
azalmasidir. Yiksek LogKow degeri ftalatlarin ¢ok hidrofobik oldugunu, dolayisiyla
organik madde ve yiizeylere giicli sekilde adsorplanacagini ifade etmektedir

(Peijnenburg, 2008).

Ftalatlarin biyolojik olarak pargalanmasi iki siire¢ten olusur. Birincil biyolojik
parcalanmada ftalik esterler ftalik mono-esterlere ardindan da ftalik aside dontistir.
Nihai biyolojik par¢alanma olarak da ftalik asit CO2 ve/veya CH4’e doniisiir (Staples
vd., 1997; Liang vd., 2008). Ftalatlarin biyolojik olarak parcalanmasi anaerobik
kosullarda aerobik kosullardakinden ¢ok daha yavas gerceklesir ve parcalanma
orani mikroorganizmalara bagh olarak degisiklik gostermektedir (Liang vd., 2008).
Kisa ester zincirli disik molekil agirhikh ftalatla kolayca biyolojik olarak
parcalanmaya ugrayabilirken uzun zincirli yani molekiil agirhig yiiksek olan
ftalatlarin biyolojik olarak par¢alanabilme yetenegi cok daha kisithdir (Jianlong vd.,
2000; Chang vd., 2004; Liang vd., 2008).

Genellikle ftalatlar atiksu aritma tesislerinde yiiksek hidrofobisite ve diisiik
cozlinlrliklerinden dolay1 kolayca mineralize olmazlar, bu nedenle askida kati
maddelere adsorplanarak ¢oken ¢amura transfer olurlar (Gavala vd., 2003; Liang

vd., 2008).

Ftalatlar, dogal hormonlarin 6zelliklerini taklit eden ve islevlerine miidahale ederek
tireme ve davranis bozukluklarina neden olan, steroid olmayan endokrin bozucu
bilesiklerdir (Gani vd., 2017). Ftalatlar ve metobolitlerinin hepatoksik, teratojenik
ve kanserojenik ozellikleri nedeniyle cevre ve insan saglhigina zararhidir (Matsumoto

vd., 2008; Liang vd., 2008). DMP, DEP, dibutil ftalat (DBP), DEHP, BBP ve DnOP
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Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (USEPA) tarafindan oncelikli

kirletici olarak belirlenmistir (Pu vd., 2020).

2.3.1 Di-n-Oktil Ftalat

Di-n-oktil ftalat (DnOP) (C24H3804, CAS numarasi: 117-84-0) uzun zincirli bir ftalat
tiridir. Di-n-oktil ftalat, bir benzen-dikarboksilik asit halkasina baglh bir cift sekiz
karbonlu esterden olusmaktadir (Sekil 2.5). DnOP genellikle ftalik anhidritin n-
oktanol ile esterlestirilmesi veya n-oktil bromidin ftalik anhidritle reaksiyona
girmesiyle liretilmekte ve 1sitma, atmosferik basin¢ veya vakum altinda reaksiyonun

gerceklesmesi reaksiyonu kolaylastirmaktadir (ATSDR, 1997).

O
_CH»(CH H
o CHy(CHz)eCH3
O.
CH2(CH2)eCH3
O

Sekil 2.5 Di-n-oktil ftalatin (DnOP) molekiiler yapisi

DnOP antropojenik bir bilesiktir ve giinliik hayatta kullandigimiz bir¢ok tiriinde
karsimiza ¢ikmaktadir. Plastiklestirici olarak kullanilan, plastikleri ¢ok daha
yumusak veya esnek hale getiren bir bilesiktir. Cok ¢esitli alanlarda kullanilmakla
birlikte 6rnek olarak; medikal tiipler ve kan torbalari, kablolar ve yapistiricilar, yer
karosu ve hali kaplamalar, ambalaj filmleri, kozmetik tiriinleri, ev ve giyim tekstil
triinleri ve pestisitler olmak ilizere pek ¢ok iriinde karsimiza g¢ikmaktadir.
Plastiklestirici olarak kullanilan DnOP, plastik ve re¢inenin agirlikca %5-60"1n1
kaplayabildigi bilinmektedir (ATSDR, 1997). Tablo 2.4’te DnOP’un fizikokimyasal

ozellikleri verilmistir.

Cevre Koruma Ajansi (EPA)’'nin Amerika’da uzun vadede temizlenmesi hedeflenen
ve en ciddi olarak bildirilen ve Ulusal Oncelikler Listesi'ne giren 1416 tehlikeli atik
alanin en az 300’tiinde DnOP’a rastlanmistir ve incelendikce bu sayinin artabilecegi

belirtilmistir (ATSDR, 1997).

Bir plankton tiirtiniin (Daphnia magna) DnOP’a maruz kaldiginda olusabilecek

etkiler arastirnlmistir. 1 mg/L dozda Daphnia magna’da iiremede azalma gortiliirken
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0,32 mg/L konsantrasyonda liremede azalma gozlemlenmemistir. (McCarthy ve
Whitmore, 1985). DnOP’un canlilar iizerindeki olumsuz etkileriyle ilgili pek cok

calisma bulunmaktadir.

Tablo 2.4 Di-n-oktil (DnOP) ftalatin fizikokimyasal 6zellikleri

Ozellik Deger Kaynak
Fiziksel durum Renksiz, kokusuz, -
yagimsi S1v1
Molekiil agirhigi 390,56 g/mol -
Ozgiil agirhig 0,978 g/mL Staples vd., 1997
Erime noktasi -25°C Staples vd., 1997
Kaynama noktasi 390°C; 101,3 kPa ATSDR, 1997
Parlama noktasi 219 °C ATSDR, 1997
Suda ¢oziinebilirligi 0,0005 mg/L Staples vd., 1997
Holadova vd., 2007
oktanol/su dagilim 8,06 Staples vd., 1997;
katsayisi, LogKow Holadova vd., 2007
Henry sabiti, 1,03 x 104 atm-m3/mol Staples vd., 1997
Buhar basinci 0,013 mPa; 25°C Staples vd., 1997;
Holadova vd., 2007

2.4 Mikrokirleticilerin Cevredeki Durumu

Mikrokirleticilerin ¢cevredeki varligi literatiirde pek ¢ok arastirmaci tarafindan ele
alinmistir. Farkli kaynaklardan (Tablo 2.1) desarj edilen mikrokirleticilerin su
ortamina atiksu desarji, tarimsal ylizey akisi ve kentsel depolama s1zint1 sularindan
gecis yaptig1 bilinmektedir (Sekil 2.1). Daha 6nce yapilan ¢alismalarda ftalatlar,
polisiklik aromatik hidrokarbonlar, poliklorlu bifeniller, organoklor pestisitler,

organofosfor pestisitler ve daha bir¢ok mikrokirletici tiirii su ortamlarinda ve
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diinyadaki baz sehirlerin icme sularinda yaygin olarak tespit edilmistir (Peng vd.,

2018; Skrbié¢ vd., 2018; Xu vd., 2019).

Ug atiksu aritma tesisinde, DnOP’un da aralarinda bulundugu cesitli ftalatlarin
giderimi incelendiginde, kiitle dengesine gore toplam ftalat konsantrasyonunun
%48,3-56,3’t atiksudan azalirken %43,7- %51,7’sinin ¢ikis suyu ve camurla ¢evreye
desarj edildigi tespit edilmistir (Wu vd., 2019).

Kanada'da evsel atiksu aritma tesislerindeki ¢ikis sularinda, ¢amurlarinda ve ilgili
sucul sedimentlerde 4-NP ve 4-tOP arastirilmistir. Toronto ve Missisauga’'daki ¢ikis
sularinda 4-NP 0,8-30pg/L, camurda 137-470 pg/g, sedimentte ise 0,29-6,73 ug/g
tespit edilmistir. 4-tOP ise ¢ikis sularinda 0,12-2,5 pg/L, camurda 9,2-12,1 pug/g ve
sedimentte <0,005-0,91 pg/g araliginda tespit edilmistir (Lee ve Peart, 1995; Ying
vd., 2002).

Massachusetts Cape Cod’da yapilan ¢alismalarda NP, OP ve EQ’lar1 dahil olmak lizere
toplam APEO’lar aritilmamis atiksu ve kanalizasyon numunelerinde 1135- 11000
pug/L araliginda tespit edilmistir. NP tiim kanalizasyon numunelerinde 1000
pg/L’'nin tizerinde bulunurken fenilfenol ve bisfenol A yaklasik 1 ug/L 6l¢ilmiistiir.
Michigan’daki evsel atiksu aritma tesislerinin ¢ikis sularinda NP, 0,017-37 pg/L
araliginda tespit edilmistir (Snyder vd., 1999; Ying vd., 2002)

Baz1 mikrokirleticiler bazi icme suyu kuyularinda <LOD- 32,9 pg/L arasinda tespit
edilerek septik sistemlerin yeralti suyundaki APEO kaynag1 olabilecegini

gostermistir (Rudel vd., 1998; Ying vd., 2002).

Nehirler, goller ve akarsularda NP konsantrasyonlar1 LOD’den <600 pg/L’ye kadar
tespit edilmistir. ispanya’da, yakinlarinda kentsel desarj ve evsel atiksu aritma tesisi
bulunan bir nehirde 644 pg/L’den fazla nonilfenol 6l¢iilmiistiir (Solé vd., 2000; Priac
vd., 2017).

iki biiyiik nehir olan Degirmendere Nehri (Trabzon) ve Sakarya Nehri sularinda
APnEO Kkirliligini, sediment ve balik 6rneklerindeki birikimini belirlemek icin
yapilan ¢alismada AP’lerin suda tespit edilemedigi fakat sediment, sucul biyotada
birikim yaptigi ve Onceki c¢alismalarla paralellik gosterdigi belirtilmistir.
Degirmendere Nehri'nde sediment numunelerinde NP ve butilfenol sirasiyla 4,46

ug/g ve 1,68 ng/g, Sakarya Nehri'nden alinan sediment numunelerinde ise
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butilfenol 3.15 pg/g tespit edilmistir. Ayrica balik 6rneklerinin dokularinda da NP
tespit edilmistir. (Uguz vd., 2003).

Transilvanya’da Somes Nehri'nde farmasotik ve kisisel bakim tiriinlerinden olan 15
bilesigin varlig1 arastirilmistir. Kat1 faz ekstraksiyonuyla GC-MS’te yapilan olgtimler
sonucunda kafein, asprin, ibuprofen, triklosanin da i¢ginde bulundugu bilesiklerin 10
ug/L- 30 ng/L araliginda cesitli konsantrasyonlarda bulunduklari tespit edilmistir
(Moldovan, 2006).

Pearl Nehri'nde (Cin) yapilan ¢calismada secilen alkilfenoller (4-NP, 4-n-oktilfenol, 4-
tOP, 4-tert-butilfenol ve 2,4-di-tert-butilfenol) su, sediment ve sucul canh
orneklerindeki konsantrasyonlar1 GC-MS kullanilarak belirlenmistir. Yapilan
calismada popiilasyonun yogun oldugu alanlarda AP’lerin konsantrasyonun daha
yliksek oldugu tespit edilmistir. Sudaki AP’ler, NP’ler, and OP’lerin sudaki
konsantrasyon araligi sirasiyla 35.17- 872.62 ng/L, 27.20- 824.18 ng/L ve 1.11-
57.19 ng/L olarak belirlenmistir (Xie vd., 2020).

Biwa Goli'ne (Japonya) akan nehirlerde 4-NP ve 4-tOP’nin sudaki ve baliklardaki
varlig1 arastirllmistir. 4-NP y1l boyunca 0,11-3,08 ng/mL araliginda seyrederken 4-
tOP daha diistik konsantrasyonlarda (ND- 0,09 ng/mL) olarak 6l¢iilmiistiir. 4-NP'nin
kis aylarinda (5+8°C) minimum konsantrasyon gosterdigi belirtilmistir. Bu durum
diisiik sicaklikta nonilfenol polietoksilatlarin NP’lere ayrismasinin azalmasini
dolayisiyla iyonik olmayan ylizey aktiflerin aritiminda azalma gorilmesiyle

varsayilarak a¢iklanmistir (Tsuda vd., 2000).

Yuzey sularindaki mikrokirleticiler i¢me suyu aritma tesislerine girisim
yapabilmektedir. Ornegin Kklofibrik asit Berlin’deki musluk sularla yiiksek
konsantrasyonlarda (> 165 ng/L) tespit edilmistir (Heberer vd., 1998). insanlar bu
nedenle musluk suyunu farkli amaclarla kullanarak farketmeden mikrokirleticilere
maruz kalabilmektedir ve bu durum i¢gme suyu aritma tesislerinin mikrokirleticiyi

tamamen gidermede etkili olamadigini gostermektedir (Kim ve Zoh, 2016).

Amerika Birlesik Devletleri'ndeki bir icme suyu aritma tesisinde arastirilan 106
hedef kirleticiden 34’ti ham su numunelerinin %10’unda gorilmistiir ve aritilmis
son asamadaki igme suyunda ise 11'den fazla mikrokirletici (bisfenol A,
karbamazepin, kafein, kotinin, tetrakloroetilen vd.) tespit edilmistir (Stackelberg

vd., 2004; Rahman vd., 2009).
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Hindistan’da su aritma tesislerinden gelen suda 4-tOP konsantrasyonlar1 LOD
(<10,9 ng/L) 60 ng/L arasinda tespit edilmistir (Chen vd., 2013). Ispanya’da ise
siselenmis i¢me sularinda 18,5 ng/L konsantrasyonunda 4-tOP tespit edilmistir
(Fabregat-Cabello vd., 2016). Cekya’'da ise siselenmis i¢cme sularinda 1,3 ng/L
(medyan deger) 4-tOP tespit edilmistir (Pernica vd. 2015). Italya’da yapilan
calismada kamunun kullaniminda olan ¢esmelerde ve sise mineral sularda <7,7
ng/L ve 84 ng/L araliginda 4-nonilfenol tespit edilmistir (Maggioni vd., 2013; Acir
ve Guenther, 2018).

Fransa’daki evlerde olusan gri sularda AP’leri (NP izormerleri ve OP) ve ftalatlari
(DEP, DnBP, BBP ve DEHP) arastirilmistir. Camasir makinesi, elle bulasik yikama,
bulasik makinesi, dus ve lavabo sular1 ve yer temizlemeden olusan gri su
numunelerinin %75’inde NP ve diger dort ftalat tespit edilmistir. OP ise dus
numunelerinin %25’inde bulunurken ¢amasir makinesi numunelerinin %90’1nda
tespit edilmistir. DEHP medyan konsantrasyonlari olmak iizere ¢gamasir makinesi
numunelerinde 102 pg/L, bulasik makineleri numunelerinde ise 6,21 ug/L olarak
tespit edilmistir. BBP medyan konsantrasyonlar1 ise elle bulasik yikama
numunelerinde 0,21 pg/L ve yer temizliginde 4,53 pg/L olarak tespit edilmistir
(Deshayes vd., 2017).

Alkilfenollerin varlhigl incelenen yagmur suyu ve karda NP konsantrasyonlar1 0,03-
1,20 pg/L araliginda bulunmustur ve Avrupa’da bu oranin giderek azalmasinin
cevredeki NP kontaminasyonunun azaldigini gosterdigi ifade edilmistir (Berge vd.,

2012; Priac vd., 2017).
2.5 Membran Biyoreaktorler

1748’de osmoz ifadesinin Abbé Nollet tarafindan ortaya ¢ikmasindan itibaren
membran prosesler giiniimiize kadar gelisme gostermistir ve zamanla yeni
membran tiirleri kesfedilmistir. Membran biyoreaktér (MBR) tanimi ise 1960’h
yillarin sonlarina dayanmaktadir. ilk MBR mekanizmasi, laboratuvar o&lgekli
sistemden daha kii¢tik olan bir versiyon halinde, bir ultrafiltrasyon (UF) membranin
biyolojik aritmanin sonunda aktif camur ve ¢ikis suyunu ayirmasiyla ve gamurun
havalandirma havuzuna geri devriyle yapilmistir (Ng ve Kim, 2007; Wang vd., 2011).
Ayni donemde, ilk MBR’ler ticari olarak Dorr - Oliver tarafindan gelistirilmistir.

ilerleyen dénemlerde baz1 gida atik ve yan iiriinlerinin fermantasyonu gibi cesitli
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tretimlerde benzer harici MBR’ler kullanilmistir. Bazi kolayliklari olmasina ragmen,
MBR sistemlerinin yiiksek enerji ihtiyaci, uygulamadaki atiksu debisinin dusiik
tutulmasini gerektirmistir. 1980’lerde Japon hiikiimeti tarafindan kiiciik ayak izi
olusturan ve su geri donusiimiine uygun olan MBR gelistirme c¢alismalari
yapilmistir. 1989’da Yamamato batik MBR'’yi ve uygulanabilirligini agiklamistir ve
gliniimiize kadar membran biyoreaktor sistemleri gelismeye devam etmistir (Wang

vd. 2011).

Membran biyoreaktorler son yillarda partikiil, karbonlu maddeler, nutrient ve
patojenik organizmalarin aritiminda kullanilmak i¢in tasarlanan ve bu kirleticilerin
yani sira mikroKkirletici aritiminda da basarili sonuglar veren bir mekanizma olarak

aritma yontemleri arasinda yerini almistir (Tadkaew, 2011).

MBR temelde hibrit bir teknoloji olarak aktif camur aritim prosesi ve membran
filtrasyonu birlestirerek Kkirleticilerin aritimini saglayan bir yontem olarak aktif
camur ve c¢ikis suyunu birbirinden ayirma prensibiyle hareket etmektedir

(Kushwaha vd., 2021).

MBR konvansiyonel aktif camur prosesine benzer sekilde isletilirken, son ¢oktiirme
ve kum filtrasyon gibi ii¢iinciil aritma islemlerine gerek duyulmamaktadir (Melin
vd., 2006). MBR’lerde MF veya UF membranlar kullanilarak ayirma islemi
yapilmaktadir.

2.5.1 Membranlar

Membranlar temelde iki faz1 birbirinden ayirmak icin kullanilan, yari1 gecirgen
ozellik gosteren ve kullanim amacina gore 6zel niteliklere sahip olan materyallerdir.
Membrandan gecis icin gerekli olan striici bir kuvvet (kiitle transferi,
konsantrasyon farki, basing farki ve/veya elektriksel potansiyel fark) ve bazi
maddelerin gecisini engelleyen ayirma faktérii membran teknolojilerinin temel

ayirma prensipleridir (Erol, 2011).

