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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

RENK VE AGIR METALLERIN ANAEROBIK SISTEMDE KOI GIDERIMINE TOKSIK
ETKILERININ INCELENMESI

Turgay BIiSGIN

Cumbhuriyet Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Teknolojileri Anabilim Dah

Damisman : Yrd. Do¢. Dr. Meltem SARIOGLU CEBECI

Aligilagelmis anaerobik aritim prosesleri {izerine agir metal toksisiteleri galisilimasina
ragmen, UASB prosesleri lizerine yapilan calisma azdir. Bu nedenle bu caligmanin birinci
basamaginda; Cu (bakir) ve Zn (¢inko) agir metalleri kullanilarak UASB graniile ¢amur iizerine,
toksik etkileri arastirildi. KOI giderimi {izerine etkisi ve agir metal inhibisyon konsantrasyonlari
belirlendi.

HRT= 12 ve 24 saat’lik hidrolik alikonma siireleri i¢cin KOI giderme veriminin %50’ye
diistiigii giris suyu Zn ve Cu konsantrasyonlar sirastyla 13,37-13,71 mg/l ve 12,67-13,01 mg/l
olarak bulundu.

Caligmanin ikinci boliimiinde anaerobik UASB reaktoriinden alinan ¢amur ile boyanin
parcalanmasi kesikli serum siseleri deneyleriyle yapilmistir. Maxilon Yellow GL (Basic Yellow
45)’in renk ve substrat giderim kinetikleri anaerobik graniile camur ile glikoz (3000 mg/l) karbon
kaynag1 ve elektron donor kullanilarak belirlenmistir. Substrat giderimi (KOI) prosesi 2. derece
reaksiyon kinetigine uymustur. Renk giderim prosesi Maxilon Yellow GL boyasiyla (50-1000
mg/l) 2. dereceden reaksiyon kinetigine yaklagmistir. Renk giderim verimi; giris boya
konsantrasyonu arttiginda azalmistir.

Ayrica Maxilon Red GRL (Basic Red 46) ve Metilen Mavisi boyalar1 kullanilarak
anaerobik camur ile abiotik kosullarda ve co-substratin (glikoz) farkli konsantrasyonlarinda (500 —
3000 mg/1) calisiimistir.

Sonug olarak; abiotik kosullarda renk giderim verimi yalnizca %20-40 civarmdadir.
Bunun disinda renk giderim verimi biotik kosullarda gerceklesmistir. En yiiksek renk giderim

verimi glikozun 3000 mg/1 konsantrasyonunda bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Agir metal, Anaerobik karigik kiiltiir, UASB, Boya, Parcalanma, Kinetik,
Inhibisyon
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SUMMARY

INVESTIGATION OF TOXIC EFFECTS OF COLOR AND HEAVY METALS ON
COD REMOVAL IN ANAEROBIC SYSTEMS

Turgay BiSGIN

Cumhuriyet University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor : Assis. Prof. Dr. Meltem SARIOGLU CEBECI

Although heavy metal toxicity to the conventional anaerobic treatment processes has been
reported, only a few considerations have been studied for UASB process. In the first section of this
study, Cu (copper) and Zn (zinc) heavy metals were used to investigate inhibition effects of them
on UASB sludge. Effect of heavy metal concentrations on COD removal efficiency and heavy
metal inhibition concentrations were determined.

The influent Zn and Cu concentrations at which the COD removal efficiency decreased to
50% for HRT=12 and 24 hours were found to be 13,37-13,71 mg/l and 12,67-13,01 mg/l
respectively.

Dye degradation by using anaerobic sludge taken from UASB reactor with serum bottle
assays (batch experiments) was studied in second section of this study. Color and substrat removal
kinetics of Maxilon Yellow GL (Basic Yellow 45) were investigated with anaerobic mixed culture
using glucose (3000 mg/l COD) as carbon source and electron donor throughout batch
experiments. The substrate removal (COD) process is suitable for second-order reaction kinetics
among the kinetic models studied. Decolorization process also approximates to second-order
kinetics between 50 and 1000 mg/l of Maxilon Yellow GL concentration. Color removal
efficiencies decreased as the influent dye concentration increased.

In addition, degradation of Maxilon Red GRL (Basic Red 46) and Methylene Blue dyes in
batch anaerobic serum bottle assays were carried out under abiotic conditions and with different
concentrations of co-substrate (glucose; 500 — 3000 mg/l COD)

As a conclusion; decolorization efficiency under abiotic conditions was only around 20-
40%. Color removal was achieved under biotic conditions. The highest removal rates were

obtained with a high concentration of glucose, 3000 mg/1.

Keywords: Heavy metal, Anaerobic mixed culture, UASB, Dye, Degradation, Kinetic, Inhibition
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Renk giderimi siiresince 0.derece hiz sabiti (mg 1" sa™)

Renk giderimi siiresince 1.derece hiz sabiti (sa™)

Renk giderimi siiresince 2.derece hiz sabiti (1 mg™ sa™)

Co-substrat konsantrasyonu (KOI) (mg ')

Kesikli inkiibasyon baslangicindaki Glikoz (KOI) konsantrasyonu (mg 1)
Zaman (saat)

Regresyon analiz katsayisi

Maxilon Yellow GL (Basic Yellow 45)

Basic Red 46 (Maxilon Red GRL)

Kimyasal oksijen ihtiyaci

Hidrolik alikonma siiresi



1. GIRIS

Sanayi devrinin baslangigtan giiniimiize kadar gegen siire i¢inde bir iilkedeki endiistriyel
cabalar ve bu yolla elde edilen teknolojik ilerlemeler o iilkenin gelismisliginin bir gdstergesi
sayilmaktaydi. Fakat giiniimiizde gelismislik ve buna parelel olarak toplum refahina, fabrikalarin
artan kapasite ve sayilarim olumlu etkilerinin yaninda; neden oldugu gevre kirliligi gerek
diinya’da gerekse ililkemizde ¢evre kirliligi bakimindan 6nemli boyutlara ulagmaktadir. Bu konuda
almacak Onlemler gergekei yasal diizenlemelerle desteklenmedikce basarisizlikla sonucglanmaya
mahkiimdur. Cevrenin yeterli seviyede korunmasi biitiin canlilari ilgilendiren hayati bir meseledir.
Cevrenin korunabilmesi i¢inde azami oranda geri kazanma ile asgari kaynak kullanimina imkan
verecek yontem ve tedbirlerin gelistirilmesine ihtiyag vardir. Gelismekte olan iilkelerin ¢ogu ciddi
cevre kirlenmesi, enerji ve kaynak eksikligi ile gida iiretiminin yetersizligi gibi sorunlardan
sikdyetcidir. Evsel ve endiistriyel atiksularin havasiz siireglerle aritimi, sagladigi yararlar
dolayisiyla son yillarda giderek yayginlagmaktadir. Havali aritma sistemlerindeki enerji isletme ve
bakim maliyetlerinin artmasi sonucu biyoenerji liretilen havasiz aritma sistemlerinin geligtirilmesi
biiyiik nem kazanmustir.

Endiistri kuruluslarinin esas amaci, ¢ok sayida ve gesitte {irlin tiretmektir. Ancak bu
iretim esnasinda olusan kati, sivi, gaz fazlardaki atiklar biiyiik sorunlar olusturmaktadir. Bu atiklar
genelde evsel atiklara nazaran daha karmasik, daha toksik ve endiistri dalinin cinsine gore gesitlilik
arz eden atiklardir. Endiistriyel atiksular igerdikleri agir metal iyonlar1 ve boyalar ile giiniimiizde
en Onemli ¢evre sorunlarindan birini olusturmaktadir. Cesitli endiistriyel faaliyetlerden
kaynaklanan atiksularin i¢inde bazen eser miktarlarda, bazen de yiiksek derisimlerde agir metal ve
boyalar bulunur. Agir metal ve boyalar, canli yagam {izerinde, derisimleri ile orantil1 olarak toksik
etki yaparlar. Endistriyel atiksularda yillardir yapila gelen laboratuar pilot ve gergek olcekli
tesislerdeki calismalarla kullanilabilirligi kanitlanan havasiz aritma sistemlerinde, atiksu aritma
tesislerinde anaerobik bakterilerin aktiviteleri lizerine, boyarmadde ve agir metal igeren ¢ikis

sularmin etkisini belirlemek amaciyla da ¢aligmalar gergeklestirilmistir.



1.1. Calismanin Amaci ve Kapsami

Diinyada, endiistriyel gelismeye bagli olarak zehirli agir metaller ve boyar maddelerin
alic1 ortamlara desarji ile ¢evre kirlenmesi artmaktadir. Bu kirleticilerden agir metaller, metabolik
reaksiyonlar1 yavaslatmakta ve canli organizmalar igin asir1 derecede zehir etkisi yapmaktadirlar.
Mikroorganizmalar1 kullanarak agir metallerin biyolojik giderilmesi ve renk giderimi, sadece
bilimsel yenilik agisindan degil, sanayideki potansiyel uygulanirligi acisindan da son yillarda
biiyiik ilgi gérmeye baslamistir. Endiistriyel atiksu aritimi son yillarda olduk¢a yogun ¢aligilan
konulardandir. Degisik endiistrilerden gelen farkli kirletici parametreleri; fiziksel, kimyasal ve
biyolojik yontemlerle giderilebilmektedir. Bu ¢aligmada tekstil, deri, boya, kozmetik, kagit, metal
sanayi gibi endiistrilerden gelen renk ve agir metallerin anaerobik sistemlerde giderimi ve bu
giderim sirasinda bu kirleticilerin toksik etkilerinin belirlenmesi amaglanmaktadir. Bu nedenle
farkli konsantrasyonlardaki boya ve agir metallerin anaerobik aritimda 6zellikle besi maddesi yani
KOI (kimyasal oksijen ihtiyact) giderimine etkisi izlenerek, calismada kullanilan agir metal ve
boya i¢gin uygun aritim veya toksik etki kosullar1 belirlenecektir.

