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OZET

Tekstil boyasi igeren atik sular, renkleri, biyolojik olarak zor parcalanmalari,
kalict olmalari, insan ve hayvanlar tizerinde toksik etkileri nedeniyle sorun haline
gelmislerdir. Bu ¢alisma, azo boya olan Remazol Red 3BS ve Burazol Blue ED’nin
ardigik anaerobik-aerobik biyolojik sistem kullanilarak aritimi {izerine yogunlagmistir.
Ayrica sentetik atik suyun aritim kosullar1 (boya konsantrasyonu, kosubstrat, inokulum
ve zaman) kesikli kosullarda c¢ok etmenli deneysel tasarim kullanilarak optimize
edilmistir. Her iki kesikli sistemde en yiiksek renk giderimi 0,3 g/I’lik giris boya
konsantrasyonunda belirlenmistir.  KOI giderimi ise glukoz miktarmin artis1 ile

yiikselmistir.

Siirekli sistemde ise yukar1 akigli anaerobik dolgulu yatak reaktor (YAADY) ve
stirekli karigtirmali tank reaktor (SKTR) ardisik olarak kullanilmustir. 0,1-0,3 g/l
arasinda degisen konsantrasyonlarda Remazol Red 3BS ve Burazol Blue ED boyalarini
iceren sentetik atik su kullanilmustir. Isletim parametrelerinin renk ve KOI giderimi ile
metan gazi liretimine olan etkileri degerlendirilmistir. Anaerobik-aerobik  aritimin
birlikte kullanilarak sentetik atik suyun aritimi, renk ve kimyasal oksijen ihtiyacinin
(KOI) biiyiik oranda anaerobik proses ile giderildigini gdstermistir. Bununla birlikte
anaerobik sathada olusan aromatik aminler nedeniyle artan toksisite diizeyi ardisik
acrobik prosesle azalmistir. Elde edilen sonuglar anaerobik kosullar altinda azo
boyalarin indirgendigini ve bakteriyal biyomas tarafindan aromatik aminlerin

olusturuldugunu gostermistir.

Remazol Red 3BS igin, 120 saat hidrolik alikonma siiresinde (HAS), organik
yiikiin 0,8 g KOI/(I giin), giris boya konsantrasyonun 0,2 g/l oldugunda iki reaktdriin
toplamimda %70,38’lik renk ve %93,59’luk KOI giderimine ulasilmistir. Burazol Blue
ED igin organik yiikiin 0,795 g KOI/(I giin) ve giris boya konsantrasyonu 0,25 g/l
oldugunda 120 saat hidrolik alikonma siiresinde iki reaktdriin toplamida %71,75 renk

ve %92,36 KOI giderimi elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Azo boyalar, renk giderimi, yukar1 akigh anaerobik dolgulu yatak

reaktor, siirekli karistirmali tank reaktor



Vi

SUMMARY

Textile dyeing wastewater has become problems because of their color,
recalcitrant structure and potential toxicity to animals and human beings. This study
focused on the treatment of two azo dyes, Remazol Red 3BS and Burazol Blue ED,
using a sequential anaerobic/aerobic biological system. In addition the conditions (dye
concentration, cosubstrat, inoculum and time) for treatment of synthetic wastewater
were optimized under batch conditions using full factorial design. In both batch
systems, the highest color removal was determined at 0.3 g/l dye concentration. COD

removal increased with the increase in the amount of glucose.

In continuous system, up-flow anaerobic packed bed reactor (YAADY) and
stirred tank reactor (SKTR) was used as sequential. From 0.1 to 0.3 g/L with varying
concentrations of Remazol Red 3BS and Burazol Blue ED dyes were used as the
synthetic wastewater. Effects of operating parameters on methane gas production with
the removal of color and COD were evaluated. Treating synthetic dye wastewater with
the combination anaerobic and aerobic process showed that the majority of colors and
chemical oxygen demand (COD) were removed by the anaerobic process. On the other
hand the increased toxicity level due to aromatic amines occurred in the anaerobic stage
reduced in the subsequent aerobic process. The results suggested that under anaerobic
conditions, the azo dyes were reduced and the aromatic amines were generated by the

bacterial biomass.

For Remazol Red 3BS, at 120 hours retention time, 0.8 g COD/(l day) organic
load and 0.2 ¢/l initial dye concentration, 70.38% of total color and 93.59% of total
COD removal has been observed. For Burazol Blue ED, at 0.795 g COD/(I day)
organic load, 0.25 g/l initial dye concentration and 120 hours retention time, 71.75% of

total color and 92.36% of total COD removal has achieved.

Key words: Azo dyes, decolorization, up flow anaerobic packed bed reactor, stirred

tank reactor
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1.GIRIS

Boyalar, diinyay1 renkleriyle daha giizel yapan dogal ve ksenobiyotik
maddelerdir. Diinyada 100.000’nin iizerinde ticari boya vardir ve her yil 10° kg
iizerinde boyar madde iiretilmektedir. Uretilen bu boyar maddelerin yaklasik olarak
%20-25 atik olarak dogal ortama verilmektedir. Uretilen yillik boya miktarinm
yarisindan fazlasini olusturan boyar madde tiirii, bir veya daha fazla azo bagi (-N=N-)
icermeleri ile karakterize edilen azo boyalardir. Azo boyar maddeleri, renkleri,
biyolojik olarak zor pargalanmalari, kalic1 olmalar1 ve canlilar iizerinde potansiyel
toksik etkileri nedeniyle atik suya karistiklarinda problem yaratmaktadirlar. Tekstil
uriinlerine talebin artmasiyla, tekstil endiistrisi ve siire¢ sonunda olusan atik sularda
artmustir, bu da diinya ¢apmda ciddi kirlilik problemlerinin ana kaynaklarindan biridir.
Tekstil atik sulari, icerdikleri ¢ok degisik kimyasallardan ve O6zellikle de boyar
maddelerden dolay1 aritilmasi zor olan atik sular sinifina girmektedir (dos Santos, et al.,
2007).

Tekstil endiistrisinde kullanilan ve atik sulara karisan boyar maddelerin yiizey
sularma desarjinin ekolojik dengeyi bozmasi sebebiyle bu tip atik sulara desarjdan 6nce

aritim uygulama geregi ortaya ¢ikmistir. Bu yonde yapilan calismalar giderek 6nem
kazanmaktadir (Weisburger, 2002).

Azo boyar maddesi i¢eren renkli atik sularin aritimi igin fiziksel ve kimyasal
yontemler kullanilmaktadir. Ancak bu yontemler dezavantajlari nedeni ile ¢ok yogun
uygulama alani bulamamaktadir. Yapilan ¢alismalar azo bilesiklerinin biyolojik olarak
parcalanmasi ve renksizlestirilmesinin  indirgeyici anaerobik  biyoproseslerle
gerceklestigini gostermistir (Cariell, et al., 1995). Azo indirgenmesi elektrokimyasal bir
reaksiyon olup azo boyar maddeleri mikroorganizmalar tarafindan elektron tasima
zincirinde son elektron alicis1 olarak kullanilmaktadirlar. Bu olay sirasinda elektron
tasima zincirindeki elektron tasiyicilar karbon kaynagma bagl olarak azo halkalarmni
indirger ve boyar madde ¢ekirdegini kirar (Gingell and Walker, 1971). Bu olayin
oksijen tarafindan inhibe edildigi saptanmistir (Isik and Sponza, 2003). Anaerobik

kosullar altinda olusan ara iiriinler daha ileri bir kademeye ayrisgamamakta, ancak



aerobik kosullar altinda olusan aromatik bilesikler hidroksil (OH-) grubunun ayrilmasi
ve halka agilmasi yolu ile parcalanabilmektedir (Haug, et al., 1991). Bu nedenle azo
boyar maddeleri igeren atik sularin renklerinin giderilmesi i¢in ilk adim azo kdpriisiiniin
indirgenerek parcalanmasini saglayan anaerobik kosullarm olusturulmasidir. ikinci
adim ise anaerobik aritma sonucu olusan toksik ve kanserojenik olan aromatik aminlerin

ayrigtirilmast i¢in aerobik kosullarin saglanmasidir (Isik ve Sponza, 2004).

Bu c¢aligmada, azo boyar maddelerden kaynaklanan renk ve toksisitenin
anaerobik-aerobik ardigik biyolojik sistemlerle minumuma indirgenmesi amag¢lanmustir.
Bir pamuklu tekstil fabrikasindan temin edilen Burazol Blue ED ve Remazol Red 3BS
boyalar1 ile ayr1 ayr1 sentetik atik sular hazirlanmis, ilk 6nce kesikli sistemde aritimi
saglanmigtir.  Buradan olusacak sonu¢ dogrultusunda anaerobik/aerobik ardisik

biyolojik sistemle aritimi yapilarak, sistemin aritim verimi degerlendirilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Boyar maddelerin 6zellikleri ve Fiksasyon Mekanizmasi

Boya molekiilleri kromofor ve oksokromlardan olusur. Kromoforlar ¢ift bagla
elektron sisteme baglanip onu delokalize ederek boyaya rengini verir. Oksokrom ise
elektron sistemin enerjisini degistirerek kromoforlarin iplige daha siki baglanmasini
saglar. En onemli kromoforlar, azo (-N=N-), karbonil (-C=0-), metil (-CH=), nitro (-
NO;) ve quanid gruplardir. En 6nemli oksokromlar ise amin (-NHs), karboksil (-
COOH), sulfonat (-SO3H) ve hidroksil (-OH)’dir (Zee, 2002).

Tekstil boyamada kullanilan azo boyalar daha ¢ok sari, turuncu ve kirmizi
renkler i¢in kullanilir. Hedeflenen rengi elde etmek igin kirmizi, sar1 ve mavi boyalarmn
karisimi boya banyolarinda uygulanir. Bu ii¢ boya ayr1 kimyasal yapiya sahip olmak
zorunda degildir. I¢lerinde azo, antrakinon ve fitalosiyanin boyalar en énemli gruplari
olusturmak iizere birgok farkli kromofor igerebilirler. ~Antrakinon boyalar, ¢ogu
gOriiniir spektrumda yer alan genis bir renk araligina sahiptir. Fakat genelde mor, mavi

ve yesil renkler i¢in kullanilirlar (dos Santos, et al., 2007).

Atik su bilesimi; farkli organik tabanli bilesikler, kimyasallar, kuru ve 1slak
stire¢ adimlarinda kullanilan boyalara baghdir. En genel tekstil boyama siireci; hasil,
hasil sokme, yikama, beyazlatma, merserize ve boyama asamalarindan olusur. Hasil ilk
hazirlik basamagidir, bu adimda nisasta, polivinil alkol (PVA) ve karboksi metil seliiloz
gibi hasil ajanlar1 eklenerek, liflere gii¢ kazandirilir ve kirilmalar minimize edilir. Hasil
sokme; dokumadan 6nce hasil materyallerinin uzaklastirilmasinda rol alir. Yikama;
liflerden, alkali ¢ozelti (cogunlukla NaOH) kullanimi ile dogal yaglarm, mumlarin ve
surfaktanlarin  parcalanarak wuzaklastirilmasim1  saglayarak, safsizliklar1 —giderir.
Beyazlatma adiminda; sodyum hipoklorit ve hidrojen peroksit gibi kimyasallar
kullanilarak liflerdeki istenmeyen renkler uzaklastirilir. Merserize; boyanabilirlik, cila
ve lif olusumunu artirict kesintisiz bir kimyasal siiregtir. Bu adimda konsantre alkali
¢ozelti uygulanir ve boya adimindan 6nce asit ¢ozeltisi ile lifler yikanir. Son olarak,
boyama asamasi, biiylik miktar su gerektiren, liflere renk ekleme siirecidir. Boyama

stirecine bagli olarak, metaller, tuzlar, surfaktanlar, organik islevli yardimcilar, siilfit ve



formaldehit gibi birgok kimyasal boya, liflere boya adsorbsiyonunu arttirmak igin
eklenebilir.  Sekil 2.1°de atik sular1 organik bilesikli kirletici ve renk sebepli

kirleticilerden ibaret olan pamuk proses islemindeki potansiyel kirleticiler gosterilmistir

(dos Santos, et al., 2007).
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Sekil 2.1. Tekstil boyama siireci (dos Santos, et al., 2007).

Lifler, boyalari, Van der Walls kuvvetleri, hidrojen baglar1 ve hidrofobik
etkilesimlerle tutar. Liflere boyanin emilmesi, boyanin dogasi ve onun kimyasal
bilesimlerine baghidir. En kuvvetli boya-lif baglanmasi kovalent bagin elektrostatik

etkilesimlerinin bir sonucu olusur, bu durumda iyon ve lifteki zit yiiklerden ileri gelir

(Welham, 2000).

2.2 Renk giderim yontemleri

Renk giderim ¢alismalarinda fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilir.
Fizikokimyasal yontemler; memran filtrasyon, koagiilasyon, ¢oktiirme, flotasyon,

adsorbsiyon, iyon degisimi, elektroliziz olarak belirtilir. ~ Biyolojik yontemler;



bakteriyel ve fungal biyosorbsiyon, aerobik ve anaerobik biyodegredasyondur. Bu
tekniklerden hangisinin kullanilacagi; boya tipine, atik su igerigine, gerekli
kimyasallarin dozu ve maliyetine, enerji ve materyal maliyetine ve g¢evresel zarara
baghdir. Fiziksel ve kimyasal aritim; yiiksek maliyetli, zehirli yan iirlin olusumu, asir1
enerji tiikketimi, konsantre ¢amur olusumu gibi dezavantajlara sahiptir. Bu yiizden

genelde biyolojik aritim yontemleri tercih edilmektedir (McMullan, et al., 2001).

2.2.1 Kimyasal yontemler

Tekstil atik sularmnin kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillardan beri en ¢ok
ragbet gbéren yontem olmustur. Bunun en biiyiik nedeni siiphesiz atik su kalitesinde
meydana gelen degisikliklerin kullanilan kimyasalda veya uygulanan dozda yapilan
degisikliklerle kolayca tolere edilebilir olmasidir (Socha, 1991). Tekstil endiistrisi atik
sularmin aritiminda en yaygin olarak kullanilan kimyasal yontemler oksidasyon,

kimyasal ¢oktiirme, flokiilasyon ve kucurbituril ile aritimdir.

2.2.1.1 Oksidasyon

Kimyasal yontemler i¢inde uygulamasmin basit olmasi nedeniyle en yaygmn
olarak kullanilan renk giderim yontemidir.  Kimyasal oksidasyon sonucu boya
molekiiliindeki aromatik halka kirilarak atik sudaki boyar madde giderilir (Robinson, et
al., 2001).

H,0,-Fe(II) Tuzlan (Fenton ayiraci)

Fenton ayiract [Fe(Il) tuzlariyla aktive edilmis hidrojen peroksit] biyolojik
aritmay1 inhibe edici ya da toksik atiksularin oksidasyonu i¢in ¢ok uygundur. Atik
sularm fenton ayiract ile arttilmasinda renk yok edildigi gibi adsorbe olabilir
organohalidler de giderilebilmektedir. Ayrica, metal-kompleks tiiriindeki boyalardan
kaynaklanan agir metaller, demir oksitlerle birlikte noétralizasyon basamaginda

¢oktiiriilebilmektedir. KOI, renk ve toksisite giderimi gibi avantajlar1 yaninda prosesin



baz1 dezavantajlar1 da mevcuttur. Proses floklasma islemini de igerdigi i¢in atik sudaki

kirleticiler camura transfer olurlar ve ¢amur problemi ortaya ¢ikar (Robinson, et al.,
2001).

Ozonlama

Ozonlama ile dikkate deger boyutlarda renk giderimi saglanabilmektedir.
Ozonla oksidasyon, klorlu hidrokarbonlarin, fenollerin, pestisitlerin ve aromatik
hidrokarbonlarin par¢alanmasinda da olduk¢a etkilidir. Boya iceren atik sulara
uygulanan dozaj, toplam renge baghdir ve giderilecek KOI bir kalint1 ya da ¢amur
olusumuna veya toksik ara triinlerin olusumuna neden olmaz. Boya iceren atik sularin
ozonlanmasinda hiz smirlayici basamak ozonun gaz fazindan atik suya olan kiitle
transferidir. Onemli bir avantaji ise ozonun gaz durumunda uygulanabilir olmas: ve
dolayisiyla diger bazi yontemlerin aksine atik ¢amur olusmamasidir. Boyalardaki
kromofor gruplar1 genellikle konjuge ¢ift bagh organik bilesiklerdir. Bu baglar kirilarak
daha kii¢iik molekiiller olusturabilir ve renkte azalmaya neden olabilirler. Bu kiigiik
molekiiller atik suyun kanserojenik ya da toksik Ozelliklerini arttirabilmektedir. Bu
durumun Onlenmesinde ozonlama ilave bir artim metodu olarak da

uygulanabilmektedir.

Yar1 dmriiniin kisa olusu ozonlamanin en biiyiikk dezavantajidir. Alkali sartlarda
ozonun bozunmasi hiz kazandigi1 i¢in atik suyun pH’1 dikkatle izlenmelidir. Kisa yar1
Omriine bagl olarak ozonlamanin siirekli olmas1 gerekliligi ve yiiksek maliyeti diger bir

dezavantajidir (Robinson,et al., 2001).

Fotokimyasal Yontem

Bu yontem boya molekiillerini, hidrojen peroksit varliginda UV radyasyonu ile
CO; ve Hy;O’a doniistiiriir.  Parcalanma yiliksek konsantrasyonlardaki hidroksil
radikallerinin olugsmasiyla meydana gelir. Yani, UV 15181 hidrojen peroksiti aktive

ederek iki hidroksil radikaline par¢alanmasini saglar.

H,0, + hv — 20H"



Boyar maddenin giderim hizi, UV radyasyonunun siddetine, pH’a, boyar
maddenin yapisina ve boya banyosunun kompozisyonuna baghdir (Robinson, et al.,
2001). Genellikle, pH 7°’de, UV siddeti yiiksek oldugunda, farkli boya siniflari igin
farkli degerler alan optimum miktarda hidrojen peroksit uygulandiginda ve boya
banyosu yiikseltgenme potansiyeli peroksitten biiyiilk olan oksitleyici maddeler
icermediginde etkili bir renk giderimi s6z konusudur (Slokar and Majcen Le Marechal,
1998). En Onemli avantaji atik ¢amur olugmamasi ve kotii kokulara neden olan

organiklerin 6nemli derecede azaltilmasidir.

Sodyum Hipoklorit (NaOCI)

Renkli atik sularin kimyasal oksidasyonu klorlu bilesiklerle de miimkiindiir. Bu
metotta, CI" boya molekiiliiniin amino grubuna etki eder ve azo baginin kirilmasini
saglar. Klor konsantrasyonundaki artigla birlikte renk giderimi de artar. Sodyum
hipoklorit ile renk giderimi asit ve direkt boyalar i¢in tatmin edici sonuglar vermektedir.
Reaktif boyalarin aritimi i¢in ise daha uzun zamana ihtiya¢ vardir. Metal kompleks
boya cozeltileri aritimdan sonra kismen renkli kalirken, dispers boya cozeltilerinde

NaOCl ile renk giderimi gergeklesmez (Slokar and Marechal, 1998).