Membranlarin pek ¢ok kullanim alanlar1 olmakla birlikte bunlardan bazilar
eczacilik, gida, tekstil, elektronik, kimya, ilag, petrokimya ve c¢evredir. Temel
uygulama alanlar1 ise ham su aritimi, endiistriyel ve atiksularin aritimi, geri

kullanim1 ve proses suyu eldesi, deniz sular1 ve az tuzlu sulardan tuz giderilerek
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icme suyu ozelligi kazandirilmasi, sularda yumusatma, organik ve ¢Oziinmis

maddelerin giderimi olarak sayilabilmektedir (Say, 2017).

Besleme Permeat

A 4

v

Membran

Konsantre

Sekil 2.6 Membran proseslerin filtrasyon prensibi

En yaygin olan membran ayirma prosesleri mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon
(UF), nanofiltrasyon (NF), ters osmoz (RO), elektrodiyaliz (ED) ve elektro
deiyonizasyondur (EDI). MF 100-1000nm, UF 5-100nm, NF 1-5 nm, RO 0,1-1nm
molekiilleri ayirarak sularda aritmayi1 saglamaktadir. MF, UF, NF ve RO
membranlara stlizlilmesi icin verilen su, konsantre (konsantrat) ve siliziinti
(permeat) olarak ikiye ayrilir (Sekil 2.6) ve faz ayirma islemi ger¢eklemis olur
(Radjenovi¢ vd., 2008). Bu dort membranin striici kuvveti basing altinda

calismasidir (Kulil, 2015).

Membranlarin se¢imi, ayrilmasi istenen maddeye dayanarak por caplarina gore
yapilmaktadir (Radjenovic¢ vd., 2008), UF membranlarda ise maddelerin tutulmalar:
molekiiler agirlik engelleme sinir1 (MWCO) ile ifade edilerek bu tiir membranlar icin
MCWO degeri belirlenmektedir (Erol, 2011). MF caplar1 100-1000nm arasindaki
partikiilleri tutabilmektedir. Ila¢ ve elektronik sektoriinde yaygin olarak kullanilan
bir membran olmak lizere maliyetinin diistik olmasi tercih sebebi olmaktadir fakat
diger membranlarla gore daha az verim gozlemlenmektedir (Erol, 2011; Yilmaz,
2015). UF, makro molekiilleri ve Kkolloidleri ayirabilecek capa sahiptir, NF
membranlar ise bakteri ve viriis gideriminde verim saglayan bir membran tiiridiir.

Ters osmoz ise serbest atomlar ve ¢6ziinmiis tuzlar gibi iyonlar1 konsantrasyon
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farkindan faydalanarak ayirabilen membrandir (Yilmaz, 2015). Sekil 2.7'de ¢esitli

membranlarin tutabildigi maddeler gecirgenlik ¢aplarina gore gosterilmistir.

Metre Cinsinden Olgeklendirme

1010 10 108 107 106 10

Yaklasik Molekiiler Agirligi (Dalton)

200 20000 500 000

Serbest Kiigiik Kolloidallar Bakteri ~40 um
atomlar organik
monomerler Albumin protein
Kolloidal silika
Sekerler
Ot
olduriciler Viriisler Kriptopodi
Bocek
oldiirticiiler
Kirmizi
kan
hticreleri
Cozliinmiis Endotoksinler/
tuzlar Pirojenler
Ters osmoz (RO) | Nanofiltrasyon Ultra Filtrasyom Mikro Filtrasyon | Derin Filtrasyon
(NF) (UF) (MF) (>1mm)

Pompa enerjisi artar.

Sekil 2.7 Membran ayirma prosesleri ve ¢aplari (Judd, 2006)

Membranlarin yapiminda malzeme olarak genellikle polimer ve seramik
kullanilmaktadir fakat metal membranlar da mevcuttur. En ¢ok kullanilan membran
materyalleri; seliilozlar, poliamidler, polisiilfon, yiiklii polisiilfon ve diger polimerik
materyallerdir (poliakrilonitril (PAN), poliviniliden difloriir (PVDF), polietil stilfon
(PES), polietilen (PE), polipropilen (PP) gibi). Biitiin bu polimerik materyallerin
kullanilacak proses ve alan i¢in arzu edilen kimyasal, fiziksel direncleri bulunur ve
hidrofobik 6zellik gosterirler. Hidrofobik olanlar, yapisina bagh olarak kirleticilerle
daha fazla etkilesime girdiklerinden hidrofilik membranlardan daha ¢ok tikanma

egilimi gosterirler. Bu nedenle ticari olan membranlarin daha fazla hidrofilik ylizeye
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sahip olabilmeleri icin kimyasal oksidasyon, organik kimyasal reaksiyon, asilama

gibi islemlerle modifiye edilmektedir (Radjenovi¢ vd., 2008).

Membran materyallerinin tipinin kimyasal ve termal stabilite, adsorpsiyon ve
1slanabilirlik gibi ytizey ozelliklerini etkiledigi bilinmekte ve materyale zarar
vermeyecek sekilde membran temizlik yontemlerinin secilmesi gerekmektedir (Say,

2017).

Membranlarin yapisina bagh olarak ayirma performansini etkileyen faktorler ise;
membran materyalinin tiirti, gozenek caplari ve dagilimi, bosluk orani, ytzey yiikii,

hidrofobik-hidrofilik 6zellikleri ve membran kalinlhigidir (Say, 2017).

MBR’de kullanilan modiiller diizlemsel veya silindirik geometriye baghdir.
Genellikle yaygin olarak kullanilan modiiller; hollow fiber (HF), spiral sargili, levha-
cerceve (FS), tiibiiler ve pileli kartus filtre seklindedir. HF modiiller demet haline
getirilerek kullanilmaktadir. Su membranlarin icinden disina hareket ettigi gibi tam
tersi de olabilmektedir ve bu tiir membranlar basing ve vakum altinda

calisabilmektedir (Radjenovi¢ vd., 2008).

Spiral sargili modiil, NF ve RO’da en ¢ok kullanilan tiptir. Bu tarz modiillerde
permeatin ¢iktig1 delikli boruya spiral sekilde sarilidir, standart boyutlarda
tretilmesi ve kurulum kolayligiyla maliyeti azalmaktadir. Levha- cevceve modiilleri
FS membranlarin Ust lste gelerek bir levha iizerinde sikistirilmasiyla olusur ve
suyun membran boyunca akmasiyla stiziintii membran modiiliintin i¢cinden ¢ikan
borulardan vakumlanarak toplanir. Tibiiler modiiller ise agirlikhi olarak harici

membran konfigiirasyonlarinda kullanilmaktadir (Radjenovic¢ vd., 2008).

Bir membran modiiliin ideal olabilmesi icin liretilen birim basina tiiketilen enerjinin
diistik olmasi, yikamanin verimli bir sekilde yapilabilmesi, membran alani/ modiil
hacim oraninin yiiksek olmasi, modifiye edilebilecek sekilde tasarlanabilmesi, birim
membran alaninin diisiik maliyetle elde edilmesi ve beslemeyle kiitle transferini

artirmak i¢in yiiksek tiirbiilans 6zelliklerine sahip olmahdir (Kulin, 2015).

FS membran modiillerinin diisiik enerji ihtiyaci, sokiilerek temizlenebilmesi ve
cesitliligiyle birlikte yliksek maliyet ve yeniden kullanamama gibi oOzellikleri
bulunur. HF modiillerin diistiik maliyeti bulunur, geri yikanabilir, partikiillerle kolay

tikanma problemi bulunur ve viskoz sistemlere uygun degildir. Spiral sargil
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modiillerin diisiik maliyeti bulunur ve kompakt bir sistemdir fakat 6lii noktalari
bulunur ve geri yikanamamaktadir. Tiibiiler modiiller ise yliksek askida katilar
tolare edebilmekte, mekanik temizleme yapilabilmekte fakat yiiksek enerji ihtiyaci,

yluksek maliyet ve genis alan gereksinimi bulunmaktadir (Yavuz, 2015).

2.5.2 Membran Proseslerin isletimi

Membran filtrasyon prensibinde membran yardimiyla konsantre akisa ve sliziintii
akisa (permeat) ayrilan besleme akisinin membran ylizeyine yatay olarak
uygulanmasindan sonra konsantre akisin sistemden uzaklasmasi ¢apraz akish
filtrasyon (cross- flow filtration) olarak adlandirilmaktadir. Capraz akisli membran
filtrasyon uygulamalari cogunlukla endiistriyel alanlarda goriilmektedir (Topaloglu,

2010).

Besleme akisinin membran ytlizeyine dik sekilde verilmesiyle birlikte konsantre
akimin membran lizerinde ve sistemde birikmesi ise dik uglu filtrasyon (dead-end
filtration) olarak adlandirilmaktadir. Membran yiizeyinde kek tabakasi olusmasina
neden olan bu durum zamanla akida ve giderim oraninda azalmaya neden
olmaktadir. Capraz akish filtrasyonda membran ve ayristirilmak istenen maddenin
temasi daha az oldugundan tikanma dik ug¢lu akisa gore daha az olusur. Bu
olumsuzluklar1 azaltmak icin dogru modil se¢cimi ve uygun capraz akis hizi
belirlenebilir (Topaloglu, 2010). Sekil 2.8’de dik uclu (dead end) filtrasyon ve capraz
akisli (cross flow) filtrasyonun ayirma prensibi gosterilmektedir (Igunnu ve Chen,

2012).

Partikiil

Filtre ylizeyi

Sekil 2.8 Dik uclu (dead- end) filtrasyon ve ¢apraz akish (cross flow) filtrasyonun
ayirma prensibi (Igunnu ve Chen, 2012)
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2.5.3 Membran Biyoreaktor Konfigiirasyonlari

Membran biyoreaktor sistem konfigiirasyonlar1 batik MBR ve harici MBR olmak

tizere iki gesittir.

ilk olarak gelistirilen harici membran biyoreaktérlerde membran modiiliiniin
biyoreaktorlerin disindadir, buna bagh olarak yiiksek enerji tiiketimi nedeniyle
1980’lerde membran modiilii biyoreaktoriin icine yerlestirilerek batik membran
biyoreaktorler  gelistirilmistir. Battk membran  biyoreaktorde (MBR)
havalandirmaya bagh olarak aktif camur askida kalmakta ve membran tikanmasini
sinirlamaktadir. Sekil 2.9°da konvansiyonel bir aritma tesisinin akisi ve MBR

konfiglirasyonlar gosterilmektedir (Goswami vd., 2018).

Onantma Birindl arntma Aktifcamur tankn  ikincil artma Dezenfeksiyon

o mu_u-‘

On artma Aktif camur tanklarn  Membran filtrasyon

- Arthaloug su
Atiksu =

E

(c) . .
On amtma Aktlfr;amur tanklan - Artalnus su

Membran fi Fltrasynn

Ataksn =
n oe

Sekil 2.9 (a): Konvansiyonel atiksu aritma tesisi akisi, (b) harici MBR, (c): batik
MBR (Goswami vd., 2018)

Harici membran biyoreaktorde atiksu biyoreaktoriin disindaki membran modiiliine
gonderilerek basingla ¢ikis suyu ve camurun ayrilmasi saglanmakta ve olusan camur
reaktore geri gonderilmektedir. Batik membran biyoreaktérde ise membran
modili aktif camurun icinde bulunarak faz ayrimini reaktor icinde yapmaktadir.

Membrandan suyu ¢ekmek i¢in bir emme kuvveti uygulanirken ¢gamur membranin
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ylzeyinde kalmaktadir. Reaktoriin tabaninda aerobik kosullar icin gerekli oksijeni
saglayan diflizor bulunur ve verilen havanin olusturdugu kabarciklar membran
ylzeyinde bir temizleme islevi goriir. Batik MBR’de bu sayede daha az enerji
tiiketildiginden ve membran kirlenmesini azaltic1 etki gosterdiginden daha yaygin
kullanilmaktadir (Ng ve Kim, 2007). Tablo 2.5’de batik ve harici MBR’nin
karsilastirmasi gosterilmektedir (Topaloglu, 2010).

Tablo 2.5 Batik ve harici membran biyoreaktorlerin karsilastirilmasi (Topaloglu,

2010)
Batik Membran Biyoreaktor Harici Membran Biyoreaktor
Membran ylizey alani fazla Membran ylizey alani az
Diistik aki Yiiksek aki
Havalandirma ihtiyaci yiiksek Havalandirma ihtiyaci az
Daha az temizleme gereksinimi Daha sik temizleme ihtiyaci
Daha diustiik basing gereksinimi Daha yiiksek basing gereksinimi
Isletme maliyetleri diisiik Isletme maliyetleri yiiksek
I1k yatirnm maliyeti yiiksek Ik yatirnm maliyeti daha diisiik

Membran Biyoreaktériin (MBR) bir aktif ¢camur sistemi ve filtrasyon sistemi
kombinasyonu olmasi isletim sirasinda iki sistemin de operasyon sartlarina gereken
onemin gosterilmesinin gerekliligini ortaya koymaktadir. Bir membran
biyoreaktorde (MBR) giderim orani, aritmanin baslangicindan sonuna kadar pek
cok parametreye baghdir. Reaktordeki mikroorganizmalar i¢cin uygun kosullarin
saglanmasinin yani sira membran sisteminin saglikll isletilebilmesi ve
olumsuzluklarin yasanmamasi i¢in gereken kosullarin da diisiiniilmesi
gerekmektedir. Bu nedenle bir MBR sisteminin yiiksek giderimi saglamasi i¢in
optimum sartlarda isletilmesi gerekmektedir. Batik MBR icin Onerilen isletme

kosullar1 Tablo 2.6’da gosterilmektedir (Melin vd., 2006).
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Tablo 2.6 Batik MBR isletme kosullari (Melin vd., 2006)

Parametre Deger
Aki1 (L/m2.saat) 15-35
Hava akis hizi (modiil basina Nm3/saat) 8-12
Transmembran basinci, kPa 20
Biyokiitle konsantrasyonu, gMLSS/L 5-25
Camur yas, (SRT), giin >20
Camur iiretimi, kgSS / (kgKOl.giin) <0,25
Hidrolik bekletme siiresi, HRT, saat 1-9
Besin/mikroorganizma orani, F/M, kgKOi/

(kgMLSS.glin) <0,2
Hacimsel yiikleme, kgKOI/ (m3.giin) 20'ye kadar
isletme sicakligy, °C 10-35
Isletme pH ~7-7,5
Geri yikama siklig1, dakika 5-16
Geri yikama siiresi, saniye 15-30
Filtrasyon i¢in enerji tiiketimi, kWh/m3 0,20-0,40
-Membran havalandirmasi igin, % 80-90
-Suiziinti ekstraksiyou i¢cin pompaj, % 10-20

2.5.4 Membran Biyoreaktorlerin Avantajlari ve Dezavantajlari

MBR, biyokimyasal reaksiyonlar1 (fermantasyon, biyo-oksidasyon, nitrifikasyon ve

denitrifikasyon gibi) ve bu islemler sonrasinda membranin kati sivi ayirma
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ozelligini kullanarak atiksularin aritilmasini saglayan bir sistem olarak aritma

yontemleri arasinda yerini almistir (Wang, 2011).

Membran biyoreaktor sistemlerinin konvansiyonel biyolojik aritma sistemlerine
gore avantajlart MBR teknolojisi i¢in gosterilen ilginin artmasina neden olmaktadir.
MBR kiiciik ayak izi olusturan bir yontem olarak dikkat gekmektedir (Sun vd, 2018).
Biyokiitle ve c¢ikis suyunun ayrilmasi i¢in biiyiik hacimde ve alanda ¢oktiirme
havuzlarina gerek kalmamasi sistemin daha kompakt olmasini saglamaktadir (Ng

ve Kim, 2007).

Uzun ¢amur yasiyla katt madde ve makromolekiilleri iceren aktif camurun ve kritik
maddeler iceren substratin temas sliresi uzayarak diisik biyobozunmaya sahip
kirleticileri giderebilme o6zelligi olan 6zel, yavas biiyliyen mikroorganizmalarin
gelismesine olanak tanir. Bu durum da inatg1 bilesiklerin daha iyi aritilmasina

olanak saglar (Melin vd., 2006).

Yiiksek SRT ile ¢alisan sisteme daha yiiksek organik yiiklemeler yapilabilir ve sistem
sok yiiklemeleri basarili bir sekilde karsilayabilmektedir (Caglak, 2015). MBR
sistemleri, HRT VE SRT’yi bagimsiz olarak se¢cme hakki vererek sistemleri isletme
paramatrelerinde esneklik yapabilme olanag1 saglar. MBR’deki yiliksek camur
konsantrasyonlar yiiksek kirliligi olan atiksularda verimli giderim saglamaktadir

(Hernandez Rojas vd., 2005; Melin vd., 2006; Sun vd, 2018).

Cikis suyu kalitesi geri kazanilarak kullanilabilecek kadar iyi sonu¢ vermektedir.
MBR sisteminde organik madde aritimi ¢ok iyi yapilmakta, bakteri ve virtsle cikis
suyunda bulunmamaktadir. Bu ylizden sistem desarj limitlerini fazlasiyla
saglamaktadir ve dezenfeksiyon gibi ek proseslere ihtiya¢c duyulmamaktadir (Melin
vd., 2006; Hernandez Rojas vd., 2005; Sun vd. 2018). Tablo 2.7’de bazi
parametrelerde ¢ikis suyu kalitesine gore batik MBR giderim verimleri verilmistir

(Melin vd., 2006).