Gerek agir metaller, gerekse oOzellikle tekstil endiistrisinde kullanilan degisik tiir ve
Ozellikteki boyalar alic1 ortam icin toksik etki yapmaktadir. Endiistrilerden kaynaklanan agir
metaller genel olarak bakir, krom, nikel, kursun, ¢inko ve kadmiyumdur. Bunlar; tekstil, metal,
seramik, cam, pil gibi degisik endiistrilerden kaynaklanmaktadir (Panday ve digerleri, 1985 ).

Gerek agir metal, gerekse renk gideriminin fiziksel ve kimyasal yontemlerle yapildig:
caligmalar literatiirde mevcuttur. Agir metal giderimi i¢in kimyasal ¢oktiirme, koagiilasyon, iyon
degistirme, membran teknolojileri ve adsorbsiyon gibi yontemleri yaygin olarak kullanilmaktadir.
Renk gideriminde de ileri oksidasyon prosesleri ( fenton, hidrojen peroksit ile oksidasyon vb),
koagiilasyon-flokiilasyon, kimyasal ¢oktiirme en ¢ok kullanilan yontemlerdir (Papic ve digerleri,
2004)

Bu ¢alismada biyolojik aritma ile agir metal ve renk giderimi ve /veya giderimdeki toksik
etkileri arastirilacaktir. Endiistriyel kaynakli atiksularin genel olarak biyolojik aritimi zordur.
Ancak bir¢ok avantajindan dolayr ( kimyasal madde kullaniminin olmamasi, olusan atik ¢amur
miktarinin az olmasi v.b) tercih edilmektedir. Cesitli agir metal toksisitelerinin kesikli ( batch)
olarak serum siseleri deneyleriyle incelendigi Yukart Akisli Anaerobik Reaktordeki (Akkoyun,
2004) c¢alismanin devami olarak siirekli sisteme secilen iki agir metalin verilmesi incelenecektir.
Calismanin bu kisminda amag; anaerobik reaktérde (UASB) iki farkli hidrolik alikonma siiresinde
(HRT= 12 saat ve HRT= 24 saat) sisteme verilen bakir ve ¢ginko agir metallerinin KOI giderimine
etkileri incelenecektir. Ayni zamanda hidrolik alikonma siiresinin (HRT) agir metal toksisitesi
iizerindeki etkilerine bakilacaktir.

Son yillarda, agir metal kirlenmesi kadar 6nem arz eden bir diger bir kirlilik ise renk
kirliligidir. Su an i¢in iilkemizde uygulanan Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’nde renk ile ilgili bir

parametre bulunmamasina ragmen, Avrupa Birligi ¢evre yasalar1 veya ABD Cevre Ajansi dlgiitleri



g6z Oniine alindiginda renk, 6zellikle tekstil endiistrisi i¢in bertaraf edilmesi zor bir parametre
haline gelmektedir. Renkli organik bilesikler atiksuyun organik yiik bakimmdan genellikle az bir
miktarin1 olugturmasina ragmen, ortama renk vermeleri bunlart estetik olarak kabul edilmez
kilmaktadir. Atiksuya bakildiginda goriilen ilk kirlilik renktir ve bunun su yataklarina verilmeden
once uzaklastirilmasi gerekir. Ciinkii alici sulara verilen renkli atiksular su ortamindaki 1s1k
gegirgenligini azaltir ve foto sentetik aktiviteyi olumsuz yonde etkiler. Bu agidan renk giderim
islemi ekolojik Oneme sahiptir. Tekstil boyalarmmin kimyasi genis bir yelpazede degisiklik
gosterdigi igin, mikroorganizmalarla olan etkilesimler boyanin ve mikrobiyal kiitlenin kimyasina
baglidir (Levin ve Ark., 2004). Bu nedenle, kullanilan mikroorganizmanin cinsine ve boyaya bagl
olarak farkli baglanma hizlar1 ve kapasiteleri s6z konusudur.

Sonug¢ olarak, bu calismada agirmetal ve renk iceren endiistriyel atiksularin biyolojik
olarak aritimi ( 6zellikle anaerobik) sirasinda KOI giderimi iizerine hangi mertebelerde etkiledigi

belirlenecektir.



2. HAVASIZ ARITMANIN ESASLARI

2.1. Mikrobiyoloji
Havasiz artma farkli mikroorganizma gruplarinin rol aldigi olduk¢a kompleks bir

biyokimyasal siirectir (Oztiirk, 1999). Bu proseslerde iic bakteri grubunun rol oynadig1
belirlenmistir. Ik bakteri grubu, kompleks polimerlerin hidrolizi ve fermantasyonunda gorevli
olan fermantasyon bakterileridir. Bunlarin faaliyetleri sonucu, succinate, lactate ara metabolize
iiriinleri olusur. Ikinci fazda yani asitlesme fazinda hidrojen iireten asit bakterileri ve syntrophic
olarak bilinen degisik bakteri tiirleri bulunur. Bunlar birinci fazda olusan fermantasyon iiriinlerini
asetat, hidrojen ve CO,’ye cevirirler. Hy, CO, ve asetat, metanlasma fazi olarak bilinen ii¢iincii faz
boyunca indirgenerek metana doniigiirler. Bu asamada goérev alan bakteriler metan bakterileri
olarak tanimlanmaktadir ve metan bakterileri, anaerobik ¢iiriime proseslerini gergeklestiren bakteri
gruplar arasinda en iyi bilinenlerdir (Filibeli vd, 2000).

Cizelge 2.1. Baslica anaerobik mikroorganizma gruplari (Oztiirk, 1999)

Asit Bakterileri Biitirik ve propiyonik asit {iretenler

Asetik asit Uretenler

Metan Bakterileri Asetik asit kullananlar

Hidrojen kullananlar

Evsel atiksu aritma ¢amuru ciiriitme tesislerinde tesbit edilen baslica mikroorganizma

gruplari Cizelge 2.1 de verilmektedir (Oztiirk, 1999).

2.1.1. Hidroliz
i1k fazda metabolize edilen polimer smiflari; polisakkaritler, proteinler, niikleik asitler ve

yaglardir (Filibeli vd, 2000). Bu asamada proteinler aminoasitlere; yaglar, yag asidi ve gliserine;
nisasta, glikoz ve dextroza; seliiloz, glikoza hidroliz olurlar (ileri, 2000).Hidroliz hiicre dist
enzimlerce gerceklestirilen oldukga yavas bir siirectir. Reaksiyon hizimi etkileyen en 6nemli
faktorler pH, sicaklik ve camur yasi (Mikroorganizma bekleme siiresi)’dir. Havasiz aritmada
hidroliz, organik madde 6zellikleri, reaktdr tipi, sicaklik ve yiiklemeden etkilenmektedir (Ubay,
1993).

2.1.2. Asitlesme asamasi
Asit {iretimi safhasinda hidroliz {irlinleri asetik asit veya reaktordeki isletme sartlarinin

kararli olmamasi halinde, propiyonik, butirik, izobutirik, valerik ve izovalerik asit gibi ikiden fazla
karbonlu yag asitlerine doniistiiriiliir (Oztiirk, 1999).

Asetik asit bakterileri cogalmalar1 i¢in gerekli enerjiyi organik asit ve solventlerin asetik
asit, H, ve CO, ‘e parcalanmasi sonucu ag¢iga ¢ikan enerjiden saglarlar. Termodinamik sebeplerle
asetik asit bakterileri sadece H, kullanan mikroorganizma alt gruplar ile birlikte yasarlar. Asetik

asit bakterileri ayn1 zamanda H, iireten asetojenik bakteriler olarak da anilmaktadir (Oztiirk, 1999).




Asitlegsme asamasinda pH = 3-3,5 civarindadir ve ortamdaki KOI konsantrasyonlari uzun
sire degismeden kalir. Ortam pH’1 ayarlandiginda belirli bir siire sonra KOI indirgenmeye baslar,

bunun anlami1 CH, bakterilerinin olusmaya baslamasi demektir (Filibeli vd, 2000).

KOMPLEKS POLIMERIK MADDELER

| PROTEINLER | [KARBONHIDRATLAR| [LIPIDLER]

HIiDROLIZ 1 1 1

AMINO ASITLER, SEKERLERI [YAG ASITLERI, ALKOLLER]

FERMENTASYON ARA URUNLER ANA_EROBIK
(Propiyonik, Biitirik Asit vd.) OKSIDASYON

ASETIK ASIT 3 HIDROJEN
OMOASETOGENES ISLER KARBONDIOKSIT

ASETIK ASITI METANA METAN BAKTERILERI
DONUSTUREN METAN (rediiktif)
BAKTERILERI

5 4

METAN
KARBONDIOKSIT

Sekil 2.1. Polimerik yapidaki maddelerin havasiz ayrigsma safhalar1 (Ubay, 1993)

1. Fermantasyon bakterileri 4. CO, Kullanilan Metan Bakterileri
2. H, Ureten Bakteriler 5. Asetik Asit Kullanan Metan Bakterileri
3. H, Kullanilan Bakteriler

2.1.3. Metan olusum safhasi
Anaerobik bozunma isleminin devam edebilmesi i¢in, organik asitleri metan ve CO,

haline doniistiiren gazlagsma asamasinin olusmasi gerekir. Metan iiretimi yavas bir siirectir ve

genellikle havasiz aritmada hiz sinirlayici satha olarak kabul edilmektedir (Filibeli vd, 2000).