Elektrokimyasal yontem

Bu yontem 1990’larin ortalarinda gelistirilen yeni bir  yontemdir.
Elektrokimyasal bir reaksiyonda yiik, elektrot ile iletken sivi ig¢indeki reaktif tiirler
arasindaki ara yiizeyde transfer olur. Elektrokimyasal bir reaktor bir anot, bir katot, bir
iletken elektrolit ve gili¢ kaynagindan olusmaktadir. Katotta yiik reaksiyona giren
tiirlere gecerek oksidasyon durumunda azalmaya neden olur. Anotta ise yiik reaktif
tirlerden elektroda gegerek oksidasyon durumunu arttirir.  Oksidasyon durumundaki

degismeler tiirlerin kimyasal 6zelliklerinin ve formlarinin degismesine yol agar.

Boya gideriminde etkili bir sekilde kullanilabilirligi agisindan yontem bazi
onemli avantajlara sahiptir. Kimyasal madde tiiketimi ¢ok azdir veya yoktur ve camur
olusumu s6z konusu degildir. Oldukca etkili ve ekonomik bir boya giderimi saglar,

renk gideriminde ve direngli kirleticilerin pargalanmasinda yiiksek verim gosterir.



Organik bilesiklerin elektrokimyasal yontemlerle aritimmda s6z konusu bilesikler anot
tizerinde su ve karbondioksite okside olmaktadir. Tekstil boyarmaddesi igeren atik
sularinin elektrokimyasal olarak aritildigi bir c¢aligmada titanyum/platin anodu
kullanilmis ve 18 dakikalik bir aktif aritim siiresinden sonra KOI, BOI ve renkteki
azalmanin % 80’leri astig1 belirlenmistir (Vlyssides, et al., 2000). Yontemin en biyiik
dezavantaji tehlikeli bilesiklerin olusma olasiligidir. Yiksek akim hizlarmin renk

gideriminde dogrudan bir azalmaya neden olmasi diger bir dezavantajdir.

2.2.1.2 Kimyvasal Floklastirma ve Coktiirme Yontemi

Bu yontemde floklasma ve ¢okelme kimyasal maddeler yardimiyla saglanir.
Atik suya katilan kimyasal maddeler yardimiyla meydana gelen floklagma ile ¢oziinmiis
maddeler ve kolloidler giderilirler. En ¢ok kullanilan kimyasallar arasinda, Aly(SO4)s,
FeCl;, FeSO, ve kire¢ sayilabilir. Kimyasal ¢oktiirme yOnteminde ingaat
masraflarindan ziyade isletme masraflar1 6nem tasimaktadwr. Ozellikle floklasma
maddeleri ve meydana gelen camurun bertaraf edilmesi, giderlerin 6nemli bir kismini

teskil etmektedir (Kocaer ve Alkan, 2002).

2.2.1.3 Kukurbituril ile aritim

Kukurbituril glikoluril ve formaldehitten olusan bir polimerdir. Seklinin,
balkabagma benzemesinden dolay1 bu sekilde isimlendirilmistir. Isimdeki uril, bu
bilesigin {ire monomerini de icerdigini ifade etmektedir. Yapilan c¢alismalar bilesigin
cesitli tipteki tekstil boyalar1 i¢in oldukca iyi bir sorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu
gostermistir. Kukurbituril aromatik bilesiklerle kompleks olusturmaktadir ve reaktif
boyalarm adsorbsiyonu igin bu mekanizmanin gegerli olabilecegi diigiiniilmektedir.
Diger bir yaklasim ise giderim mekanizmasinin hidrofobik etkilesimlere veya ¢6ziinmez

kukurbituril-boya-katyon agregatlarmm olusumuna dayandigi dogrultusundadir
(Robinson, et al., 2001).



2.2.2 Fiziksel yontemler

2.2.2.1 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon teknikleri konvansiyonel metodlar igin fazla kararli olan
Kirleticilerin giderimindeki etkinlikten dolay1 son yillarda ilgi gormektedir. Adsorpsiyon
ekonomik ag¢idan makul bir yontemdir ve yiiksek kalitede {iriin olusumu saglar.
Adsorpsiyon prosesi, boya/sorbent etkilesimi, adsorbanin yiizey alani, tanecik
biiytikligt, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek ¢ok fiziko-kimyasal faktoriin etkisi

altindadir.

Adsorbsiyonla renk gideriminde en ¢ok kullanilan yontem aktif karbon
yontemidir. Aktif karbonla renk giderimi 6zellikle katyonik, mordant ve asit boyalar
icin etkiliyken, dispers, direkt, vat, pigment ve reaktif boyalar i¢in daha az bir renk
giderimi s6z konusudur. Metodun performansi kullanilan karbonun tipine ve atik suyun
Ozelligine baglhidir. Rejenerasyon ve tekrar kullanim performansta azalmaya neden
olurken, bu dezavantaj asir1 miktarda aktif karbon kullanilmasiyla giderilebilir. Ancak
aktif karbon pahali bir malzemedir.

Adsorban olarak kullanilabilen diger bir malzeme bataklik komiiriidiir. Bataklik
komiirii, boya iceren atik sulardaki polar organik bilesikleri ve gec¢is metallerini
adsorplayabilmektedir. Adsorban olarak bataklik komiiriiniin kullanimi 6zellikle bol
bulundugu Irlanda ve Ingiltere gibi iilkelerde soz konusudur. Batakhik komiirii aktif
karbona gore daha ucuzdur ancak aktif karbonun toz haldeki yapisindan kaynaklanan
genis yiizey alani daha yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir. Agag
kirintilari, ugucu kiil+komiir karisimi, silika jeller, dogal killer, misir kogani gibi
malzemeler de, boya gideriminde adsorban olarak kullanilabilmektedir. Bunlarin ucuz
ve kolay elde edilebilir olusu boyar madde giderimindeki kullanimini ekonomik agidan

cazip kilmaktadir (Robinson, et al., 2001).

2.2.2.2 Membran filtrasyonu

Bu yontemle boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve en 6nemlisi
atik sudan ayrilmasi miimkiin olmaktadir. Diger yontemlere gore en 6dnemli Ustiinligii

sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi
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direngli olmasidir.  Filtrasyon membranlari ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters
osmozdur. Ters osmoz membranlart ¢ogu iyonik tiirler icin % 90’nin iizerinde verim
gosterir. Boya banyolar1 ¢ikis sularindaki boyalar ve yardimci kimyasallar tek bir
basamakta giderilmis olur. Ancak yiiksek ozmotik basing farkliligi ters osmoz
uygulamalarini sinirlandirmaktadir. Nanofiltrasyon membranlar1 negatif yiizeysel
yiiklerinden dolay1 iyon secicidirler. Membranlarin bu karakteristigine baglh olarak
boyali atiksularda bulunan bir kisim yardimci Kimyasal membrandan gegebilmektedir
(Machenbach, 1998). Membran teknolojileri, ayirmadan sonra kalan konsantre atigin
bertaraf problemlerine neden olmasi, sermaye giderlerinin yliksek olmasi, membranin
tikanma olasilig1 ve yenilenme gerekliligi gibi dezavantajlara da sahiptir (Robinson, et

al., 2001).

2.2.2.3 ivon degisimi

Boya igeren atik sularin aritilmasinda iyon degistiricilerin kullanilmasi heniiz
yeterince yaygm degildir. Bunun ana nedeni, iyon degistiricilerle yapilan aritimda
kullanilabilecek boya sinifinin kisith olmasidir. Yontemde, atik su, mevcut degisim
bolgeleri doygunluga erisene kadar iyon degistirici regineler {izerinden gecer. Bu
sekilde, boyar madde iceren atik sulardaki hem katyonik hem de anyonik boyalar
uzaklastirilabilmektedir.  YOntemin avantajlari, rejenerasyonla adsorban kaybinin
bulunmamasi, ¢oziiciiniin Kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi ve ¢6ziinebilir
boyalarmn etkin sekilde giderilebilmesidir. En biiyiik dezavantaj ise kuskusuz yontemin
maliyetli olusudur (Robinson, et al., 2001).

2.2.3 Biyolojik yontemler

Biyolojik tekniklerle renk giderimi boyalarin mikrobiyal biyotransformasyonuna
dayanur. Boyalar uzun Omiirlii ve kararli olarak olustuklarindan biyolojik
degredasyonlar1 kolay degildir. ~ Bununla beraber boyalarin tam veya kismi
parcalanmasi igin saf veya karigik bakteri, fungus veya alg kiiltiirleri kullanilmistir (Zee,

2002).
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2.2.3.1 Aerobik yontem

Tekstil endiistrisi atik sulari, pH degisimlerine duyarliligi yiiksek olan klasik
biyolojik aritma tesislerinde, onemli zorluklara sebep olmaktadir. Endiistriyel atik
sularm aritilmasinda yaygin olarak kullanilan aktif ¢amur sistemleri igin tekstil
endiistrisindeki bir ¢ok boya bilesigi ya biyolojik olarak ¢ok zor indirgenebilmekte ya
da inert kalmaktadir. Suda 1yi ¢6ziinen bazik, direkt ve baz1 azo boya atiklarinin olmasi
durumunda mikroorganizmalar bu tiir bilesikleri biyolojik olarak indirgeyememekle
birlikte boyanin bir kismin1 adsorbe ederek atik suyun rengini almakta ve renk giderimi
saglanabilmektedir.

Azo boyar maddeler gibi sentetik boyalarm aerobik sartlar altinda mikrobiyal
parcalanmaya kars1 direngli olmasinin nedeni boya malzemelerinin, kimyasal ve 151k
kaynakli oksidatif etkiler sonucu renklerinin solmamasini saglayacak sekilde
sentezlenmeleridir. Boyar maddelerin aerobik biyodegredasyonunu zorlastiran diger bir
faktor ise molekiiler agirliklarmin yiliksek olmasi nedeniyle biyolojik hiicre zarindan
gegislerinin zor olmasidir (Willmott, et al., 1998). Azo, diazo ve reaktif boyar madde
iceren bir tekstil atiksuyu renginin mikrobiyal proseslerle giderilmesinin arastirildigi bir
calismada aerobik kolonlardan izole edilmis saf bakteri kiiltlirlerinin renk giderimini
gerceklestiremedigi belirlenmistir (Nigam, et al., 1996). Ancak bazi boyar maddelerin
aerobik olarak pargalanabilecegi dogrultusunda ¢alismalar da mevcuttur (Coughlin, et
al., 1997). Odunsu bitkilerde bulunan, yapisal polimer lignini parcalayabilen ve
ksenobiyotik maddelerin parcalanmasi amacli ¢calismalarda en yaygin olarak kullanilan
beyaz cliriik¢iil Phanerochaete chrysosporium un, lignin peroksidaz, manganeze bagh
peroksidaz gibi enzimleri kullanarak boyar maddeleri pargalayabildigi bilinmektedir
(Robinson, et al., 2001, Palma, et al., 1999). Phanerochaete chrysosporium disinda
birgok fungus renk giderimi ¢alismalarinda kullanilmustir. Funalia trogii, Trametes
vercicolor, Bjercandida adusta, Geotricum candidum gibi funguslarla g¢alismalar
yapilmistir (McMullan, et al., 2001).

Ancak beyaz ¢iiriik¢iil funguslarin, ligninolitik enzimlerin disik pH
degerlerinde (pH=4.5-5) aktif olmasi ve atik sularda bulunma ihtimali diisiik olan tiamin
ile veratril alkol maddelerine ihtiyag duymasi gibi dezavantajlar1 vardir (Kocaer ve
Alkan, 2002),
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Ayrica bazi alg kiiltiirleri bir¢ok azo boyasini tek karbon ve azot kaynagi olarak
kullanir. Chlorella ve Osillatoria’nin birgok tiirli azo boyalarini aromatik aminlere,
daha basit organik bilesiklere veya CO;’e kadar pargalayabilme yetenegindedir (Karaca,
2007)

2.2.3.2 Anaerobik yontem

Anaerobluk ve Zorunlu Anaerobik Mikroorganizmalarin Tanimi

Anoksikligin tam bir tanimini1 yapmak zordur. Diinya atmosferi hacim olarak
%20.9 oksijen igerir. Oksijenin suda ¢Oziiniirligi disiiktiir, sicaklik ve ¢oziinmiis
madde konsantrasyonuyla degisir. Atmosferik basingta, 20 °C de, saf suda ¢oziiniirliik

291 uM drr.

Zorunlu anaerobik mikroorganizmalar oksijenden bagimsiz bir enerji
metabolizmasina sahiptir ve yasam dongiilerini oksijenin yoklugunda tamamlarlar.
Fakiiltatif anaeroblar, oksidatif fosforilasyonla biiyiiyebildikleri gibi oksijenin
yoklugunda da biiyiiyebilirler.  Zorunlu anaerobik mikroorganizmalar, reaktif oksijen
tiplerine kars1 koruyucu mekanizmalarinin bulunmamasi nedeniyle, oksijen varliginda

biiylime yeteneginden yoksundurlar (Johnson, 1999).

Anaerobik mikroorganizmalarin molekiiler oksijene duyarliligi farkli mikrobiyal
gruplar arasinda oldukga farklilik gosterir. Metanojenler gibi, bazilar1 asir1 derecede
duyarhidir ve belirlenebilir oksijen sinirinin altindaki seviyelerde inhibe edilirler.
Birgok Clostridium gibi digerleri, oksijene nispeten hos goriiliidiir ve kisa siireli maruz
kalmaya dayanabilir. Zorunlu anaeroblar, herhangi bir enerji tireten basamakta ya da

anabolik veya katabolik reaksiyonlarda da oksijeni kullanmaz (Johnson, 1999).

Anaeroblarin  oksijenle inaktivasyonu, muhtemelen hiicresel bilesenlerin
oksijenle dogrudan reaksiyonlarmi icermez.  Molekiiler oksijen paylasimamis
yoriingelerle birlikte paylasilmamis iki elektron icerir ve onun ¢ogu organik bilesikle
dogrudan reaksiyonu etkisizdir. Oksijen, enerji absorblayarak ya uyarilmis singlet hale
(singlet oksijen, *0,) ya da siiperoksit anyonuna (O%), hidrojen peroksite (H,0) ve

hidroksil radikaline (HO") tek elektron rediiksiyonuyla oksitleme kapasitesi kazanir. Bu
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reaktif oksijen formlar1 6zellikle 0, ve radikaller (0%, ve HO") organik molekiillere
karst oldukca reaktiftir ve hiicresel hasara ve Olime neden olabilir.  Aerobik
organizmalar, reaktif oksijen tiplerinden korunmak {izere enzimatik ve enzimatik

olmayan yollar igerir (Johnson, 1999).

Anaeroblar, farkli oksidasyon reduksiyon potansiyellerinde (redoks potansiyeli,
En) biiyiiyebilme yeteneklerine gore smiflandirilirlar.  Ep, bir ¢ozeltideki maddelerin
elektronlar1 verme ya da alma (yani oksitlenmis ya da indirgenmis hale gelmesi)
egiliminin bir 6l¢timiidiir. Sayisal olarak Ep = Eg + (RT/nF) In ([Ox]/[Red]) esitligi ile
tanimlanir.  Burada Eo (= —AGo/nF) yar1 oksitlenmis sistemin potansiyelidir.
Uygulamada Ej, hidrojen elektrodunun potansiyeline iliskin elektriksel potansiyel birimi
(milivolt) seklinde ifade edilir. Eg, standart hidrojen elektroduna gore %50 indirgenmis
bir bilesigin standart redoks potansiyelidir. E'y ise pH 7 de 25 °C’de, 1 atm H; altindaki
En dir ve —413 mV luk bir degere sahiptir. E'o, pH 7 de %50 indirgenmis herhangi bir
bilesigin hidrojen elektroduna gore standart redoks potansiyelini tanimlamada ise yarar

(Johnson, 1999).

Pozitif En degerleri anaeroblarin biiylimesini inhibe edecektir, ama smirlayici Ep,
En y1 ayarlamada is goren oksidant (lar)a baghdir. Bazi anaeroblar O;’den baska bir
maddenin Ep y1 artirmasi halinde pozitif redoks potansiyelinde biiyiiyebilme
yetenegindedir. Mikrobiyal tiire bagh olarak fakiiltatif anaeroblar +300 ve —420 mV
arasinda biiyiiyebilirken obligat anaeroblar —150 ila —420 mV arasinda yasayabilirler.
En ¢O6zlinmiis oksijen varligiyla yiikseldiginde, ¢ogu obligat anaerob —100 mV dan daha
yiiksek bir Ej da inhibe edilir. Bazi metanojenler gibi zorunlu anaeroblar —330 mV dan

daha yiiksek bir Ej da biiylimeye baslamiyacaktir (Johnson, 1999).

Ortamin pH’s1 En’y1 ve dolayisiyla anaeroblarm biiylimesini ve canliliklarini
siirdiirmelerini etkiler. ~ Genel olarak, protonlarin serbest hale gegtigi redoks
reaksiyonlarinda pH distiigii i¢in E, artar.  Asit iretildiginde kiiltiirde Ej, artar.
Endiistriyel ya da laboratuvar fermentasyonlarinda, dlciilen En cok sayida ayri ayri
redoks reaksiyonlarmim Ejp sinin toplamimi gosterir. Resazurin gibi redoks-aktif boyalar
bir ortamdaki E'y in derecesinin iyi bir indikatorii olarak is gérmesine ragmen, elektrot

iceren yontemler bir ortamin Ejp sin1 belirlemek i¢in kullanilabilir (Johnson, 1999).
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Anaerobik Fermentasyonlarin Ozellikleri

Biyoteknolojide mikroorganizmalarin esas onemli 6zelligi onlarin agir1 derecede
kiigiik boyutlaridir. Bu da, yiiksek metabolik hiz ile sonuglanan ¢ok biiyiik bir yiizey-
hacim oranm1 verir.  Bu 0zellik hem aerobik hem de anaerobik endiistriyel
fermentasyonlarda biiyiik 6neme sahiptir. Taksonomik grup ve fizyolojilerine bagh
olarak, mikroorganizmalar substratlarin spesifik degradasyonunu ve iirlin sentezini
saglayan 0zel enzimleri ve enzim sistemlerini de igermektedir. Anaerobik
mikroorganizmalar biyosentezde molekiiler oksijeni kullanmadiklar1 gibi son elektron
alicis1 olarak da oksijeni kullanamaz. Onun yerine, enerji metabolizmalarinda bir dizi
farkli organik ve inorganik elektron vericisi ve alicis1 kullanirlar. Tahmin edilecegi
gibi, metabolizmadaki bu genis ¢esitlilik, Archaea, Bacteria ve Eukarya
domainlerindeki olduk¢a farkli mikroorganizma toplulugunu kapsar.  Anaeroblar
arasinda oldukca fazla farkli metabolik kaliplar nedeniyle, anaerobik fermentasyonlar
aerobik proseslerde olmayan bazi 6zelliklere sahiptir. Bu 6zelliklerden bazilar1 avantaj

olarak goriiliirken bazilar1 da bastan sona tiim prosesi olumsuz etkiler.

Anaerobik fermentasyonlarin avantajlar

Uriin verimi daha yiiksek olabilir. Karakteristik enerji metabolizmalar1 ve bunun
sonucunda az miktarda ATP olusumu nedeni ile anaeroblar, aerobik organizmalardan
genellikle daha az biyokiitle olustururlar. Az biyokiitle liretimiyle birlikte daha fazla
karbon son iirlinlere dontistiirtilebilir ve yiiksek spesifik iirtin verimleri elde edilebilir.
Anaeroblarm yiiksek yogunluklu kiiltiire edilebilmesi i¢in, asitler gibi, prosesin geri

besleme inhibisyonuna neden olabilen son tiriinlerin birikimini siirlamak gereklidir.