Membran biyoreaktorlerin bazi dezavantajlart da bulunmaktadir. MBR'1n goreceli
olan yiiksek ilk yatirinm maliyetlerinin beraberinde membranda tikanmaya ve
kirlenmeye bagh olarak temizlik, bakim ve degisim ihtiyaglarinin maliyeti artirmasi,
membran tikanmasinin azaltilmasi i¢in kullanilan havalandirmanin yiiksek enerji

ihtiyac1 da g6z oniine alinmaktadir (Giirel ve Biiylikgiingor, 2011).
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Tablo 2.7 Bazi parametrelerde ¢ikis suyu kalitesine gore batik MBR giderim
verimleri (Melin vd., 2006)

Parametre Giderim verimi, % | Cikis suyu kalitesi
Toplam kat1 madde, mg/L >99 <2
Bulaniklik, NTU 98,8-100 <1
Kimyasal oksijen ihtiyaci, KOI, mg/L 89-98 10-30
Biyolojik oksijen ihtiyaci, BOI, mg/L >97 <5
Cozinmus organik karbon, mg/L - 5-10
Amonyak azotu, NH3-N, mg/L 80-90 <5,6
Toplam azot, TN, mg/L 36-80 <27
Toplam fosfor, TP (demir dozajiyla),
mg/L 62-97 0,3-2,8
Toplam koliform, CFU/100 ml 5-8 log <100
Fekal koliform, CFU/100 ml - <20
Bakteriyofajlar, PFU/100 ml >3,8 log -

Membranin toleransina gore pH, sicaklik ve basing faktorlerine ve bazi kimyasallara

olan hassasiyetlerine dikkat edilmesi gerekmektedir. Ayrica fazla ¢amurun

aritilabilirligi ve MLSS konsantrasyonunun yiiksek olmasi durumunda oksijen

transfer veriminin diismesi de diger dezavantajlari olarak belirtilmektedir (Caglak,

2015).

2.5.5 Membran Tikanmasi

MBR'nin en oOnemli dezavantajlarindan biri olan membran kirlenmesi veya

tikanmasi1 MBR’nin verimliligini azaltmakta ve isletim maliyetini yiikseltmektedir.

Membranda tikanma veya kirlenme, ayirma siirecinde atiksudaki ¢6ziinmis veya

kati1 olan maddelerin membranlarin ytizeylerinde ve gozeneklerinde birikmesiyle

olusmaktadir (Aci, 2011).
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MBR’de MLSS ile etkilesime giren membranlarin kirlenmesinin ti¢ temel yolu vardir:
1) membranin goézenek boyutundan c¢ok daha kiiciik olan ¢6ziinmis ve
mikrokolloidal maddelerin adsorblanmasi ve gozenek daralmasi, tikanmasi 2)
membran gozeneklerine benzer boyuta sahip olan katilarin gozenekleri tikamasi 3)
membran yiizeyinde maddelerin birikerek kek tabakasi, jel formu olusturmasidir

(Yavuz, 2015; Ghernaout, 2020).

MBR’de tikanmaya neden olan Kirletici gesitleri; Hiicre dis1 polimerlerden (EPS)
olusan biyofilm, ¢oziinebilir mikyobiyal irtinler (SMP), ¢o6ziinmiis organikler,
partikiiller, kolloidler ve ¢6ziinmiis inorganik bilesiklerdir (Ghernaout, 2020). Sekil

2.10’da membran filtrasyonda temel kirlenme tipleri gosterilmistir (Yavuz, 2015).

Yiizey tikanmasi

m ﬂ [j Adsorpsiyon
Em Gozenek tikaniklig

m Kek tabakasi formu
m Jel formu

ic tikanma

DDD Gozenek daralmasi ve tikanikligi

Sekil 2.10 Membran filtrasyonda temel kirlenme tipleri (Yavuz, 2015)

Membran kirlenmeleri basit bir yilkama prosediiriinden sonra geri doniisiimlii ve
geri doniislimstiz kirlenme olarak smiflandirilmaktadir. Geri doéntisimli
kirlenmede aki; geri yikama, havayla temizleme, dinlendirmeden sonra
kazanilabilir. Geri doniisiimsiiz kirlenmede ise aki, kimyasal temizlemeden sonra
geri kazanilabilmektedir. Genellikle zayif bagh kirleticiler giderilebilir kirlenmeye
neden olurken gozenek tikayan ve siki bagh kirleticiler giderilemeyen kirlenmeye

neden olmaktadir (Sar1 Erkan vd., 2018).

Sekil 2.11’'de MBR’de membran tikanmasini etkileyen faktorler gosterilmektedir
(Tayran, 2019). Membran tikanmas1 membran tip ve konfigiirasyonundan, isletme-

hidrodinamik kosullardan ve (bakteri metabolizmasi veya ¢amur kabarmasi
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stirecinde olusan) yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerin varligindan, etkilenmektedir

(Melin vd., 2006).

f ——— —

Tikanmay: Etkileyen Faktorler

| | ]

Membran Biyokiitle [ isletme Sartlan |
‘ K
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— | s Konfigurasyon ’»:
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s I hzi
J |
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i — | )
Porozite ] Cozunmis -« LR ]
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Sekil 2.11 MBR’de tikanmay: etkileyen faktorler (Tayran, 2019)

Membran gozenekleri, beslenen atiksuyun 6zelliklerine ve aktif camurdaki flok
boyutlarindaki dagilima baghh olarak tikanmayi etkilemektedir. Go6zenekler
boyutlariyla benzerlik gosteren floklar tarafindan tikanmaktadir ve kiiciik gézenekli
membranlarin gegirmedigi boyut daha fazla oldugundan bu durum ytizeyinde kek
tabakas1 meydana getirmektedir. MF membranlar UF membranlardan daha ¢ok

tikandigindan MBR’de ¢ogunlukla UF kullanilmaktadir (Sar1 Erkan vd., 2018).

Hidrofobik membranlar ve aktif gamurun hidrofobik iceriginin etkilesimi tikanmaya
neden oldugundan hidrofilik veya hidrofilik 6zellik kazandirilmak icin modifiye
edilebilen membranlar tercih edilmektedir. Seramik membran inorganik ve

hidrofobik yapisiyle termal, kimyasal ve hidrolik diren¢ sagladigindan distik
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tikanma egilimi gosterir, bu yiizden tercih edilmektedir, MBR’de membranlardaki
modiillerin paket yogunlugu 6nemli bir parametredir. Uygun olan yogunluktan fazla
modiiliin paketlemede kullanilmasi membrandaki akinin azalmasina neden olarak

tikanmay1 artirmaktadir (Sar1 Erkan vd., 2018).

Hava akis hi1zt membran tikanma hizi agisindan kritik bir parametredir. Kritik akinin
tizerinde veya ¢ok diisiik membranlarda ciddi bir tikanmaya sebebiyet vermektedir.
Akinin gegici olarak artmasi durumda ise membran tikanmasi hava akisi artirilarak

kontrol edilebilir (Melin vd., 2006).

Membran tikanmas: isletme siirecine gore akidaki azalmadan (sabit basing
modunda) veya transmembran basincindaki (TMP) artistan (sabit aki modunda)
anlasilabilmektedir, MBR, c¢ogunlukla sabit akida isletildiginden TMP degerleri
filtrasyon boyunca takip edilerek anlasilmaktadir (Sar1 Erkan vd., 2018). MBR’de
kirlenme veya tikanma beraberinde membranlar icin temizleme ve geri yikama
ihtiyac1 dogurmakta, bu durumun sonucunda temizlik kimyasallar1 i¢cin depolama
alani, enerji ihtiyaci gibi sebeplerle isletme ve bakim maliyeti yiikselmektedir

(Topaloglu, 2010).

2.6 Mikrokirletici Giderimi

2.6.1 Mikrokirletici Giderim Yontemleri

Atiksu aritma tesisleri (AAT) tarafindan cevreye salinan organik mikrokirleticiler on
yildan fazla siiredir arastirmalarda 6nemli bir yer almistir. Biyolojik aritmanin, cogu
zaman inatgi bilesikler i¢in ihtiya¢ duyulan yiiksek giderim verimliliklerine ulasmak
icin yetersiz gorildigiinden yapilan ¢alismalarda yeni yontemler de denenmistir.
Cevreye verilen zararin azaltilmasi icin ek aritma proseslerine basvurmanin
gerekliligi konusunda fikir birligine varildig1 diistintlerek bu konuyla ilgili

calismalar yapilmistir (Falas vd., 2016; Gallé vd., 2019).

Son yillarda c¢esitli fiziksel, kimyasal, biyolojik ve yontemlerin kombinasyonlariyla
gelistirilen hibrit teknolojiler mikrokirletici giderimi icin denenmeye ve
kullanilmaya baslanmistir (Kushwaha vd., 2021). Atiksularla kontamine olan bu
kirleticilerin giderimi i¢in koagiilasyon flokiilasyon, aktif karbon adsorpsiyonu, ileri
oksidasyon prosesleri, membran prosesleri, membran biyoreaktorler (MBR) gibi

alternatif aritma yontemleri ve bu yontemlerin tiirevleri kullanilmaktadir (Nas vd.,
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2017). Atiksu aritma tesislerinin iyilestirilmesi de tutarli bir yatirimdir ve yerel
konsantrasyon durumunu ideal olarak yansitan kriterlere gore ayarlanabilmesi

secenegi de bulunmaktadir (Gallé vd., 2019).

Koagiilasyon-flokiilasyonun genellikle kullanim amaci1 kolloidlerin ve bazi
¢ozunmius partikiler maddelerin giderilmesidir ve mikrokirleticilerin giderimi icin
kullanilan yontemlerden biri olmakla birlikte cogu mikrokirleticinin giderimi i¢in
etki gostermemektedir. Bu yontemde diklofenak ve NP gibi bazi miskler ve
farmasotikler disindaki ¢cogu mikrokirletici icin (6rnegin, pestisitler) diisiik giderim
verimi meydana gelmektedir (Nas vd., 2017). Hastane atiksuyu kullanilarak yapilan
bir calismada, kisisel bakim duriinlerinin ve 13 adet farmasotik bilesigin
uzaklastirilmasi amaglanmis olup flokiilasyon ve koagiilasyon siiregleri
degerlendirilmistir. Deneyler, Jar test cihazinda ve stirekli pilot 6lgekli bir tesiste
gerceklestirilmistir. Koagiilasyon hiicresinden ¢ikan atiksu sonrasinda flokiilasyon
hiicresinde antilmistir. On aritim boyunca toplam askida kati madde giderim
veriminin %92’lere kadar ulastig1 gozlenmistir. Diklofenak , naproksen ve ibuprofen
icin sirasiyla %46, %42 ve %23'lik giderim verimleri elde edilmistir fakat
farmasotik ve kisisel bakim iriinlerinin geri kalanlarinin fiziko-kimyasal

islemlerden etkilenmedigi gozlenmistir (Suarez vd., 2009).

Aktif karbonla adsorpsiyon icme suyundaki tat ve kokuyu kontrol etmek amaci ile
kullanilir (Colakoglu, 2019). Mikrokirletici gideriminde kullanilan aktif karbon bir
sture sonra kirleticiye doygun hale gelir ve aktif karbonun etkisinin azalmasina
sebep olur (Kushwaha vd. 2021). Koagiilasyon-flokiilasyon ve aktif karbon
adsorpsiyonu karsilastirildiginda, mikrokirletici giderimi icin daha ytliksek giderimi
saglayan yontem aktif karbon adsorpsiyonudur (Choi vd., 2008; Nas vd., 2017). ileri
oksidasyon prosesleri ve membran filtrasyonu biyolojik pargalanabilirligi az olan
bilesiklerin ortadan kaldirilmasinda ¢ok etkilidir (Kaminska, 2018). Dort farkh
fizikokimyasal o6zelliklere sahip mikrokirleticinin aktif karbon ile giderimi
amagclanan bir calismada %70-99 araliginda giderim verimlerine ulasilmistir

(Kaminska, 2018).

ileri oksidasyon prosesleri inatgi, toksik ve biyolojik olarak kolay par¢alanamayan
bilesikleri cesitli yan tiriinlere ve nihai olarak inert son tirtinlere déntistiirmek icin

hidroksil ve diger radikaller araciligiyla okside edilmesine dayanan teknolojiler
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olarak su ve atiksu aritiminda kullanilmaktadir (Klavarioti vd., 2009). Evsel
atiksudaki 32 mikrokirleticinin gideriminin gergeklestirildigi calismada foto-fenton
prosesiyle 30 dakikalik aritmadan sonra mikrokirleticilern %98’inin giderildigi
tespit edilmistir (De la Cruz vd., 2012; Kushwaha vd., 2021). Klorofen, triklosan ve
triklokarbanin elektro fenton proseslerle giderimi lizerine yapilan bir ¢calismada ise
triklosanin optimum sartlarda tamamen giderildigi tespit edilmistir (Sires vd., 2007;

Kushwaha vd., 2021).

Membran filtrasyonu mikrokirletici gideriminde kullanilan bir diger yontemdir. Faz
ayrimi ile secilen maddelerin gecisine izin veren yarigecirgen yapisiyla su ve

atiksularda istenmeyen maddelerin giderilmesinde rol oynar (Aci, 2011).

Endokrin bozuculardan ve kisisel bakim iiriinlerinden 27 mikrokirleticinin
ultrafiltrasyon (UF) ve nanofiltrasyon (NF) membran proseslerle gideriminin
incelendigi c¢alismada membran filtrasyonu sirasinda oktanol-su dagilma
katsayisinin bir fonksiyonu olarak hidrofobik adsorpsiyon nedeniyle hidrofobik
bilesikler ve gozenekli hidrofobik membran arasindaki genel bir ayrisma egilimi

oldugunu belirlenmistir (Yoon vd., 2007).

Evsel atiksudan 3 farkli terz osmoz membran filtrasyonla mikrokirletici gideriminin
arastirildigi bir calismada Yesilirmak havzasi desarj noktalarinda varligi belirlenen
tributil fosfat ve flutriafoliin giderimi dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon (DLLME)
yontemiyle GC-MS’te olciilmustiir. Yapilan calismalar sonucunda tributil fosfatin
giderim verimi %99’a, flutriafol giderim verimi ise %100’e ulasmistir (Colakoglu,

2019).

2.6.2 Membran Biyoreaktorle Mikrokirletici Giderimi

Membran biyorektorler cesitli avantajlariyla ve aritma verimleriyle 6ne ¢ikan ayni
zamanda farkh tiirde inatgi Kkirleticilerin de aritilabildigi bir yontem olmasi
nedeniyle mikrokirletici giderimi c¢alismalarinda da kullanilmaktadir. Yapilan
calismalarda bazi mikrokirleticilerin giderim verimleri ¢ok yiiksek bulunurken
bazilarinin ise nerdeyse yok denecek kadar az olmasi herhangi bir nedenle tamamen
iliskilendirilememekte ve halen arastirilmaya devam edilmektedir (Tadkaew vd.,

2011).
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Atiksulardaki mikrokirleticilerin MBR’de aritilmasi bazi etmenlere bagh olarak
gerceklesmektedir. MBR’de mikrokirletici giderim mekanizmalari membran
tarafindan mikrokirleticinin fiziksel olarak tutulmasi, sorpsiyon (adsorpsiyon,
absorpsiyon), biyolojik olarak parcalanabilirlik, hava siyirma/buharlasma ve
fototransformasyon olmakta birlikte ana giderim mekanizmalar1 sorpsiyon ile

biyolojik parc¢alanabilirliktir (Ma vd., 2018).

Apolar o6zellikteki mikrokirleticilerde katilarin membranda tutulmasini takiben
sorpsiyon temel mekanizmadir. Polar 6zellikteki mikrokirleticiler icin ise biyolojik
parcgalanabilirlik ilk siradadir ve sorpsiyon ¢ok daha sinirli olan mekanizma olarak
bilinmektedir. Fakat ¢ok sayida bilinmeyen bozunma yan iiriinliniin dahil olmasi,
biyolojik parcalanabilme ve/veya sorpsiyon icin kesin mekanizmay1 ve oranlari

belirlemeyi oldukca zorlastirmaktadir (Besha vd., 2017; Goswami vd., 2018).

Mikrokirleticiler membran gézeneklerinden ¢ok daha kiiciik oldugundan sorpsiyon
icin siirh alan bulunmakla birlikte kat1 sivi faz ayrimi sirasinda yiizeyde olusan
ikincil bir tabaka mikrokirletici giderimini iyilestirmektedir. Hava siyirma/
buharlasma mikrokirleticilerin yiiksek ucguculuga sahip olanlarinda giderim
mekanizmasi olurken, mikrokirleticilerin cogunun Henry sabiti <0,005 oldugundan
bu giderim mekanizmasi etkili degildir ve ihmal edilmektedir (Goswami vd., 2018).
Mikrokirleticilerin atiksu aritimi sirasinda atiksuyun icerigi ve bulanikligi nedeniyle
glines 15181 engellendiginden fototransformasyon onemsenmemektedir (Li vd.

2015).

Mikrokirleticilerin MBR’de aktif camur veya partikiillere sorpsiyonu iki temel
mekanizma olan adsorpsiyon ve absorpsiyon ile gerceklesmektedir. Absorpsiyon,
bir bilesigin alifatik ve aromatik gruplarinin mikroorganizmanin lipofilik hiicre
zarlyla veya ¢camurun yag kismiyla hidrofobik etkilesime girmesidir. Adsorpsiyon
ise bilesiklerin pozitif yiikli gruplariyla mikroorganizmalarin negatif yiikli
yuzeyleri arasindaki elektrostatik etkilesime girmesiyle meydana gelen bir
durumdur (Li vd., 2015). Mikrokirleticilerin ayn1 zamanda kolloidal partikiillere
sorplanmasi ¢éziinmiis faz olarak kabul edilirken, kolloidal veya ¢6ziinmiis kisma
adsorplanmalar1 hidrofobik maddelerin ¢o6ziinebilirligini artirmakta ve bu durum
camura adsorplanarak giderilmesini smirlandirarak mikrokirletici giderimini

negatif yonde etkilemektedir (Margot vd., 2015).
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Mikrokirleticilerin MBR’de giderimi icin o©nemli olan diger mekanizma
mikroorganizmalar tarafindan biyolojik olarak pargalanabilmesidir. Bu
mekanizmayla mikrokirletici giderimi ¢amur kaynagina, ¢amur yasina,
mikroorganizmalara, atiksu karakterizasyonuna, sicakliga, pH’a, reaktordeki
hidrolik bekletme siiresine (HRT) ve havalandirmaya bagh olarak degiskenlik
gostermektedir. MBR'deki aerobik sartlar mikroorganizmalar icin daha elverisli
oldugundan bu sartlarda biyolojik parcalanabilme de daha verimli

gerceklesmektedir (Abegglen vd., 2009; Margot vd., 2015; Goswami vd., 2018).