Orcanik asitl Asit pargalayan CH,, CO
t i > ’
rganik asitler Metan Olusturan bakteriler ! ’

Asit parcalayan metan olusturan bakteriler, ¢cevre sartlarina ¢ok hassas ve mutlak sekilde
anaerobik olan bakterilerdir. Sicaklik, pH ve oksijen yokluguna siki sikiya baglidirlar. Metan
bakterilerinin ¢ogalma hiz1 asit olusturan bakterilerinkinden yavastir. Ancak belli bir maddeyi
kullanabilme yetenegine sahiptirler. Ornegin baz tiirleri sadece alkolleri, bazi tiirleri ise sadece
organik asitleri pargalayabilirler (Filibeli vd, 2000).

Metan bakterileri, fizyolojik yapilari geregi en etkili sekilde pH= 6.7-8.0 araliginda
faaliyet gosterirler. Grup halinde metan bakterilerinin kullanabilecekleri besin maddeleri olduk¢a

sinirlt olup bunlar asetik asit, H, ve tek karbonlu bilesiklerdir(Cizelge 2.2) (Oztiirk, 1999).

Cizelge 2.2. Metan bakterilerinin kullandiklar1 besi maddeleri (Oztiirk, 1999)

Besi maddeleri Son Uriinler
CO, + 4H,0 > CH, +2H,0
Asetik asit > 0.25 CH,; +0.75 CO, + 0.5 H,O
Metanol > 0.75 CH4 + 0.25 CO, + 0.5 H,O

v

Metilamin + 0.5 H,O 0.75 CH,; + 0.25 CO, + NH;
1.5 CH, + 0.5 CO, + NH;

2.25 CH4+0.75 CO, + NH;

v

Dimetilamin + H,O

v

Trimetilamin + 1.5 H,O

2.1.4. Anaerobik mikroorganizmalar arasindaki karsihikh iliskiler
Havasiz aritma alanindaki mevcut bilgiler, 3 grup bakterinin kollektif ¢aligmas1 gerektigini

ortaya koymaktadir. Asetat kullanan metan bakterileri fermantasyon bakterileri ile miisterek
calisarak asetik asit konsantrasyonu ve pH’y1 kontrol ederler. Asetat kullanan metan bakterilerinin
¢ogalma hizlar1 nispeten yavag (minimum ikilenme zamanlari 2-3 giin, T = 35°C’de), buna karsilik
fermantasyon bakterilerinin ise oldukga hizlidir. (2-3 saat, T = 35°C’de). Dolayisi ile organik
yiikiin artmast durumunda asit iiretimi istenen sekilde gerceklesebildigi halde, metan {iretimi ayni

hizla cereyan etmeyebilir ve reaktdrde asiri ugucu asit birikimi ile karsilasilabilir.




Cizelge 2.3. Havasiz ayrismanin herbir adiminda etkili olan bakteriler (Ubay, 1993)

Proteinleri amino asit ve sekere doniistiiren bakteriler:

Clostridium, Proteus vulgaris, Peptococcus, Bacteriodes, Bacillus, Vibrio

Karbonhidratlar: amino asit ve sekere doniistiiren bakteriler:

Clostridium, Acetovibrio cellulities, Staphylococcus, Bacteriodes

Lipidleri yiiksek molekiillii yag asitleri, alkoller, amino asit ve sekere doniistiiren bakteriler:

Clostridium, Staphylococcus, Micrococcus

Amino asit ve sekerleri yiiksek molekiillii yag asitleri ve alkollere doniistiiren bakteriler:

Zymomonas mobilis

Amino asitleri dogrudan asetata doniistiiren bakteriler:
Lactobacillus,Escherichia, Staphylococcus,Micrococcus, Bacillus, Pseudomonas, Desulfovibrio,

Selenomonas, Veillonella, Sarcina, Streptococcus, Desulfobacter, Desulfuromonas

Aminoasitleri ara iiriinlere doniistiirenler:

Clostridium, Eubacterium, Streptococcus

Yiiksek molekiillii yag asitlerini ve alkolleri ara iiriinlere doniistiirenler:

Clostridium, Syntrophomonas wolfei

Ara iiriinleri Asetat ve hidrojene doniistiirenler:

Syntrophomonas wolfei, Syntropnobacter wolinii

Asetat1 hidrojene doniistiirenler:

Clostridium aceticum

Asetat1 metana doniistiiren bakteriler:

Methanothris, Methanosarcina, Methanospirillum

Hidrojeni metana doniistiiren bakteriler:

Methanobacterium, Methanobrevibacterium, Methanoplanus

2.2. Cevresel Kosullar

Havasiz aritmay1 gerceklestiren mikroorganizma toplulugunun kapasitesinden azami
yararlanabilmek i¢in reaktérde optimum ¢evre sartlarinin saglanmasi gerekir (Oztiirk, 1999).

Anaerobik proseslerde, metanojenlerin ve substrat tiirline bagli olarak gelisen diger
mikroorganizmalarin ¢ogalma hizini etkileyen ¢evresel faktorler; pH, sicaklik, iyonlagma siddeti
veya tuzluluk, niitrientler, oksitleyici maddeler, toksik veya inhibe edici bilesenlerdir. Anaerobik
aritmay1 gergeklestiren mikroorganizmalar c¢evresel kosullara oldukga duyarlidirlar. Bakteri
faaliyetini etkileyen ve verimli bir anaerobik aritma i¢in gerekli olan optimum kosullar Cizelge
2.4’de verilmektedir. Metanlasma safhasinda uygun c¢evre kosullari ise Cizelge 2.5°de

ozetlenmektedir (Malina ve Pohland, 1992).



Cizelge 2.4. Anaerobik mikroorganizmalar ig¢in optimum ¢evresel kosullar (Malina ve Pohland,

1992)
Parametre Optimum Cevresel Kosullar

Atiksu Kompozisyonu C, N, P ve iz elementler igermeli, toksik, inhibitor ve
oksitleyici elementler icermemelidir.

Sicaklik (°C) 25-38 (Mezofilik); 50-60 (Termofilik)

KOI/N/P 300/5/1

pH 6,5-7,6

Alkalinite (mg CaCOj/1t) 1000-4000 (2000)

Toplam Ugucu Asitler (VFA, mg/It) < 1000-1500

Toplam Ugucu Asit/Alkalinite <0,1

Toksik Maddeler -

Cizelge 2.5. Metan fermantasyonunda gerekli ¢evresel kosullar (Malina ve Pohland, 1992)

Parametre Optimum Maksimum
pH 6,8-7,4 6,4-7,8
Oksidasyon-Rediiksiyon Potansiyeli 520-530 490-550
(mV)

Ucucu Asitler (mg/lt, asetikasit) 50-500 > 2000
Toplam Alkalinite (mgCaCOj;) 1500-2000 1000-3000
Gaz Olusumu (m*/kgV'SS) 1,06-1,25 -

Gaz Bilesimi (% CHy) 65-70 -
Sicaklik (°C) 30-35 -
Inorganik Tuzlar (mg/lt)

-NH,4 - 3000
-Na* - 3500-5500
-K* - 2500-4500
-Ca™ - 2500-4500
-Mg"? - 1000-1500
2.2.1.pH

Metan iireten bakteriler pH’a olduk¢a duyarlidirlar ve bu nedenle verimli bir aritma igin
sistem pH’inm 6,5-7,6 arasinda olmasi onerilmektedir (Filibeli vd, 2000). Bu tiir bakterilerin
rolatif aktivitelerinin (asetat kullanim hizlarinin) pH ile degisimi Sekil 2.2’ deki gibidir. pH>8 igin
aktivitenin aniden diismesi ortamdaki serbest (iyonize olmamis) NH; miktaryla da ilgilidir

(Oztiirk, 1999).




1,00
0,75
R 0,50
0,25
1 1 | [ [ 1
4 5 6 7 8 9
PH

Sekil 2.2. Metan bakterilerinin rolatif aktivitelerinin (R), pH ile degisimi (Clark ve Speece, 1970)

2.2.2. Sicakhk
Havasiz aritmada baslica iki sicaklik araligi vardir. Bunlar mezofilik 25~40 (opt. 35°C)

ve termofilik 50~60° (opt. 55°C) sicaklik kademeleri olarak adlandirilir. Metan tiretimi sicaklik
arttikca artarak ~35°C’de birinci pik degerine ulasir. Ancak 45°C civarinda bir sinir ayirt edilir. Bu
degerin iizerinde termofilik kademe baglar ve metan iretimi 55°C’de maksimum degerine
ulagincaya kadar yeniden artar (Sekil 2.3). Bu ylizden havasiz reaktorler mezofilik kademede

~35°+2°C, termofilik kademede ise 55°+2°C sicakliginda isletilir (Oztiirk, 1999).
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Sekil 2.3. Anaerobik aritmada sicakligin gaz iiretimine etkisi (Price ve Cheremisinoff, 1981)

Havasiz aritmada sicakligin olabildigince sabit tutulmasi ve giin iginde 2°C’den fazla
diismemesi gerekir. Cogalma hizlart daha yiiksek olan asit bakterileri sicaklik degisimlerine daha
¢abuk uyum saglarlar. Ancak metan bakterileri bu degisime ayni hizla uyum gosteremedikleri igin
sistemde dengesizlik ve ugucu asit birikimi gézlenir (Oztiirk, 1999). Dolayistyla, verimli bir

igletim i¢in sicakligin sistem icerisinde istenilen degerde tutulmasi olduk¢a dnemlidir.
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2.2.3. Iyonlasma siddeti veya tuzluluk
Metan olusumu iizerine tuzlulugun etkisi deniz ortaminda test edilmektedir ve genellikle

nehir agizlar ve bataklik bolgelerindeki sularda metan olusumu deniz ortamina oranla daha fazla
olmaktadir. Tuzluluk 0,2 M NaCl mertebelerindeyse karisik metanojenik popiilasyonlar {izerinde
minimum etkiler gozlenir; ancak daha yiiksek tuzluluk konsantrasyonlarinda inhibe edici etkisi

vardir. Toplam iyonlagsma siddeti kimyasal aktiviteyi etkilemektedir (Malina ve Pohland, 1992).