Anaerobik fermentasyonlar aerobik proseslerden daha az kiitle ve enerji girisi
gerektirir ve daha ekonomik olabilir. Cogu anaerobik fermentasyonlar fermentorlerde
nisbeten az kiitle transferi (6r: oksijen) ve enerji girisi gerektirir. Reaktdrlere enerji
girisi i¢in baslica gereksinimler, hiicreleri slispansiyon i¢inde tutmak ve askida haldeki
hiicrelere uygun besinleri vermektir. Boylece fermentor isletme maliyetleri oksijen
gerektiren aerobik fermentasyon i¢in gerekenden dnemli derecede daha diisiik olabilir.

Anaeroblar, polisakkaritler, sekerler, melaslar ve diger kompleks substratlar gibi ¢ok
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cesitli substratlar1 kullanabilir.  Bu substratlar, zirai atiklardan elde edilirse,

fermentasyon prosesinin maliyetini diisiirebilir.

Anaeroplar kompleks substratlart katabolize eder ve essiz tiriinler iiretir.  Belirli
anaerobik organizmalar, polisakkaritler ya da proteinler gibi kompleks organik
susbstratlar1 etkin bir sekilde fermente eder ve pekcok zorunlu anaerob elektron
vericileri ya da alicilar1 olarak CO, CO32, Hy, H,S gibi basit bilesiklerle kemolitotrofik
biiyiime yetenegindedir.  Aymi zamanda, CH,4, organik asitler ya da aerobik
organizmalar tarafindan iretilmeyen diger bilesiklerin yiiksek verimde tretimi
sOzkonusudur. Anaeroblarin ekolojisi ve c¢evreleri aeroblarmkinden farkli olabilir ve
bunun sonucu olarak anaeroblar biyoteknolojik proseslerde potansiyel degeri olan
katabolik yol izleri ve alisilmamis enzimlere sahip olabilirler. Farkli sartlar altinda
biliyliyebilmeleri fermentasyon boyunca kontaminasyonu azaltir. Pek¢ok anaerob
oksijenin az miktarda ¢6zlinebildigi yiiksek sicakliklarda biiyiir ve bu sartlar altindaki

biiyiime etkin tiriin geri kazanimina katkida bulunabilir.

Konsorsiyumda bulunan anaeroplar, egssiz iiriinlerin olusumuyla birlikte kompleks
substratlart  katabolize etmeyi miimkiin  kilar. Anaerobik yasamin ¢esitli
mikroorganizma gruplarinin etkilesimine dayandigi bilinmektedir. Bu etkilesim
kimyasal olabilecegi gibi, organizmalar floklar ya da biyofilmler olusturarak fiziksel
olarak birlikte olabilirler. Bu fiziksel birlik etkili metabolizmayi, etkili par¢alamay1 ve
aerobik proseslerde yapilmayan sentez reaksiyonlarini tesvik eder. Karisik anaerob
tiirlerinin bir arada olmasi, kompleks substratlarin tam olarak kullanimini saglayabilir.
Ornegin seliiloz, anaerobik konsorsiyum ile metan ve hidrojene kadar tamamen
parcalanabilir. Karigik anaerobik kiiltiirler, organizmanin tek basina sahip oldugundan
daha genis bir enzim aktivitesi arali§ina sahip olup, cok cesitli substratlar1 parcalayabilir
ve tam mineralizasyonu basarabilirler. Karisik anaerobik kiiltiirler, tek bir organizma
icin  miimkiin  olmayan, c¢ok  basamakli  substrat transformasyonlarini
gerceklestirebilirler. Karisik kiiltiir fermentasyonlar, zirai ve endiistriyel atiklar gibi

ucuz ve saf olmayan substratlarin kullanimina da imkan verir.

Anaeroblar, olduk¢a zengin biyogesitlilik rezevuar: ve potansiyel iiriin ve prosesleri

saglayarak ekstrem cevrelerde gelisebilirler. Sicak, asidik ve alkali sartlar gibi ekstrem
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cevresel sartlarda biiyliyen anaeroblar bulunmustur. Bu “ekstremofiller”, farkli genetik
ve fizyolojik mekanizmalar kullanir ve bdylece olduk¢a kararli enzimler, essiz

biyosentetik ve katabolik yetenekler gosterirler (Johnson, 1999).
Anaerobik fermentasyonlarin dezavantajlan

Saf  kiiltiir iceren bir¢ok anaerobik fermentasyon, kontaminasyona, bakteriyofaj
enfeksiyonuna ve kendiliginden dejenerasyona egilimlidir. ~ Anaerobik ekolojik
sistemlerin igbirlik¢i tabiati, saf kiiltiirlerden olugsmus proseslerin  6zellikle
kontaminasyona duyarli olmasina neden olur. Cozgen fermentasyonlarinda ve bazi
toksinlerin tretiminde kullanilan Clostridium saf kiiltiirleri, mutasyon ya da diger
dejenerasyon prosesleriyle, yiiksek ¢6zgen ya da toksin verimi agisindan kapasitelerini
yitirebilirler. Bir¢ok Clostridium da ¢6zgen ya da toksin verimini azaltan bakteriyofaj

enfeksiyonuna maruz kalir.

Endiistriyel prosesler igin gerekli olan mikrobiyal kommuniteler (konsorsiumlar)
kararli olmayabilir. Mikrobiyal konsorsiyumda yer alan tiirler ¢evresel degisimlere ve
besin durumuna gore degisiklik gosterebilir. Bu, prosesin bozulmasi ya da etkisiz
olmasina yol acar. Karisik kiiltiir mikrobiyal prosesleri, bilimsel bakisla incelemek ve

modellemek dogal olarak zordur.

Zorunlu anaeroblarin laboratuvarda ve bazi endiistriyel proseslerde kiiltiivasyonu i¢in
ozel besiyeri ve cihazlar gereklidir. Zorunlu anaeroblar oksijene maruz kalinca inaktif
olurlar. Kesinlikle anaerob olan mikroorganizmalarin kiiltiivasyonu ve manipulasyonu

icin, olduke¢a beceri ve titiz yontemler gerekir.

Bir ¢ok anaerobu genetik a¢idan manipule etmek zordur. Aktinomiset, fakiiltatif
aerobik bakteriler ve pseudomonadlar gibi bazi aerobik organizma gruplarma kiyasla,
genetik manipulasyon yontemleri, istenen genin ekspresyonu ve biyosentetik yol izleri

hakkinda nispeten az bilgi vardir.

Anaeroblarin biyosentezde oksijeni kullanamamasi, bazi primer metabolitlerin ve bir
cok sekonder metabolitin iiretimini simwrlar.  Zorunlu anaeroblar oksijenaz ve
oksidazlara (bazi istisnalarla birlikte) sahip degildirler ve biyosentezinde oksijen

kullanilan bir ¢ok sinif bilesigi sentezleyemezler. Bunlar arasinda steroller gibi bir cok
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primer metabolit , 6zel pigment siniflar1 ve antibiyotikler gibi sekonder metabolitler ve

biyosentezlerinde oksijen kullanilan diger metabolitler yer almaktadir.

Anaeroblar, kokusturucu aminler ve siilfiir bilesikleri gibi toksik ve zararl iiriinler
olusturabilirler. Sulfat indirgeyen bakteriler son iriin olarak siilfiirleri dretirler; bu
bilesikler metal ve betonda fiziksel hasara neden olabilir. Bir ¢ok kokusmaya neden
olan klostridium kadaverin, putresin ve Ozellikle biiylik Olcekte onlarla calismayi

zorlastiran diger bilesikleri tiretirler.

Uriin verimi diigiik olabilir. Karakteristik diisiik enerji verimleri nedeniyle, biyosentezi
enerjiye dayanan iriinlerin az miktarlar1 denenebilir. Bu nedenle, 6zel kiiltiir cihazlar1

ya da dializ kiiltiir gibi teknikleri kullanmak bazi durumlarda yararl olabilir.

Patentleyebilme ve entellektiiel ozelligin korunmasi zor olabilir. Bir ¢ok anaerobik
prosesin kantitatif olarak tanimlanmasi olduk¢a karmasik ve zordur. Bu nedenle, pek

¢ok durumda bu karmasik proses i¢in patent almak zorlasir (Johnson, 1999).

Anaerobik Siireclerin Mikrobiyolojisi ve Biyokimyasi

Ayrigma siirecinin ¢ok ¢esitli tipte mikroorganizmalar tarafindan birbirleriyle
baglantil1 reaksiyon basamaklarinda gerceklestirilmesi nedeniyle anaerobik siireglerin

biyokimya ve mikrobiyolojisi; aerobik siireglere gore daha karmasiktir.

Bir anaerobik reaktorde, anaerobik mikroorganizmalar toplulugu organik ¢amur
ve atiklarin doniistimiinii saglamak i¢in birlikte ¢alisirlar. Biyolojik olarak ayrisabilen
maddelerin CH; ve CO; gibi son iiriinlere doniisiimii dért adimda ve fizyolojik olarak

farkli bes mikroroganizma grubu ile gerceklesmektedir.

Sekil 2.2’de incelendiginde kompleks organik polimerler (proteinler, polisakkaritler
gibi) fermentatif bakteriler tarafindan diisiik molekiil agirlikli (organik asitler ve alkoller
gibi) monomerlerine pargalanir (a). Bu fermentasyon iiriinleri zorunlu hidrojen iireten
asetojenik bakteriler tarafindan asetik asit ve hidrojene oksitlenir, bu basamak
asetojenesis olarak adlandirilir (b). Asetojenesis, asetojenler ve homoasetojenler
tarafindan hidrojen ve karbondioksitten asetat {iretimini de igermektedir (c). Hidrojen

iireten asetojenik bakteriler (b) hidrojenotrofik metanojenler (d) ile sintrofik iliski
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icindedirler. Finalde asetoklastik metanojenler (e) asetati metan ve karbondioksite
donistiiriirler (metanojenesis). Cogu dogal ve miihendislik sistemlerinde iiretilen
metanin yaklastk % 70’1 asetoklastik metanojenler sayesinde olur. Stres kosullari
arttikca ve termofilik sistemler kullanildiginda asetojenik ya da homoasetojenik
bakteriler tarafindan asetatin karbondioksit ve hidrojene sintrofik oksidasyonu (c) gibi
alternatif yollara yonelme olur (Eltem, 2001; Angenent, et al., 2004).

Hidroliz yavag bir siire¢ olup hiicresel enzimler ve pH ile kontrol edilmektedir.
Ozellikle lipidlerin ¢ok yavas hidroliz olmalar1 nedeniyle, énemli miktarlarda lipid
iceren atik sularin anaerobik ayristirilmasinda hidroliz adimi hiz  kisitlayic

olabilmektedir.

Kararli dengede c¢alisan anaerobik sistemlerde ucucu yag asitlerinin
konsantrasyonu oldukga diisiiktiir. Artan konsantrasyonlar sisteme yapilan organik
yliklemedeki degisimlerden veya sistemin maksimum yiiklerde c¢alistirilmasimndan
kaynaklanmaktadir. Ozellikle sistemin devreye almma siirecinde ugucu yag asidi
konsantrasyonlarinin arttirilmamasina ve dolayisiyla sistemde biriktirilmemesine 6zen
gosterilmelidir.  Ciinkii aniden olusan yiiksek konsantrasyonlarn metan {iireten

bakterilere inhibisyon etkisi yaptig1 belirlenmistir (Géneng vd., 1985; Iscen, 2006).

Metan iiretimi, yavas bir siire¢ olmasi nedeniyle, anaerobik aritimda hiz
kisitlayic1 basamak olmaktadir. Hidrojen ve karbondioksitten metan iireten bakteriler,

asetik asitten metan iiretenlere gore ¢cok daha hizl gelisirler (iscen, 2006).
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Sekil 2.2. Anaerobik aritimda reaksiyon basamaklar1 (Angenent, et al., 2004)

Anaerobik aritim sonunda ortaya ¢ikan biyogaz; renksiz, yanici, ana bilesenleri
%50-70 metan, %30-40 CO,, %1-3 Hy, %1-2 Ny, %0,3 H,O ve eser miktarda H,S’ dir
(Giilen and Arslan, 2005). En iyi gaz iiretimi ve elde edilen gaz i¢indeki metan oraninin
yiiksekligi yukarida bahsedilen ii¢c grup mikroorganizmanin uyum halinde etkinlik

gostermesine baglidir.

2.2.3.3 Anaerobik/aerobik ardisik sistemler

Azo boyali atik sularin biyolojik aritimi yogun bir sekilde aragtirilmigtir. Tekstil
ve boya endiistrisinden kaynaklanan azo boyalarmin biyolojik par¢alanmasi igin

mikrobiyal topluluklarin etkili oldugu tespit edilmistir (Sponza and Isik, 2002).
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Azo grubundaki boyar maddelerin bir kismi anaerobik ortamda, insanlar
tizerinde kanserojen etkisi bilinen aromatik aminlere doniismektedir (Manu and
Chaudhari, 2002). Olusan bu aromatik aminler aritma tesislerinde mikroorganizmalar
tizerinde de toksik etki olusturmaktadir (Isik ve Sponza, 2004). Anaerobik kosullar
altinda olusan ara iriinler daha ileri bir kademeye ayrisamamakta, ancak aerobik
kosullar altinda olugan aromatik bilesikler hidroksil (-OH) grubunun ayrilmasi yolu ile
pargalanabilmektedir. Azo boyar maddeleri igeren atik Sularin renklerinin giderilmesi
amaciyla, Once azo koOprisliniin parcalanmasini saglayan anaerobik kosullarin
olusturulmas: ve sonrasinda ise anaerobik aritma sonucu olusan ve aromatik aminlerin
ayristiritlmasi i¢in aerobik kosullarin saglanmasi gerekmektedir (Isik ve Sponza, 2004).
Bu nedenle, azo boyalarin ¢ogu i¢in ardisik anaerobik/aerobik aritim prosesleri
gerekmekte, boylece yalniz azo boyalarin indirgenmesi degil, ayn1 zamanda onlarin
parcalanma {riinlerinin mineralizasyonu da saglanmis olmaktadir. Ayrica, anaerobik
parcalanmanm ardindan aerobik iinite ile daha iyi KOI, toksik madde ve diger
Kirleticilerin giderimi de saglanabilmektedir. Giris suyundaki renk yogunlugu ok
degismesine ragmen, anaerobik iinite bu dalgalanmayi tolere etmekte, nispeten daha
kararli davranmaktadir. Bu da ardisik sistemin uygulanabilirligi ag¢isindan 6nemli bir

ustiinligidiir (Kapdan ve Alparslan, 2004).

Atik su Anaerobik Aerobik Aritilmis Su

— —— —

Aritim Aritim
Sekil 2.3. Ardisik Anaerobik/Aerobik Aritma Sistemi Semasi

Boyar maddelerin biyolojik pargalanmasi amaciyla, aerobik/anaerobik bakteri
tirleri, Phanerachyta crysosporium, Trametes versicolor gibi beyaz ¢iiriikgiil kiiflerle
yiiksek renk giderim verimleri elde edilebilmektedir. Ancak, aerobik sistemlerde renk
giderimi boyar maddenin bakteri yiizeyine adsorpsiyonu ile gerceklestiginden etkili bir
yontem olmamaktadir. Ayrica, 6zel besin ihtiyaglari, ¢evre sartlarina karsi hassas
olmalar1 ve diisiik pH degerlerinde (pH=4,5) renk giderimi yapmalarindan dolay1 aritma
tesislerinde uygulanabilirligi zor olmaktadir (Manu and Chaudhari, 2002). Ancak,
anaerobik sartlar altinda boyalarin renk giderimi ¢ok iyi verimlerle saglanabilmektedir.

Azo indirgenmesi elektokimyasal bir reaksiyondur ve azo boyar maddeler
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mikroorganizmalar tarafindan elektron tasima zincirindeki son elektron alic1 olarak
kullanilmaktadir. Bu olay sirasinda elektron tasima zincirindeki elektron tastyicilar
karbon kaynagina bagli olarak azo halkalarini indirger ve boyar madde c¢ekirdegini
kirarlar. Bu olaym oksijen tarafindan inhibe edildigi de belirlenmistir (Isik ve Sponza,
2004).

Anaerobik azo boya indirgenmesinde, islemi sinirlayic1 basamak elektron
aligverisidir. ~ Siiregte azo boyalar elektron alici olarak gérev almaktadir. Redoks
aracilar1 ilave edilerek elektron transferi hizlandirilabilmekte ve diisiik hidrolik
alikonma siiresinde (HAS) biyolojik olarak yiiksek renk giderimi saglanabilmektedir.
Flavin bilesikleri [flavin adenin diniikleotid (FAD), flavin mononiikleotid (FMN) ve
antrakinon bilesikleri (AQS, AQDS)] bu amagla etkili bir sekilde kullanilabilmektedir
(Cervantes, et al., 2001).

Farkli boyar maddelerin renk gideriminde etkin olacak anaerobik bakteriler izole
edilerek yapilan renk gideriminde, oksijene maruz kalan anaerobik pargalanma
driinlerinin tekrar renklenmesi de problem olusturmaktadir. Bunun sebebi, biyolojik
parcalanma triinleri aromatik aminlerin stabil olmayan ozellikleridir. ~ Anaerobik
sistemin aerobik sisteme gére en 6nemli avantajlari ise oksijen gereksinimi olmamasi,

diistik camur olusumu ve metan tiretimidir (Kapdan and Oztekin, 2003).

2.3 Deneysel tasarim

Deney tasarimi, bir siirecin performansini iyilestirmek amaciyla, siireci etkileyen
faktorler tizerinde degisiklikler yaparak, siirecin ¢iktis1 tizerindeki degiskenliklerin
gbzlemlenmesi ve yorumlanmasidir.

Deney tasariminda amag; Onemli faktorlerin etkisinden Onemsiz olan
digerlerinin ayrilmasi ve Onemli parametreler i¢in optimum degerleri elde etmektir.
Ayni anda bir¢cok faktoriin etkisinin goriilmesinde, faktorler arasindaki etkilesimin
arastirtlmasinda, deneylerden elde edilen bilgilerin arttirilmasinda rahatlikla
kullanilabilir. Deneysel tasarimin en Onemli amaci, zamanm1 ve maliyeti en aza

indirmektir.



22

Bunlar g6z oOniline alindiginda fermantasyon maliyetini diisiirmek amaciyla
deney tasarimindan endiistriyel uygulamalarda yarar saglayacaktir. Gelisen
biyoteknolojide bu tip deneysel tasarim kullanimi artmistir. Optimizasyon
problemlerinin ¢dziimiine yonelen kaynaklarimin AR-GE c¢alismalarinda deneysel

tasarim yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.3.1 Cok etmenli (Full faktoriyel) deney tasarim

Cok sayida faktori ve faktorlerin farkli diizeylerini bir arada inceleyen tasarim g¢ok
etmenli deney tasarimidir. Performansa etki eden faktor sayismin 1-5 oldugu durumlarda
kullanilan bir deney stratejisidir. Anaerobik aritimin optimizasyonunda farkl faktor ve
diizeylerin bir arada inceleyen ¢ok etmenli deney tasarimi, 6n ¢alisma olan kesikli reaktor
calismalarinda kullanilmistir. Cok etmenli bir deneyde faktorlerin tek basina ve birlikte

iirlin performansina olan etkilerini belirlemek i¢in gerekli deney sayis1 a® dur.
a: Faktoriin diizey sayis1 (a=2, 3, 4)

k: Ilgilenilen faktdr sayisi

Cizelge 2.1. 3 cok etmenli deney sayisi tablosu

Faktor Sayis1 Deney Sayisi
2 9
3 27
4 81
5 243

3% ¢ok etmen deney tasarimin dogrusal modeli asagidaki gibidir:

Y=fy+ A+ fdy + X+ fipd1 i,
+H3 01 X3+ P XX+ B\ X5
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Bu ii¢ degerden yalniz bagina X’ler ana etkilerin degerleridir. Deneysel veriler

analiz edildiginde tiim bilinmeyen 3o parametreleri degerlendirilir (Comlekei, 2003).