Mikrokirletici konsantrasyonlar1 mikroorganizmalarin biiylimesi veya biyolojik
parcalanabilmeleri i¢in gerekli enzimlerin ve ko-faktorlerin indiiklenmesi i¢in ¢ok
distuktir. Bu nedenle biliyime icin karbon ve diger enerji kaynaklar1 gibi
substratlara gerek duyulmaktadir. Mikrokirleticilerin biyolojik parc¢alanabilirligi
metabolik ve ko-metabolik olarak iki tiirli gerceklesmektedir. Metabolik
reaksiyonlarda mikroorganizmalar mikrokirleticileri diger organik bilesiklerle
birlikte katabolizma, anabolizma, hiicre gelisimi, lireme ve biiylime gibi faaliyetler
icin kullanmaktadir. Ko-metabolik reaksiyonlarda ise biiyiime substratinin biyolojik
olarak parcalanmasi sirasindaki spesifik olmayan enzimlerin ve kofaktorler
tarafindan katalize edilen yan reaksiyonlarla biyolojik olarak parcalanmaktadirlar

(Benner vd., 2013; Fischer ve Majewsky, 2014; Margot vd., 2015).

MBR’de mikrokirletici giderimini biyolojik aritma ve membrana bagl olarak
etkileyen farkli faktorler bulunmaktadir. Mikrokirleticilerin fizikokimyasal
ozellikleri (molekiiler agirlik, hidrofobisite, LogKow vb.), isletme sartlar1 (HRT, SRT,
T vb.), atiksu karakterizasyonu (pH, organik madde konsantrasyonu vb.), membran
karakteristigi (gozenek capi, MWCO, zeta potansiyeli, ptirtizliiliik ve temas agisi vb.)

onemli olan faktorlerdir (Besha vd., 2017).

MBR'’de ¢esitli mikrokirleticilerin giderimiyle ilgili calismalar literatiirde mevcuttur.
Avusturalya’da evsel atiksudaki endokrin bozucu mikrokirleticilerden 17’sinin tam
Olcekli paket MBR sisteminde giderim verimi arastirilmistir. SRT 10-15 giinde HRT
24 saat, MLSS 7500- 8500 mg/L, ortalama aki 25L/mZ2saat isletme sartlariyla
yapilan calismalarda mikrokirleticilerde LC-MS/MS kullanilarak olciilen yiliksek
giderim oranlar1 (>%86,5) elde edilirken sadece 2 mikrokirletici (4-tOP ve 4-
fenilfenol) MBR permeatinda tespit edilmistir (Trinh vd., 2012).
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Evsel atiksudaki salisilik asit, ibuprofen, triklosan ve endokrin bozucu 6zellige sahip
4-tOP’nin da bulundugu cesitli mikrokirleticilerin pilot 6l¢ekli bir MBR’de giderimi
ve akibeti arastirilmistir. HRT 1-2 giin, SRT 20 giinde yapilan ¢alismada GC-MS’te
kati faz ekstraksiyonuyla ol¢tlilen mikrokirletilerin gideriminde %78- %99 arasinda
verime ulasilmistir. Biyokiitlede iceriginde 4-tOP ve diger bazi mikrokirleticiler
tespit edilmistir ve ana giderim mekanizmasinin biyobozunma oldugu fakat
adsorpsiyonun da 4-tOP ve triklosan i¢cin 6nemli oldugu vurgulanmistir (Coleman

vd., 2009).

Pestisit, anyonik ylizey aktif madde, alev geciktirici ve diger siniflara ait secilen
mikrokirleticilerin konvansiyonel aktif camur prosesi ve paralel isletilen
laboratuvar 6lgekli MBR sisteminde biyobozunurluklar: karsilastirllmistir. Yapilan
calismalarda EDTA ve karmazepin gibi parcalanabilir olmayan mikrokirleticiler iki
sistemde de aritilamazken diklofenak stlfofenil karbosilat gibi diisiik biyolojik
pargalanabilir 6zellige sahip miktokirleticiler MBR sisteminde aktif camur prosesine
gore daha yiiksek oranda giderilmistir (Bernhard vd., 2006). Yapilan ¢alismalar
incelendiginde MBR’da giderimi incelenen mikrokirleticilerin farkli verimlerde
oldugu, baz1 mikrokirleticiler i¢in ¢ok yiiksek giderim verimlerine ulasildig:

gorilmektedir.
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3

MATERYAL-METOT

3.1 Kullanilan Sentetik Atiksu ve Karakterizasyonu

Bu tez ¢alismasinda membran biyoreaktdrde mikrokirleticilerin etkin bir sekilde
giderimi sentetik atiksu kullanilarak arastirilmistir. Bu amagla hazirlanan sentetik
atiksuyun bilesiminde glikoz (400 mg/L), maya ekstrakti (14 mg/L), bacto-peptone
(115 mg/L), amonyum siilfat (104,8 mg/L), potasyum dihidrojen fosfat (21,75
mg/L), magnezyum stilfat (15,63 mg/L), demir (III) kloriir (0,075 mg/L), kalsiyum
klorur (2,45 mg/L), mangan siilfat (1,8 mg/L) ve sodyum bikarbonat (255,5 mg/L)
kullanilmistir (Bakaraki vd., 2016). Sentetik atiksu glinliik olarak hazirlanmis ve

4+2°C’de besleme tankinda tutulmustur.

Analitler hacimce (v/v) %70 metanol, %30 ultra saf deiyonize su ile olusturulan
cozeltiye eklenerek 3. giinden itibaren RA reaktoriine beslenen sentetik atiksuya
ilave edilmistir. Ayni sartlarin saglanmasi i¢in analit eklenmeyen hacimce (v/v) %70
metanol, %30 ultra saf deiyonize su ¢ozeltisinden ayn1 miktarda RK reaktoriine
beslenen sentetik atiksuya ilave edilmistir. Eklenen mikrokirleticilerin oranlari
LOD’nin (minimum tespit limiti) 40 kati1 olarak belirlenmistir. Cozelti 4-tOP'nin
sentetik atiksudaki konsantrasyonu 6,8 pg/L (LODx40= 0,17pg/Lx40) ve DnOP’un
sentetik atiksudaki konsantrasyonu 13,2 pg/L (LODx40= 0,33pg/Lx40) olacak
sekilde RA reaktoriine eklenmistir. Mikrokirleticilerin metanol ¢ozeltisinde
eklenmesi kimyasal oksijen ihtiyacim (KOI) artirmakta ve sentetik atiksuyun
KOI’sini 457,34 mg/L’den 853,24mg/L’ye yiikseltmektedir. Tablo 3.1’de; hazirlanan
sentetik evsel atiksuyun karakterizasyonu, RK reaktoriine beslenmesi icin sentetik
atiksuya metanol eklendikten sonraki karakterizasyonu ve RA reaktoriine
beslenmesi icin sentetik atiksuya mikrokirleticinin metanol ¢6zeltisinde

eklenmesinden sonraki karakterizasyonu verilmistir.
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Tablo 3.1 Hazirlanan sentetik evsel atiksu, metanol ilavesinden sonra RK reaktori
atiksuyu ve analit ilavesinden sonra RA reaktorii atiksuyu karakterizasyonlari

Parametre Sentetik Atiksu RK RA
pH 7,56 7,56 7,56
Sicaklik (°C) 20,2 20,1 19,9
iletkenlik (uS/cm) 885 884 880
Alkalinite (mg/L) 224.8 221 219,5
KOI (mg/L) 457,34 784,98 853,24
Amonyak (mg/L) 23,89 23,15 22,96
Orto-fosfat (mg/L) 4,74 4,80 4,94
Kloriir (mg/L) 52,98 52,98 52,98

3.2 Membran Biyoreaktorlerin Kurulumu

Bu tez calismasinda paralel iki adet reaktor isletilmistir (Sekil 3.1). Mikrokirletici
eklenen reaktor (RA) olarak adlandirilmis ve konvansiyonel parametreler ve
mikrokirletici giderimi bu reaktérde gerceklesmistir. Kontrol reaktorii (RK) ise ayni
cevre kosullar1 ve ayni sartlar altinda mikrokirletici eklenmeden, sistemin kontroli

ve konvansiyonel parametrelerin takibinin yapilmasi amaciyla kurulmustur.

Her iki reaktor de 12 saat Hidrolik Bekletme Siiresi (HRT) ve 45 giin gamur yasinda
(SRT) isletilmistir. Reaktorler kararl hale geldikten sonra 45 giin isletim sonucunda
elde edilen veriler kullanilmistir. 5L efektif hacme sahip reaktdrlerde, otomasyon
sistemi tarafindan HRT 12 saati saglayacak sekilde giinlik 10L atiksuyun
beslenmesi saglanmistir. Atiksular otomasyon sistemine bagl olan yar1 otomatik
cek valflerin vasitasiyla eklenmistir. Reaktorlerde otomasyon sistemine bagh olan
seviye sensorleri bulunmaktadir. Otomasyon sistemi seviye sensorlerini baz alarak
reaktorlerin besleme, bosaltim seviyelerini kontrol ederek uygun HRT’yi saglayacak

sekilde besleme ve cekme yapmistir ve anlik seviyeleri esitlemistir.
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= 2% SRS

Sekil 3.1 Membran biyoreaktorler

Asillama olarak daha oénce Istanbul’da bulunan bir kentsel atiksu aritma tesisinin
aktif camur prosesinden alinan ve halihazirda laboratuvar 6l¢gekli bir biyoreaktérde
isletilmekte olan aktif ¢amur kullanilmistir. Camur yasi bakteri konsantrasyonu
takip edilerek (MLSS) takip edilerek gozlemlenmistir. Bu ¢camur yas1 (SRT) igin
isletim siiresi boyunca her giin 111 mL ¢amur atilmis ve yerine 111 mL sebeke suyu

eklenmistir. Bu adim ¢amur yasini sabit tutmak i¢in her giin tekrar edilmistir.

Membran biyoreaktorler pleksi glass malzemeden yapilmistir. Reaktorlerin disinda
bakteriler i¢in uygun olan sicaklhigi 20 °C’de tutmak tizere strekli sabit sicaklikta su

devir daim olan 1sitici manto bulunmaktadir.

Membran biyoreaktorlerde elle veya otomatik karistirma yapilmamistir, karistirma
etkisi difiizorden verilen havayla saglanmistir. Difiizorlerin delikleri aktif camur
sistemine bagl olarak zamanla tikanabilmektedir. Reaktorlerdeki aktif camurun
hareketliligi goreceli olarak azaldiginda oksijenin azalmamasi i¢in diftizorler su ve
firca yardimiyla temizlenerek tekrar isletmeye alinmistir. Sekil 3.2°’de MBR1

havalandirmada kullanilan difiizér gosterilmistir.
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Sekil 3.2 Havalandirma i¢in kullanilan difiizor

Iki aerobik membran biyoreaktér de 75L/dk (4500m3/saat) kapasiteye sahip
pompalarla kesintisiz olarak havalandirilmistir. Hava pompalar1 tam kapasiteyle
calistirilmis ve bakteri icin uygun aerobik ortam olusturulmustur. Havalandirmanin

yeterliligi, reaktorde ¢6ziinmiis oksijen takibi yapilarak kontrol altinda tutulmustur.

Sekil 3.3 Membranin goriintiisi

Membran biyoreaktérlerde CEMBRANE (SiCFS-0151-DO-T-520) Firmasi’'ndan
temin edilen seramik membranlar kullanilmistir. Kullanilan membranin 6zellikleri
Tablo 3.2’de sunulmustur. Secilen model firma tarafindan reaktore 06zel
tasarlanarak reaktore gore yeniden boyutlandirilmistir. Sekil 3.3’te reaktorlerde

kullanilan membran gosterilmektedir Aktif membran ytlizey alan1 0,0567m?dir.
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Sistem batik MBR konfigiirasyonu oldugundan membranlar aktif gamurun icinde

batik haldedir. HRT 12 saatteki sistemin akis1 7,35 L. / m2saattir.

Tablo 3.2 Kullanilan (SiCFS-0151-DO-T-520 model) seramik membranin
ozellikleri

Membran materyali

Silisyum karbiir (seramik)

O-ring materyali

Viton/EPDM/NBR (NSF61)

Kapak materyali Glass fiber/PPS (NSF61)
Genel boyutlari U200cmxG150cmxD11mm
Aktif membran yiizey alani 0,0567m?
Gozenek boyutu 0,1um
pH aralig 1-14
Maksimum debi 113 L/saat
Maksimum emme basinci -700mbar
Isletme sicakhig 5-80°C
Maksimum geri yikama basinci 2 bar

Temizleme metotlar: Geri yikama/ ozonlama/ yiiksek

basing/ kimyasal temizleme

Sertifikasyon NSF61 igme suyu onayh

Membranlar isletim boyunca zamanla tikanabilmektedir ve bu durum aritim
kapasitesinin diismesine neden olmaktadir. Isletim siiresi boyunca transmembran
basinglar1 (TMP) otomasyon ekraninda gorilmistiir ve basincin yilikselmesi
durumunda (-700mbar) temizleme prosediirlerinden fiziksel veya kimyasal
temizlik gerceklestirilmesine karar verilmistir. Fiziksel temizleme prosediiriine
gore membranlar suyla yikanip sonrasinda 1,8 bar havayla temizlenmistir. Kimyasal
temizleme prosediiriine gore su ve havayla temizlenen membran sirasiyla %0,5lik

sodyum hidroksit ¢ozeltisinde 24 saat bekletilmekte, suyla yikanmakta, %0,5lik
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sitrik asit cozeltisinde 24 saat bekletilmekte ve suyla yikanmakta, %0,5’lik sodyum
hipoklorit ¢ozeltisinde 24 saat bekletilmekte ve en son tekrar suyla durulanarak
isletmeye alinmaktadir (Jin vd., 2010). Membranlarda kimyasal temizlemeye ihtiyac
duyulmamistir bu nedenle kimyasal temizleme prosediirii uygulanmamistir. Isletim
suresince RA reaktoriinde kullanilan membranda transmembran basing degerlerine
bakildiginda temizlemeye gerek gorilmemistir. RK reaktorinde kullanilan

membrana ise isletim siiresince 2 kez fiziksel temizleme islemi yapilmistir.

Aritim sonrasinda, membrana bagli olan pompalar tarafindan ¢ikis suyu stiziilerek
reaktorden cekilmistir. Cikis suyundaki konvansiyonel ve analitik parametreleri
incelemek icin yeterli miktarda c¢ikis suyu +4°C’de uygun saklama kosullar
saglanarak tutulmustur ve giinltik aritilan ¢ikis suyu miktari isletim stiresi boyunca
kaydedilmistir. Membran biyoreaktérlerde konvansiyonel parametreler (KOI,
amonyak, orto-fosfat, MLSS) kararli halde 45 giin isletim siiresi boyunca sirasiyla 3

ve 4 giinliik araliklarla él¢tilmiistr.

3.3 Konvansiyonel Parametreler

3.3.1 Karnisik Askida Kat1 Madde (MLSS)

Biyoreaktorlerdeki mikroorganizma konsantrasyonunu ve ¢amur yasini kontrol
etmek icin MLSS tayini yapilmistir. MLSS tayini Standard Methods 2540-D (103-
105°C’de Kurutma Yontemi) metoduna gore yapilmistir (APHA, 2005). Numuneler
3 giin ve 4 giin aralikli olmak tlizere her iki reaktérden de alinmistir ve iki paralel
numune ¢alisilmistir. Etiivde kurutulan ve sabit tartimi alinan; 1,5 pm gozenek ve
47 mm c¢ap oOzelliklerine sahip cam elyaf filtreler kullanilarak filtrasyon
diizeneginde, uygun numune hacmi alinarak siizme gergeklestirilmistir. Siizme
islemini takiben 103-105°C’deki etiivde 1 saat kurumaya birakilan filtre kagitlari,
desikatorde sabit tartima geldikten sonra tartilmistir ve her iki reaktoriin de MLSS

konsantrasyonu gerekli hesaplamalar kullanilarak belirlenmistir.

3.3.2 Kimyasal Oksijen ihtiyac (KOI)

Her iki biyoreaktoriin de bakteriyel aktivitesini ve verimlerini kontrol etmek icin
biyoreaktérlerin ¢ikis sularinda KOI parametresine bakilmistir. iki reaktérden de
alinan numuneler paralel ¢alisilmistir Standard Methods (SM) 5520-C Kapali Reflux
Titrimetrik Metodu kullamlmistir (APHA,2005). Uygun hacimde KOI tiiplerine
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alinan numunelere potasyum dikromat ve glimiislii siilfiirik asit ¢6zeltisi eklenerek
termoreaktorde (WTW CR 3200) 150°C’de bekletilmistir. Sogumaya birakilan
numunelere gerekli islemler yapildiktan sonra indikatér eklenerek molaritesi
belirlenen demir amonyum siilfat ¢ozeltisiyle ile titre edilmistir, renk degisimi
gozlenmis ve titrant sarfiyat1 kaydedilmistir. Ayni islemler iki sahit numuneye de

yapilmis ve sonuglar hesaplanmistir.

3.3.3 Amonyak Azotu

Amonyak azotu tayininde SM 4500-NH3 B 6n distilasyon adimi ve SM 4500-NH3 C
Titrimetrik Metodu kullanilmistir (APHA, 2005). Membran biyoreaktorlerin ¢ikis
suyundan numune alinmistir. Her iki reaktorden de alinan numuneler i¢in uygun
miktar secilerek yar1 otomatik distilasyon cihazinda (Velp Scientifica UDK 129
Kjeldahl Distillation Unit) 6n asama olan distilasyon islemi gerceklestirilmistir.
Distilasyon sirasinda pH’1 yiikselen numunedeki amonyak azotu indikatorli borik
asit ¢ozeltisine absorblanmaktadir. Distilasyon 6ncesi mor olan indikatorli borik
asit ¢ozeltisi; distilasyon sonrasinda yesile doniismektedir. Amonyak miktarina gére
numunelerin rengi koyu veya acik yesil olarak degiskenlik gostermistir (Sekil 3.4).
Distilasyondan sonra numuneler 0,01N H2SO4 ile titre edilmistir. Titrant sarfiyati

kaydedilerek numunelerdeki amonyak konsantrasyonu hesaplanmistir.