2.2.4. Oksitleyici Maddeler
Havasiz artmada kararliligin saglanabilmesi i¢in ortamda kesinlikle serbest oksijen

bulunmamalidir. Oksijen kimyasal olarak bagli olsa bile aritma siirecini olumsuz olarak
etkilemektedir. Bu yiizden NOs, H,O,, SO4, HS™ vb, maddeler havasiz sistemlerin verimlerini
olumsuz yonde etkilemektedir.

Siilfat gideren bakteriler pH ve sicaklik degisikliklerine daha az hassastirlar. Diger bir
onemli etkileri de, ortaya ¢ikan H,S’nin yiiksek konsantrasyonlarda havasiz aritmayi inhibe
etmesidir (Oztiirk, 1999).

Siilfiir  bilesiklerinin zehirli etkilerinin ~ Siilfat>Tiyosiilfat>Siilfir<S®> sirasma gére
arttirdigini tespit etmislerdir (Khan ve Trottier, 1978).

5000 mg/I’den daha az SO,* konsantrasyonlarinin asetat kullanan metan bakterilerini
onemli 6l¢iide inhibe etmedigini belirtmektedir (Lettinga, 1986).

Ortamdaki serbest H,S konsantrasyonunun 250 mg/I’ye ulastifinda asetattan CHy
iiretiminin tamamen inhibe edildigini tespit etmislerdir (Kroiss ve Plahl-Webnegg, 1983).

H,S, HS ve S? formundaki toplam ¢oziinmiis siilfiir konsantrasyonunun 50-100 mg/1
olmast halinde, havasiz reaktorlerde 6nemli bir inhibisyona yol agmadiginit ve reaktdriin 200

mg/I’ye kadar ki konsantrasyonlara alistirilabildigini belirtmektedir (Mc Carty, 1964).

2.2.5. Niitrientler
Biyokitle olusumunun hizli oldugu isletmeye alma dénemlerinde KOI/N/P oran1 300/5/1

~ 500/5/1 arahginda tutulur. Kararh isletme hallerinde ise 700/5/1 oran1 uygulanabilir (Oztiirk,
1999).

N ve P gibi makro niitrientler yaninda Na, K, Mg, Fe, S, Ni, Co, Mo, Se veW gibi iz
elementlerin de havasiz aritma icin gerekli oldugu tesbit edilmistir. Ozellikle diger biitiin ¢evre
sartlart optimum oldugu halde yeterli KOI giderimi ve diisiik UA(Ugucu Asit) seviyeleri elde
edilmezse, iz element eksikligi s6z konusu olabilir. Bu durumda asgari Fe, Co, Ni gibi ii¢ dnemli
iz elementin reaktdrde 0,1 mg/l seviyesi elde edilecek miktarda 6zel bir formiil (1 mg FeCly/I-
reator, 0,1 mg NiCl/l-reaktor) halinde dozlanmasi gerekebilir. Havasiz aritmada miisbet etkisi
belirlenmis 10 iz element ve tavsiye edilen konsantrasyonlar1 Cizelge 2.6’da verilmistir (Oztiirk,

1999).



11

Cizelge 2.6. Havasiz aritmadaki 10 6énemli iz elementin minimum miktarlar1 (Asetat kullanim hizi,
AKM=30-60 kg Asetat/m’-giin, ©.=5 giin, T=35°C, pH=6,8)

Minimum dozlar (mg/] reaktor-giin) Reaktdrdeki ¢oziinmiis iz element konsantrasyonu
(mg/1)
NH4-N 100 70
PD,-P 40 0,1
S 10 4,0
Ca 5 3
Mg 1 3
Fe 1 0,5
Ni 0,2 <0,01
CO 0,1 0,05
K 100 555
Zn 0,1 0,05

2.2.6. Toksisite ve inhibisyon
Birgok madde yiiksek konsantrasyonlarda toksik ozellik gosterirken — disiik

konsantrasyonlarda reaksiyonlar1 tesvik edici rol oynamaktadir. Ornegin; 200-1000 mg/It toplam
amonyak azotu sistem reaksiyonlarini olumlu yonde etkilerken, konsantrasyonun 3000 mg/It
degerine ulagmasi maddenin inhibe edici 6zellik kazanmasina neden olmaktadir (Malina ve
Pohland, 1992). Buna karsilik 0,1-10 mg/It’lik olduk¢a diisiik seviyelerdeki ¢oziinmiis agir
metaller ve bazi organikler inhibe edici olarak dikkate almmaktadir. Anaerobik aritmaya
inhibisyon etkisi gdsteren maddelerin bircogu inorganik alkali, toprak alkali, agirmetaller,
amonyum azotu ve siilfiirdiir. Anaerobik ayrigma prosesini etkileyen bazi maddelerin inhibe edici

konsantrasyonlari Cizelge 2.7°da verilmektedir (Filibeli vd, 2000).
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Cizelge 2.7. Bazi maddelerin anaerobik aritimi inhibe edici konsantrasyonlari (Filibeli vd, 2000)

Madde Zararh Konsantrasyon Seviyesi (mg/It)
NH,", NH; 1500-2000*
H,S, HS, S™ 100-150
Na* 3500-6000
K 2500-5000
Ca" 2500-5000
CN 0,5-1
Alkil benzen siilfonat 500-700
Mg"? 1000-1500
Cr 150-400
Cr't 3

7n"? 1

Ni 2
Cu” 0,5
SO5” 200

*ozellikle pH>7,5 de zararl

2.2.7. Alkalinite
Anaerobik aritma tesisinin igletiminin uygun pH’da yapilabilmesi i¢in yeterli alkalinitenin

saglanmasi gerekir. Organik maddelerin bozunmasiyla ortaya ¢ikan alkalinite kendini 6ncelikle
bikarbonat formunda géstermektedir (Filibeli vd, 2000).

pH = 6,6-7,4 degerleri arasinda toplam gaz hacminin %30-40’mn1 karbondioksit gazi
olusturmakta ve bikarbonat alkalinitesi 1000-5000 mgCaCOs/1t degerleri arasinda kalmaktadir.
Yaklasik olarak 3000 mgCaCO3/1t olmaktadir. Anaerobik sistemlerde toplam alkalinite bikarbonat
alkalinitesine esdeger sayilabilir. Alkalinitenin bir kismi ugucu asit tuzlarindan kaynaklanmaktadir
ki, ugucu asitlerin bikarbonatla reaksiyonundan karbondioksit gazi agiga ¢ikmaktadir. Diisiik
ucucu asit konsantrasyonlarinda bikarbonat alkalinitesi toplam alkaliniteyi gostermesine ragmen
ucucu asit konsantrasyonlarmin artmasiyla bikarbonat alkalinitesi toplam alkalinite degerinden ¢ok
daha kiiciik bir deger almaktadir. Ugucu asit konsantrasyonlarinin %83,3’{i ugucu asit tuzlari
olarak alkaliniteye katkida bulunmaktadir.

Emniyetli bir igletme i¢in miimkiinse yiikleme stratejisi, TUA/Alkalinite orant 0,1’
geemeyecek sekilde ayarlanmalidir. TUA/TA orani ~0,3 oldugunda sebebi arastirmali ve gerekli
kontrol tedbirleri uygulanmalidir (Oztiirk, 1999).
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3. YUKARI AKISLI CAMUR YATAKLI ANAEROBIK REAKTORLER (UASB)

UASB reaktorler yiiksek hizli anaerobik prosesleri icerisinde olduk¢a yaygin kullanilan
basit sistemlerdir. Reaktor tasarimiyla ilgili konular basit olmasina karsin bu anaerobik prosesi
tanimlamak i¢in gelistirilen temel teoriler ve bu teorilerin UASB aritim sistemlerine uygulanmasi
basit degildir. Son zamanlarda yukari akisli anaerobik c¢amur yatakli reaktorlerde yapilan
calismalar, anaerobik 6n aritma islemlerinin, tropikal iklimi olan yerlerde evsel nitelikli atiksular
ve ¢esitli endiistriyel atiksular aritilmasi i¢in uygun oldugunu ortaya koymustur. Giiniimiizde
cesitli endiistriyel atiksularin anaerobik aritimi i¢in gercek dlgekte kurulmus ve verimli bir sekilde
isletilen yukart akigli gamur yatak sistemleri mevcuttur. UASB sistemleri hem ¢ok kiiciik 6lgekte
hem de ¢ok biiyiik dlgekte kullanilabilir. Pilot ¢alismalar ve gercek boyutlu sistemler iizerinde
yapilan ¢alismalar, UASB reaktorlerinin 4 saat gibi kisa bir hidrolik alitkonma siiresinde %75-95
BOI giderimi sagladigini gostermistir (Lettinga ve Hulshoffpol, 1991). Yukar: akish anaerobik
camur yatak (UASB) reaktoriine ait kesit Sekil 3.1°de verilmistir.