Cizelge 2.2. 3° Cok etmen deneme birlesimleri

Etmen A

Etmen B Etmen C 0 1 2
0 000 100 200

0 1 001 101 201
2 002 102 202

0 010 110 210

1 1 011 111 211
2 012 112 212

0 020 120 220

2 1 021 121 221
2 022 122 222

3 faktoriin 3 farkli diizeylerinin eslestirilmesi ile 27 farkli deneme birlesimi
olusmaktadir (Muluk vd., 2009). Birgok arastirmaci deneylerinde full faktoriyel deney
tasarimini kullanmistir (Chavez, 2005; Li and Wrenn, 2004).

A, B ve C ana etkiler;
AB, AC ve BC birinci derece etkilesimler;
ABC ikinci derece etkilesim

Fisher ayrica tasarlanmis deneyler i¢in varyans analizi yontemini gelistirmistir.
Varyans analizi toplam degiskenligi bu degiskenlige neden olan bilesenlere
ayirabilmektedir. Istatistikte kullanilan varyans analizi ve regresyon analizi siireclerdeki
faktorler ve seviyeler arasinda anlamli bir fark olup olmadigmni belirlemek igin
kullanilan 6nemli araglardir. Varyans analizi tablosundaki p degerleri faktorler ve
etkilesimlerin etkisinin istatistiksel agcidan anlamli olup olmadiginin test edilmesi i¢in

hesaplanir. Eger bir siiregte giivenilirlik diizeyi %95 olarak belirlenmisse anlamlilik
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diizeyi 0,05 (1-0,95=0,05)’ tir. Analiz sonucunda ¢ikan her bir p degeri anlamlilik
diizeyi olan 0,05 degeri ile karsilastirilir. Eger;

p degeri < 0,05 ise etki anlaml,

p degeri > 0,05 ise etki anlamli degildir denir.

Deneysel tasarimdan elde edilen sonuglar SPSS gibi bazi hazir yazilim
programlar1 ile hesaplanabilmektedir. Hesaplamalar sonucunda elde edilen sonuglar
dogrultusunda ana etkiler, birinci ve ikinci derece etkilesimler incelenir. Isleyim
toplamlarina veya ortalamalarma dayanilarak ana etkilerin anlamsiz olarak
degerlendirilmesine karsin, bu durum etmenlerin etkisiz oldugunu agiklamaz. Bu
bakimdan etkilesimler anlamli ise, bir etmenin farkli diizeylerindeki etkiler ayr1 ayri

incelenmelidir (Comlekgi, 2003).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal
3.1.1 Azo Boyalar

Bu aragtirmada kullanilan Burazol Blue ED ve Remazol Red 3BS azo boyalar1
Bursa ilinde faaliyet gosteren tekstil, deri ve kagit boyar maddelerinin {iretildigi
fabrikadan saglanmigtir. Tiim boyar maddelerin hazirlanan ¢ozeltilerinin absorbsiyon
spektrumu taramasit yapilmis ve maksimum absorbans verdigi dalga boylari

belirlenmistir.

3.1.1.1 Kullanilan azo boyalarinin molekiiler vapisi

SN B U

HO;S SO3H

Sekil 3.1. Burazol Blue ED boyasinin molekiiler yapisi

Jl/ ci o)
A A -
NaQ,S =N = P SO;Na
J|\ = /J‘“\ | ©
N ““‘N H“‘t//
|
H
S0qNa

Sekil 3.2. Remazol Red 3 BS boyasinin molekiiler yapisi



3.1.2 inokulum ¢esitleri

121 Anaerobik camur
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Kesikli ve siirekli reaktdr calismalarda kullanilan anaerobik c¢amur Ankara

Merkezi Atik Su Aritma Tesisi anaerobik aritim biriminden saglanmistir. Kullanimdan

once camur iyice karistirilip, 1 mm por ¢aplh filtreden siiziilmiistiir. pH, askida kati

madde ve toplam kat1 madde gibi aritim agisindan 6nemli 6zellikleri belirlenmistir.

3.1.2.2 AKtif camur

Aerobik aritimda kullanilan aktif ¢amur Eskisehir Su ve Kanalizasyon Isletmesi

atik su aritim tesisinin biyolojik aritim kismindan saglanmistir.

3.1.3 Besiyerleri ve Kimyasal Maddeler

1IN NaOH cozeltisi

NaOH
Saf su
1IN HCI ¢ozeltisi

HCIl (%37°1ik)
Saf su
Kesikli reaktor denemelerinde atik

kullanilmstir.
KOH c¢ozeltisi

KOH

Saf su

100 ml

8,4 ml
91,6 ml

sularm pH’larmin  ayarlanmasinda

209
100 ml

Reaktor caligmalarinda olusan biyogazdaki metan iceriginin belirlenmesinde

kullanilmastir.

Azot gazi

Oxitop C siseleriyle yapilan kesikli reaktér denemelerinde anaerobik kosullarin

olusturulmasinda kullanilmistir.
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Bazal Ortam (BO)

NH.CI 1200 mg
MgSO,.7H,0 400 mg
KCI 400 mg
Na,S.9H,0 300 mg
CaCl,. 2H,0 50 mg
(NHg)2 .HPO4 80 mg
FeCl,4H,0 40 mg
CoCl,.6H,0 0,5 mg
KI 0,5mg
MnCl, 4H,0 0,5mg
CuCl, 2H,0 0,5 mg
ZnCl, 0,5mg
AICI3.6H,0 0,5 mg
NaMo00O,.2H,0 0,5 mg
H3BOs 0,5mg
NiCl, .6H,0 0,5 mg
NaWO,. 2H,0 0,5 mg
Na,SeO3 0,5 mg
Sistein 10 mg
NaHCO; 6000 mg
Saf su 1000 ml

Bazal ortam bilesenleri hassas terazide tartilarak saf suda ¢oziindiiriildiikten
sonra atik suya %10 oraninda ilave edilmistir. Bazal ortam, gaz {iretimi {izerine besin

ve iz metallerin etkisini belirlemek tizere kullanilmistir (Demirer and Speece, 1998).

Siilfuirik Asit Reaktifi
Derisik stilfiirik asit 4 kg
Ag,SO, 22 ¢

Asit sisesinde karistirihr ve 1-2 giin Ag,SO,’iin ¢dziinmesi icin beklenir. KOI

deneyinde kullanilmistir (APHA, 1992).
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Ucucu yag asitleri (UYA) stok cozeltisi

Asetik asit 29
Propiyonik asit 059
n-Butirik asit 0549
Na,S.9H,0 01g
Na,CO3 159
Saf su 1000 ml

Yukar1 akigli dolgulu yatak reaktor denemeleri swasinda as1 c¢amurunun

alistirilmasi asamasinda kullanilmistir (Soto, et al., 1993).
Standart Potasyum Dikromat Cozeltisi (0,25 N)

K2Cr,07 12,259 g
Saf su 1000 ml
103°C’de 2 saat kurutulmus K,Cr,O; saf suda c¢oziilir. KOI deneyinde
kullanilmistir (APHA, 1992).

Ferroin indikator Cozeltisi (Merck 1.09161)

KOI deneyinde kullanilmustir.

Standart Demir Amonyum Siilfat Titrasyon Maddesi (0,25 N)

FE(NH4)2 (504)2 6H,0 98¢
H,SO, 20 ml
Saf su 980 ml

Bu ¢ozelti giinliik olarak standart KoCr,O7 c¢ozeltisine karsi standardize edilir.

KOI deneyinde kullanilmistir.

Civa siilfat (HgSO,) KOI deneyinde kullanilmustir. (Merck 1.04481)



Fenolftalein Indikator Cozeltisi

Fenolftalein 59
Etil alkol (%95°1ik) 500 ml
Saf su 500 mi

Alkalinite ve ugucu yag asitleri deneylerinde kullanilmistir (APHA, 1992)
Metil Oranj indikator Cozeltisi

Metil Oranj 059
Saf su 1000 ml
Alkalinite deneyinde kullanmilmistir (APHA, 1992; Baltaci, 2000).

Osmatik ayarlama solusyonu(OAS) (SDI)

Toksisite deneyinde kullanilmstir.

Sulandirma solusyonu (SDI)

Toksisite deneyinde kullanilmaistir.

Diluent (SDI)

Toksisite deneyinde kullanilmistir.

0,1M HCI asit ¢ozeltisi
HCI (%371ik) 0,829 ml
Distile su 99,171ml

Toplam aromatik amin deneyinde kullanilmistir (Oren ve ark.,1991).

p-dimetilaminobenzaldehit ¢ozeltisi (%5)
p-dimetilaminobenzaldehit 5¢
Distile su 100 ml

Toplam aromatik amin deneyinde kullanilmistir (Oren ve ark.,1991).

29
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Sitrik asit ¢ozeltisi (%15.7)
Sitrik asit 15,79
Distile su 100 ml

Toplam aromatik amin deneyinde kullanilmistir (Oren ve ark.,1991).

3.2 Yontemler
3.2.1 Renk giderimi

Renk giderim ¢aligmalarinda hazirlanan atik suda % renk giderimi denklem 3.1’
deki gibi kesikli ve siirekli reaktor sistemi giris ve cikiglarindan alinan ornekler 10
dakika siiresince 10 000 rpm donme hizinda santrifiij edildikten sonra, atik suyun
maksimum absorbans verdigi pik dalga boyunda UV visible spektrofotometrede
(CECIL 4002) absorbans sl¢iimleri belirlenmistir.

% Renk giderimi= (A - B) X 100
A

3.1)

A: Girig boya konsantrasyonu

B: Cikis boya konsantrasyonu

3.2.2 Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI)

Evsel ve endiistriyel atik sularin kirlilik derecesini belirlemede kullanilan en 6nemli
parametrelerden biridir. Biyokimyasal oksijen ihtiyacindan farkli olarak organik
maddenin biyokimyasal reaksiyonlarla degil redoks reaksiyonlariyla oksitlenmesi
esasina dayanir. Atik sularm biinyesindeki organik maddeler, kimyasal oksidasyonlar1
icin gerekli oksijen miktar1 cinsinden belirlenir. Yontem birkag istisna digsinda tiim
organik maddelerin, kuvvetli oksitleyicilerle asit ortamlarda oksitlenebilecekleri esasina
dayanmaktadir (APHA, 1992; Ozdemir ve Eltem, 2001).

a) 50 ml atik su 6rnegi KOI balonuna konur (ayni miktarda saf su sahit drnek
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olarak isleme alinir).

b) Uzerine 1 g HgSO, katilip karistirildiktan sonra 5 ml H,SOy reaktifi katilarak
HgSO, ¢oziinene kadar karistirilip sogutulur.

c) 25ml0.25 N K;C,07 ¢ozeltisi ilave edilir ve karistirilir.

d) Kalan 70 ml H,SO, KOI balonunun agzindan ilave edilir.

e) KOI balonuna geri sogutucu baglanir ve 148°C’de 2 saat kaynatilir.

f) Siire bitiminde KOI balonu sogutulur, ¢dzelti hacmi distile su ile iki katma kadar
seyreltilip oda sicakligma kadar sogutulur. Daha sonra 2-3 damla ferroin
indikatori ilave edilir.

g) Demir amonyum siilfat titrasyon ¢ozeltisiyle titre edilir.

h) Titrasyon doniim noktasi, mavi-yesilden kirmizi-kahverengiye dogru ilk renk
degisiminin oldugu an esas alinir ve titrasyona son verilir.

KOI asagidaki formiile gore hesaplanir.

mg KOI/I= (A-B)x Nx8000/ ml 6rnek (3.2)

A: Sahit 6rnek i¢in kullanilan demir amonyum siilfat ¢ozeltisi miktari, ml
B: Ornek i¢in kullanilan demir amonyum siilfat ¢dzeltisi miktar1, ml

N: Demir amonyum siilfat ¢6zeltisinin normalitesi

3.2.3 Askida Kati Madde (AKM)

Filtreden gecmeyen kat1 maddeler olarak ifade edilen askida kat1 maddeler su
orneginin filtre kagidindan gegmeyen kismmin 103 °C de etiivde 1 saat kurutulduktan

sonra, desikatorde sogutulup tartilmasiyla belirlenmektedir (APHA, 1992).

a) Onceden standart filtre kagidi (0,2pum por capli) sabit tartima getirilir.
b) Belli hacimde su 6rnegi filtre edilir.
c) Filtre kagid1 103°C de etiivde en az 1 saat kurutulur.

Hesaplama asagidaki sekilde yapilir.
AKM, mg/l= (A-B)x1000/ml, 6rnek hacmi

A: Filtre Kagidi + 6rnek agirligi, (mg)
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B: Filtre kagidinin darasi, (mg)

3.2.4pH

pH su icinde bulunan hidrojen iyonlar1 derigiminin eksi logaritmasi olarak

tanimlanir.

pH= -log[H']

Bu bagitiya gore hidrojen iyonu derisimi arttikca pH degeri diiser. Sularin

pH’lar1 pH metre (WTW-Inolab) ile 6l¢lilmiistiir.

3.2.5 Alkalinite

Alkalinite suyun proton alma kapasitesidir.  Sulardaki alkalinite kalsiyum,

magnezyum, sodyum ve potasyum hidroksit, karbonat ve bikarbonatlar1 ile amonyagin
varligindan ileri gelir. Hidroksit, karbonat ve bikarbonat olmak tizere {i¢ ¢esit alkalinite
vardrr. Alkalinite iki indikator kullanilarak asit titrasyonu ile tayin edilir. Kullanilan
indikatorler fenolfitalein ve metil oranjdir. Fenolfitalein hidroksit veya karbonat iyonu
bulundugunda pembe renk verir. Pembeden renksiz hale gegtigi pH degeri 10,2-
8,3°diir. Metil oranj hidroksit ve karbonatlarla sari, asitle kirmiz1 renk verir. Renk
degisim pH’1 4,4 diir.
Alkalinite sonuglar1 verilirken pH degerine dikkat edilmelidir. pH>8,3 ise karbonat
alkalinitesi mevcuttur. pH>9 ise karbonat alkalinitesi ile birlikte hidroksit alkalinitesi
de bulunabilir. pH<8.3 ise sadece bikarbonat alkalinitesi mevcuttur (APHA, 1992;
Baltaci, 2000).

a) 10 ml 6rnek porselen kapsiile konur.

b) 2 damla fenolfitalein damlatilarak standart H,SO,4 ¢6zeltisi ile renk pembeden
renksiz oluncaya kadar titre edilir (Kullanilan asit ¢6zeltisi P ml olsun).

C) Ayni Ornege bu kez 2 damla metil oranj damlatilarak renk saridan turuncuya
doniinceye kadar titrasyona devam edilir (Toplam kullanilan asit ¢ozeltisi T ml

olsun).
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Ornekteki alkalinite miktar1 Cizelge 3.1’e gore hesaplanir. Buradaki degerler meq/l

cinsindendir.

Cizelge 3.1. Ornegin alkalinite miktarinmn hesaplanmasi

Titrasyon Hidroksit Alkalinitesi Karbonat Alkalinitesi Bikarbonat Alkalinitesi

Sonucu CaCOgsolarak CaCQOj olarak CaCO;3 olarak
P=0 0 0 0

P<1/2T 0 2P T-2P

P=1/2T 0 2P 0

P>1/2T 2P-T 2(T-P) 0

P=T T 0 0

P: Fenolftalein alkalinitesi ~ T: Toplam Alkalinite

3.2.6 Ugucu yag asitleri

Ugucu yag asitleri atmosfer basincinda distile edilebilen, suda ¢6ziinen yag
asitleri olarak bilinirler. Yiiksek kaynama noktasina sahip olmalarina ragmen su ile
karisimlart damitmayla ayrilabilmektedir. Damitma yonteminde ugucu yag asitleri
asetik asit cinsinden hesaplanir. Anaerobik ayristirma isleminde kademeler arasindaki

uyumu kontrol etmek amaciyla kullanilir.

Ugucu yag asitlerinin belirlenmesi icin, sistemden alman 5 ml 6rnek 4500
dev/dak hizla 10 dakika santrifiij edilir. 100 ml saf su ve 5 ml H,SO,4 ¢6zeltisi eklenir
ve karisim damitilir. H,S ve CO; den gelen hatalar1 engellemek icin ilk 15 ml’lik
distilat atilir. Sonra gelen 150 ml distilat toplanir ve fenolfitalein indikatori ile 0,1 N
NaOH’e kars titre edilir. Kalict pembe renk elde edildiginde biiretten NaOH sarfiyati
okunur. Asetik asit cinsinden ugucu yag asitleri mg 17 olarak asagidaki esitlikle

hesaplanir (APHA, 1992).

UYA (mg I'"= NaOH sarfiyati (ml)x N x 60000/numune hacmi (ml)xf

N: NaOH’in normalitesi,

f: Diizeltme faktorii

Derisimi belli olan standart bir asetik asit ¢ozeltisi ile ayni islem yapilarak diizeltme

faktorii (f) asagidaki sekilde hesaplanir.
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f=Distilattan geri kazanilan asit miktar1 (mg 1*)/Standart ¢Szeltideki asit miktari (mg 1™

3.2.7 Aramotik Aminlerin Tayini

Kullanilan azo boyar maddelerin kimyasal indirgenmesi ile olusan toplam
aromatik aminler (TAA) spektrofotometrik yontemle 6n islemler sonucunda olusan
rengin 440 nm’de absorbansinin dl¢iimii ile yapilmistir. On islemlerde 0,2 ml drnek
tizerine 0,8 ml saf su ve 0,05ml 0,1M HCI asit ilavesi yapilmistir. Daha sonra ise 3 ml
saf etanol ve 0,5 ml etanolde ¢oziilmiis %5’lik p-dimetilaminobenzaldehit ¢ozeltisi
eklenmistir. 0,5 ml %15,7’lik sitrik asit ¢ozeltisi ilavesi yapilmis ve 10 dk beklenip 2,5
ml saf su ilavesi yapildiktan sonra 440 nm’deeabsorbans 6l¢iimleri yapilmistir (Oren, et

al., 1991).

Boyanin kimyasal indirgenmesi ise 0,06 g boya 1M NaOH ile 1 saat kaynatilmis
ve 0,6 g sodyum dithionite ilavesi yapilmistir. Boylece azo ¢ekirdegi kirilarak boya
kendini olusturan araomatik aminlere donistiirilmiistiir. Boyar maddelerin kimyasal
indirgenmesi ile elde edilen aromatik amin miktar1 boyanin igerdigi TAA olarak kabul
edilmistir. TAA geri kazanim oranlar1 ise inkiibasyon sonrasi dlgiilen TAA degerlerinin
esdegeri boyanin kimyasal indirgenmesi sonucu elde edilen degere boliinmesi ile
bulunmustur. TAA miktarinin benzidin cinsinden ifade edilmesi i¢in degisik
derisimlerde benzidin ¢ozeltileri hazirlandiktan sonra spektrofotometrik analiz yontemi

uygulanmstir (Pielesz, 1999).