Sekil 3.4 Amonyak azotu distilasyon asamasi

3.3.4 Orto-Fosfat

Reaktorlerde orto-fosfat analizi icin SM 4500-P-D metodu (Kalay Klortir Metodu)
kullanilmistir (APHA, 2005). Numune iizerine gerekli cozeltiler eklenerek
numunenin orto-fosfat miktarina baglh olarak renklenmesi hedeflenmistir. Orto-

fosfat varligindan dolay1 numunelerde mavi renk olusmustur. Numuneler gerekli
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olan bekleme stliresinden hemen sonra spektrofotometrede (Varian Cary 50 Conc
UV-VIS Photometer) sahit numune esliginde orto-fosfat kalibrasyonuna gore
okutulmustur. Kalibrasyon araligina gore okutulan deger mg PO4-P /L olarak
belirlenmistir. Gerekli goriulen durumlarda yapilan seyreltmeler sonuclara

yansitilmistir. Sekil 3.5’te orto fosfat tayini yapilan numuneler gosterilmektedir.

Sekil 3.5 Orto-fosfat tayininde renklendirme

3.3.5 pH, Coziinmiis Oksijen, iletkenlik ve Sicakhik

pH, ¢6ziinmis oksijen ve sicaklik parametreleri, mikroorganizmalar i¢in optimum
kosullarin  saglandigini  kontrol etmek amaciyla takip edilmistir. Bu
parametrelerdeki degisimler not edilerek gerekli diizenlemeler yapilmistir. Ug
paratmetre de multimetreye (WTW Multi 3620 Ids Portable) prob takilarak
Olcilmiustir. Sicaklik-pH ve ¢oziinmiis oksijen-pH degerleri birbirleriyle iliskili
oldugundan; pH probu (WTW MultiLine P4 SenTix 41) ve ¢6ziinmiis oksijen probu
(WTW MultiLine P4 CellOx 325) ayni zamanda sicaklifi da gostermektedir.
lletkenlik ise (Eutech Instruments Con510) kendi probuyla él¢iilmiistiir. Problar
reaktorlerin ve sentetik atiksu haznelerinin igine daldirilarak oOl¢iim islemi
gerceklestirilmistir. pH, ¢6ziinmis oksijen, iletkenlik ve sicaklik 6l¢ciimii yapilirken

tayin metodu olarak problarin 6l¢iim talimatlari uygulanmistir.

3.3.6 Kloriir ve Alkalinite

Kloriir tayini APHA SM 4500-CL-1 metoduyla, alkalinite tayini APHA SM 2320-NHs-
B metoduyla yapilmustir. iki analiz de giris atiksuyu karakterizasyonunu belirlemek
icin yapilmistir. Alkalinite tayininde atiksu uygun oranda seyreltilmistir ve seyreltik

sulfiirik asit ile titre edilerek hesaplama yapilmistir. Kloriir tayininde ise atiksu
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numunesi glimiis nitrat ¢ozeltisiyle titre edilerek gerekli hesaplamalar yapilmistir

(APHA, 2005).
3.4 Analitik Ol¢iimler

Analitlerin tespiti icin HP- 5MS kapiler kolon (30m x 250pum x 0.25um) takilan bir
gaz kromotografi-kiitle spektrometresi (GC-MS) (Agilent 6890) kullanilmistir.
Analitlerin ayrismasi i¢in takip edilen sicaklik programi sirasiyla; 70°C baslangi¢
firin sicakligindan baslayarak 150°C’ye kadar 40°C/dk, 200°C’ye kadar 20°C/dk ve
300°C’ye kadar 50°C araliklarla yiikseltilerek burada 3,5 dk tutulacak sekilde
uygulanmistir. Analitler hakkinda veri edinimi i¢in tarayict modda (m/z 40-400) bir
kiitle secici dedektdr calistirilmistir. Yorumlama icin ChemStation yazilimi
kullanilmistir. Iyonlasma enerjisi 70 eV, kaynak sicakhg 230°C ve kuadrupol
sicakligl 150°C’dir. Tasiyic1 gaz olarak 1.8 mL/dk debili helyum kullanilmistir ve
250°C'lik giris sicakliginda tim enjeksiyonlar (1pL) puskirtmesiz modda
gerceklestirilmistir (Caglak vd., 2019).

Analitlerin GC-MS’te 6lciilmesi icin dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon (DLLME)
yontemi kullanilmistir. Bu yontemde 200 pL kloroform ve 3 mL metanol, 8 mL
numune iceren 15 mL’lik santrifiij tiipiine alinmistir. Bulanik olan bu c¢o6zelti 30
saniye vortekslendikten sonra 2 dk boyunca 6000 rpm’de satrifiijlenmistir. Ustteki
sulu faz dikkatli bir sekilde atilarak altta biriken kloroform fazindan yaklasik 50uL
cekilerek 100 pL’lik viale aktarilmistir ve GC-MS’te okutulmak iizere hazir hale
getirilmistir. Bu yontem tiim numunelere aynm sekilde uygulanmistir ve

numunelerdeki analit konsanstrasyonlar1 GC-MS’te dl¢iilmiistiir (Caglak vd., 2019).
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4

MEMBRAN BiYOREAKTORDE GIDERIM
CALISMALARI

4.1 Membran Biyoreaktoériin Performansi

4.1.1 pH, Coziinmiis Oksijen, Sicaklik ve Transmembran Basinci (TMP)

Reaktorlerin isletim siiresi boyunca pH, ¢6ziinmiis oksijen (CO) ve sicaklik (T)
parametreleri takip edilmistir. RA reaktoériiniin ortalama pH degeri isletim siiresi
boyunca 7,66 ile 8,19 arasinda seyretmistir. RK reaktoriinde ise ortalama pH degeri

7,09 ile 8,15 arasinda seyretmistir.

RA reaktoriinde ¢oziinmis oksijen (CO) degeri 6,24-8,58 mg/L araliginda
seyretmistir. RK reaktériinde ise 7,8-8,52 mg/L arasinda seyrettigi gozlemlenmistir.
RK reaktoriinde 3. glin ¢6zlinmiis oksijen seviyesi (CO) ani bir distis yasamis ve 4,56
mg/L odlcilmiistir ve hava pompas1 degisikligi yapilarak deger istenen seviyeye
yukseltilmistir. Reaktorlerdeki sirkiilasyonlarda azalma go6zlemlendiginde
cozinmiis oksijen degerinin etkilenmemesi icin diflizorler ¢ikarilarak

temizlenmistir.

RA reaktoriinde sicaklik ortalamasi 20,6°C olarak tespit edilmistir ve sicakligin
19,9°C - 21,4°C arasinda oldugu belirlenmistir. RK reaktoriinde ise ortalama sicaklik
20,9°C ve sicaklik aralig1 20,6°C- 21,5°C olarak o6l¢tilmiistiir. Reaktorlerin sicakligi

20%1°C seviyesinde tutulmustur.

Reaktorler 7,35 L/mZ2saat’lik sabit akida ¢alistirilmistir. Sekil 4.1’de RA ve RK
reaktorlerindeki membranlarin zamana bagh olarak degisen transmembran
basinglar1 sunulmustur. 45 giinliik isletim stliresince reaktorlerin bagh oldugu
otomasyon sistemi tarafindan membrandan c¢ikis suyu cekildigi andaki
transmembran bacinci (TMP) otomatik olarak 6l¢iilmtistiir ve bu veriler maksimum
emme basinci olan -700 mbar’a ulastifinda fiziksel temizlemeye basvurulmustur.
TMP digerleri reaktor isletiminin ilk 20 gilinliik doneminde 200 ila 500 mbar

arasinda degismis, RK reaktoriinde 25. giinden sonra yiikselme trendindeki artis
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hizlanmis ve 700 mbar seviyesine ulastiginda fiziksel yikama yapilmistir. Calismada
kullanilan membranlarin daha o6nce baska c¢alismada kullanilmis olmasi
kirlenmenin daha hizli gerceklesmesini saglamistir. Ancak RK reaktdriine hava
saglayan pompa calisma siiresinde 2 kere arizalanmis ve dolayisiyla isletmenin 25.
ve 40. Giinlerinde tikanma gerceklesmesine neden olmustur. RA reaktdrinde ise
calisma boyunca tedrici bir TMP artis1 olmakta birlikte yikama ihtiyaci

duyulmamistir.

Dolayisiyla, RA reaktériinde membran temizlemesine gerek goriilmezken RK
reaktorinde ise kirlenmeye baghh olarak maksimum emme basing noktasina
ulasilmasi nedeniyle 2 kez fiziksel temizleme yapilmistir. Ancak kimyasal

temizlemeye ihtiya¢ duyulmamistir.

= 0,800
£ 0,700
a ppso®—®
A,
= 0,600 “,00‘
& 0,500 /
g 0,400
53 0,300
§ 0,200
O
g 0,100
% 0,000
E 1 4 7 10 13 16 19 22 25 28 31 34 37 40 43
Zaman (giin)
—o—TMP-RA TMP-RK Maksimum emme basinci

Sekil 4.1 Membranlarda zamana bagh TMP degisimi
4.1.2 Karisik Askida Kat1i Madde (MLSS)

Her iki reaktorde de diizenli araliklarla MLSS 6lciimleri yapilmistir. Sekil 4.2’de elde

edilen MLSS o6l¢ciimleri sunulmustur.

Reaktorlerin isletilmesinin baslangicindan itibaren MLSS konsantrasyonunun
kontrol altinda tutulmasi ve reaktorlerin kararl hale geldigini gostermesi agisindan
onemli bir kriterdir. MLSS degerinin istenen aralikta olmasi (yaklasik 10000 mg/L),

reaktorlerde dengenin kuruldugunu, bakteriler icin optimum sartlarin olustugunu,
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kontrollii bir sekilde liremenin gerceklestigini ve camur liretiminin gerceklestigini

gostermektedir.
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Sekil 4.2 Zamana bagh MLSS konsantrasyonlari (mg/L) grafigi

Secilen HRT 12 saat ve SRT 45 giin icin literatiire de uygun olan MLSS
konsantrasyonunun saglanmasi ve Kkararli sartlara ulasilmasinin ardindan
reaktorden camur ¢cekme islemi baslatilmistir. Reaktérden isletim stiresi boyunca
glinliik 111 mL ¢amur c¢ekilmis ve yerine ayni hacimde sebeke suyu ilave edilmistir.
RA reaktoriine 3. glinden itibaren mikrokirleticileri iceren metanol ¢ozeltisi ve RK
reaktoriine de ayni miktarda metanol eklenmistir. RA ve RK reaktorlerinde
ortalama MLSS konsantrasyonu sirasiyla 10672 mg/L, 9986 mg/L olarak
Olcilmiustir. Toplam isletme siireci boyunca iki reaktorde de MLSS konsantrasyonu

9100-12610 mg/L arasinda seyretmistir.

4.1.3 Kimyasal Oksijen ihtiyaa (KOI) Giderimi

Daha once de belirtildigi tizere reaktorlerin kararli hale ulasmasini takiben RA
reaktortine secilen iki mikrokirletici metanol icinde ¢oziindiiriilerek ilave edilmistir.
Metanol eklenmesiyle KOI degerinde ciddi bir artis tespit edilmistir. Hazirlanan
sentetik atiksuyun metanol eklenmeden 6énceki KOI degeri 457,3 mg/L iken bu
deger metanoliin eklenmesiyle 853,2 mg/L’ye kadar ylikselmistir. RA reaktort ¢ikis
sularinda KOI konsantrasyonu ortalama 25,04 mg/L seviyelerine kadar diistiriilmiis
ve giderim verimlerinin %93,8 ile %98,2 (ortalama %96,9) arasinda degistigi tespit
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edilmistir (Sekil 4.3). RK reaktoriinde ise giderim verimleri %95,4 ile %99,2

(ortalama %97) arasinda oldugu gorilmistir.
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Sekil 4.3 Zamana bagli KOI(mg/L) ve giderim verimleri (%)

Son yillarda mikrokirleticilerin membran biyoreaktorlerde giderimi tizerine gesitli
calismalar yiiriitiilmektedir. Bunlardan biri Gurung ve arkadaslar1 (2019)
tarafindan kentsel atiksular icinde bulunan mikrokirleticilerin pilot 6lgekli MBR’le
SRT 60 giin ve 21 giin isletim sartlarinda gerceklestirilen giderim ¢alismasidir. S6z
konusu calismada KOI giderim verimleri sirasiyla %92,4 ve %93 olarak tespit
edilmistir. Gurung vd. (2019)'nin ¢alismasiyla karsilastirildiginda benzer verimler
goruldigi, bu calismada elde edilen veriminin genel olarak daha ytliksek oldugu
gorilmektedir. MBR'de mikrokirletici giderimi yapilan bir baska c¢alismada ise
isletme sartlar1 SRT, HRT, MLSS, aki sirasiyla 20 giin, 7,8 saat, 5,6g/L ve 10,5
L/m2saat olarak belirlenen pilot 6lgekli sistemde evsel atiksudaki KOI giderim
verimi %93 olarak elde edilmistir (Lee vd., 2008). Cases ve arkadaslarinin (2011)
yuriittiigli calismada hollow fiber membran kullanilan MBR, levha- ¢cer¢ceve modiillii
MBR ve li¢linciil aritma yapan konvansiyel aritma performanslari karsilastirilmis ve
KOI giderim verimleri sirasiyla %92, %91 ve %86 olarak bulunmustur. Incelenen

calismalar karsilastirildiginda, KOI giderim veriminin %90'1n {izerinde gerceklestigi
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tespit edilmistir. Bu ¢alismada %99’lara ulasan KOI veriminin incelenen
calismalardan daha basarili oldugu goriilmektedir.
4.1.4 Amonyak Azotu Giderimi

Sekil 4.4’te zamana bagh olarak ¢ikis sularindaki amonyak azotu miktarlar1 ve

giderim verimleri sunulmustur.
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Sekil 4.4 Zamana bagh amonyak azotu konsantrasyonlari1 (mg/L) ve giderim
verimleri (%)

Reaktorler icin hazirlanan sentetik atiksularda azot kaynagi olarak amonyum siilfat
eklendiginden giderim veriminin incelenmesi i¢cin amonyak azotu tayini yeterli
gorilmiistiir. RA reaktorii ¢ikis suyunda ortalama 1,9 mg/L amonyak azotu
Olcilmistir. RA reaktoriinde ortalama amonyak azotu giderimi %92 olmakla
birlikte %89,5-%93,9 araliginda seyretmistir. RK reaktdriinde ise giderim verimi
%87,5-%93,1 araliginda degismistir. RA ve RK reaktorlerindeki ortalama giderim
verimlerine bakildiginda 6nemli bir fark olmadigi, dolayisiyla mikrokirleticilerin
amonyak azotu giderimine olumsuz bir etkisinin olmadig1 gézlemlenmistir. Yapilan
bir calismada mikrokirletici giderilen MBR'de amonyum azotu giderim verimi
>9%99,96 olarak tespit edilmistir (Gurung vd., 2019). Lee vd. (2008) 4-tOP’nin da
icinde bulundugu baz1 mikrokirleticilerin giderildigi pilot 6l¢gekli MBR’de amonyak
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konsantrasyonu ¢ikis suyunda 0,6 mg/L’ye diisiiriilmiistiir ve giderim verimi %98
olarak hesaplanmistir. Sentetik atiksudan konvansiyonel MBR ile mikrokirletici
aritimi yapilan ¢alismada ise giderim verimi %56+3,8 elde edilmistir (Luo vd.,
2015). Bu ¢alisma ile bahsi gegen ¢alismalarin giderim verimi karsilastirildiginda
Gurung vd. (2019) ve Lee vd. (2008) arasinda biiyiik bir giderim farki
gorinmemekte, bu calisma ise diger iki calismadan daha az verim elde edildigi
goriilmektedir. (Luo vd., 2015)’nin ¢alismasina bakildiginda ise giderimin veriminin

bu calismaya gore ¢ok daha diisiik oldugu gozlemlenmektedir.

4.1.5 Orto-Fosfat Giderimi

Bu calisma kapsaminda isletilen MBR’lerdeki mikrokirletici varliginda orto-fosfat

giderim verimi Sekil 4.5’te zamana baglh olarak verilmistir.
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Sekil 4.5 Zamana baglh orto- fosfat konsantrasyonlari ( mg/L) ve giderim verimleri
(%)
Reaktorlerin kararli hale ulasmasindan sonra elde edilen veriler sunulmustur. Sekil
4.5’te 1. giine tekabiil eden deger reaktore mikrokirletici eklenmeden dnceki orto-
fosfat degerini gostermektedir. Calismanin 3. giinlinden itibaren mikrokirletici
ilavesi yapilmistir. 45 giinltik isletim stiresinde RA reaktori ¢ikis suyunda ortalama
1,3 mg/L orto-fosfat tespit edilmistir. Bu deger RK reaktorii ¢ikis sularinda ise
ortalama 2,1 mg/L olarak bulunmustur. RA reaktoriinde orta fosfat giderim verimi
%49,4-%88,2 araliginda seyrederken RK reaktoriinde ise %39-%70,5 araliginda

oldugu gorilmiustiir.
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Daha once yapilan bir calismada; HRT 6 saat, sonsuz SRT’de calistirilan ve
mikrokirletici giderimi arastirilan konvansiyonel MBR’'de orto fosfat giderimi
%45+6,8 olarak hesaplanmistir (Luo vd., 2015). Luo vd. (2015)’nin ¢alismasi ve bu
calisma karsilastirildiginda her ne kadar benzer verimler gézlenmekte ise de genel
olarak bu calismada elde edilen giderim verimlerinin daha yiiksek oldugu

anlasilmaktadir.
4.2 Mikrokirleticilerin Giderimi

Bu ¢alismada MBR’de giderimi incelenen endokrin bozucu 6zellige sahip olan 4-tert
oktilfenol (4-tOP) ve di-n-oktil ftalat'in (DnOP) kalibrasyon egrisi, LOD (minimum
tespit limiti), LOQ (minimum tayin limiti) ve %RSD (roélatif standart sapma) degeri
daha 6nce ayni laboratuvar ve calisma sartlarinda gergeklestirilen ¢alismadan elde
edilmistir (Caglak vd., 2019). S6z konusu calismada 4-tOP stok c¢ozeltisi ve
kalibrasyon noktalar1 hazirlanarak GC-MS’te okutulmus ve 135 iyonunu 5,32
dakikada verdigi tespit edilen noktalarla 0,5 pg/L -1000pg/L araliginda R2= 0,9993
olan bir kalibrasyon egrisi c¢izdirilmistir. Kalibrasyon egrisinde tespit edilebilecek
en diisiik nokta 6 tekrarli ¢alisilarak standart sapma (SD) degeri belirlenmistir.
Kalibrasyon egrisinin egimi m ve SD ile LOD (minimum tespit limiti) ve LOQ
(minimum tayin limiti) degerleri belirlenmistir. Calismada ¢ok diisiik
konsantrasyonlara ragmen 6 tekrarh 6l¢timiin rélatif standart sapmasinin (%RSD)
diisik oldugunu belirlenmistir. LOD degeri 3xSD/m ve LOQ degeri 10xSD/m
ifadeleri kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplanan bu degerlere gore 4-tOP’nin LOD,
LOQ ve %RSD digerleri sirasiyla 0.17 pug/L, 0,58 ug/L ve %7,2 olarak belirlenmistir
(Caglak wvd., 2019). DnOP verilerinin elde edilmesi icin ayni prosediir
uygulandiginda stok c¢ozeltiyle hazirlanarak GC-MS’te okutulan noktalarin 149
iyonunu 10,44 dakikasinda verdigi sonuglarla 1,0 pg/L -1000 pg/L aralifinda, R2=
0,9997 olan kalibrasyon egrisi ¢izdirilmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda DnOP i¢in
LOD, LOQ ve %RSD degerleri sirasiyla 0,33 pg/L, 1,1 pg/L ve %8,9 olarak

hesaplanmistir.