UASB reaktorlerin endiistriyel atiksu aritimida ¢ok basarilt olarak kullanilabilmeleri
onlarin diisiik konsantrasyonlarda organik madde igeren evsel atiksu aritiminda da
kullanilabilirliklerini giindeme getirmistir. Ozellikle gelismekte olan iilkelerde UASB reaktdrlerin
diisik maliyetli olmasi, son ¢okeltime ihtiyag duyulmamasi ve isletmedeki kolayliklar1 gibi
avantajlart ile UASB reaktorler hem konvansiyonel siispanse anaerobik aritma sistemleri ve
anaerobik filtreler gibi bagl bilyiimeyi temsil eden biyolojik aritma sistemlerine hem de aerobik
aktif camur sistemlerine alternatif olabilecek bir biyolojik aritmadir.

Proses stabilitesi, kullanilan alan azlig1, hava kirliligine neden olmamasi ve enerji eldesi
UASB prosesinin avantajlarini teskil etmektedir. UASB reaktorlerde as1 mikroorganizma olarak
graniil ¢amur kullanilmasi kompakt bir matriks yapisi igindeki anaerobik bakterilerin pH
degisimlerine, diisiik veya yiiksek organik yiiklere maruz kalma gibi elverigsiz kosullardan
korunmasini saglar. Graniiller diger aerobik ve anaerobik biyolojik biiylime sistemlerindeki
bakterilerden daha yiiksek hiicre yogunluguna sahip olduklarindan birim reaktér hacmi basina
daha yiiksek metabolik aktiviteye sahiptirler. Bu nedenle graniil pelleti icindeki
mikroorganizmalar aritma tesisinin ¢aligmadigi ve besin maddesinin gelmedigi zaman
araliklarinda aerobik aritma sistemleri ile diger anaerobik bagli ve siispanse biiyiime
sistemlerindeki mikroorganizmalarla kiyaslandiginda; igsel solunum fazinda bile canliliklarini
muhafaza edebildikleri, diisiikk besin maddesi konsantrasyonlarinda verimli olarak biiyiidiikleri, 8-
15°C gibi diisiik sicakliklarda bile KOI aritma verimi ile gaz ve metan olusma verimlerinin
diismedigi gozlenmistir. Ayrica graniillerin ¢ok iyi ¢okelebilme hizlarina sahip olmasi ¢ikis suyu
kalitesini artirmaktadir. Bu nedenle mevsimsel kullanim yogunlugu olan tatil beldeleri, turistik
merkezler ile gehir kanalizasyon sulariin aritilmasinda aerobik aktif camur sistemlerine alternatif

aritma sistemi olarak gosterilebilir (Sponza, 1998).
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Sekil.3.1 Yukari akishi anaerobik ¢camur yatak (UASB) reaktoriine ait kesitler

3.1. Graniil Camur
Bircok atiksuyu aritan reaktorlerde graniil camurun varligina gerek duyulmamasina karsin

UASB reaktérlerinde graniil camur ¢ok onemlidir. UASB reaktorlerindeki biyomas formlarinin
floklar1 Dolfing (1986) tarafindan soyle tanimlanmustir;

a- Pelletler : Yapisinin iyi sekilde bilindigi hizli ¢oken partikiillerdir.

b- Graniil : Topluluk halinde goriilen pelletlerdir.

Graniil camurda, mikroorganizmalar siki ve kompakt bir matriks yapisi i¢inde yer alarak
adeta bir pellet camur olustururlar. Ortamda substrat olarak hidrojen oldugunda ve hidrojenin
kismi basinct ve amonyum konsantrasyonu uygun oldugunda mikroorganizmalar tarafindan
olusturulan aminoasitler hiicre dis1 polipeptidler seklinde hiicre disina alinarak bakterilerin ipliksi
mikroorganizmalar olusturmalarmna ve bunlarin birbirine baglanarak bir topak olusturmalarina
neden olur. Graniil ¢camur ¢ok iyi ¢okelme hizina sahip olup olusan/atilan ¢gamur miktar1 ¢ok az
olmaktadir. Bu, ¢amur i¢indeki mikroorganizmalart pH ve degisken organik yiiklere karsi korur.
Graniill gamur yapisi igindeki mikroorganizmalar, besin maddesi yetersiz oldugunda veya aritma
tesisinin ¢aligmadigi zamanda bile igsel solunum fazinda diigikk bir metabolik aktivite ile
canhliklarini siirdiirebilirler. Graniil gamur yapisi igindeki mikroorganizmalar 8-15°C sicakliklarda
bile yiiksek organik madde giderme ile gaz olusturma verimleri saglarlar. Klasik anaerobik camura
oranla daha yiiksek spesifik metabolik aktiviteye sahiptirler. Klasik anaerobik camurda spesifik
metabolik aktivite 0,1 kgKOI/AKMgiin iken, graniil camurda bu deger 1 kgK OI/AKMgiin olarak
saptanmustir (Sponza, 1998).



15

Graniil ¢amur olusum prosesi hem fiziksel floklagmadan hem de spesifik anaerobik
bakterilerin bir araya gelmesinden meydana gelmektedir. Genel olarak graniillesme icin ¢evresel
kosullarin saglanmasi gerekmektedir (uygun sicaklik, pH vb.). Graniillesmenin agiklanmasi
sunlara bagldir.

a- Uygulanan debi ve yiikleme rejimleri
b- Besleme ¢amurunun 6zellikleri
c- Atiksuyun ozellikleri

Uygulanan debi ve yiikleme rejimleri: Graniillesme islemi tam karisiml yiiksek hizli
anaerobik proseslerde meydana gelmez (Anaerobik kontakt prosesler gibi). Graniiller iyi ¢okelme
ozellikleriyle ve yogun ¢amur yataklartyla kendini gostermektedir. Bu ylizden UASB reaktorler
camurun Ozelligine bagli olarak sanki bir biyofilm prosesi ya da bir siispanse biyokiitle prosesi
veya her ikisinin karigimi olarak diisiiniilebilir. Degisik arastirmacilar graniil camuru atik aktif
¢amurdan yiiksek hidrolik basing altinda degisik siireler i¢inde (ort. 8 saat) elde etmislerdir.

Besleme camurunun 6zellikleri: Herhangi bir biyolojik sistemde oldugu gibi giristeki
atiksu istenilen organizmay! igermiyorsa besleme yapilmasi zorunludur. Bu yilizden UASB
reaktorler i¢in besleme ¢amuru anaerobik parcalanmanin tamamlanmasi ig¢in anaerobik bakteri
icermelidir. UASB reaktorlerin kurulus asamasinda az miktarda graniil ¢amurun ilave edilmesi
zaman i¢inde graniillesme isleminin diizeldigini géstermistir. Bu yilizden graniillesme isleminde
spesifik bakterilerin rol oynadig1 diisiiniilmektedir (Hulshof Pol ve dig., 1988).

Atiksuyun o6zellikleri: Yapilan ¢alismalar graniillesme isleminin kolay olarak ¢ozlinebilir
besi endiistrisi atiksular ile meydana geldigini gostermistir (Hickey ve dig., 1991). Karbonhidrat
atiksularinin sikigtirtlmig ve kararli graniiller olusturdugu belirlenmistir (Wentzel ve dig., 1994).
Eger yiiksek yag konsantrasyonu igeren atiklarla galisiliyorsa graniillesmenin meydana gelmesi
zordur. Sem-Soon, 1991 yilinda uzun zincirli yag asitlerini karbon kaynagi olarak kullandiginda
graniillesmenin gerceklesmedigini gdzlemistir.

Metal iyonlarmin varligi 6zellikle Ca’un varliginin graniillesme prosesini kolaylagtirdigt
belirlenmistir (Mahoney et al, 1987; Coil and Balfour, 1985). Evsel atiksu UASB reaktorlerinin

graniillesme varlig1 olmadan isletildigi goriilmiistiir.

3.2. Graniil Camur iceren UASB Reaktérlerinin Avantajlari

UASB prosesinin en 6nemli avantaji; yapimi, insast ve igletiminin basit olmasidir.
Herhangi bir ilave tasiyici ortama veya mikroorganizmanin yogunlastirilmasi islemine gereksinim
duyulmamaktadir. Graniil ¢amur mikroorganizmalari ¢ok 1iyi ¢okelebilme 6zellikleri ile
miikemmel bir sivi-kati faz ayirimi saglayarak ¢ok iyi bir ¢ikis suyu kalitesinin olugmasina hizmet
ederler. Boylece; 6n veya son ¢okeltimden birine ihtiya¢ duyulmamakta olup, sistemden elde
edilen metan tretiminin iyi, olusan ¢amur miktarinin az olmasi sistemin ekonomikligini
artirmaktadir. UASB sistemi, anaerobik filtreler ve tam karigimli anaerobik reaktorlerle

karsilastirildiklarinda giris suyundaki pH degisimlerine ve sok yiiklere kars1 daha dayanikli oldugu
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gozlenmistir. UASB reaktorlerde kullanilan alan azligi, reaktérde biyomas geri doniisiine gerek
duyulmamasi, prosesin kararliligi, isletmedeki kolayligi, hava kirliligine neden olmamasi ve enerji
eldesi bu prosesin son yillarda kullanim alanlarin1 biiylitmiistiir (Speece, 1996).