3.2.8 Toksisite cahsmalar

Anaerobik aritim ve anaerobik/aerobik aritim sonunda elde edilen aritilmis
suyun desarj edildiginde alic1 ortamda toksik etkisinin olup olmadigi arastirilmistir.
Ekotoksikolojik denemeler Microtox toksisite 6lgiim cihazi kullanilarak yapilmustir.
Mikrotox testi iiretici firma tarafindan belirtilen standart metotlara gore yapilmigtir.
Denemeler %2 NaCl canlandirma ¢ozeltisi i¢inde cihazin ¢alisma prensibine gore
15°C’de, luminesans 490 nm’de ger¢eklesmektedir. Deniz bakterisi Vibrio fischeri

kiiltiirti kullanilarak toksik maddelerin varliginda 151k yayma ozelliginin azalmasiyla



35

belirlenmistir. Sonuglar 5 ve 15 dakikada 11k yayilimim %50 sinin kayboldugu (ECs)
konsantrasyon olarak ifade edilmektedir (Gottlieb, et al., 2003).

3.2.10 Kesikli reaktor ¢cahsmalar:

3.2.10.1 Remazol Red 3BS bovasi icin vapilan kesikli cahismalar

Bu c¢alismada, kesikli kosullarda, istatistiksel temelli deneysel tasarim
uygulanarak azo boya Remazol Red 3BS’nin anaerobik aritiminin optimizasyonu
calisilmistir (Montgomery, 2001). Full Faktoriyel denemelerinde (i)farkli deney siireleri
(5-10-15 giin), (ii) farkli baslangig boya konsantrasyonlar1 (50-100-300 mg/l) ve (iii)
kosubstrat ¢esidi (propiyonik asit, glukoz, propiyonik- asetik- butirik asit karigimi)
degiskenleri esas almarak 27 farkli deney kurulmustur. Deneyler Oxitop C siselerinde
150 ml c¢alisma hacminde karistirmali sekilde gerceklestirilmistir. Anaerobik
mikroorganizmalarin gelisimleri i¢in gerekli bazal ortam ilavesi yapilmis ve pH 7+0.2’
ye ayarlanmistir. pH stabilitesi NaHCOj3 ilavesi ile, ¢6ziinmiis oksijenin giderimi ise
Na;S.9H,0 ile saglanmistir. Oxitop siseler (OxiTop® Control AN12, WTW, Weilheim,
Almanya) kapatildiktan sonra 3-4 dakika azot gazi gegirilerek ortamdaki oksijen
uzaklastirilmistir. Denemeler 35° C’de gergeklestirilmistir. Siire sonunda renk ve KOI

giderim oranlar1 belirlenmistir.

3.2.10.2 Burazol Blue ED bovasi icin yapilan kesikli cahismalar

Bu c¢alismada, kesikli kosullarda, istatistiksel temelli deneysel tasarim
uygulanarak azo boya Burazol Blue ED’nin anaerobik aritiminin optimizasyonu
calisilmistir (Montgomery, 2001). Full Faktoriyel denemelerinde (i) farkli baslangig
boya konsantrasyonlari, (ii) kosubstrat (glukoz) miktar1 ve (iii) inokulum miktari
degiskenleri esas almarak 27 farkli deney kurulmustur. Deneyler Oxitop C siselerinde
150 ml c¢alisma hacminde karistrmali sekilde gerceklestirilmistir. Anaerobik
mikroorganizmalarin gelisimleri i¢in gerekli bazal ortam ilavesi yapilmig ve pH 7+0.2’
ye ayarlanmustir. pH stabilitesi NaHCOs3 ilavesi ile, ¢oziinmiis oksijenin giderimi ise

NayS.9H,0 ile saglanmistir. Oxitop siseler (OxiTop® Control AN12, WTW, Weilheim,
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Almanya) kapatildiktan sonra 3-4 dakika azot gazi gegirilerek ortamdaki oksijen
uzaklagtirilmigtir. Siseler 35+£2 °C de 15 giin inkiibe edilmistir. Siire sonunda renk ve

KOI giderim oranlar1 belirlenmistir.
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Sekil 3.3. Kesikli reaktor (oxitop siseler)

3.2.11 Yukar Akish Dolgulu Yatak Reaktor (YADYR) cahismalan

Kullanilan dolgulu yatak reaktor sekil 3.4’de goriilmektedir. Bu tip reaktorler
sabit yatakli filtreler seklinde de isimlendirilmektedir. Sistem 5 litre s1vi hacmine sahip
iki reaktorden olusmaktadir. Reaktorlerin ¢alisma hacimleri ise 4,3 litredir. Besleme
peristaltik pompa ile degisik hizlarda saglanmaktadir. Reaktorde kullanilan dolgu
materyali plastiktir. ilk reaktdrden gikan sivi toplama kabma gider. Ikinci reaktdriin
beslenmesi de peristaltik pompa ile degisik hizlarda olmaktadir. 1 ve 2. reaktorlerde
iretilen gaz 5 litre kapasiteli kaplarda toplanmaktadir. Gaz toplama, su yer degisimi

esasina gore olmaktadir. Her reaktor elektrikli 1sitma battaniyesi ile 1sitilmaktadir.
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Sekil 3.4. Yukar1 akisli anaerobik dolgulu yatak reaktor

YADYR devreye alma siireci sistemin temelini olusturmakta olup; ancak dogru
secilmis bir as1 camuru ve kontrollii besleme diizeniyle istenen biyofilm elde

edilebilmektedir.

Metanojenik olarak aktif olan inokulum g¢amuru reaktére 2,5 litre eklenerek
reaktdr bir siire kendi haline birakilmistir. Inokulum camuru aktivitesinin dlciilmesinde

ve graniil camurun elde edilebilmesi i¢in bu agsamada besleme ¢6zeltisi kullanilmistir.

32112C | faktérlerin | li

Anaerobik reaktorler cevresel faktor degisimlerine c¢ok duyarli olmalar
nedeniyle isletilme swrasinda bu faktorlerin diizenli sekilde kontrolii gerekmektedir

(Goneng vd., 1985).

Sicakhik: Bu tip reaktorlerde optimum sicaklik 30-37 °C’de arasindadir. Bu
nedenle galigma boyunca sicaklik 35 °C’de yapilmustir.
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pH Kontrolii: Anaerobik mikroorganizmalar i¢in 6nemli bir parametre olan pH
6,5-7,8 araliginda korunmustur. Reaktdrde pH, alkalinite ve UYA derisimi uygun
giinlerde kontrol edilmistir. Alkaliniteyi 2000 mg 1™ civarinda tutmak iizere besleme

cozeltisindeki NaHCO3 miktar1 ayarlanmustir.

Ucucu Yag Asitlerinin Kontrolii: Ugucu yag asitleri genellikle 3 g 1™nin
iizerinde anaerobik parcalanma siirecinde is goren organizmalara toksik etki yaptigi

bilinmektedir. Bu nedenle UY A kontrolii 6nem tasimaktadir.

211 3 Den 1 calisma plan

Anaerobik reaktor denemelerinde siirecin kademelendirilmesinde, hidrolik
alikonma siiresi, giris KOI derisimi ve yiikleme hiz1 gibi parametreler incelenmistir.
Reaktorlerin kontroliine yonelik olarak pH, alkalinite, ugucu yag asitleri ve sistemlerin
verimlilik 6zelliklerini degerlendirmek amaciyla KOI, AKM, biyogaz olciimleri

yapilmaistir.

3.2.11.4 Metan gazinin belirlenmesi

Reaktor caligmalarinda gaz {retimleri sivi yer degistirme yontemi ile
Olciilmiigtiir. 20 g I KOH igeren sivi kullanilmustir.  Kalan gaz atik suyun anaerobik
par¢alanmasinin sonucu olarak yaklasik iiretilen metan gazina denk gelmektedir (Vidal,
et al., 2000) (Demirer, et al., 2000).

3.2.12 Aerobik reaktor cahismalari

Anaerobik aritimdan sonra aerobik reaktore atik su verilmistir. Reaktoriin
calisma hacmi 5 litredir. Kullanilan siirekli karistirmali tank reaktor sekil 3.5’de
goriilmektedir. Besleme peristaltik pompa ile degisik hizlarda saglanmaktadir. Atik su
verilmeden Once 3 litre aktif ¢amur eklenerek havalandirma yapilmis ve aerobik

bakteriler besleme solusyonu ile besleme yapilmistir.



pH 3 r— sicakhk
i B
1
C Uriin
‘_b atik
besleme
hava
pompasi
W 11 Aerobikreaktor )

Sekil 3.5. Siirekli karistirmali tank reaktor
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4. SONUCLAR

4.1 inokulumlarin Ozellikleri
4.1.1 Anaerobik camur

Kesikli ve siirekli reaktdr ¢aligmalarinda kullanilan ve farkli zamanlarda alinan
iki anaerobik ¢camura ait bazi 6zellikler Cizelge 4.1°de verilmektedir. Anaerobik ¢amur
1 kesikli calismalarda ve Burazol Blue ED’nin siirekli ¢alismasinda, anaerobik ¢amur 2

ise Remazol Red 3 BS’nin siirekli ¢alismasinda kullanilmistir.

Cizelge 4.1. Kesikli ve siirekli galismalarda kullanilan anaerobik ¢amurlarm 6zellikleri

Parametre Anaerobik camur 1 Anaerobik camur 2
pH 7,3 7,4
AKM(g I 60 15

4.1.2 Aktif camur

Acrobik aritimda kullanilan aktif c¢amurlara ait ozellikler c¢izelge 4.2°de
verilmektedir. Aktif camur 1 Burazol Blue ED boyasinda, aktif ¢amur 2 ise Remazol
Red 3 BS boyasinda kullanilmastir.

Cizelge 4.2. Aritimda kullanilan aktif camurun 6zellikleri

Parametre AKktif camur 1 AKktif camur 2
pH 7,2 7,2
AKM(g I 3,2 3,6

4.2 Azo boyalarimin absorbsiyon spektrum taranmasi

Kullanilan azo boyalarinin maksimum pik verdigi dalga boylar1 ¢izelge 4.3’te
verilmistir.

Cizelge 4.3. Azo boyalarm absorbsiyon spektrumu taramast

Boyalar Maksimum pik verdigi dalga boyu (nm)

Burazol Blue ED 592,5
Remazol red 3BS 376
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4.3 Kesikli Reaktor Sonuclar

4.3.1 Remazol Red 3BS kesikli reaktor ¢alismasi sonuclari

Remazol Red 3BS boyasinin kesikli ¢alismalarda kurulan tam faktoriyel deney
diizenegi ve her bir deney sonucunda elde edilen ortalama renk ve KOI giderim oranlari
Cizelge 4.4’de verilmektedir. Bu ¢izelgedeki sonuglar dogrultusunda varyans analizleri,
faktorlerin tek basma ve ikili etkilesimi analizleri yapilmistir. Deneysel tasarim

sonuglar1 SPSS yazilimi ile hesaplanmustir.

Cizelge 4.4. Remazol Red 3BS boyasimimn tam faktériyel (3°) tasarim ile elde edilen
kesikli reaktor sonuglar

Siire Remazol red 3BS Kosubstrat

(giin)(A) (9/n) (B) Cesidi (C)
Deneyler

Renk giderimi KOl giderimi

Gergek kod Gergek  kod Gergek Kod ortalama (%)  ortalama (%)

1 15 1 0,3 1 ABP 1 59,81 26,24
2 15 1 0,3 1 Glukoz 0 64,78 36,65
3 15 1 0,3 1 propiyonikasit -1 57,41 11,00
4 15 1 0,1 0 ABP 1 55,1 24,12
5 15 1 0,1 0 Glukoz 0 57,98 32,76
6 15 1 0,1 0 propiyonikasit -1 53,31 37,08
7 15 1 0,05 -1 ABP 1 50,11 23,00
8 15 1 0,05 -1 Glukoz 0 60,48 48,45
9 15 1 0,05 -1 propiyonikasit -1 57,48 20,50
10 10 0 0,3 1 ABP 1 63,83 15,50
11 10 0 0,3 1 Glukoz 0 65,9 34,25
12 10 0 0,3 1 propiyonikasit -1 61,63 9,50

13 10 0 0,1 0 ABP 1 54,57 13,50
14 10 0 0,1 0 Glukoz 0 58,23 27,50
15 10 0 0,1 0 propiyonikasit -1 51,00 31,50
16 10 0 0,05 -1 ABP 1 47,61 12,50
17 10 0 0,05 -1 Glukoz 0 64,98 45,50
18 10 0 0,05 -1 propiyonikasit -1 54,02 22,50
19 5 -1 0,3 1 ABP 1 54,57 15,85
20 5 -1 0,3 1 Glukoz 0 57,60 32,50
21 5 -1 0,3 1  propiyonikasit -1 46,82 19,00
22 5 -1 0,1 0 ABP 1 33,98 11,75
23 5 -1 0,1 0 Glukoz 0 43,66 34,50
24 5 -1 0,1 0 propiyonikasit -1 35,89 11,00
25 5 -1 0,05 -1 ABP 1 25,57 8,25

26 5 -1 0,05 -1 Glukoz 0 44,00 40,50
27 5 -1 0,05 -1 propiyonikasit -1 40,00 30,50




4.3.1.1 Renk Giderimi Acisindan Degerlendirme
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Istatistiksel temelli ¢alisma sonucunda renk giderimi agisindan elde edilen

varyans analizi ¢izelge 4.5°de verilmistir.

Bu analiz sonuglarina gore yapilan deneysel calismanin anlamli oldugu, stire

(A), boya konsantrasyonu (B) ve kosubstrat cesidinin (C) renk giderimi {izerinde

istatiksel olarak anlamli bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir (P degeri 0,05 den kiiciik

oldugundan dolay1). Faktorler arasi ikili ve U¢lii etkilesimlerin renk giderimi {izerine

istatiksel olarak anlamli bir etkiye sahip olmadig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.5. Renk Giderimi i¢in Varyans Analizi Tablosu

Kaynak Kareler sd Kareler F Sig.
Toplami Ortalamas1

Model 154810,842° 27  5733,735 154,757 000
A 2784,131 2 1392,066 37,573 ,000
B 1157,219 2 578,609 15,617 ,000
C 667,387 2 333,693 9,007 ,001
A*B 253,319 4 63,330 1,709 177
A*C 34,541 4 8,635 ,233 ,917
B*C 370,038 4 92,510 2,497 ,066
A*B*C 104,449 8 13,056 ,352 ,936
Hata 1000,349 27 37,050

Toplam 155811,191 54

R “=,994 (Diizeltilmis R°= ,987)

Deney siiresi ile renk giderimi arasindaki iliski Cizelge 4.6’da gosterilmektedir.

Cizelge 4.6. Tukey testine gore siire ile renk giderimi arasindaki iliski

Tukey
HSD

Alt kiime
A N 1 2
-1 18 42,4572
+1 | 18 57,3856
0 18 57,9756
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10 giinlik deney siiresinde renk gideriminin 5 giine gore %15,5 arttig1
bulunmustur. 15 giinlik deney siiresinde ise renk giderimi 5 gilinliige goére %14,9
artmugtir. 10 giinliik ve 15 gilinlik siireler arasinda renk gideriminde belirgin bir

degisiklik olmamustir.

Boya konsantrasyonu ile renk giderimi arasindaki iliski Cizelge 4.7°de

gosterilmektedir.

Cizelge 4.7. Tukey testine gore boya konsantrasyonu ile renk giderimi arasindaki iliski

Tukey Alt kiime
HSD B N 1 2
18 49,3039
-1 | 18 49,3617
+1 | 18 59,1528

0,3 g/I’lik boya konsantrasyonunda 0,1 g/I’ye gére renk gideriminin %9,8 daha
yiiksek oldugu, 0,05 g/I’ye gore ise %9,7 daha yiiksek oldugu goriilmistiir. 0,19/l ve
0,05 ¢/I’lik boya konsantrasyonlarinda renk gideriminde o6nemli bir farklilik

goriilmemistir.

Kosubstrat ¢esidi ile renk giderimi arasindaki iliski Cizelge 4.8’de

gosterilmektedir.

Cizelge 4.8. Tukey testine gore kosubstrat ¢esidi ile renk giderimi arasindaki iligki

Tukey Alt kiime
HSD C N 1 2
+1 | 18 49,4639
-1 18 50,8406
0 18 57,5139
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Kosubstrat ¢esidi olarak asit karigimi yerine glukoz kullanimi renk giderimini
% 8 arttrmustir.  Asit karigimi yerine propiyonik asit kullanimi ise renk giderimini
etkilememistir. Glukoz yerine asit karigimi kullanimi renk giderimini %8, propiyonik

asit kullanimi ise %6,6 azaltmstir.

4.3.1.2 KOI Giderimi Acisindan Degerlendirme

Istatistiksel temelli calisma sonucunda KOI giderimi agisindan elde edilen

varyans analizi ¢izelge 4.9°da verilmistir.

Bu analiz sonuglarma gore yapilan deneysel ¢alismanin anlamli oldugu; deney
siiresi, kosubstrat cesidi ve boya-kosubstrat etkilesiminin KOI gideriminde istatiksel

olarak anlamli bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir.

Boya konsantrasyonu farkh diizeyleri ve kosubstrat cesitleri eslestirildiginde KOI

giderimini etkiledigi gozlemlenmektedir.

Cizelge 4.9. KOI Giderimi i¢in Varyans Analizi Tablosu

Kaynak Kareler sd  Kareler F Sig.
Toplami1 Ortalamasi

A 420,150 2 210,075 4,015 ,030
B 281,295 2 140,648 2,688 ,086
C 4019,111 2 2009,555 38,405 ,000
A*B 180,290 4 45,072 ,861 ,500
A*C 202,643 4 50,661 ,968 441
B*C 953,757 4 238,439 4,557 ,006
A*B*C 854,200 8 106,775 2,041 ,079
Hata 1412,783 27 52,325

Toplam 42264,998 54

R “=,967 (Diizeltilmis R°= ,933)

Deney siiresi ile renk giderimi arasindaki iligski Cizelge 4.10°da gdsterilmektedir.
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Cizelge 4.10. Tukey testine gore siire ile KOI giderimi arasindaki iliski

Tukey Alt kiime
HSD A N 1 2
-1 | 18 22,6500
0 18 23,5833 | 23,5833
+1 | 18 28,9783

15 giinliik deney siiresinde KOI gideriminin 5 giinliige gore %6,3 yiiksek
oldugu, 10 giinliige gore %5,3 yiikksek oldugu bulunmustur. Ancak 5 giinliikle 10

giinliik siirelerde KOI gideriminde belirgin bir degisiklik gézlemlenmemistir.
Kosubstrat ¢esidi ile KOI giderimi arasindaki iliski Cizelge 4.11°de gdsterilmektedir.

Cizelge 4.11. Tukey testine gore kosubstrat ¢esidi ile KOI giderimi arasindaki iligki

Tukey Alt kiime
HSD C N 1 2

+1 | 18 16,7456

-1 18 21,5089

0 18 36,9572

Kosubstrat ¢esidi olarak asit karisimi yerine glukoz kullanimi KOI giderimini
%20 artirmustir. Propiyonik asit kullanimi ise KOI giderimini etkilememistir. Glukoz
yerine asit karisimi kullanimi KOI giderimini %20, propiyonik asit kullanimi ise %15

azaltmistir.