MBR’de sentetik evsel atiksudaki 4-tOP ve DnOP aritma verimini tespit edebilmek
icin iki mikrokirleticinin konsantrasyonu da LOD’nin 40 kat1 olacak sekilde ilave
edilmistir. Sentetik atiksudaki mikrokirletici konsantrasyonu 4-tOP ve DnOP icin

sirasiyla 6,8 pg/L, 13,2 pg/L olarak belirlenmistir.
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Membran biyoreaktérde mikrokirletici giderimini kontrol edebilmek i¢in aym
sekilde GC-MS’te 45 giin isletim siiresinde 3 ve 4 giin araliklarla ¢ikis suyundan
numuneler alinmistir. Cikis sularindan mikrokirleticiler DLLME yontemiyle
ayristirilarak GC-MS’te tespit edilmeye hazir hale getirilmis ve uygun programda
Olcumler gerceklestirilmistir (Sekil 4.6; Sekil 4.7).
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Sekil 4.6 GC-MS’te 4-tOP tayini, giris ve ¢ikis atiksularinda piklerin karsilastirmasi

Yapilan 6l¢iimlerin sonucunda 4-tOP ve DnOP ¢ikis sularinda tespit edilememistir.
GC-MS sonuglarinda ND (Not Detected-tespit edilemedi) goriilmiistiir. Dolayisiyla
¢ikis suyundaki 4-tOP ve DnOP’un limit degerinin altinda bir degere diistiigi
anlasilmaktadir. Bu durumda giderim verimi ¢ikis suyunda en fazla olabilecek olan
konsantrasyonun LOD oldugu varsayilarak iki mikrokirleticinin de giderim
veriminin = %97,5 oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.7 GC-MS DnOP tayini, giris ve ¢ikis atiksularinda piklerin karsilagtirmasi
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Sekil 4.6’da GC-MS’te olciilen giris ve c¢ikis sularinin olusturdugu pikler
gozlemlenmektedir. Giris atiksularinda 4-tOP varlig1 iyon veren ve pik olusturan
konsantrasyonlar goriilmekte, ¢ikis sularinda ise pik olusmamaktadir. Sekil 4.7’de
ise giris atiksuyundaki DnOP konsantrasyonunun olusturdugu pik gorilmekte ve

cikis sularinda pik gorilmemektedir.

4-tOP icin bu ¢alismada elde edilen ytliksek giderim verimi daha 6nce Tadkaew vd.
(2011)'nin yaptig1 calismayla benzer sonu¢ vermistir. Yapilan ¢alismada sentetik
evsel atiksuyla laboratuvar 6lgekli bir MBR sistemi SRT 70 giin, HRT 24 saat ve aki
4,3L/mZ2.saat olacak sekilde isletilmistir ve bu sistemde 4-tOP giderimi %94,5+ 1,1
olacak sekilde giderilmistir. 4-tOP’nin giderim veriminin yiiksek olmasinin
nedeninin hidrofobik olmasi ve elektron veren OH-yi yapisinda bulundurmasi

oldugu bildirilmistir (Tadkaew vd., 2011).

Cases vd. (2011) AAT’de igiinciill aritmaya bagli konvansiyonel aktif ¢amur
prosesinde, hollow fiber (HF) modiillii MBR’de ve (FS) modiillii MBR’de yaptiklari
mikrokirletici giderimi ¢alismasinda 4-tOP giderim verimi sirasiyla %99+1, %98+1

ve %991 olarak belirlenmistir (Cases vd., 2011).

SRT 20 gilinde ¢alistirilan pilot 6lcekli MBR’de evsel atiksudaki 4-tOP giderim verimi
%98 ve cikis suyundaki konsantrasyonu 16+4 ng/L olarak bildirilmistir (Coleman
vd., 2009). Biyokttledeki yiiksek konsantrasyonuna bakildiginda (145+7 ng/g kuru
biyokiitle) ise 4-tOP gideriminde ana mekanizmanin biyobozunma oldugu fakat
adsorpsiyonun da 6nemli oldugu ve bu durumun yiiksek polaritesi (LogKow) ve
yuksek ayrisma katsayisiyla ilgili oldugu seklinde yorumlanmistir (Coleman vd.,
2009). Bu calisma ile Coleman vd. (2009)’'nin ¢alismasi karsilastirildiginda giderim

verimlerinin birbirine yakin oldugu gézlemlenmektedir.

Evsel atiksudan tam 6l¢ekli MBR sistemle mikrokirletici gideriminde 4-tOP giderim
verim araligl1 %99,2-%99,6 olarak belirlenmistir. Giris suyunda ortalama 5175 ng/L
olan 4-tOP konsantrasyonu ¢ikis suyunda ise 18-33,8 ng/L olarak ol¢iilmiistiir
(Trinh vd., 2012).

Lee vd., (2005) 8 farkli evsel AAT’den aldiklar giris ve ¢ikis sularindaki 4-tOP’nin
konsantrasyon farkina bakildiginda giderim verimleri %98.7, %99.3, %98.9, %99.7,
%389.3, %94.7, %70.4, %76.3 olarak hesaplanmistir. MBR ile atiksu aritma tesisi

verileri karsilastirildiginda baz1 AAT’lerdeki giderim verimleriyle benzer sonuglar
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elde edilmistir. Bu calismada elde edilen <%97,5 verimden daha diisiik giderim

oranlarinin varlig1 da gézlemlenmektedir.

Cases vd. (2011) farkli modilliit MBR ve tgiinciil aritmali konvansiyonel aritma
tesisinde DnOP giderimini karsilastirmak icin yaptiklar1 ¢alismada, reaktorlere

verilen birincil aritmadan ¢ikan atiksuda DnOP tespit edilememistir.

Cin’de 3 atiksu aritma tesisinde yapilan ftalat incelemesinde arastirmacilar DnOP
giderimlerinin %73,9, %85,4 ve %100 olarak bulundugunu ve ana giderim
mekanizmalarinin adsorpsiyon ve biyolojik par¢alanma oldugunu belirtmistir (Wu
vd., 2019). Bu ¢alisma ve Wu vd. (2019)'nin ¢alismasi karsilastirildiginda 2 AAT nin
giderim sonucu <%97,5’ten daha diistiikken birinde ise tamamen giderim saglandig1
ve dolayisiyla bu calismanin veriminden daha yiiksek bir verim elde edildigi
gozlemlenmektedir. Bu calisma esnasinda MBR ile evsel atiksudan DnOP giderimine

ait baska bir ¢calismaya rastlanmamaistir.
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5

SONUC VE ONERILER

5.1 Genel Degerlendirme

Gilinlimtizde niifusa bagh olarak {liretim ve tiiketimin artmasi, mikrokirleticilerin
kullanim alanlarinin g¢esitlenmesine yol a¢mistir. Her alanda karsimiza c¢ikan
mikrokirleticiler insan ve ¢evre saglig1 acisindan ¢esitli olumsuz etkilere neden
olmaktadir. Konvansiyonel AAT’nin mikrokirletici giderimine gére tasarlanmamis
olmasi nedeniyle su ortamlarina desarj edilmesi, arastirmacilarin diger yontemlerle
mikrokirletici giderimiyle ilgili calismalar yiirtitmesine yol agmistir. MBR ¢ikis suyu
kalitesi, diisiik alan ihtiyac1 ve yiliksek SRT’lerde isletilebilmesi gibi cesitli
avantariyla 6n plana ¢ikan bir aritma yontemidir. Bu nedenle mikrokirleticilerin

MBR'’de giderimi c¢esitli calismalara konu olmustur.

Bu calismada; insan ve ¢evre lizerinde endokrin bozucu, toksik, kanserojen vb.
etkilere neden olan 4-tert oktilfenol (4-tOP) ve di-n-oktil ftalatin (DnOP) sentetik
evsel atiksudan MBR ile etkin bir sekilde giderilmesi ve giderim verimlerinin tayini
amaclanmistir. Laboratuvar 6lgekli RA ve RK reaktorleri kurularak SRT 45 giin, HRT
12 saat ve aki 7,35 L/mZ.saat olacak sekilde isletime alinmistir. MBR’de 0,1pum MF
ve seramik levha- ¢erceve modiili membranlar kullanilmistir. Hazirlanan sentetik
evsel atiksuyla besleme yapilmistir ve sistem otomasyon sistemiyle kontrol
edilmistir. Kararli hale gelen RA reaktoriine mikrokirleticiler metanol ¢ozeltisi
halinde belirlenen konsantrasyonlarda eklenmistir. RK reaktoriine ise ayni sartlari
saglamasi adina mikrokirletici eklenmeden metanol ilavesi yapilmistir. 45 giinliik
isletim stiresince reaktorler siirekli havalandirilmis ve her giin 111 mL ¢amur ¢ikisi
yapilmistir. pH, CO, T, TMP parametreleri gilinliik olarak takip edilmistir.
Konvansiyonel parametrelerin (KOl amonyak azotu, orto-fosfat) ve
mikrokirleticilerin giderimini tayin etmek icin 3 ve 4 giinliik araliklarla uygun
kosullarda numuneler alinmistir. Mikrokirleticilerin tayini icin DLLME y6ntemi

kullanilarak GC-MS’te 6l¢timler yapilmistir.

Calisma boyunca kullanilan RA ve RK reaktérlerinde KOI giderim verimleri sirasiyla
%93,8-%98,2, %95,4-%99,2 araliginda seyretmistir. Literatiirdeki MBR

kullanilarak mikrokirletici giderimi yapilan diger calismalar incelendiginde KOIi
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gideriminin genellikle %90’1n lizerinde gerceklestigi tespit edilmistir. Bu ¢alismada
%99’lara ulasan verimin diger ¢alismalardan daha basarili oldugu gorilmistiir.
Benzer sekilde amonyak azotu gideriminde maksimum %93,9, orto-fosfat

gideriminde ise maksimum %88,2 oraninda aritim gerceklesmistir.

Sentetik atiksuda mikrokirletici konsantrasyonu 4-tOP ve DnOP icin sirasiyla 6,8
ug/L, 13,2 pg/L olacak sekilde ¢alismalar yiirtitilmiistir. DLLME yontemi ile GC-
MS’te yapilan analizler sonucu ¢ikis sularindaki iki mikrokirletici konsantrasyonu
da tespit limitinin altinda kalmistir. Bu durum c¢ikis sularindaki mikrokirletici
konsantrasyonunun LOD degerinin altinda bir degere distiiglinii gostermistir.
Maksimum giderilebilecek konsantrasyonun LOD olabilecegi degerlendirildiginde

4-tOP ve DnOP i¢in giderim verimi = %97,5 olarak tespit edilmistir.
5.2 Oneriler

Literatirde mikrokirletici gideriminin cogunlukla fizikokimyasal o6zellikleriyle
(molekiil agirhgi, hidrofobisite, oktanol- su dagilma katsayis1 gibi) iliskili oldugu
belirtilmistir (Peijnenburg, 2008; Coleman vd., 2009; Tadkaew vd., 2011; Salgueiro-
Gonzadlez vd. 2015; Czech vd. 2016). 4-tOP ve DnOP icin temel giderim
mekanizmalarin adsorpsiyon ve biyolojik olarak parcalanma oldugu daha 6nceki
calismalarda gozlemlenmistir. Bu calismada giderim mekanizmalarini belirlemek
icin herhangi bir tayin gerceklestirilmemistir. MBR ile evsel atiksu aritiminda
mikrokirletici i¢in temel olan mekanizmanin tespitiyle ilgili c¢alismalarin
gerceklestirilmesi onerilmektedir. Secilen mikrokirleticilerin biyolojik olarak

parcalanmasi durumunda olusacak metabolitlerin de arastirilmasi gerekmektedir.

Bu calismada SRT 45 giin secilerek isletim gerceklestirilmistir. Literatiirde yiiksek
SRT’nin disiik biyolojik parcalanabilme o6zelligine sahip kirleticileri giderebilme
ozelligi olan yavas biiyliiyen mikroorganizmalarin gelismesi i¢cin uygun zemin
olusturarak reaktordeki mikroorganizma cesitliligine katki sagladig: belirtilmistir
(Melin vd., 2006). Bu nedenle mikrokirleticilerin farkli SRT’lerde giderimi

arastirilarak giderim verimine olan etkisinin arastirilmasi 6nerilmektedir.

Literatiir arastirmasinda DnOP’un evsel atiksuda MBR ile giderimiyle ilgili herhangi

bir calismaya rastlanmamistir. Mikrokirleticilerin insan ve ¢evre sagligi tizerindeki
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muhtemel etkiler diisiiniildiigiinde literatiirdeki bu eksikligin giderilmesi icin

benzer ¢alismalara agirlik verilmesi gerekmektedir.

58



KAYNAKCA

Abegglen, C,, Joss, A,, McArdell, C. S, Fink, G., Schliisener, M. P, Ternes, T. A., & Siegrist
H. (2009). The Fate Of Selected Micropollutants In A Single-House MBR. Water
Research, 43(7), pp 2036-2046.

Acq, G., (2011). Sizint1 Sularinin Membran Proseslerle Aritilabilirligi: Odayeri Orneg”i,
Yiiksek Lisans Tezi. Yildiz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
[stanbul.

Acir 1. H.,, and Guenther K. (2018).Endocrine-Disrupting Metabolites Of Alkylphenol
Ethoxylates - A Critical Review Of Analytical Methods, Environmental
Occurrences, Toxicity, And Regulation. Science of the Total Environment, 635,
pp. 1530-1546.

Ahel M., & Giger W. (1993a). Aqueous Solubility of Alkylphenols And Alkylphenol
Polyethoxylates. Chemosphere, 26(8), pp. 1461-70.

Ahel M., & Giger, W. (1993b). Partitioning Of Alkylphenols And Alkylphenol
Polyethoxylates Between Water And Organic Solvents. Chemosphere, 26(8),
pp. 1471-1478.

APHA, (2005). Standart Methods for the Examination of Water and Wastewater,
American Public Health Association. Washington, DC.

ATSDR, (1997). Toxicological Profile For Di-n-Octyl Phthalate. Agency for Toxic
Substances and Disease Registry, U.S. Department of Health and Human
Services, Public Health Service. Atlanta, GA.
https://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/tp95.pdf (Accessed on 25.03.2021)

Bakaraki, N., Chormey, S, D., Bakirdere, S., Onkal Engin, G., (2016). Development Of
A Sensitive Liquid-Liquid Extraction Method For The Determination Of N-
Butyryl-L-Homoserine Lactone Produced In A Submerged Membrane
Bioreactor By Gas Chromatography Mass Spectrometry And Deuterated
Anthracene As The Internal Standard. Analytical Methods, 8(12), pp. 2660-
2665.

Barbosa, M. O., Moreira, N. F., Ribeiro, A. R,, Pereira, M. F., & Silva, A. M. (2016).
Occurrence And Removal of Organic Micropollutants: An Overview Of The
Watch List Of EU Decision 2015/495. Water Research, 94, pp. 257-279.

Benner, |, Helbling, D. E., Kohler, H. P. E., Wittebol, |, Kaiser, E., Prasse, C., & Boon, N.
(2013). Is Biological Treatment A Viable Alternative For Micropollutant
Removal In Drinking Water Treatment Processes?. Water Research, 47(16),
pp- 5955-5976.

Berge, A, Cladiere, M., Gasperi, J., Coursimault, A., Tassin, B., & Moilleron, R. (2012).
Meta-Analysis Of Environmental Contamination By Alkylphenol. Environ. Sci.
Pollut. Res. Int., 19(9), pp- 3798-38109.

59



Bernhard, M., Miiller, ]., & Knepper, T. P. (2006). Biodegradation Of Persistent Polar
Pollutants In Wastewater: Comparison Of An Optimised Lab-Scale Membrane
Bioreactor And Activated Sludge Treatment. Water Research, 40(18), pp.
3419-3428.

Besha, A. T., Gebreyohannes, A. Y., Tufa, R. A,, Bekele, D. N., Curcio, E., & Giorno, L.
(2017). Removal Of Emerging Micropollutants By Activated Sludge Process
And Membrane Bioreactors And The Effects Of Micropollutants On
Membrane Fouling: A Review. jJournal of Environmental Chemical
Engineering. 5(3), pp. 2395-2414.

Btedzka, D., Gryglik, D., & Miller, J. S. (2009). Photolytic Degradation Of 4-Tert-
Octylphenol In Aqueous Solution. Environment Protection Engineering, 35(3),
pp- 235-247.

Brand, N., Mailhot, G., Sarakha, M., & Bolte, M. (2000). Primary Mechanism In The
Degradation Of 4-Octylphenol Photoinduced By Fe(III) In Water-Acetonitrile
Solution. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 135(2-3),
pp. 221-228.

Braun, J. M., Sathyanarayana, S., & Hauser R. (2013). Phthalate Exposure And
Children’s Health, Current Opinion in Pediatrics, 25(2), pp. 247-554.

Campbell, C. G., Borglin, S. E., Green, F. B, Grason, A., Wozei, E., & Stringfellow, W. T.
(2006). Biologically Directed Environmental Monitoring, Fate, And
Transport Of Estrogenic Endocrine Disrupting Compounds In Water: A
Review. Chemosphere, 65(8), pp. 1265-1280.