Atiksu aritiminda anaerobik (havasiz) aritim ¢ok uzun zaman Once kullanilmaya
baslanmigtir (McCarty, 1964). Yukari akigh anaerobik camur yatagi (UASB) reaktorii
gelistirildikten sonra ilk olarak seker endiistrisi atiksularmin aritilmasinda uygulanmigtir
(Borghans ve dig., 1987). Lettinga ve digerleri (1981) endiistriyel atiksu aritimi ve evsel anaerobik

atiksu arttiminda 6zellikle sicak iklim bdlgelerinde uygulanabilirligini belirtmislerdir. Glinlimiizde

yiiksek hizli anaerobik proseslerin, 6zellikle UASB proseslerinin, diinyada yaygin kullanim

alanlar1 vardir.

UASB i¢in projelendirme kriterleri; kat1 ile sivi faz arasinda ¢amur yatagi ve/veya sivi

karigimi arasinda iyi bir temasin saglanmasidir. Farkli yiiksek hizli anaerobik proseslerin avantaj

ve dezavantajlart Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Farkli yiiksek hizli anaerobik proseslerin avantaj ve dezavantajlar1 (Weiland ve Rossi,

1991)
UASB AF EB/FB
(anaerobik filtre) (genisletilmis ve
akiskan yatakh
reaktor)
Avantajlar Yiiksek giderim kapasitesi Yiiksek giderim Oldukga yiiksek
Kisa alikonma siireleri kapasitesi giderim kapasitesi
Diisiik enerji ihtiyaci Kisa alikonma siireleri | Oldukga kisa alikonma
Tutunma yiizeyine gerek yok | Seyreltik ve konsantre | siireleri
Basit ingaat atiksulara uygulanir. Kati atiklara
uygulanabilir.
Dezavantajlar1 | Graniillesmenin kontrolii zor | Baslangi¢ asamasi zor | Baslangi¢ asamasi zor
Asirt yiiklii organik Tikanma problemi Akiskan yatak igin
yiiklemelere hassas Diisiik askida katilar yiiksek enerji ihtiyact
Askida katt madde problemi | Cikista AKM problemi | Cikista askida kati
Baslangigta graniillerin Tutunma yiizeyi | madde
flatosyonu gerekli

Yiiksek hizli anaerobik sistemlerin uygulandigi degisik endiistriler Cizelge 3.2.’de verilmistir.
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Cizelge 3.2. Cesitli yiiksek hizli anaerobik proses sekilleri (Iza ve dig., 1991)

Atiksu Anaerobik Yukan Akish Akiskan Yatak | Anaerobik Filtre
Kontakt Camur Yatakh

Alkol Destilasyon + + + +

Seker +

Bira + +

Seliiloz +

Kimya + +

Konfeksiyon +

Evsel + + +

Balik Isleme +

S1zint1 Suyu + +

Et + +

Siit, Peynir + + +

Hayvan Atig1 + +

Nisasta + + +

Sebze, Konserve + + +

Maya + + +

3.3. UASB Sisteminin Tamitilmasi
UASB prosesi piston akimli diizende olup, atiksu akisi reaktériin tabanindan st tarafina

dogru tiniform bir sekilde olmaktadir. UASB reaktdrlerde genelde iki bolge ayirt edilmektedir.

1- Alt Aktif Bélge: Graniil camurun yer aldig1 alt aktif bolgede once hidroliz sonra da
asetogenezis olusmakta; fermentatif bakteriler tarafindan CO,, H,, kisa zincirli yag asitleri
(6zellikle asetik ve propiyonik asit) olusturulmaktadir. H, nin kismi basincinin yiiksek oldugu bu
bolgede; asetik ve propiyonik asit konsantrasyonlar1 belli bir maksimum degere ulagsmakta, giris
suyundaki KOI’nin de biiyiik bir kismi giderilmektedir. Atiksudaki amonyak konsantrasyonu
mikroorganizmalar tarafindan aminoasit ve protein yapiminda kullanildigindan bu bdlgedeki
amonyak konsantrasyonu azalmakta, buna karsilik organik azot konsantrasyonu artmaktadir. Bu
bolgede pH ve alkalinite diismektedir (Speece, 1996).

2- Ust Aktif Bélge: Bu bolgede metanogenezis olusmakta, H, nin kismi basinci azalarak
propiyonik asitin asetik asite ve H,’ne doniisiimii gerceklestirilerek bu iiriinlerinde metana ve
karbondioksite doniisiimleri saglanmaktadir. Boylece bu bolgede; propiyonik asit ve asetik asit
konsantrasyonlar1 bariz bir sekilde azalmaktadir. KOI, organik azot konsantrasyonlar1 azalarak
minimum sabit bir degere ulagmakta; pH ve alkalinite artmakta; amonyak konsantrasyonu ise sabit

kalmaktadir (Speece, 1996).
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3.3.1. Fiziksel parametreler
Tek bir modiiliin atiksu kapasitesi 10000 — 15000 m*/giindiir. Biiyiik debilerde gereken

saylda modiil secilmelidir. Modiillerden biri devre disindayken geri kalan modiillerdeki fazla
yiikiin toplam debide %10°dan fazla olmamasima dikkat edilmelidir. UASB reaktdrleriyle ilgili
fiziksel detaylardan bazilar1 Cizelge 3.3’de verilmektedir.

Cizelge 3.3. UASB reaktorti ile ilgili fiziksel parametreler (Balman ve dig., 2002)

Planda reaktor yerlesimi Dikdortgen veya dairesel biiyiik tesisler icin listteki gaz toplama
kapaklar1 daha kolay yerlestirilebileceginden dikdértgen olani

tercih edilir. Dairesel olanlarin ise insaatt daha ekonomik

olmaktadir.

Derinlik Evsel atiksular i¢in 4,5 — 5,0 m. Daha yogun atiksular i¢in daha
derin.

Geniglik veya ¢ap Uniform akim dagilimi ve camur cekisi saglamak icin giris

monifoldlarinin boyu yaklagik 10 — 12 m olarak smirlandirilir.

Bu simirlandirma toplam biiyiikliigii etkiler.

Boy Gerektigi kadar (Dikdortgen iinitelerde)

Giris, besleme Topografyaya bagl olarak
a) Ustte cazibeyle verilir (evsel atiksular icin tercih edilir.)
b) Alttan monifold ve dagiticilardan pompalarla verilir

(yogun endiistriyel atiksular i¢in tercih edilir.)

Camur tabakasi derinligi Evsel atiksular igin 2,0 — 2,5 m. Daha yogun atiksular ve
endiistriyel atiklar igin istenen organik yiiklemeyi saglamak

iizere daha biiyiik derinlikler gerekir.

Gaz-sivi-kat1 ayirict Bu yonlendirici kirisin egimi 60° dir. Gazin, ¢okelmis sivinin ve
camurun gerekli yerlere yonlendirilmesini saglar. Reaksiyon
bolgesi ile ¢okelme kompartimani arasindaki boslukta hiz

genellikle pik akimda 5 m/s ile sinirlandirilmastir.

Cokeltme bolmesi Derinlik 2,0 — 2,5 metredir. Pik akimda yiizey yilikleme degeri
20 — 28 m*/m’giin’diir.

Unitede yiik kayb1 Ustten beslemeli olmas1 durumunda 2 — 3 m.

Evsel atiksulari aritan sistemlerde, giristeki bir tikanma durumunda operatoriin agip
temizlemesi i¢in imkanlar saglanmalidir. Unitenin altindan gelen akimin hidrolik dagitimi da

dikkatle yapilmalidir.
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3.4. Proses Tasarim Parametreleri
Sicakligin 20°C’den biiyiik oldugu ortamlarda ve BOI degerinin 200-300 mg/1 civarinda

oldugu atiksular igin baz1 6nemli tasarim parametreleri Cizelge 3.4°te verilmektedir.

Cizelge 3.4. UASB reaktorii tasarim parametreleri (Balman ve dig., 2002)

Hidrolik alikonma siiresi

Ortalama akimda 8-10 saat (pik akimda minimum 4 saat)

Kat1 madde alikonma siiresi

30-50 giin veya daha fazla

Camur tabakasi kosantrasyonu

(ortalama)

15-30 kgVSS/m’. Yaklagik 70 kg toplam kat: madde (TKM) m’

Camur tabakasi iizerindeki

organik yiikleme

0,3-1,0 kgKOI/kgVSS-giin (Bazi endiistriyel atiksularda 10
kgKOI/kgVSS-giine kadar ¢ikar.)

Hacimsel organik yiikleme

Evsel atiksular icin 1-3 kgKOI/m’-giin (Endiistriyel atiksularda
10-15 kgKOI/m’-giine kadar gikar.)

BOI/KOI giderim randimani

Evsel atiksularda; BOI i¢in %75-85
KOI i¢in %74-78
Endiistriyel atiksularda BOI ve KOI i¢in %85-95

Giris noktalar1

Minimum bir nokta (her 3,7-4,0 m” taban alani i¢in)

Akim rejimi

Akim iiniteye pompajla veriliyorsa sabittir. Cazibeli sistemde
akim rejimi degisiktir. Cazibeli durumda pik ve ortalama debiler

bilinmelidir.

Asagidan yukariya akis hizi

Ortalama akimda yaklagik 0,5 m/saat, pik akimda yaklasik 1,2

m/saat. Diisiik olan segilir.

Camur olusumu

Her m® atiksu aritimu igin 0,15-0,25 kg toplam kati madde

Camur kuruma siiresi

Hindistan’da 7 giin. Normal olarak UASB ¢amurunun
kurutulmas: konvansiyonel atiksu aritma tesislerindekine gore

daha kolaydr.