Istatistiksel caligmalar sonucunda boya ve kosubstrat etkilesiminin KOI giderimi
iizerinde anlamli bir etkisi oldugu goriilmiistir. Sekil 4.1° de bu etkilesim

goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Boya konsantrasyonu ve kosubstrat ¢esidi etkilesimi profil grafigi

Remazol Red 3BS boyasi i¢in anlamli olan boya konsantrasyonu ve kosubstrat
cesidi etkilesimi i¢in ¢izilen profil grafigi yukaridaki gibidir. Grafikten goriildigi
iizere, boya konsantrasyonu ne olursa olsun, en fazla KOI giderimi kosubstrat olarak

glukoz uygulandiginda elde edilmistir.

4.3.2 Burazol Blue ED Kkesikli reaktor ¢calisma sonuclar

Burazol blue ED boyasmin kesikli full faktoriyel deney diizenegi sonuglari
cizelge 4.12°de verilmistir.  Cizelgede, ortalama renk ve KOI giderimi degerleri
verilmistir. Bu ¢izelgedeki sonuglar dogrultusunda varyans analizleri, faktorlerin tek
basma ve ikili etkilesimi analizleri yapilmistir. Deneysel tasarim sonuglari SPSS

yazilimi ile hesaplanmigtir.
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Cizelge 4.12. Burazol blue ED boyasmmn tam faktoriyel (3°) tasarim ile elde edilen
kesikli reaktor sonuglari

Burazol blue Glukoz Inokulum
(9/1) (9/1) (9/1) '
Deneyler Gergek kod Gergek kod Gergek Kod Eftgll(a?éger(;:)l Igr(t)all agrf:r(lo%l
1 0,3 1 3 1 2,4 1 93,52 30,25
2 0,3 1 3 1 1,8 0 93,75 39,80
3 03 1 3 1 1,2 -1 96,04 44,15
4 0,3 1 2 0 2,4 1 91,75 46,60
5 0,3 1 2 0 1,8 0 94,04 28,50
6 0,3 1 2 0 1,2 -1 95,63 32,75
7 0,3 1 1 -1 2,4 1 92,89 16,55
8 0,3 1 1 -1 1,8 0 94,26 31,40
9 0,3 1 1 -1 1,2 -1 94,00 25,80
10 0,1 0 3 1 2,4 1 76,27 19,25
11 0,1 0 3 1 1,8 0 79,77 26,05
12 0,1 0 3 1 1,2 -1 77,82 27,50
13 0,1 0 2 0 2,4 1 73,68 34,91
14 0,1 0 2 0 1,8 0 81,00 25,75
15 0,1 0 2 0 1,2 -1 84,95 47,05
16 0,1 0 1 -1 2,4 1 75,79 28,50
17 0,1 0 1 -1 1,8 0 82,35 30,85
18 0,1 0 1 -1 1,2 -1 87,73 40,25
19 0,05 -1 3 1 2,4 1 57,81 27,70
20 0,05 -1 3 1 1,8 0 64,46 34,90
21 0,05 -1 3 1 1,2 -1 67,00 40,75
22 0,05 -1 2 0 2,4 1 60,55 21,75
23 0,05 -1 2 0 1,8 0 62,40 18,00
24 0,05 -1 2 0 1,2 -1 67,55 25,35
25 0,05 -1 1 -1 2,4 1 57,01 14,85
26 0,05 -1 1 -1 1,8 0 56,35 16,05
27 005 -1 1 -1 1,2 -1 68,26 26,95

4.3.2.1 Renk giderimi acisindan degerlendirme

Istatistiksel temelli ¢alisma sonucunda renk giderimi agisindan elde edilen

varyans analizi ¢izelge 4.13’de verilmistir.



48

Cizelge 4.13. Renk Giderimi i¢in Varyans Analizi Tablosu

Kaynak  Kareler sd Kareler F Sig.
Toplami Ortalamasi
Model 9743,617 26 374,755 29,936  ,000

A 9029,643 4514,822 360,656 ,000
B 2,926 1,463 ,117 ,890
C 396,225 198,112 15,826  ,000
A*B 77,946 19,486 1,557 ,214

B*C 39,710 9,927 ,793 ,540
A*B*C 92,842 11,605 ,927 ,510
Hata 337,996 12,518
Toplam 345099,877 54

R°=,966 (Diizeltilmis R*= ,934)

2
2
2
4
A*C 104325 4 26,081 2083 111
4
8
27

Cizelge 4.13’e gore; yapilan deneysel c¢aligmanin anlamli oldugu, boya
konsantrasyonu (A) ve inokulum miktarmin (C) renk giderimi lizerinde istatistiksel
olarak onemli bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir (P degeri 0,05 den kiiciik
oldugundan dolay1). Faktorler arasi ikili ve U¢lii etkilesimlerin renk giderimi {izerine

istatiksel olarak anlamli bir etkiye sahip olmadig1 goriilmiistiir.

Boya konsantrasyonunun diizeyleri ile renk giderimi arasindaki iliski Cizelge

4.14°de gosterilmektedir.

Cizelge 4.14. Tukey testine gore boya konsantrasyonu ile renk giderimi arasindaki iliski

Tukey Alt kiime
HSD A [N |1 2 3
-1 | 18 | 62,3783
0 18 79,93
+1 | 18 93,9889

0,3 g/I’lik boya konsantrasyonunda renk gideriminin 0,1 g/I’ye gore %14 daha
yliksek oldugu, 0,05 g/I’ye gore ise %31,6 daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ayrica
0,19/I’lik boya konsantrasyonunda renk gideriminin 0,05 g/I’ye gére %17,5 daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir.
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Inokulum miktar1 diizeyleri ile renk giderimi arasindaki iliski Cizelge 4.15’de

gosterilmektedir.

Cizelge 4.15. Tukey testine gore inokulum miktart ile renk giderimi arasindaki iligki

Tukey Alt kiime
HSD C [N |1 2 3
-1 | 18 | 82,1106
0 |18 78,7106
+1 | 18 75,4761

Cizelge 4.15’e gore, 1,2 g/l inokulum miktarmda renk gideriminin 1,8 g/lI’ye
gore %3,4 daha yiikksek oldugu, 2,4 g/L’ye gore ise %6,6 daha yiiksek oldugu
gozlenmistir. 1,8 g/l inokulum miktarinda renk gideriminin 2,4 g/I’ye gore %3,2 daha
yiiksek oldugu gozlenmistir.

Faktorler arasi ikili ve {iclii etkilesimlerin renk giderimi iizerine istatiksel olarak

anlaml bir etkiye sahip olmadigi belirlenmistir.

4.3.2.2 KOI giderimi acisindan degerlendirme

Istatistiksel temelli ¢alisma sonucunda KOI giderimi acismmdan elde edilen

varyans analizi ¢izelge 4.16°da verilmistir.

Cizelge 4.16. KOI Giderimi i¢in Varyans Analizi Tablosu

Kaynak Kareler sd  Kareler F Sig.
Toplami1 Ortalamasi

Model 4340,501° 26 166,942 2,495 ,011
A 590,514 2 295,217 4,414 ,022
B 447,327 2 223,663 3,343 ,050
C 633,843 2 316,922 4,737 ,017
A*B 1425,547 4 356,387 5,327 ,003
A*C 172,996 4 43,249 ,646 ,634
B*C 616,652 4 154,163 2,304 ,084
A*B*C 453,622 8 56,703 ,848 ,570
Hata 1806,248 27 66,898

Toplam 53816,444 54

a.R* = ,706 (Diizeltilmis R°= ,423)
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Boya konsantrasyonu (A), glukoz miktar: (B), inokulum miktar1 (C) ve boya-
glukoz etkilesiminin KOI gideriminde istatiksel olarak anlaml1 bir etkiye sahip oldugu
gorilmektedir. Boya konsantrasyonu ve glikoz miktarinin farkli diizeyleri

eslestirildiginde KOI giderimini etkilendigi gézlemlenmektedir.

Boya konsantrasyonunun diizeyleri ile KOI giderimi arasindaki iliski Cizelge
4.17°de gosterilmektedir.

Cizelge 4.17. Tukey testine gore boya konsantrasyonu ile KOI giderimi arasindaki iliski

Tukey Alt kiime
HSD A N 1 2
-1 | 18 25,1444
0 18 31,1233 | 31,1233
+1 | 18 32,8667

0,3 g/I'lik boya konsantrasyonunda KOI giderimi 0,05 g/I’'ye gére % 7,7 daha
yiiksek oldugu gozlenmistir. Fakat 0,3 g/L’lik boya konsantrasyonun 0,1g/L’ye gore
KOI gideriminde belirgin bir degisiklik olmamustir.

Glukoz diizeyleri ile KOI giderimi arasindaki iliski Cizelge 4.18’de
gosterilmektedir.

Cizelge 4.18. Duncan testine gore glukoz miktari ile KOI giderimi arasmdaki iliski

Duncan Alt kiime
B N 1 2
-1 18 25,6889
0 18 31,1844 31,1844
+1 18 32,2611

3 g/I'lik glukoz miktarinda KOI giderimi 1 g/I’ye gére %6,5 daha yiiksek oldugu
gdzlenmistir. Fakat 3 g/l glukoz miktarinin 2 g/I’ye gére KOI gideriminde belirgin bir
degisiklik gdozlenmemistir.
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Inokulum diizeyleri ile KOI giderimi arasindaki iliski Cizelge 4.19°da

gosterilmektedir.

Cizelge 4.19. Tukey testine gore inokulum miktari ile KOI giderimi arasindaki iligki

Tukey Alt kiime
HSD C N 1 2
-1 18 34,5056
0 18 27,9222 27,9222
+1 18 26,7067

1,2 g/l’lik inokulum miktarmda KOI giderimi 2,4 g/lI’e gore %7,7 daha yiiksek
oldugu gozlenmistir. Fakat 1,2 g/L’lik inokulum miktarinda KOI giderimi 1,8 g/L’ye

gore belirgin bir artig gézlenmemistir.

Istatistiksel ¢alismalar sonucunda boya ve glukoz etkilesiminin KOI giderimi

iizerinde anlamli bir etkisi oldugu goriilmiistir. Sekil 4.2’de bu etkilesim

goriilmektedir.
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Sekil 4.2. KOI Gideriminde Boya-Glukoz Etkilesimi profil grafigi

Boya-glukoz etkilesiminin KOI gideriminde istatiksel olarak anlamli bir etkiye
sahip oldugu goriilmektedir. Boya konsantrasyonu ve glikoz miktarinin farkli diizeyleri
eslestirildiginde KOI gideriminin etkilendigi gézlemlenmistir. Boya konsantrasyonun

0,3 g/l ve glukoz miktar1 3 g/l oldugunda maksimum KOI giderimi bulunmustur.

4.4 Siirekli Reaktor Sonugclar
4.4.1 Remazol Red 3BS boyasi anaerobik reaktor sonuglari

Toplam 178 giin stiren Remazol Red 3BS boyasi ile yapilan ¢alismalar boyunca
organik yiik 0,715-1,098 g KOI I giin araliginda degistirilmistir. Deneme siiresince

elde edilen veriler Cizelge 4.20°de verilmektedir.

Sekil 4.3, 4.4 ve 4.5°de 178 giin boyunca uygulanan hidrolik alikonma siiresi
(HAS), giris ve ¢ikis KOI (Kimyasal oksijen ihtiyac1) degerleri, absorbans degerleri,
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organik yiikleme oranlar1 (OYO), bikarbonat alkalinite degerleri (BA), ¢ikis UYA

derisimleri, pH, olusan metan ve TAA verilmektedir.

Remazol Red 3BS azo boyasinin reaktdr bulgularma gore, KOI giderimi 166-
178. giinler arasinda en diistik (%84,97), 117-137. giinler arasinda ise en yliksek
(%92,95) oldugu goriilmektedir. Bu siire¢ sirasinda giris parametreleri degistirilerek
optimum kosullara ulagilmaya calisilmistir. Buna bagl olarak HAS sabit tutularak (96
saat) OYO degistirilerek KOI ve renk giderimi takibi yapilmustir. 117-137 giinler
arasinda uygulanan isletme kosullarinda en yiiksek renk giderimine (%61,11) ve
%92,95’lik KOI giderim degerine ulasilmistir. Aritim siireci boyunca UY A/Alkalinite
orant 0,4’den diisiik olmustur. Baslangigta reaktoriin hidrolik alikonma siiresinin 96
saat olarak ayarlanmis daha sonra optimum kosullara ulasinca, renk gideriminin en iyi
oldugu aritim kosulunda hidrolik alitkonma siiresi 96 saatten 84 saate, daha sonra 72
saate diisiiriilmiistiir. Reaktdrde metan tiretimi ise en diisik 0,279 CH, I'giin™ den en

yiiksek 0,911 CHy4 " giin™ arasinda degismistir.



Cizelge 4.20. Remazol Red 3BS boyasinin anaerobik aritim sonuglari
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Giris parametreleri

Cikis parametreleri

Giin HAS | KOI | Renk(A) | pH | OYO | Alk | KOi | Renk | pH | Biyogaz | Alk [ UYA | KOI | Renk | U/A | TAA
(saat) /boya kons (A) (Metan) Gid. | Gid.
(ppm) (%) | %

1-32 96 |2860| 0,345/25 | 7 | 0,715 |5000| 410 | 0,171 | 79| 0,279 | 1417 | 487 | 85,66 | 50,43 | 0,34 43

33-49 96 |2912 | 0,415/50 | 7,1 | 0,728 | 5000 | 415 | 0,180 | 7,8 | 0,343 | 1436 | 440 | 85,74 | 56,62 | 0,3 50

50-78 9% |3012|0,635/100 | 7,1 | 0,753 | 4500 | 241 | 0,258 | 7,9 | 0,398 | 1485 | 420 | 91,99 | 59,37 | 0,28 69

79-99 96 |[3110| 0,95/150 | 7 | 0,777 | 4500 | 285 | 0,405 | 7,7 | 0,514 | 1515 | 430 | 90,83 | 57,36 | 0,28 79
100-116 9% |[3200| 1,3/200 |71 | 08 |4500| 290 | 0535 |78| 0,875 | 1508 | 450 | 90,93 | 58,84 | 0,29 79
117-137 96 |[3295| 1,53/250 | 7,1 | 0,823 |4500| 232 | 0,595 | 7,9 | 0,911 | 1545 | 416 | 92,95 |61,11| 0,26 87
138-150 96 [3390| 1,82/300 | 7,1 | 0,847 | 4500 | 300 | 0,78 8 0,472 | 1510 | 510 | 91,15 | 57,14 | 0,34 81
151-165 84 3295 | 1,53/250 | 7,1 | 0,941 | 4500 | 390 0642 | 79| 0585 | 1512 | 445 | 88,16 | 58,03 | 0,29 68
166-178 72 3295 | 1,53/250 | 7,1 | 1,098 | 4500 | 495 0,763 | 8 0,335 | 1505 | 490 | 84,97 | 50,13 | 0,32 63

KOi(mg 1™); AKM (mg I); OYO (g KOI 1" giin™); alk :bikarbonat alkalinitesi (mg CaCOs1™); UYA (mg I'"); metan*:1 CH, 1™ atik su giin ™;

TAA:(benzidin)mg/L, A: absorbans
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Sekil 4.3. Remazol Red 3 BS’nin yukari akisl anaerobik dolgulu yatak reaktdrde aritim
sonuclart: a) HAS b) giris ve ¢ikis KOI, ¢) giris ve ¢ikis renk absorbansi.
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Sekil 4.4. Remazol Red 3 BS’nin yukari akisl anaerobik dolgulu yatak reaktdrde aritim
sonuclari: d)OYO, e) giris ve ¢ikis alkalinite, f) UYA
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Sekil 4.5. Remazol Red 3BS’nin yukar1 akisli anaerobik dolgulu yatak
reaktorde aritim sonuglari: g) pH, h) Metan gazi, 1) TAA
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4.4.2 Cikis suyuna uygulanan aerobik aritim sonuclari

Aerobik aritim c¢aligmalar1 93 giin siirmiistiir. Anaerobik reaktorde 96 saatlik
hidrolik alikonma siiresine gecildikten sonra ¢ikan atik su aerobik reaktore verilmeye
baslanmistir.  Aerobik reaktdriin hidrolik alikonma siiresi 24 saattir. Ik 78 giinde
acrobik reaktor devreye alimmamustir. Aritim sonuglar ¢izelge 4.21°de verilmektedir.
Ardisik sistemin renk giderimi % 60-70 arasinda degisirken, KOI giderimi % 90-94

arasinda degismistir.

Calismada ortalama olarak anaerobik reaktérde KOI giderim verimi ortalama %
89 iken, anaerobik-aerobik ardigik sistemde ortalama %92,5 olarak elde edilmistir.
Renk giderimi agisindan ise anaerobik reaktdrde %56,5 iken, anaerobik-aerobik ardisik
sistemde % 66 olarak bulunmustur. Sekil 4.6’ da giris, anaerobik ¢ikis ve anaerobik-
aerobik ardisik reaktdr ¢ikis boya konsantrasyonu ve KOI miktar: verilmistir. ilk 85
giinde aerobik reaktor devreye alinmadigi i¢in grafikte bu giinlerin degerlendirilmesine

alinmamustir.



Cizelge 4.21. Remazol Red 3BS boyasi igin Anaerobik-Aerobik ardigik Reaktdr Sonuglari
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Anaerobik giris parametreleri Aerobik c¢ikis parametreleri
Giin Renk (A) /boya KOI Renk (A) | Renk giderimi KOI KOI giderimi TAA
kons (ppm) % %

1-8 0,635/ 100 3012 0,225 64,56 235 92,19 27
9-25 0,95/ 150 3110 0,285 70 280 90,99 31
26-42 1,3/ 200 3200 0,385 70,38 205 93,59 33
43-53 1,53/ 250 3295 0,457 70,13 195 94,08 36
54-66 1,82/ 300 3390 0,665 63,46 250 92,62 37
67-81 1,53/ 250 3295 0,555 63,72 230 93,01 48
81-93 1,53/ 250 3295 0,61 60,13 245 92,56 51

KOi(mg 1™); A: absorbans; TAA:(benzidin mg I™)
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Sekil 4.6. Remazol Red 3BS’nin anaerobik-aerobik ardisik aritim
sonuglart: a) renk b) KOI

60
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4.4.2.1 Anaerobik-Aerobik ardisik sistemin toplam aromatik amin giderimi

Azo boyanin kimyasal indirgenmesi sonucunda elde edilen veriler ve benzidin

cinsinden bu absorbanslarin doniisiimiinii yapmak i¢in saf benzidinle gerceklestirilen

kalibrasyon egrisi sekil 4.7 ve 4.8’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.7. Benzidin i¢in test sonuglari
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Sekil 4.8. Kimyasal indirgenmis Remazol Red 3BS 6rneklerinden olugan aromatik amin
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Anaerobik/aerobik ardisik sistemin toplam aromatik amin giderim sonuglari
sekil 4.16°da verilmistir. Azo boyanin kimyasal indirgenmesi sonucunda elde edilen
veriler baslangi¢ degeri kabul edilmistir. Anaerobik reaktor ¢ikisinda elde edilen TAA
degerleri bu kademede TAA’larin biriktigini gosterirken aerobik kademede yaklasik
olarak %46 olarak elde edilen giderim verimi kismi olarak olusan ara {irlinlerin

giderildigini gostermektedir.