Cases, V., Alonso, V., Argandofia, V., Rodriguez, M., & Prats, D. (2011). Endocrine
Disrupting Compounds: A Comparison Of Removal Between Conventional
Activated Sludge And Membrane Bioreactors, Desalination. 272(1-3), pp.
240-245.

Chang, B. V., Yang, C. M., Cheng, C. H.,, & Yuan, S. Y. (2004). Biodegradation Of
Phthalate Esters By Two Bacteria Strains. Chemosphere, 55(4), pp. 533-538.

Chen, G. W,, Ding, W. H,, Ku, H. Y,, Chao, H. R,, Chen, H. Y., Huang, M. C,, & Wang, S. L.
(2010). Alkylphenols In Human Milk And Their Relations To Dietary Habits
In Central Taiwan. Food and Chemical Toxicology, 48(7), pp- 1939-1944.

Chen, H. W,, Liang, C. H., Wu, Z. M,, Chang, E. E,, Lin, T.F., Chiang, P.C., & Wang, G., S.
(2013). Occurrence And Assessment Of Treatment Efficiency Of
Nonylphenol, Octylphenol And Bisphenol-A In Drinking Water In Taiwan.
Science of The Total Environment, 449, pp. 20-28.

Chen, M. L, Lee, H. Y., Chuang, H. Y., Guo, B .R.,, & Mao, I. F. (2009). Association
Between Nonylphenol Exposure And Development Of Secondary Sexual
Characteristics. Chemosphere, 76, 927-931.

Chen, R, Yin, P., Zhao, L., Yu, Q., Hong, A., & Duan, S. (2014). Spatial-Temporal
Distribution And Potential Ecological Risk Assessment Of Nonylphenol And
Octylphenol In Riverine Outlets Of Pearl River Delta. China. Journal of
Environmental Sciences, 26(11), pp. 2340-2347.

60



Cheng, C. Y., Liu, L. L., & Ding, W. H. (2006). Occurrence And Seasonal Variation of
Alkylphenols In Marine Organisms From The Coast Of Taiwan. Chemosphere.
65(11), pp. 2152-2159.

Cheng, ].R, Wang, K, Yu, ], Yu, Z. X, Yu, X. B,, & Zhang, Z. Z. (2018). Distribution And
Fate Modeling of 4-Nonylphenol, 4-T-Octylphenol, And Bisphenol A In The
Yong River Of China. Chemosphere. 195, pp. 594- 605.

Choi, K. ], Kim S. G., & Kim S .H. (2008). Removal of Antibiotics by Coagulation and
Granular Activated Carbon Filtration. Journal of Hazardous Materials, 151(1),
pp. 38-43.

Coleman, H. M., Troester, M., Khan, S. ]J.,, McDonald, ]J. A., Watkins, G., & Stuetz, R. M.
(2009). Assessment Of Trace Organic Chemical Removal By A Membrane
Bioreactor Using Gas Chromatography/Mass Spectrometry And A Yeast
Screen Bioassay. Environmental Toxicology and Chemistry, 28(12), pp. 2537-
2545.

Cousins I. T., Mackay D., & Parkerton T. F. (2003). Physical-Chemical Properties and
Evaluative Fate Modelling of Phthalate Esters, The Handbook of
Environmental Chemistry, 3(Q), pp. 57-84.

Czech, T., Bonilla, N. B.,, Gambus, F., Gonzalez, R. R., Marin-Saez, J., Vidal, ]. M., &
Frenich, A.G. (2016). Fast Analysis Of 4-Tert-Octylphenol, Pentachlorophenol
And 4-Nonylphenol In River Sediments By Quechers Extraction Procedure
Combined With GC-Qqq-MS/MS. Science of the Total Environment, 557-558,
pp. 681-687.

Caglak, A. (2015). Membran Biyoreaktorde Respirometrik Yontem ile Kinetik ve
Stokiyometrik Katsayilarin Belirlenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Yildiz Teknik
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Caglak, A., Chormey, D. S, Onkal Engin, G., & Bakirdere, S. (2019). Determination Of
Micropollutants In Wastewater Matrix Using Gas Chromatography-Mass
Spectrometry  After Optimization Of Dispersive Liquid-Liquid
Microextraction. International Journal of Environmental Science and
Technology, 16, pp. 7285-7292.

Colakoglu E. B. (2019). Evsel Atiksu Aritma Tesisinde Membran Filtrasyon ile
Mikrokirletici Giderimi. Yiiksek Lisans Tezi, Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri
Ensitutusu, Kayseri.

Deblonde, T., Cossu-Leguille, C., & Hartemann, P. (2011). Emerging pollutants in
wastewater: a review of the literature. International Journal of Environmental
Health, 214(6), pp. 442-448.

De la Cruz, N., Giménez, ]., Esplugas, S., Grandjean, D., De Alencastro, L. F., Pulgarin,
C. (2012). Degradation Of 32 Emergent Contaminants By UV And Neutral
Photo-Fenton In Domestic Wastewater Effluent Previously Treated By
Activated Sludge. Water Research, 46(6), pp. 1947-1957.

Desbrow, C., Routledge, E. |., Brighty, G. C., Sumpter, ]. P., & Waldock, M. (1998).
Identification of Estrogenic Chemicals in STW Effluent. 1. Chemical

61



Fractionation and in Vitro Biological Screening. Environmental Science &
Technololgy, 32(11), pp. 1549-1558.

Deshayes, S., Eudes, V., Bigourie, M., Droguet, C., & Moilleron, R. (2017). Alkylphenol
And Phthalate Contamination Of All Sources Of Greywater From French
Households. Science of The Total Environment, 599-600, pp. 883-890.

Diamanti-Kandarakis, E., Bourguignon, J. P., Giudice, L. C., Hauser, R,, Prins, G. S., Soto,
A. M, ... & Gore, A. C. (2009). Endocrine Disrupting Chemicals: An Endocrine
Society Scientific Statement. Endocrine Reviews, 30(4), pp. 293- 342.

Diao, P., Chen, Q., Wang, R,, Sun, D., Cai, Z., Wu, H., & Duan, S. (2017). Phenolic
Endocrine-Disrupting Compounds In The Pearl River Estuary: Occurrence,

Bioaccumulation And Risk Assessment. Science of the Total Environment,
584-585, pp. 1100-1107.

Erol, F. (2011). Zeytin Karasularinin Membran Proseslerle Nihai Aritiminin
Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Yildiz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Istanbul.

Fabregat-Cabello, N., Pitarch-Motelldn, J., Sancho, ].V., Ibafiez,M., & Roig-Navarro,
AF, (2016). Method Development And Validation For The Determination Of
Selected Endocrine Disrupting Compounds By Liquid Chromatography Mass
Spectrometry And Isotope Pattern Deconvolution In Water Samples.
Comparison Of Two Extraction Techniques. Analytical Methods, 8(14), 2895-
2903.

Falas, P., Wick, A., Castronovo S., Habermacher, J., Ternes, T.A.,, & Joss, A. (2016).
Tracing The Limits Of Organic Micropollutant Removal In Biological
Wastewater Treatment. Water Research, 95, pp. 240-249.

Fischer, K., & Majewsky, M. (2014). Cometabolic Degradation Of Organic
Wastewater Micropollutants By Activated Sludge And Sludge-Inherent
Microorganisms. Applied Microbiology And Biotechnology, 98(15), pp. 6583-
6597.

Fujita, M., Ike, M., Mori, K., Kaku, H., Sakaguchi, Y., Asano, M,, ... & Nishihara, T. (2000).
Behaviour Of Nonylphenol Ethoxylates In Sewage Treatment Plants In Japan:
Biotransformation And Ecotoxicity. Water Science and Technology, 42 (7-8),
pp- 23-30.

Gallé,, T., Koehler, C., Plattes, M., Pittois, D., Bayerle, M., Carafa, R,, ... & Hansen, J.
(2019). Large-Scale Determination Of Micropollutant Elimination From
Municipal Wastewater By Passive Sampling Gives New Insights In Governing
Parameters And Degradation Patterns. Water Research, 160, pp. 380-393.

Gani, K. M., Tyagi, V. K., & Kazmi, A. A. (2017). Occurrence of Phthalates in Aquatic
Environment and Their Removal During Wastewater Treatment Processes:

A Review: Environmental Science and Pollution Research, 24, pp. 17267-
17284.

Gaspar, F., Castorina, R, Maddalena, R., Nishioka, M., Mckone, T., Bradman, A. (2014).
Phthalate Exposure and Risk Assessment in California Child Care Facilities.
Environmental Science & Technology, 48(13), pp. 7593-7601.

62



Gavala, H. N., Alatriste-Mondragon, F. Iranpour. R, & Ahring, B. K. (2003).
Biodegradation Of Phthalate Esters During The Mesophilic Anaerobic
Digestion Of Sludge. Chemosphere, 52(4), pp. 673-682.

Ghernaout, D. (2020). New Configurations and Techniques for Controlling
Membrane Bioreactor (MBR) Fouling. Open Access Library Journal, 7, e6579.

Goswami, L., Kumar, R, V., Borah, S, N.,, Manikandan, N, A. Pakshirajan, K, &
Pugazhenthi, G. (2018). Membrane Bioreactor And Integrated Membrane
Bioreactor Systems For Micropollutant Removal From Wastewater: A
Review. Journal of Water Process Engineering, 26, pp. 314-328.

Gurung, K., Ncibi, M. C., & Sillanpaa, M. (2019). Removal And Fate Of Emerging
Organic Micropollutants (Eoms) In Municipal Wastewater By A Pilot-Scale
Membrane Bioreactor (MBR) Treatment Under Varying Solid Retention
Times. Science of The Total Environment, 667, pp. 671- 680.

Giirel, L., Biiylikgiingor, H., (2011). Atiksu Artiminda Membran Biyoreaktorler. ITU
Dergisi/E Su Kirlenmesi Kontrolii, 21(1), pp- 13-23.

Ha, M. H., Lee, D. H, & Jacobs, D. R. (2007). Association Between Serum
Concentrations Of Persistent Organic Pollutants And Self-Reported
Cardiovascular Disease Prevalence: Results From The National Health And
Nutrition Examination Survey, 1999-2002. Environmental Health
Perspectives, 115(8), pp. 1204-1209.

Heberer, T., Schmidt-Baumler, K., & Stan, H. J. (1998). Occurrence And Distribution
Of Organic Contaminants In The Aquatic System In Berlin. Part I: Drug
Residues And Other Polar Contaminants In Berlin Surface And Groundwater.
Acta hydrochimica et hydrobiologica. 26(5), pp. 272-278.

Hernandez Rojas, M. E., Van Kaam, R. R,, Schetrite, S., & Albasi, C. (2005). Role And
Variations Of Supernatant Compounds In Submerged Membrane Bioreactor
Fouling. Desalination, 179(1-3), pp. 95-107.

Hignite, C., & Azarnoff, D.L., (1997). Drugs and Drug Metabolites as Environmental
Contaminants: Chlorophenoxyisobutyrate and Salicylic Acid in Sewage
Water Effluent. Life Sciences, 20(2), pp- 337-341.

Holadova, K., Prokiipkova, G., Hajslova, J., & Poustka, ]J. (2007). Headspace Solid-
Phase Microextraction Of Phthalic Acid Esters From Vegetable Oil Employing
Solvent Based Matrix Modification. Analytica Chimica Acta, 582(1), pp. 24-
33.

Huerta-Fontela, M., Galceran, M. T., & Ventura, F. (2011). Occurrence And Removal
Of Pharmaceuticals And Hormones Through Drinking Water Treatment.
Water Research, 45(3), pp. 1432-1442.

Igunnu, E. T, Chen, G. Z. (2012). Produced Water Treatment Technologies.
International Journal of Low-Carbon Technologies, 9(3), pp- 157-177.

Jianlong, W., Lujun, C., Hanchang, S., & Yi, Q. (2000). Microbial Degradation Of
Phthalic Acid Esters Under Anaerobic Digestion Of Sludge. Chemosphere,
41(8), pp. 1245-1248.

63



Jie, X,, Jianmei, L., Zheng, F., Lei, G., Biao, Z., & Jie, Y. (2013). Neurotoxic Effects Of
Nonylphenol: A Review. Wiener Klinische Wochenschrift, 125(3-4), pp. 61-70.

Jin, L, Ong, S. L., & Ng, H. Y. (2010). Comparison Of Fouling Characteristics In
Different Pore-Sized Submerged Ceramic Membrane Bioreactors. Water
Research, 44 (20), pp. 5907-5918.

Jin, X., & Peldszus, S. (2012). Selection Of Representative Emerging Micropollutants
For Drinking Water Treatment Studies: A Systematic Approach. Science of the
Total Environment, 414, pp. 653-663.

Johnson, A. C.,, White, C., Bhardwaj, L., Ju,, & Rgens, M. D. (2000). Potential For
Octylphenol To Biodegrade In Some English Rivers. Environmental
Toxicology And Chemistry, 19(10), pp. 2486-2492.

Judd, S. (2006). The MBR Book: Principles And Applications Of Membrane Bioreactors
In: Water And Wastewater Treatment.Elsevier, Oxford.

Kaminska, G. (2018). Removal of Organic Micropollutants by Grainy Bentonite-
Activated Carbon Adsorbent in a Fixed Bed Column. Water, 10(12), 1791.

Khanal, S. K., Xie, B.,, Thompson, M. L., Sung, S., Ong, S-K., & Van Leeuwen, . H. (2006).
Fate, Transport, and Biodegradation of Natural Estrogens in the
Environment and Engineered Systems. Environmental Science and
Technology. 40(21), pp. 6537-6546.

Kim, M. K., & Zoh, K. D. (2016). Occurrence And Removals Of Micropollutants In
Water Environment. Environmental Engineering Research 21(4), pp. 319-
332.

Klavarioti, M., Mantzavinos, D. & Kassinos, D. (2009). Removal Of Residual
Pharmaceuticals From Aqueous Systems By Advanced Oxidation Processes.
Environment International, 35(2), pp. 402-417.

Kolpin, D. W,, Furlong, E. T., Meyer, M. T., Thurman, E. M., Zaugg, S. D., Barber L. B., &
Buxton, H. T. (2002). Pharmaceuticals, Hormones, And Other Organic
Wastewater Contaminants In US Streams, 1999-2000: A National
Reconnaissance, Environmental Science & Technology, 36(6), pp. 1202-1211.

Kulil, B. (2015). Membran Biyoreaktorde Farkli C/N Oranlarina Sahip Atiksularin
Aritilmasi. Yiksek Lisans Tezi, Yildiz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, istanbul.

Kushwaha, A., Goswami, S., Hans, N., Goswami, L., Devi, G., Deshavath, N. N,, ... & Lall],
A. M. (2021). An Insight into Biological And Chemical Technologies For
Micropollutant Removal From Wastewater. In: Fate and Transport of
Subsurface Pollutants, pp. 199-226. Springer, Singapore.

Lee H. B, & Peart T.E.,, (1995). Determination Of 4-Nonylphenol In Effluent And
Sludge From Sewage Treatment Plants. Analitical Chemistry, 67(13), pp.
1976- 1980.

Lee, H. B.,, Peart, T. E.,, & Svoboda, M. L. (2005). Determination Of Endocrine-
Disrupting Phenols, Acidic Pharmaceuticals, And Personal-Care Products In

64



Sewage By Solid-Phase Extraction And Gas Chromatography-Mass
Spectrometry. Journal of Chromatography A, 1094(1-2), pp. 122-120.

Lee, ], Lee, B. C, Ra, J. S, Cho, ], Kim, I. S, Chang, N. I, ... & Kim, S. D.
(2008). Comparison Of The Removal Efficiency Of Endocrine Disrupting
Compounds In Pilot Scale Sewage Treatment Processes. Chemosphere, 71(8),
pp- 1582-1592.

Li C, Cabassud C., & Guigui C., (2015). Evaluation Of Membrane Bioreactor On
Removal Of Pharmaceutical Micropollutants: A Review. Desalination and
Water Treatment, 55(4), pp- 845-858.

Liang, D.-W,, Zhang, T., Fang, H. H. P,, & He, ]. (2008). Phthalates Biodegradation In
The Environment. Applied Microbiology and Biotechnology, 80(2), pp- 183-
198.

Liao, C., & Kannan, K. (2014). A Survey Of Alkylphenols, Bisphenols, And Triclosan
In Personal Care Products From China And The United States. Arch. Environ.
Contam. Toxicol, 67, pp. 50-59.

Loos, R, Wollgast, J., Huber, T., & Hanke, G. (2007). Polar Herbicides, Pharmaceutical
Products, Perfluorooctanesulfonate (PFOS), Perfluorooctanoate (PFOA), And
Nonylphenol And Its Carboxylates And Ethoxylates In Surface And Tap
Waters Around Lake Maggiore In Northern Italy. Analytical and Bioanalytical
Chemisty, 387(4), pp. 1469-78.

Luo, Y., Guo, W,, Ngo, H. H., Nghiem, L. D,, Hai, F. I,, Zhang, |., ... & Wang, X. C. (2014).
A Review On The Occurrence Of Micropollutants In The Aquatic Environment
And Their Fate And Removal During Wastewater Treatment. Science of the
Total Environment, 473-474, pp. 619-641.

Luo, Y, Jiang, Q. Ngo, H. H., Nghiem, L. D., Hai, F. I, Price, W. E,, ... & Guo, W. (2015).
Evaluation Of Micropollutant Removal And Fouling Reduction In A Hybrid
Moving Bed Biofilm Reactor-Membrane Bioreactor System. Bioresource
Technology, 191, pp. 355-359.

Ma, J., Dai, R, Chen, M., Khan, S. J., & Wang, Z. (2018). Applications Of Membrane
Bioreactors For Water Reclamation: Micropollutant Removal, Mechanisms
And Perspectives. Bioresource Technology, 269, 532-543.

Maggioni, S., Balaguer, P., Chiozzotto, C., & Benfenati, E. (2013). Screening Of
Endocrine Disrupting Phenols, Herbicides, Steroid Estrogens, And
Estrogenicity In Drinking Water From The Waterworks Of 35 Italian Cities
And From PET-Bottled Mineral Water. Environ. Sci. Pollut. Res., 20(3), pp
1649-1660.

Margot, J., Rossi, L., Barry, D. A., & Holliger, C. (2015). A Review Of The Fate Of
Micropollutants In Wastewater Treatment Plants. Wiley Interdisciplinary
Reviews: Water, 2(5), pp. 457-487.