Gaz Uretimi

Teorik olarak giderilen her kg KOI igin 0,38 m’. Gergekte
giderilen her kg KOI i¢in 0,1-0,3 m’

Gaz kullanimi

Kullamm yeri ve sekli istege baghdir. %75 metan igeren 1 m’

gazdan 1,4 kW-saat elektrik iiretilir.

Azot ve fosfor giderimi

Sadece %5-10

3.5. Siilfatlar ve Siilfiirler

Bir takim agmmalara ve benzer problemlere sebep olduklari igin anaerobik islemlerde

stilfire 6zel 6nem verilmektedir. Siilfiir, endiistriyel kaynaklardan gelebilecegi gibi, anaerobik

iinitelerde atiksudaki mevcut siilfatlarin indirgenmesi ile sonucunda da olusabilir. Yiiksek siilfat

konsantrasyonu, orijinal igme ve kullanma suyunda da bulunabilir. Eger s6z konusu yerlesim
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biriminde yeralti suyu kullaniliyorsa yeralti kaynaklarindaki siilfat suya karisabilir. Asagidan
yukartya akisli camur yatakli tesislerde gelen atiksudaki siilfatlar (SO,7), siilfiire (S™) indirgenir
ve bircok faktdre bagli olarak %50-90 oraninda giderilebilir.

SO, —» 7

Giderilen siilfatlarin 1-3’{ kadar siilfiir olugur. 100 mg/l degerinin lizerindeki siilfiir
zehirli (toksik) olabilir. Olusan silfiiriin bir kism1 H,S’e doniisiir. H,S, siilfiire gore daha az
toksiktir. Verilen sicakliktaki ayrisma katsayisina ve pH degerine bagl olarak iyonize olmayan

H,S, diyagram kullanilarak bulunabilir. Bu diyagram i¢in asagidaki denklemden yararlanilir.

HS — » 2H'+§?

Serbest haldeki ve iyonize olmayan H,S, pH: 7.0 — 7.4 araliginda mevcut siilfiiriin
yaklasik %20 — 40 ‘1 kadardir ve graniiler camurda 250 mg/l bulunmasi halinde proses i¢in toksik
olabilir (graniiler olmayan daginik ¢amurda bu deger 50 mg/1’dir). Bu durumda gaz iiretimi %50
veya daha fazla azaldigindan tesisin ekonomisi de yok olur. Siilfat indirgenmesi bir miktar KOI
tilketir ve bu nedenle de gaz iiretimi i¢in geride daha az KOI kalir.

Eger KOI / SO, oran1 7 — 10’dan daha kiiciik ise, siilfiir s1v1 fazda ¢ozlinmiis olarak kalir.
H,S konsantrasyonunun 200 mg/lI’den az oldugu isletmelerde 0,5’e kadar oranlara rastlanabilir.

Eger KOI / SO4 oran1 10°dan biiyiikse, siilfiir sivi fazdan kagmaya caligir ve gaz haline
gelir. Coziinmiis S? ise sivi fazda kalir ve aritilmus su ile birlikte disar1 ¢ikar. pH: 7.2 igin kalan
stilfir daha onceki mevcut siilfiiriin yaklasik %25°i kadardir. Bu da her 1 gr siilfiir i¢in 2 gr ani

oksijen talebi demektir.

S?+20, - S0,2

Bu ani oksijen talebi havalandirma ile saglanmalidir. Yapilan bu havalandirma da
asagidan yukariya akigli camur yatakli sistemin ekonomisini bir miktar azaltir.

Eger ham atiksuda siilfat / siilfiir oran1 yeteri kadar yiiksekse anaerobik olarak aritilmis
atiksulardan element halinde siilfiir elde etme islemi basariyla yapilabilmektedir. Bu islem

atiksuyu havalandirmaktan daha elverisli olabilir.



21

4. AGIRMETALLER VE BOYARMADDELER

4.1. Agir Metaller

Endistriyel atiksular igerdikleri agirmetal iyonlart ile giiniimiizde en onemli g¢evre
sorunlarindan birini olusturmaktadir. Cesitli endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan atiksularin
icinde bazen eser miktarlarda, bazen de yiiksek derisimlerde agirmetaller bulunur. Metaller ¢ogu
zaman atik sularda; c¢oziilebilen, ¢6ziilemeyen, inorganik, indirgenmis, okside olmus, ¢okeltilmis,
adsorbe olmug veya serbest metal formlarinda bulunurlar. Agirmetaller, canli yasam iizerinde,
derisimleri ile orantili olarak toksik etki yaparlar. Ozellikle arsenik, civa, kursun, krom,
kadmiyum, nikel, demir, bakir, ¢inko gibi agir metal iyonlar1 besin zinciri ile girdikleri canli
biinyelerinden atilamadiklari i¢in canlilarda fizyolojik olarak birikime neden olurlar ve belirli sinir
derisimlerin asilmas1 halinde toksik etki yaparlar.

Agir metal kirliligi igeren atiksular, genellikle BOI degeri diisiik ve asidik sulardir.
Atiksular suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar i¢in ¢ok zehirli, kendi kendine temizlenme
veya aritilmada etken mikroorganizmalar1 6ldiiriicii nitelikte inorganik karakterli sulardir. Kirliligi
yapan arsenik, civa, kursun, krom, kadmiyum, nikel, demir, bakir, ¢inko gibi agirmetal iyonlari ile
radyoaktif elementlerdir(Ozer vd., 1995). Su kaynaklarinin igme suyu amagli kullanilmasi
durumunda ise pahali aritma tekniklerinin uygulanmasint gerekli kilmaktadir. Atiksularda agir
metal bulunmasi evsel nitelikli atiksularin aritma verimini etkilemekte ve olusacak ¢amurun
ozellikle tarimsal amagh kullanimini imkansiz hale getirmektedir. Bu nedenle agirmetal igeren
endiistriyel atiksularin kanalizasyon sistemine desarj1 biiyiikk 6nem arz etmektedir.

Maden endiistrisi, metal endiistrisi ve sanayi tesisleri atiksulari, agirmetal kirliligi iceren baslica

endistrilerdir.

Maden endiistrisi: Komiir ve diger maden ocaklarinin ¢alistirilabilmesi i¢in, madenden
cikarilarak atilmasi gereken maden drenajlart yiiksek derisimlerde kalsiyum, magnezyum, demir,
ve diigiik derisimlerde aliiminyum, mangan ve diger agirmetal iyonlarini igerir. Bakir, ¢inko,
kursun, krom, glimiis, altin, uranyum gibi madenleri igeren cevherlerin gerek topraktan
¢ikarilmasi, gerekse temizlenmesi, &giitiilmesi ve saflastirilmasi esnasinda oldukca fazla su
kullanilir ve bu sular yiiksek derisimlerde adi gecen metal iyonlarini igerir (Gurnham, 1965; Clark

ve dig., 1971).

Metal endiistrisi: Basta demir-gelik endiistrisi olmak iizere, bakir, krom ve ¢inko endiistrilerinde
ve bu endistrilerin ¢esitli fiziksel ve kimyasal proseslerinde fazla miktarda su kullanilir ve

atiksular1 bu metal iyonlarini i¢erir(Gurnham, 1965; Clark ve dig., 1971).

Diger Sanayi tesisleri: Sanayi tesisleri atiksulari, en fazla agirmetal kirliligi ve zehirliligi i¢eren

atiksulardir. Metal kaplama sanayi, otomotiv fabrikalari, elektrik, elektronik, mutfak ve ev esyalari
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iireten sanayi tesisleri, boru, kapsiil, tiifek, makina ve boya endiistrileri atiksular1 bu gruba girer

(Gurnham, 1965; Clark, 1971; D.S.1., 1980; Aksu, 1988; Sag, 1993).

4.1.1. Bakir ve etkileri
Bakirin  6zellikleri: Simgesi:Cu, Atom Numarasi:29, Atom Agirhig1:63,57 g/mol,

Yogunlugu:8,92 g/ml, Ergime noktasi:1083°C, Kaynama Noktas:2300°C, Elektrik
iletkenligi:91,44, Is1 iletkenligi: 76,6

Bakir yerkabugunun yapisinda kovalin (CuS), kalkosin (CuS,), bornit (CusFeS,),
kalkopirit (CuFeS,) mineralleri seklinde bulunur.

Bakir, fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinden dolayr endiistride yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bakirin kullanildigi sektorler ve Su Kirliligi Yoénetmeligine gore endiistrilerden
kaynaklanan atik sularin bakir iyonunu alict ortama vermesi gereken limit degerler su sekildedir.
Maden sanayi 5 mg/l, Kimya sanayi (Petrokimya ve Hidrokarbon Uretim tesisleri) 1 mg/l, Metal
sanayi (metal hazirlama ve igleme) 3 mg/l, Metal sanayi (galvanizleme, daglama, iletken plaka
imalati, akii imalati, sirlama, emayeleme, mineleme tesisleri, cilalama ve vernikleme tesisleri,
laklama/boyama, demir digt metal iretimi, dokiimhane ve metal sekillendirme, Metal sanayi
(metal taglama ve zimparalama) 1 mg/l, Tasit iiretimi 0,3 mg/l, Kiigiik ve biiylik organize sanayi
bolgeleri 3 mg/l, Kati atik degerlendirme ve bertaraf tesisleri 3 mg/l. Bakir iyonunun
kanalizasyona desarj standart ise 2 mg/l ile sinirlandirilmistir. Diinyada ise bakir iyonu igin
getirilen smir deger genelde 1 mg/I’nin altindadir. Endiistriyel proses atiksu konsantrayonlar
Cizelge 4.1°de 6zetlenmistir (Patterson, 1985).