B anaerobik aerobik
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Sekil 4.9. Anaerobik-Aerobik Ardisik Sistemin Toplam Aromatik Amin Giderim
sonugclar1

4.4.3 Burazol blue ED boyas1 anaerobik reaktor Sonuglar

Toplam 266 giin siiren Burazol blue ED boyasi ile yapilan ¢alismalar boyunca
organik yiik 0,74-1,48 g KOI I"* giin araliginda degistirilmistir. Deneme siiresince elde

edilen veriler Cizelge 4.22°de verilmektedir.

Sekil 4.10, 4.11 ve 4.12°de 266 giin boyunca uygulanan hidrolik alitkonma siiresi
(HAS), giris ve ¢ikis KOI degerleri, absorbans degerleri, organik yiikleme oranlari
(OYO), bikarbonat alkalinite degerleri (BA), ¢ikis ugucu yag asitleriderigimleri (UYA),

pH, olusturulan metan ve toplam aromatik amin (TAA) verilmektedir.
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Burazol Blue ED boyasi reaktdr bulgularina gére, KOI giderimi 0-34. giinler
arasinda en diistik (%45), 78-90. giinler arasinda ise en yiliksek (%93,2) oldugu
goriilmektedir. Bu siire¢ sirasinda girig parametreleri degistirilerek optimum kosullara
ulagilmaya calisilmigtir.  Buna bagli olarak HAS sabit tutularak (96 saat) OYO
degistirilerek KOI ve renk giderimi takibi yapilmistir. 202-230 giinler arasinda
uygulanan isletme kosullarinda en yiiksek renk giderimine (%70) ve %89.4’liik KOI
giderim degerine ulasilmigtir.  Aritim siireci boyunca UY A/Alkalinite oran1 0-34 ve
244-266 giinler haricinde 0,4’den diisiik olmustur. Reaktoriin ilk 34 giiniinde uygulanan
hidrolik alikonma siiresinin 48 saat olmasi sebebiyle organik yiikleme orani fazla olmus
ve metanojenlerin aktif olmasina firsat verilmedigi anlasildigi i¢in hidrolik alikonma
sliresi 72 saate daha sonra 96 saate yiikseltilmistir. Reaktorde metan iiretimi ise en

diisiik 0,280 CH, I'giin™ den en yiiksek 1,319 CH, I*giin™ arasinda degismistir.



Cizelge 4.22. Burazol Blue ED boyasinin anaerobik reaktdr sonuglari

Giris parametreleri Cikis parametreleri
Giin | HAS | KOI |Renk(A)/boy | pH | OYO | Alk | KOI | Renk | pH | Biyogaz | Alk | UYA | KOI | Renk | U/A | TAA
(saat) a kons (ppm) (A) (CHy) Gid. | Gid.
(%) %

1-34 48 2960 | 1,306/100 | 7,1 | 1,48 |4000 | 1631 | 0,539 | 7,7 0,280 | 1569 | 704 | 44,89 | 58,72 | 0,448 62
35-77 72 2960 | 1,306/100 | 7,1 | 0,986 | 4000 | 400 | 0,589 | 7,8 0,557 | 1351 | 524 | 86,48 | 54,9 | 0,387 74
78-90 96 2960 | 1,306/100 |7,1| 0,74 |4000| 201 | 0,549 | 7,6 1,047 | 1320 | 405 93,2 | 57,96 | 0,306 80
91-107 96 3000 | 1,495/125 |7,1| 0,75 |4000| 244 | 0,632 | 7,8 1,233 | 1302 | 490 | 91,86 | 57,72 | 0,376 62

108-144 | 96 3035 1,760/ 150 | 7,1 | 0,758 | 4000 | 281 | 0,673 | 7,4 1,319 | 1428 | 546 | 90,74 | 61,76 | 0,382 70
145-173 | 96 3070 | 2,085/175 | 7,1 | 0,767 | 4000 | 249 0,7 7,7 1,303 | 1377 | 545 | 91,88 | 66,42 | 0,395 82
173-201 | 96 3110 2,28/ 200 7,1 | 0,777 | 4000 | 245 | 0,868 | 7,5 1,287 | 1375 | 491 92,12 | 61,92 | 0,357 75
202-230 | 96 3180 2,74/ 250 7,11 0,795 | 4000 | 337 | 0,82 7,7 1,257 | 1370 | 471 89,4 | 70,07 | 0,343 79
231-243 | 96 3260 3,1/ 300 7,1 | 0,815 | 4000 | 415 | 1,23 7,7 1,145 | 1655 | 553 87,26 | 60,32 | 0,334 80
244-266 | 96 3670 6,14/ 600 7,1 0,917 | 4000 | 460 | 2,47 7,6 0,872 | 1519 | 820 87,46 | 59,77 | 0,539 77

KOi(mg 1™"); AKM (mg I); OYO (g KOI 1™ giin™); alk :bikarbonat alkalinitesi (mg CaCO;1™); UYA (mg I'"); metan*:1 CH, 1™ atik su giin ™

TAA:(benzidin)mg/L, A: absorbans
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Sekil 4.10. Burazol Blue ED’nin yukar1 akish anaerobik dolgulu yatak reaktorde
arittm sonuglari: a) HAS b) giris ve cikis KOI, c) giris ve cikis renk
absorbansi.
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Sekil 4.11.Burazol Blue ED’nin yukar1 akislt anaerobik dolgulu yatak reaktdrde
aritim sonuglari: d)OYO, e) giris ve ¢ikis Alkalinite, f) UYA
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Sekil 4.12. Burazol Blue ED’nin yukar1 akisli anaerobik dolgulu yatak
reaktorde aritim sonuglari: g) pH, h) metan gazi, 1) TAA
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4.4.4 Cikis suyuna uygulanan aerobik aritim sonuclar

Aerobik aritim ¢aligmalar1 185 giin siirmiistiir. Anaerobik reaktdrde 96 saatlik
hidrolik alikonma siiresine gecildikten sonra ¢ikan atik su aerobik reaktore verilmeye
baslanmustir.  Aerobik reaktdriin hidrolik alikonma siiresi 24 saattir. 1lk 90 giinde
acrobik reaktor devreye alinmamistir. Aritim sonuglari gizelge 4.23’te verilmektedir.
Ardisik sistemin renk giderimi % 63-74 arasinda degisirken, KOI giderimi % 87-96

arasinda degismistir.

Calismada ortalama olarak anaerobik reaktdrde KOI giderim verimi ortalama %
85 iken, anaerobik-aerobik kombine sistemde ortalama %93 olarak elde edilmistir.
Renk giderimi agisindan ise anaerobik reaktérde %61 iken, anaerobik-aerobik ardisik
sistemde % 68 olarak bulunmustur. Sekil 4.13’de giris, anaerobik ¢ikis ve anaerobik-
aerobik ardisik reaktdr ¢ikis boya konsantrasyonu ve KOI miktar: verilmistir. Ilk 81
giinde aerobik reaktdr devreye alinmadigi i¢in grafikte bu gilinlerin degerlendirilmesine

alinmamustir.



Cizelge 4.23. Burazol blue ED boyasi i¢in Anaerobik-Aerobik Ardigik Reaktor Sonuglari

Anaerobik giris parametreleri

Aerobik cikis parametreleri

Giin Renk (A) /boya KOI Renk (A) Renk giderimi KOI KOI giderimi TAA

kons (ppm) % %

1-42 1,306/ 100 2960 0,339 74,042 127 95,709 26
43-55 1,495/ 125 3000 0,533 64,347 169 94,366 25
56-80 1,76/ 150 3035 0,568 67,727 124 95,914 23
81-109 2,085/ 175 3070 0,635 69,544 110 96,416 31

110-138 2,28/ 200 3110 0,834 63,421 200 93,569 32
139-167 2,74/ 250 3180 0,774 71,751 243 92,358 37
168-180 3,1/ 300 3260 1,061 65,774 400 87,73 47
181-185 6,14/ 600 3670 1,947 68,289 457 87,547 53

KOI(mg I'"); A: absorbans; TAA:(benzidin mg ™)
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Sekil 4.13. Azo boyasi burazol Blue ED’nin anaerobik-aerobik ardisik aritim sonuglart:
a)KOI b) renk
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4.4.4.1 Anaerobik-Aerobik ardisik sistemin toplam aromatik amin giderimi

Azo boyanin kimyasal indirgenmesi sonucunda elde edilen veriler ve benzidin
cinsinden bu absorbanslarin doniisiimiinii yapmak i¢in saf benzidinle gerceklestirilen

kalibrasyon egrisi sekil 4.14’de gosterilmektedir. Benzidin sonuglar1 sekil 4.7°de
verilmistir.
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Sekil 4.14. Kimyasal indirgenmis Burazol Blue ED 6rneklerinden olugsan aromatik amin

Anaerobik/Aerobik ardigik sistemin toplam aromatik amin giderim sonuglari
sekil 4.15°de verilmistir. Azo boyanin kimyasal indirgenmesi sonucunda elde edilen
veriler baslangic degeri kabul edilmistir. Geri kazanim degerleri bulunmustur.
Anaerobik reaktor cikisinda elde edilen TAA degerleri bu kademede TAA’larin
biriktigini gosterirken aerobik kademede %54 olarak elde edilen giderim verimi kismi

olarak olusan ara iirlinlerin giderildigini gostermektedir.
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4.5 Ekotoksikolojik calisma sonuclar

Giris Burazol Blue ED sentetik atik suyunun toksisite degeri ortalama olarak
ECso = 11240,2 ile 114+0,4 mg/l bulunmustur. Anaerobik aritim sonrasi toksisite
oraninin ana forma gore arttigi goézlenmistir (ortalama degerler ECso = 39+0,8 ile
34+0,4 mg/l). Aerobik aritim sonrasi ise ¢ikis suyunun toksisitesinin ana forma gore

azaldig1 belirlenmistir (ortalama degerler ECsp = 148+0,5 ile 149+0,4 mg/1).

Giris Remazol Red 3BS sentetik atik suyunun giris toksisite degeri ECso =
107+0,2 ile 106+£0,6 mg/I’dir. Anaerobik aritim sonrasi toksisite oraninin ana forma
gore arttig1 gozlenmistir (ortalama degerler ECsq = 18+0,2 ile 15+0,3 mg/L). Aerobik
aritim sonrasi ise ¢ikis suyunun ana forma gore toksisitesinin azaldigi belirlenmistir

(ortalama degerler ECsg = 125+0,7 ile 122+0,4 mg/L).

Cizelge 4.24. Azo boyalarinin toksisite degerleri

Anaerobik reaktor Aerobik reaktor

Giris Cikis Cikis

5 dakika | 15 dakika 5 dakika 15 dakika | 5 dakika | 15 dakika

Burazol Blue  112+0,2 114+0,4 39+0,8 34+0,6 148+0,5 149+0,4
ED

Remazol Red  107+0,2  106+0,6 18+0,2 15+0,3 125+0,7 122+0,4
3BS




74

5. TARTISMA

Ulkemiz endiistrisinin itici giicii konumundaki tekstil endiistrisi Tiirkiye nin
ihracat potansiyeli i¢erisinde dnemli bir yer tutmaktadir. Bu enddiistri dalinin saghkl
gelisimini tamamlayabilmesi icin ¢evre faktoriiniin de g6z Onilinde tutulmasi
gerekmektedir. Tekstil endiistrisi atik sularmin desarji sonucu alici sulara karisan azo
boyar maddeler, kanserojen ve mutajenik Ozellikte olmalarindan dolayr atik su
arttiminda giin gegtikce daha fazla 6nem kazanmaktadir. Alman cilt Kliniklerinde
yapilan arastirmalar, alerjik reaksiyonlarm % 2’ sinin tekstil kaynakli oldugunu
gostermektedir. Ayrica yapilan arastirmalar sonucu aromatik aminlere parcalanabilen
azo boyar maddelerde bulunan p-fenilendiamin alerjik reaksiyonlara neden olmaktadir.
Tekstil liflerinin boyanmasinda kullanilan boyar madde gruplarindan bazilar1
indirgenerek parcalanip alerjik ve karsinojenik etkilere yol acabileceklerinden bazi azo
boyar maddeler saglik agisindan tehlike yaratabilmektedir (Kurtoglu ve Senol, 2004).

Tekstil atik sularmin aritiminda fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler
kullanilmaktadir. Fiziksel ve kimyasal yontemler, diisiik oranda atik su olusturan
isletmelerde tercih edilmektedir. Membran filtrasyon gibi yontemler ile laboratuvar
caligmalarinda verimli sonuglar elde edilmesine ragmen uygulamada biiyiik tesislerin
atik sularinm aritiminda maliyeti yiikseltmektedirler. Ulkemizde yaygin olan tekstil
endiistrisinin olusturdugu atik sularin aritiminda aktif camur ve kimyasal yontemler
kullanilmaktadir. Bu yontemlerle atik su icerisindeki KOI giderimi amaglanmakta; renk
giderimi ise pek diisiiniilmemektedir. Tekstil endiistrisi i¢in desarj standardinda ‘renk’
parametresi olmamasina ragmen, gelecekte bu standardin Su Kirliligi ve Kontrolii
Yonetmeligine dahil edilmesiyle, tekstil endiistrisinin en 6nemli bileseni olan rengin
giderilmesine yonelik ¢aligmalarm yapilmasi zorunlu hale gelecektir. Tirkiye tekstil
endiistrisi acisindan zengin bir {lilke olmasina ragmen olusan atik sularin aritiminda yeni

teknolojilerin kullanildig: sdylenemez.

Giliniimiizde yogun olarak kullanilan klasik aktif camur sistemlerinde
giderilemeyen rekalsitrant Ozellik goOsteren azo boyar maddelerinin gideriminde

anaerobik/aerobik sistemlerin kullanilabilirliginin ortaya konmasmin bu endiistrinin
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sorununa ¢oziim getirebilecegi diisiiniilmektedir. Kullanilan klasik aerobik sistemlerin
basina anaerobik bir reaktdriin ilavesi ile atik su i¢indeki renk ve KOI’nin neden oldugu
zararl etkiler azaltilmis olacaktir.

Azo boyalar1 asir1 elektron alma egiliminde olduklar1 igin klasik aerobik
stireclerle pargalanamamakta ve anaerobik siireclere ihtiya¢ duyulmaktadir. Olusan ara
irlinler (aromatik aminler) aerobik kademede giderilebilmektedir. Bazi arastirmacilar
atik sudaki azo boyar maddeler gibi reaktif boyalarin ortalama %10 unun aerobik
biyokiitleye adsorbe oldugunu, geri kalaninin ise aktif camur tesisinden herhangi bir
degisime ugramadan gectigini belirtmigler ve azo boyar madde iceren tekstil atik
sularinin renginin giderilmesinde aerobik aritmanin yetersizligini vurgulamislardir

(O'neill, et al., 2000).

Bu c¢aligmanin amaci, Yyaygin olarak kullanilan azo boyalarmin
anaerobik/aerobik ardigik sistemlerde aritilabilirliklerini ortaya koyarak, bu tip atik
sular1 olusturan isletmelere alternatif aritim yontemleri sunmaktir. Bu c¢alisma
kapsaminda bir tekstil fabrikasindan temin edilen azo boyalar kullanilarak ilk olarak
kesikli anaerobik reaktor calismasi yapilmustir.  Azo boyar maddelerinin renginin
giderilmesinde birinci adim olan kesikli ¢alismalardan elde edilen veriler siirekli
sistemde calismalarin temelini olusturmustur. Bu asamadan elde edilen sonuglara gore
stirekli aritim ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Stirekli ¢alismalarda anaerobik/aerobik
(yukar1 akish dolgulu yatak reaktor-YADYR/siirekli karistirmali tank reaktor-SKTR)
ardistk reaktdr sistemi ile biyolojik yolla renk ve KOI giderimi &ncelikli olarak

degerlendirilmistir.

Remazol Red 3 BS azo boyasimin anaerobik kesikli ve anaerobik-aerobik ardisik

siirekli reaktor calismasi

Deneysel tasarimin kullanildig: kesikli ¢aligmalar sonucunda, en yiiksek renk
giderimi 0,3 g/I'lik boya konsantrasyonunda, 10 giinliik deney siiresinde, kosubsrat
olarak glukoz kullamldiginda bulunmustur. En yiiksek KOI giderimi ise 15 giinliik
deney siiresinde ayni kosullarda belirlenmistir. Yapilan kesikli reaktor ¢calismalarinda
kosubstratin 6nemli bir faktdr oldugu ve kosubstrat olarak glukoz kullanildiginda

gideriminin arttig1 gozlenmistir ve siirekli reaktor caligmalarm da kosubstrat olarak
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glukoz kullanilmaya devam edilmistir. Benzer bir calismada, Méndez-Paz ve digerleri
(2005) Acid Orange 7 azo boyasiyla kesikli anaerobik aritim c¢aligmasinda en yiiksek
giderim oranlarini kosubsrat olarak asetat, propiyonik ve butirik asit karisimi ya da

propiyonik asit kullanimi yerine glukozun kullanilmasi olarak bulmuslardir.

Anaerobik aritimin verimli ve ekonomik olabilmesi igin yapilan optimizasyon
calismalarinin baslatilmasinda, kesikli reaktdr denemelerinde belirlenen en uygun KOI
esas almmuis ve parametreler degistirilerek 178 giin boyunca renk ve KOI giderimi basta

olmak tiizere ¢izelge 4.20°de belirtilen parametreler takip edilmistir.

Bu siire¢ swrasinda giris parametreleri  degistirilerek optimum kosullara
ulasilmaya ¢alisilmistir. Baslangicta reaktoriin hidrolik alikonma siiresin 96 saatte sabit
tutulmus, diger parametrelerin takibi yapilmig daha sonra optimum kosullara ulasinca,
renk gideriminin en iyi oldugu aritim kosulunda hidrolik alikonma siiresi 96 saatten 84
saate, daha sonra 72 saate diisliriilmiistiir. Buna baglh olarak organik yiikleme giinde
0,715-1,098 g KOI 1" arasinda olup, KOI giderimi %84-92 arasinda degismistir.
Organik yiikleme giinde 1,098 g KOI I oldugunda KOI giderimi %84 tiir. Bu asamada
UYA miktarinda ytikselis gozlenmekte olup inhibisyon etkisi buradan kaynaklanabilir.
Atik suyun reaktore verilis hiziyla orantili olarak ¢ikis KOI’sindeki yiikselis, HAS’ nin
kisa oldugunu gostermektedir. HAS’ nin azalmasi, atik suyun etkili aritimi igin
reaktorde kalma siiresinin yetersiz oldugunu ifade etmektedir.