Mastin, J. P. (2005). Environmental Cardiovascular Disease. Cardiovascular
Toxicology, 5, pp- 91-94.

65



Matsumoto, M., Hirata-Koizumi, M., & Ema, M. (2008). Potential Adverse Effects Of
Phthalic Acid Esters On Human Health: A Review Of Recent Studies On
Reproduction. Regulatory Toxicology and Pharmacology, 50(1), pp. 37-49

McCarthy, J. F., & Whitmore, D. K. (1985). Chronic Toxicity Of Di-N-Butyl And Di-N-
Octyl Phthalate Todaphnia Magnaand The Fathead Minnow. Environmental
Toxicology and Chemistry, 4(2), pp. 167-179.

Melin, T., Jefferson, B., Bixio, D., Thoeye, C., De Wilde, W., De Koning, J., ... & Wintgens,
T. (2006). Membrane Bioreactor Technology For Wastewater Treatment And
Reuse. Desalination, 187(1-3), pp. 271-282.

Mir-Tutusaus, J.A., Baccar, R., Caminal, G., & Sarra, M. (2018). Can White-Rot Fungi
Be A Real Wastewater Treatment Alternative For Organic Micropollutants
Removal? A Review. Water Research, 138, pp137-151.

Moldovan, Z. (2006). Occurrences Of Pharmaceutical And Personal Care Products As
Micropollutants In Rivers From Romania. Chemosphere, 64(11), pp. 1808-
1817

Nas B., Dolu T., Ates H., Argun M. E., & Yel E. (2017). Treatment Alternatives For
Micropollutant Removal In Wastewater. Selcuk University Journal of
Engineering, Science and Technology, 5(2), pp- 133-143.

Nice, H.E., Morritt, G., & Thorndyke, M. (2003). Long-Term And Transgenerational
Effects Of Nonylphenol Exposure At A Key Stage In The Development Of
Crassostrea Gigas - Possible Endocrine Disruption? Marine Ecology Progress
Series, 256, pp. 293-300.

Ng, A. N. L., & Kim, A. S. (2007). A Mini-Review Of Modeling Studies On Membrane
Bioreactor (MBR) Treatment For Municipal Wastewaters. Desalination,
212(1-3), pp. 261-281.

Olaniyan, L. W. B., Okoh, 0. 0., Mkwetshana, N. T., & Okoh, A.1. (2018). Environmental
Water Pollution, Endocrine Interference And Ecotoxicity Of 4-Tert-
Octylphenol: A Review. Reviews Of Environmental Contamination And
Toxicology, 248, pp. 81-109.

Peijnenburg, W. J. G. M. (2008). Phthalates. In: Encyclopedia of Ecology, pp. 2733-
2738.

Peng, Y., Fang, W,, Krauss, M., Brack, W., Wang, Z., Li, F., & Zhang, X. (2018). Screening
Hundreds Of Emerging Organic Pollutants (Eops) In Surface Water From The
Yangtze River Delta (YRD): Occurrence, Distribution, Ecological Risk.
Environmental Pollution, 241, pp. 484-493.

Pernica, M., Poloucka, P., Seifertovd, M., & Simek, Z., (2015). Determination Of
Alkylphenols In Water Samples Using Liquid Chromatography-Tandem Mass
Spectrometry After Pre-Column Derivatization With Dansyl Chloride. Journal
of Chromatography A, 1417, pp. 49-56.

Petrovic, M., Eljarrat, E., Lopez de Alda, M. ]., & Barcel6, D. (2002). Recent Advances
In The Mass Spectrometric Analysis Related To Endocrine Disrupting

66



Compounds In Aquatic Environmental Samples. Journal of Chromatography
A, 974(1-2), pp. 23-51.

Philips, E. M., Jaddoe, V. W. V,, & Trasande, L. (2017). Effects Of Early Exposure To
Phthalates And Bisphenols On Cardiometabolic Outcomes In Pregnancy And
Childhood. Reproductive Toxicology, 68, pp. 105-118.

Priac, A., Morin-Crini N., Druart, C., Gavoille, S., Bradu, C., Lagarrigue, C,, ... & Crini, G.,
(2017). Alkylphenol And Alkylphenol Polyethoxylates In Water And
Wastewater: A Review Of Options For Their Elimination. Arabian Journal of
Chemistry, 10(2), pp- S3749-S3773,

Py, S. Y., Hamid, N., Ren, Y. W,, & Pei, D. S. (2020). Effects of Phthalate Acid Esters On
Zebrafish Larvae: Development And Skeletal Morphogenesis. Chemosphere,
246, 125808.

Purdom, C. E., Hardiman, P. A,, Bye, V. V.].,Eno, N. C,, Tyler, C. R., Sumpter, J. P. (1994).
Estrogenic Effects of Effluents from Sewage Treament Works. Chemistry and
Ecology, 8(4), pp. 275-285.

Radjenovi¢, ]., Matosi¢, M., Mijatovi, L., Petrovi¢, M., & Barceld, D. (2008). Membrane
Bioreactor (MBR) as an Advanced Wastewater Treatment Technology. In:
Barcel6 D., Petrovic M. (eds) Emerging Contaminants from Industrial and
Municipal Waste. The Handbook of Environmental Chemistry, 5, pp. 37-101.
Springer, Berlin, Heidelberg.

Rahman, M. F,, Yanful, E. K,, & Jasim, S. Y. (2009). Endocrine Disrupting Compounds
(Edcs) And Pharmaceuticals And Personal Care Products (Ppcps) In The
Aquatic Environment: Implications For The Drinking Water Industry And
Global Environmental Health. Journal of Water and Health, 7(2), pp. 224-243.

Routledge, E., Sheahan, D., Desbrow, C., Brighty, G.,, Waldock, M., & Sumpter, J.
(1998). Identification of Estrogenic Chemicals in STW Effluent. 2. In Vivo
Responses in Trout and Roach. Environmental Science & Technology, 32, pp.
1559-1565.

Routledge, E.J.,, & Sumpter, J. P. (1997). Structural Features Of Alkylphenolic
Chemicals Associated With Estrogenic Activity. Journal of Biological
Chemistry, 272(6), pp- 3280-3288.

Rudel, R. A, Melly, S. J., Geno, P.W., Sun, G., & Brody, J. G. (1998). Identification Of
Alkylphenols And Other Estrogenic Phenolic Compounds In Wastewater,
Septage, And Groundwater On Cape Cod, Massachusetts. Environmental
Science & Technology, 32(7), pp- 861- 869.

Salgueiro-Gonzalez, N., Turnes-Carou. I., Besada. V., Muniategui-Lorenzo, S., Lopez-
Mahia, P., & Prada-Rodriguez, D. (2015). Occurrence, Distribution And
Bioaccumulation Of Endocrine Disrupting Compounds In Water, Sediment
And Biota Samples From A European River Basin. Science of the Total
Environment, 529, pp. 121-130.

Sar1 Erkan, H., Turan, N. B.,, & Engin G. 0. (2018). Membrane Bioreactors For
Wastewater Treatment. Comprehensive Analytical Chemistry, pp. 151-200,
Elsevier.

67



Sathyanarayana, S. (2008). Phthalates And Children's Health. Current Problems In
Pediatric And Adolescent Health Care, 38(2), pp. 34-49.

Say, A. N. (2017). Atiksuda Mikroalg Uretimi Igin Siirekli Akish Membran Biyoreaktér
Tasarimi ve Niitrient Giderim Kinetiklerinin Belirlenmesi. Doktora Tezi, Gebze
Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kocaeli.

Schwarzbauer, J., Heim, S., Brinker, S., & Littke, R. (2002). Occurrence And Alteration
Of Organic Contaminants In Seepage And Leakage Water From A Waste
Deposit Landfill. Water Research, 36(9), pp. 2275-2287.

Serrano, S .E., Braun, ], Trasande, L. Dills, R, & Sathyanarayana, S. (2014).
Phthalates And Diet: A Review Of The Food Monitoring And Epidemiology
Data, Environmental Health, 13(1) 43.

Sheikh, I. A,, Tayubi, I. A,, Ahmad, E., Ganaie, M. A, Bajouh, O. S, Albasri, S. F,, ... & Beg,
M. A. (2017). Computational Insights Into The Molecular Interactions Of
Environmental = Xenoestrogens  4-Tert-Octylphenol, = 4-Nonylphenol,
Bisphenol A (BPA), And BPA Metabolite, 4-Methyl-2, 4-Bis (4-
Hydroxyphenyl) Pent-1-Ene (MBP) With Human Sex Hormone-Binding
Globulin. Ecotoxicology and Environmental Safety, 135, pp. 284-291.

Sires, ., Oturan, N., Oturan, M. A,, Rodriguez, R. M., Garrido, ].A., & Brillas, E. (2007).
Electro-Fenton Degradation Of Antimicrobials Triclosan And Triclocarban.
Electrochimica Acta, 52(17), pp. 5493-5503.

Skrbi¢, B.D., Kadokami, K., & Anti¢, L. (2018). Survey On The Micro-Pollutants
Presence In Surface Water System Of Northern Serbia And Environmental
And Health Risk Assessment. Environmental Research, 166, pp. 130-140.

Snyder, S. A. (2008). Occurrence, Treatment, and Toxicological Relevance of EDCs
and Pharmaceuticals in Water. Ozone: Science & Engineering, 30(1), pp. 65-
69.

Snyder, S. A, Keith, T. L, Verbrugge, D. A, Snyder, E. M., Gross, T. S., Kannan, K., &
Giesy J. P. (1999). Analytical Methods For Detection Of Selected Estrogenic
Compounds In Aqueous Mixtures. Environmental Science & Technology,
33(16), pp. 2814-2820.

Solé, M., Lépez de Alda, M. ]., Castillo, M., Porte, C., Ladegaard-Pedersen, K., & Barcelg,
D. (2000). Estrogenicity Determination In Sewage Treatment Plants And
Surface Waters From The Catalonian Area (NE Spain). Environmental Science
& Technology, 34(24), pp. 5076-5083.

Stackelberg, P. E., Furlong, E. T., Meyer, M. T., Zaugg, S. D., Henderson, A. K., &
Reissman, D. B. (2004). Persistence Of Pharmaceutical Compounds And
Other Organic Wastewater Contaminants In A Conventional Drinking Water
Treatment Plant. Science of the Total Environment, 329(1-3), pp. 99-113.

Staples, C. A, Peterson, D. R, Parkerton, T. F, & Adams, W. ]. (1997). The
Environmental Fate Of Phthalate Esters: A Literature Review. Chemosphere,
35(4), pp. 667-749.

68



Stumm-Zollinger, E., Fair, G. (1965). Biodegradation of Steroid Hormones. Journal
(Water Pollution Control Federation), 37(11), pp.1506-1510. Retrieved June
19, 2021, from http://www.jstor.org/stable/25035413.

Suarez, S., Lema J. M., & Omil, F. (2009). Pre-Treatment Of Hospital Wastewater By
Coagulation-Flocculation And Flotation. Bioresource Technology, 100(7), pp.
2138-2146.

Sun, ], Wang, |J., Zhang, R,Wei, D., Long, Q., Huang, Y., Xie, X, & Li, A. (2017).
Comparison Of Different Advanced Treatment Processes In Removing
Endocrine Disruption Effects From Municipal Wastewater Secondary
Effluent. Chemosphere, 168, pp. 1-9.

Sun, L., Tian, Y., Zhang, |., Li, H,, Tang, C., & Li, J. (2018). Wastewater Treatment And
Membrane Fouling With Algal-Activated Sludge Culture In A Novel
Membrane Bioreactor: Influence Of Inoculation Ratios. Chemical Engineering
Journal, 343, pp. 455-459.

Tabak, H.H. and Bunch, R. L. (1970). Steroid Hormones as Water Pollutants. I.
Metabolism of Natural and Synthetic Ovulation-Inhibiting Hormones By
Microorganisms Of Activated Sludge And Primary Settled Sewage. Dev. Ind.
Microbiol, 11, pp. 367-376.

Tadkaew, N., Hai, F. 1., McDonald, ]. A,, Khan, S. ]., & Nghiem, L. D. (2011). Removal Of
Trace Organics By MBR Treatment: The Role Of Molecular Properties. Water
Research, 45(8), pp. 2439-2451.

Tamagawa, Y., Hirai, H., Kawai, S., & Nishida, T. (2007). Removal of Estrogenic
Activity Of 4-Tertoctylphenol By Ligninolytic Enzymes From White Rot
Fungi. Environmental Toxicology, 22(3) pp. 281-286.

Tayran, Z. (2019). Aerobik Membran Biyoreaktorlerle Siilfiir Oksidasyonu Ve
Membran Tikanma Ozelliklerinin Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, istanbul
Medeniyet Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Istanbul.

Tijani, J. 0., Fatoba, O. 0., & Petrik, L. F. (2013). A Review Of Pharmaceuticals And
Endocrine-Disrupting Compounds: Sources, Effects, Removal, And
Detections. Water, Air, & Soil Pollution, 224, 1770.

Topaloglu, D. (2010). Tiibiiler Membran Biyoreaktériin Atiksu Aritma Verimine Etki
Eden Parametrelerin Arastirilmasi. Yiiksek Lisans Tezi, Sakarya Universitesi
Fen Bilimler Enstitiisii, Sakarya.

Trinh, T., Van Den Akker, B., Coleman H. M., Stuetz, R. M., Le-Clech, P., & Khan, S. ].
(2012). Removal Of Endocrine Disrupting Chemicals And Microbial
Indicators By A Decentralised Membrane Bioreactor For Water Reuse.
Journal of Water Reuse and Desalination, 2(2), pp. 67-73.

Tsuda, T., Takino, A. Kojima, M., Harada, H., Muraki, K., & Tsuji, M. (2000). 4-
Nonylphenols And 4-Tert-Octylphenol In Water And Fish From Rivers
Flowing Into Lake Biwa. Chemosphere, 41(5), pp. 757-762.

69



Uguz, C., Togan, L, Erogluy, Y., Tabak, I., Zengin, M., & Iscan, M. (2003). Alkylphenol
Concentrations In Two Rivers Of Turkey. Environmental Toxicology and
Pharmacology, 14(1-2), pp. 87-88.

Wang, L. K, Chen, ]. P,, Hung, Y.-T., & Shammas, N. K. (Eds.). (2011). Membrane and
Desalination Technologies. Handbook of Environmental Engineering,13
Springer, New York.

Watson, K., Shaw, G., Leusch, F. D. L., & Knight, N.L. (2012). Chlorine Disinfection By-
Products In Wastewater Effluent: Bioassay-Based Assessment Of
Toxicological Impact. Water Research, 46, pp. 6069-6083.

Wen, H. ], Chang, T. C,, Ding, W. H,, Tsaj, S. F., Hsiung, C. A, Wang, S. L. (2020).
Exposure To Endocrine Disruptor Alkylphenols And The Occurrence Of
Endometrial Cancer. Environmental Pollution, 267, 115475

Wensing, M., Uhde, E., & Salthammer, T. (2005). Plastics Additives In The Indoor
Environment—Flame Retardants And Plasticizers. Science Of The Total
Environment, 339, pp. 19-40.

White, R, Jobling, S., Hoare, S.A, Sumpter, J.P., & Parker, M.G. (1994).
Environmentally Persistent Alkylphenolic Compounds Are Estrogenic.
Endocrinology, 135(1), pp. 175-182.

Wuy, |, Ma, T., Zhou, Z.,Yu, N., He, Z., Li, B,, ... & Ma, D. (2019). Occurrence And Fate Of
Phthalate Esters In Wastewater Treatment Plants In Qingdao, China. Human

And Ecological Risk Assessment: An International Journal, 25(6), pp. 1547-
1563.

Xie, W,, Zhao, ]., Zhang, Q., Ye, C., Zheng, G., Shan, Q,, ... & Shao, X. (2020). Occurrence,
Distribution And Bioaccumulation Of Alkylphenols In The Pearl River
Networks, South China. Ecological Indicators, 110, 105847.

Xu S., Zhou, S, Xing, L., Shi, P,, Shi, W,, Zhou, Q,, ... & Li, A. (2019). Fate Of Organic
Micropollutants And Their Biological Effects In A Drinking Water Source
Treated By A Field- Scale Constructed Wetland. Science Of Total Environment,
682, pp. 756-764.

Yavuz, F. N. S. (2015). Fabrication And Characterization Of Hollow Fiber Membrane
With Bisbal Additive: Membrane Bioreactor (Mbr) Application. M.Sc Thesis,
Istanbul Technical University, Graduate school of Science Engineering and
Technology, Istanbul.

Ye, L., Guo, J., & Ge, R. S. (2014). Environmental Pollutants And Hydroxysteroid
Dehydrogenases. Vitamins & Hormones, 94, pp. 349-390.

Yilmaz, S. (2015). Membran Biyoreaktér lle Evsel Nitelikli Atiksularin Aritilmast Ve
Geri Kazanilmast Yiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Ying, G.-G., Williams, B., & Kookana, R. (2002). Environmental Fate Of Alkylphenols
And Alkylphenol Ethoxylates—A Review. Environment International, 28(3),
pp- 215-216.

70



Yoon, Y., Westerhoff, P., Snyder, S. A.,, Wert, E. C., & Yoon, ]. (2007). Removal Of
Endocrine Disrupting Compounds And Pharmaceuticals By Nanofiltration
And Ultrafiltration Membranes. Desalination, 202(1-3), pp. 16-23.

Zheng, 7., He, P. ]., Shao, L. M., & Lee, D. ]. (2007). Phthalic Acid Esters In Dissolved
Fractions Of Landfill Leachates. Water Research, 41(20), pp. 4696- 4702

Zhou, J. L. (2006). Sorption And Remobilization Behavior Of 4-Tert-Octylphenol In
Aquatic Systems. Environmental Science & Technology, 40(7), pp. 2225-2234.

71



TEZDEN URETILMIS YAYINLAR

Konferans Bildirileri

1. Tikenceli, B., Onkal Engin, G., Caglak, A., Bakirdere, S. (2019). 4 Tert Oktilfenol ve Di-
n Oktil Ftalatin Membran Biyoreaktérde Gideriminin Incelenmesi In: 2nd International

Conference On Resource Recovery In Environmental Engineering, istanbul. E-ISBN: 978-
605-7594-38-9, pp. 895.

72