HAS 96 saatte sabit tutulan, atik suyun giris boya konsantrasyonu 250 mg/I’den
300 mg/lI’ ye kadar yiikseltilmistir. Anaerobik reaktorde 117-137 giinler arasinda
uygulanan 250 mg/I’lik isletme kosullarinda en yiiksek renk giderimine (%61,11) ve
%92,95’lik KOI giderim degerine ulasilmistir. Bu kosullarda olusan metan gazi ve
aromatik amin miktarlar1 da yiiksek seviyededir. Boya konsantrasyonun 250 mg/l’den
daha yiiksek degerlerinde renk giderimi azalmaktadir. Bu azalma, boyanm yiiksek
konsantrasyonlarinda bakteri aktivitesini inhibe etmesinden kaynaklanabilir. Toksisite
test sonuglarina gore, giris Remazol Red 3BS boyasimin bulundugu sentetik atik suyun
toksisite degeri ortalama ECso = 107 (5 dakikalik sonug) ile 106 mg/I’dir (15 dakikalik
sonug). 250 mg/I’den yiiksek boya konsantrasyonu reaktore verildiginde, boya
reaktordeki anaerobik camurla karigarak seyrelmekte ve bakteri inhibisyonunun

basladig1 derisime ulastig1 diistiniilmektedir.
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Anacrobik artimdan sonra sentetik atik su aerobik reaktore ardisik olarak
verilmistir. Calismada ortalama olarak anaerobik reaktdrde KOI giderim verimi
ortalama %89 iken, anaerobik-aerobik ardisik sistemde ortalama %92,5 olarak elde
edilmistir. Renk giderimi ise anaerobik reaktorde %56,5 iken, anaerobik-aerobik
ardigik sistemde %66 olarak bulunmustur. Benzer bir ¢alismada, Kapdan ve digerleri,
1000-8000 mg KOI/l ve 50-400 mg/l arasmda boyar madde konsantrasyonu igeren
tekstil endiistrisi atik suyunun, 12-72 saat HAS’ne sahip ardisik anaerobik-aerobik
sistem ile oda sicakliginda fakiiltatif mikroorganizmalar kullanarak aritilabilirligini
arastirmislar ve en yiiksek verimi 3000 mg/l baslangic KOI konsantrasyonu ve 100 mg/1
boyar madde konsantrasyonu ile elde etmislerdir. Bu durumda, anaerobik reaktorde
%385 renk giderimi elde edilirken, aerobik sartlar altinda renk giderimi %15 bulunmus
ve buna karsilik aerobik asamada %90 KOI giderim verimi elde edilmistir (Kapdan vd.,
2003)

Azo boyar maddeleri anaerobik kosullarda azo ¢ekirdeginin kirilmasi sonucunda
rengini kaybetmekte ve ara iirlin olarak aromatik aminler olusmaktadir. Olusan ara
uriinler ancak aerobik kademede giderilebilmektedir.  Anaerobik/Aerobik ardisik
sistemin toplam aromatik amin giderim sonuclar1 sekil 4.9’da verilmistir. Azo boyanin
kimyasal indirgenmesi sonucunda elde edilen TAA verileri baslangic degeri kabul
edilmistir. Anaerobik reaktor cikisinda elde edilen TAA miktar1 bu kademede
TAA’larm biriktigini gostermektedir. Aerobik kademede TAA giderim veriminin %46
olarak belirlenmesi olusan ara iirtinlerin kismen giderildigini ifade etmektedir.

Anaerobik aritimimn kararliligi hakkinda bilgi edinmemizi saglayan pH, alkalinite
ve ugucu yag asit degisimi calisma siiresince takip edilmistir. pH degerleri
incelendiginde reaktdrde uygulanan tim HAS ve OYO denemelerinde pH 7,7 ile 8
arasinda degismistir. Bu kararlilik bikarbonat tamponlanmasindan kaynaklanmaktadir
(Jimenez, et al., 2003). 1000 mg I* altindaki alkalinite degerlerinde tamponlama
yetersizdir. Bu yiizden, diisiik alkaliniteye sahip bu atik suya 4,5-5 g I'* NaHCO3 ilave
edilmistir. Tamponlama islemi, reaktorde metanojenik bakterilerin en iyi gelistigi pH
araligini korumaktadir ve reaktdriin asitlenmesine karsi bir dnlemdir.

Siire¢ kararliginin takibinde kullanilan UY A/alkalinite oranlarinin 0,4’den kiigiik
olmas1 reaktoriin kararlh 0,4-0,8 arasinda olmasi kismen kararli, 0,8’den biiylik olmas1

ise kararsiz oldugunu gostermektedir (Behling, et al., 1997). Cikis suyunun UYA/BA
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oraninin artmas1 reaktdrde asit {reten bakterilerin daha aktif hale geldigini
gostermektedir.  Anaerobik reaktorde toplam ugucu yag asit derisimi asetik asit
cinsinden 416-510 mg | “arasinda degismistir (Sekil 4.4). Tim optimizasyon
caligmalar1 boyunca UY A/alkalinite degeri Onerilen smir araligi igerisinde 0,26-0,34
arasinda degismistir. bu siire¢ igcerisinde HAS nin azaltilmas1 UY A/alkalinite oraninda
dalgalanmalara neden olmus ve bu dalgalanmalarin KOI giderimi ve gaz iiretim

veriminde olumsuz yonde etkilendigi gdzlemlenmistir.

Anaerobik aritimin optimizasyon siirecinin izlenmesinde 6nemli bir parametre
olan metan iiretimi degerleri ¢izelge 4.20°de verilmistir. Reaktdrde metan iiretimi en
diisik 0,279 CHs I'gin™ den en yiiksek 0,911 CH, I'giin? arasinda degismistir.
optimum kosullara ulasincaya kadar metan iiretiminde, toksisiteye ve OYO ya bagh

olarak artig gdzlenmistir. OYO arttiginda, metan liretiminde azalma gozlenmistir.

Remazol Red 3 BS azo boyasinin toksisite degeri, anaerobik ¢ikis ve aerobik ¢ikis
toksisite degerleri ¢izelge 4.24’de verilmistir. Giris Remazol Red 3 BS igeren sentetik
atik suyunun toksisite degeri 5 dakika i¢in ECso = 107 mg/l, 15 dakika i¢in 106 mg/I
bulunmustur. Anaerobik aritim sonrasi toksisite oraninin ana forma gore arttigi
gbzlenmistir (ortalama degerler 5 dakika igin ECso =18 mg/l, 15 dakika i¢in 15 mg/I).
Boyanin anaerobik aritim sonrasinda olusturdugu aromatik aminlerin toksisiteyi
arttirdig1 distiniilmektedir. Aerobik aritim sonrasi ise ¢ikis suyunun toksisitesinin ana
forma gore azaldigi belirlenmistir (ortalama degerler 5 dakika i¢in ECso =125 mg/l, 15
dakika i¢in 122 mg/l). Aecrobik aritim sonrasinda aromatik aminlerin kismen

giderilmesiyle toksisite azalmistir.

Burazol Blue ED azo boyasimin anaerobik kesikli ve anaerobik-aerobik siirekli

reaktor calismasi

Kesikli ¢alismalarda, bir¢ok faktér ve diizeylerini bir arada arastirma firsati
saglayan deneysel tasarim sonucunda en yiiksek renk ve KOI giderimi 0,3 g/I’lik boya
konsantrasyonunda ve 1,2 g/l inokulum miktarinda bulunmustur. Ancak inokulum

diizeyleri arasindaki KOI giderimi farkliligi, kayda deger degildir. Ortama as1 olarak
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ilave edilen mikroorganizmalar ortamdaki C ve enerji kaynaklarini kullanarak, ortama
adapte olarak gogalirlar. Bu yilizden az miktarda inokulum kullanmak avantaj olabilir.
Azo Dboyar maddelerin elektron eksikligi gostermesi nedeniyle aerobik ortamda
parcalanmasini oksijen engellemektedir. Dolayisiyla azo bagi anaerobik bir ortamda
yardimce1 besi maddesi varliginda ve boyanin da son elektron alicis1 olarak rol oynamasi
sonucu kirilmakta, renk giderimi saglanmakta ve olugan ara {irlinler de aerobik
kademede ayrigmaktadir. Renk giderimi glukozun anaerobik pargalanmasi sirasinda
olusan elektronlarla gerceklestiginden, besi maddesinden koparilan elektronlarla boya
molekiilleri arasindaki gergeklesecek reaksiyonda elektron sayisi da etkilidir. Uretilen
elektron sayis1 da ortamdaki glukoz miktari ile dogru orantilidir. Kesikli ¢alismada elde
ettigimiz istatiksel verilere gore renk giderimi i¢in glukozun 1 g/I’lik miktar yeterlidir
ve daha fazlasi renk giderim verimini degistirmemektedir. Ancak KOI giderimi igin 3
g/l'lik glukoz miktar1 en iyi sonucu verdigi i¢in siirekli reaktdr caligmalarinda bu
miktarlar denenmistir. Boya konsantrasyonunun 0,3 g/I’lik konsantrasyonda en iyi
aritim kosullarmin goézlenmesi siirekli reaktor ¢alismalarinda bu konsantrasyonlari
deneme agisindan bir temel olusturmustur. Méndez-Paz ve ark. Acid Orange 7 azo
boyasiyla kesikli anaerobik aritim ¢alismasinda yiiksek giderim oranlarinin glukozun ve

boya konsantrasyonun yiiksek miktarlarinda bulmuslardir (Méndez-Paz, et al., 2005).

Anaerobik aritimin ekonomik ve verimli olabilmesi i¢in baslica organik yiikleme
oran1 (OYO), hidrolik alikonma siiresi (HAS), giris KOI degeri gibi parametrelerin
optimizasyonu gerekmektedir. Optimizasyon c¢alismalarmin baslatilmasinda, Kkesikli
reaktor denemelerinde belirlenen en uygun KOI esas alinmis ve parametreler
degistirilerek 266 giin boyunca renk ve KOI giderimi basta olmak iizere ¢izelge 4.22°de

belirtilen parametreler takip edilmistir.

Bu siire¢ igerisinde; reaktorde optimun kosullara ulasincaya kadar HAS 48
saatten 96 saate kadar artirilmustir. Daha sonra HAS sabit tutularak (96 saat) OYO
degistirilerek KOI ve renk giderimi takibi yapilmistr. Buna bagli olarak organik
yitkleme giinde 0,74-1,48 g KOI 1" arasinda degismis olup, KOI giderimi %45-93
arasinda degismistir. Organik yiiklemenin giinde 1,48 g KOI 1* oldugunda KOI
giderimi %45°tir. Bu asamada UY A miktarinda yiikselis gézlenmekte olup inhibisyon

etkisi buradan kaynaklanabilir. Atik suyun reaktore verilis hiziyla orantili olarak ¢ikis
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KOI’sindeki yiiksek deger HAS’ nin yetersiz oldugunu gdstermektedir. Baska bir
deyisle, giris suyunun hizi, atik suyun etkili aritimi i¢in reaktorde yeterli siire kalmasimi
engellemektedir. Benzer bir ¢alismada, Santos ve digerleri (2005), HCYR kullanarak
farkli HAS’lerinde sentetik hazirlanmis tekstil endiistrisi atik suyunu aritmislar ve
HAS’nin 100 saatten 6 saate inmesi halinde KOI giderim verimi %80’den %59’a
diistiigiinii tespit etmislerdir.

Anaerobik reaktor calismalarinda HAS 96 saat olarak sabit tutulduktan sonra
atik suyun giris boya konsantrasyonu 100 mg/I’den 600 mg/1’ ye kadar yiikseltilmistir.
Reaktorde 202-230 giinler arasinda uygulanan 250 mg/I’lik isletme kosullarinda en
yiiksek renk giderimine (%70) ve %89,4’lik KOI giderim degerine ulasimistir. Bu
kosullarda olusan metan gazi ve aromatik amin miktarlar1 da yiiksek seviyededir. Boya
konsantrasyonun 250 mg/lI’den daha yiiksek degerlerinde renk giderimi azalmaktadir.
Bu azalma, boyanin yliksek konsantrasyonlarinda bakteri aktivitesini inhibe etmesinden
kaynaklanabilir. Toksisite test sonuglarma gore, giris Burazol Blue ED boyasmnin
bulundugu sentetik atik suyunun toksik degeri ortalama ECso = 116 (5 dakikalik sonug)
ile 121 mg/l (15 dakikalik sonu¢) bulunmustur. 250 mg/I’den yiiksek boya
konsantrasyonu reaktore verildiginde, boya reaktordeki anaerobik ¢amurla karisarak
seyrelmekte ve bakteri inhibisyonunun basladigi derisime ulastigi diistiniilmektedir.
Anaerobik artimdan sonra sentetik atik su aerobik reaktore ardisik olarak verilmistir.
Calismada ortalama olarak anaerobik reaktérde KOI giderim verimi yaklasik % 85 iken,
anaerobik-aerobik kombine sistemde %93 olarak elde edilmistir. Renk giderimi
acisindan ise anaerobik reaktorde %61 iken, anacrobik-aerobik kombine sistemde %68
olarak bulunmustur. O'Neill ve digerleri (2000) tarafindan yapilan bir ¢alismada 3343
mg/I'lik giris KOI'si YACYR'de 1 giinlik HAS'de %72,9 giderim oraniyla 906 mg/I'ye
diiserken, %12 giderim oraniyla aerobik reaktorle 16 saat'lik HAS'de 507 mg/l'ye
diisiiriilerek toplamda 84,8'lik bir KOI giderim verimi elde edilmistir. Renk giderim
verimleri ise anaerobik reaktorde %64 olurken, anaerobik-aerobik ardisik sistemde %
75,1 olarak gerceklesmistir.

Azo boyar maddeleri anaerobik kosullarda azo ¢ekirdeginin kirilmasi sonucunda
rengini kaybetmekte ve ara iirlin olarak aromatik aminler olusmaktadir. Olusan ara
iirlinler ancak aerobik kademede giderilmektedir. Anaerobik/Aerobik ardisik sistemin

toplam aromatik amin giderim sonuglar1 sekil 4.9’da verilmistir. Azo boyanin kimyasal



81

indirgenmesi sonucunda elde edilen veriler baslangi¢ degeri kabul edilmistir. Anaerobik
reaktor ¢ikisinda elde edilen TAA degerleri bu kademede TAA’larin biriktigini
gosterirken aerobik kademede %54 olarak elde edilen giderim verimi kismi olarak
olusan ara iirlinlerin giderildigini gostermektedir. Benzer bir ¢aligmada, Isik ve Sponza
(2004), sentetik olarak hazirlanmis pamuklu tekstil atik suyunu HCYR/aerobik tam
karisiml reaktdr (TKR) diizeninde ardisik reaktdr sistemi kullanarak toplam %92 KOI
giderimi ve tam renk giderimi ile aritmuslardir. Calismada, anaerobik reaktor 2,8
giinliik bir hidrolik bekleme siiresine sahip olup %67 KOI giderimi saglarken, aerobik
reaktorde 10 giinliik bekleme siiresinde %77 KOI giderimi saglanmstir.  Ayrica,
anaerobik adimda meydana gelen aromatik aminler, aerobik kademede %350 civarinda
giderilmistir.

Calisma boyunca siirekli izlenen pH, alkalinite ve ugucu yag asit degisimi
anaerobik aritim siirecinin kararliligi hakkinda onemli bilgiler saglar. pH degerleri
incelendiginde reaktorde uygulanan tim HAS ve OYO denemelerinde pH 7,4 ile 7,8
arasinda  degismistir. Bu kararlilik karbonat/bikarbonat tamponlanmasindan
kaynaklanmaktadir (Jimenez, et al., 2003). 1000 mg I"* altindaki alkalinite degerlerinde
tamponlama yetersizdir. Bu yiizden, diisik alkaliniteye sahip bu atik suya 4 g I*
NaHCOs; ilave edilmistir. Tamponlama islemi, reaktorde metanojenik bakterilerin en
1yi gelistigi pH araligmi korumaktadir. Yiksek pH degerleri ve tamponlama kapasitesi
reaktoriin asitlenmesine karsi bir garantidir.

UYA/alkalinite oranlar1 siire¢ kararligmin takibinde kullanilmaktadir. Cikis
suyunun UYA/BA oranmin artmasi reaktorde asit tircten bakterilerin daha aktif hale
geldigini gostermektedir. Toplam ugucu yag asit derisimi asetik asit cinsinden 405-820
mg | arasinda degismistir (Sekil 4.11). UYA/ Alkalinite oraninin 0,3-0,54 arasinda
degistigi gorilmektedir (Cizelge 4.22). Aritim siireci boyunca UY A/Alkalinite orani
0-34 giinler ve 244-266 giinler haricinde Behling ve digerleri tarafindan belirtilen
kararli deger olan 0,4’den diisiik olmustur. (Behling, et al., 1997). Reaktoriin ilk 34
giinlinde uygulanan HAS 1in 48 saat olmas1 sebebiyle organik yiikleme orani yliksek
olmus ve metanojenlerin aktif olmasma firsat verilmedigi anlasildig1 i¢in hidrolik
alikonma siiresi 72 saate daha sonra da 96 saate yiikseltilmistir. Son 20 giinde ise giris

boya konsantrasyonu 600 mg/I oldugunda metanojenlerin biiyiimelerinin inhibe oldugu
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diistiniilmektedir. Stire¢ kararliliginin korunmasinda énemli bir faktér olan HAS 1n

belirlenmesinde UY A/alkalinite oranindaki degisimden de yararlanilmistir.

Her bir organik yiikleme calismasinda anaerobik dolgulu yatak reaktorde elde
edilen metan liretim degerleri ¢izelge 4.22°de goriilmektedir. Reaktorde metan tiretimi
en diisik 0,280 CH4 I'giin™ den en yiiksek 1,319 CH, I'giin™ arasinda degismistir.
Metan verimi, organik yiikleme giinde 1,48 g KOI I oldugunda 0,281 CH, I'* atik su
giin™ olarak gostermistir. Organik yiikleme giinde 0,758 g KOI 1e diisiiriildiigiinde
metan veriminde artig gozlenmistir. Metan iiretimi siirecin izlenmesinde 6nemli bir

parametredir.

Burazol Blue ED azo boyasinin toksisite degeri, anaerobik ¢ikis ve aerobik ¢ikis
toksisite degerleri ¢izelge 4.24’de verilmistir. Giris Burazol Blue ED sentetik atik
suyunun toksisite degeri ortalama olarak ECsp = 112+0,2 ile 1144+0,4 mg/l bulunmustur.
Anaerobik aritim sonrasi toksisite oraninin ana forma gore arttigi gézlenmistir (ortalama
degerler ECsp = 39 ile 34 mg/l). Aerobik aritim sonrasi ise ¢ikis suyunun toksisitesinin
ana forma gore azaldigi belirlenmistir (ortalama degerler ECso = 148 ile 149 mg/l).
Boyanin anaerobik aritim sonrasinda olusturdugu aromatik aminlerin toksisiteyi
arttirdig1 diisiintilmektedir. Aerobik aritim sonrasi ise toksisite, aromatik aminlerin
kismen giderilmesiyle azalmistir. Benzer bir ¢alismada, Gottlieb ve digerleri azo
boyalarin renk giderimi sonrasi toksisite ¢calismalarinda, Reactive Black 5 azo boyasinin
anaerobik aritim sonrasi toksisitesinin arttigi, aerobik aritim sonrasi ise azaldigi

belirlenmislerdir (Gottlieb, et al., 2003).

Sonug olarak ¢alismada kullanilan Remazol Red 3 BS ve Burazol Blue ED azo
boyalarin anaerobik kademede, yapilarindaki azot baglarinin kopmasiyla renk giderimi
gerceklesmis ve aromatik aminler olusmustur. Olusan bu ara iiriinler ise aerobik
kademede kismen giderilmistir. Sonuglar, her iki boya icin karigik bakteriyel kiiltiiriin
yiiksek renk giderici etkinligi oldugunu gostermektedir. Yapisal olarak farkli olan iki
azo boyanin karigik bakteri kiiltiirii ile renginin giderilmesi, anaerobik sartlarda renk
gideriminin spesifik bir proses olmadig1 diisiincesini ortaya ¢ikarmaktadir. Bu bilgiler
1s181nda, biyolojik renk giderim mekanizmasi ileride ¢alisilmasi gereken konulardan

birisidir. Ayrica anaerobik/aerobik ardisik sistemlerde tekstil atik sularmin pilot capta
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uygulanmasina yonelik g¢alisilmasi, sistemin biiyllk ¢apta uygulanabilirligini ortaya

koymasi agisindan yararli olacaktir.
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