Cizelge 4.1. Endiistriyel proses atiksularindaki bakir konsantrasyonu (Patterson, 1985)

Proses Bakir Konsantrasyonu (mg/1)
Bakir kaplama banyosu durulama 2,2-183

Kaynak teli bakir kaplama 3,640-34

Cihaz ve entegre devre iiretimi 0,06-11

Devre tahtasi 16,5-77

Otomobil 1sitict tiretimi 24-33

Glimiis, piring kaplama ve durulama 3-900

Bakir ve altin madeni ekstraksiyonu 0,28-20

Boya miirekkep formiilasyonu 0-100

Bakar siilfat iiretimi 221-433

Topraktaki bakir eksikligi bitkilerde protein, yag ve vitamin sentezine etki eder, bu da
bitkilerin meyve vermesini engeller. Bakir fotosentez prosesine katilir ve bitkilerin azotu
sindirimine sebep olur. Bakir &zellikle deniz baliklarindaki protozolardan meydana gelen

hastaliklarin tedavisinde de kullanilir. Bakir alglerin gelisimi igin gerekli olan bir besi maddesidir.
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Yiizeysel sularda bakir 1 mg/L’nin altinda bile su bitkilerine zehir etkisi yapar. Pestisit olarak ve
zaman zaman alglerin yok edilmesi i¢in bakir tuzlari kullanilir. Yiiksek bakir seviyesi toprak
mikroorganizmalar1 {izerinde de toksik etki yapabilir. Genelde metalik halde saf veya alasimlar
halinde bulunur. 0,5 ppm algler i¢cin 3-4 ppm baliklar i¢in 6ldiiriicii dozdur. Daha biiyiik
hayvanlarda dldiiriicii etkisi yoktur ancak beyinlerinde hasar yaratir (Vural, 1984). Bakir insanda
beyin, deri, karaciger, pankreas ve kalp kasinda birikmesi sonucu “’Wilson Hastaligina’’ sebep
oldugu belirlenmistir.

Bakir dogal sularda nadir olarak bulunur ve bulunmasi halinde de suyun tadini etkiler.
Ulkemizde kabul edilen igme suyu standardi olan TSE 266°da igme sularinda icilebilme 6zelligine
etki yapan maddeler arasinda yer alan bakirin, izin verilen konsantrasyonu 1 mg/l olarak;
maksimum degeri ise de 1,5 mg/I olarak belirlenmistir.

Atiksulardan bakir gideriminde, ¢oktiirme ve koagiilasyon, iyon degistirme, adsorpsiyon,
ters osmoz, elektro-diyaliz, kimyasal indirgeme-yiikseltgenme gibi ¢esitli yontemler kullanilabilir
(Peters, 1996). Bu yontemlerin uygulanmasindaki zorluklar ve ekonomik olmamalart gibi

nedenlerden dolay1 son yillarda biyolojik yontemler iizerine ¢aligmalar yogunlagmustir.

4.1.2. Cinko ve etkileri
Cinko’nun oOzellikleri: Simgesi:Zn, Atom Numarasi:30, Atom Agirlig1:65,38 g/mol,

Yogunlugu:6,86 g/ml, Ergime noktasi:410°C, Kaynama Noktasi1:907°C, Elektrik iletkenligi:24,16,
Is1 iletkenligi: 19,3

Insan viicudu icin gerekli temel elementlerdendir. Cinko igeren bircok enzim sistemi
mevcuttur. Bu tip enzimlerin normal bir sekilde c¢aligabilmesi i¢in ¢inkoya gerek vardir. Cinko
1520 yilinda kesfedilmesine ragmen ancak 1800°li yillarda kullanilmaya baslanmistir. Cinko
indirgeme ve elektroliz metotlar1 ile elde edilir. Tabiatta bilesikler halinde bulunan bir metaldir.
Mavimtirak beyaz bir renktedir. En onemli bilesikleri sunlardir: Blend (¢inko+siilfiir), zinkit
(¢inko+oksijen), simitsonit (¢inko+karbon+ oksijen)’dir.

Diger metallerin 6zellikle demir ve geligin galvanizlenmesinde kullanilir. En fazla
galvanize demir yapiminda kullanilir. Bu sayede demirin yiizeyine kaplanmis olan ¢inko onu
paslanmadan korur. Ayrica galvanizli pillerin negatif kutbu cinkodandir. Insaat sektériinde de
yaygin kullanim alan1 vardir. Cinko bilesiklerinden olan iistiibe¢ astar boya olarak kullanildig1 gibi
ila¢ yapiminda da kullanilmaktadir.

Cinko insan viicuduna alinmasi gereken miktarda girmezse 6zellikle kirpiklerde meydana
gelem kil dokiilmeleri olur. Zehirliligi diger metallerin yani sira gozardi edilecek kadar azdir.
Belirtisi bulanti ve kusmadir.

Insanlarm genellikle kaslarinda birikir. Cd ile birlikte desarj edilen ortamda bulunmalar1
sonucunda zehirli etkileri tek baslarina bulunduklar1 ortamda yarattiklar1 etkiden daha fazladir.

Ciinkii bu iki metal arasinda biyolojik etkileri ve metabolizmaya yerlesme &zellikleri nedeniyle
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biyokimyasal gecis vardir (Gerpe ve dig., 1992). Cinko kloriir dumanlar1 ancak yiiksek
konsantrasyonlarda toksik hatta dldiiriicii bir etki gosterir (ITKIB Genel Sekreterligi, 2005).

Cinko iyonunun kanalizasyona desarj standard1 ise 10 mg/1 ile sinirlandirilmistir.

4.1.3. Agir metallerin cevreye ve insan saghgina etkileri

Oncelikli kirleticiler sinifina giren agirmetallerin aritilmast zordur. Aritilmadan atiksuya
birlikte desarjlar1 ise girdikleri dogal ortami bozar. Agirmetaller ile arastirmalarini siirdiiren pek
¢ok bilim adami1 bu metallerin canli biinyesine yaptig1 olumsuz etkileri incelemislerdir.

Yenebilen salyangozlar iizerine yapilan inceleme sonucunda, bu hayvanlardan kursun,
¢inko eriten isletmeye yakin yasayanlarin pankreaslarinda en ¢ok Pb’nun, sonra Cu’in ve sirasiyla
Cd ve Zn’nun biriktigini tespit etmislerdir. Tespit edilen degerler %68.9 ile Pb, %20.7 ile Cu,
%6.6 ile Cd, %4.2 ile Zn’dur (Elezaj ve dig, 1992).

Foklar {izerinde yapilan bir bagka arastirmada ise agirmetallerin cinslerine gore canlt
biinyesinde birikme oranlarmin degistigi belirlenmistir. Cd’ye Zn ile yapilan arastirmada

hayvanlarin en ¢ok cigerlerinde sonra bobrek ve kaslarinda daha ¢ok Cd’a daha az oranda Zn’nun

biriktigi belirlenmistir (Gerpe ve dig, 1992)
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4.2.Renk

4.2.1. Halk saghg acisindan rengin 6nemi

Hem igme hem de kullanma suyunda diger parametreler yaninda renk parametresinin de
belli standartlarda olmas1 gerekmektedir. Ozellikle bataklik ve orman alanlarindan kaynaklanan
dogal maddeleri igeren sular suya kahverengi-sar1 bir renk verirler. Bu tiir sularin hem estetik hem
de psikolojik nedenlerden otiirii igme suyu olarak kullanilmasi istenmez. Halk saglig ile ilgili
kuruluglar, kullanma suyu temin edilecek kaynaklara estetik nedenlerden dolayi, renk

parametresine 15 birim (Hazen Metodu) sinir degerini getirmislerdir (Akgiin, 1999).

4.2.2. Renk 6l¢iim metotlar:

4.2.2.1. Spektrofotometrik metot
Spektrofotometre yardimryla renk Sl¢limii, absorbans ya da tutulan 15181n fiziksel veya

cogunlukla psikolojik rengi demektir. Spektrofotometre yardimiyla absorplama miktari tespit edilir

ve renklilik miktar1 hassas bir sekilde belirlenir (Demir, 2002).

4.2.2.2. Tristumulus filtre metodu
Filtre Fotometrisi i¢indeki fotoelektrik pil ve ozel 151k kaynagi ile donanilmis 3 adet

tristumulus filtresi, genel kontrol amaclarina uygun renk verileri olusturmak i¢in kullanilir. Cozelti
vasitastyla her {i¢ filtre icinde tristumulus 151k iletkenligi oram tespit edilir. Iletkenlik degerleri

daha sonra trikromatik sabitlere ve renk karakteristigi degerlerine doniistiiriiliir (Demir, 2002).

4.2.2.3. Gorsel karsilastirma metodu
Bu metoda gore renk, numunenin bilinen konsantrasyonlarindaki renk cozeltileri ile

gorsel olarak karsilastirilmasi sonucu tespit edilir. Karsilagtirma ayni1 zamanda kalibre edilmis cam
disklerle de yapilabilir. Platin-kobalt metodu (Hazen metodu) standart bir metottur. 1 mg/L platin
ile iiretilen renk, standart birim olarak kabul edilir. Olgiimlerde 500 mg/L platin igeren
K,PtClg’dan stok ¢ozelti hazirlanir. Uygun tonu saglamak igin kobalt kloriir eklenir. Stok
¢ozeltinin rengi 500 birimdir. Caligma standartlart bu ¢ozelti seyreltilerek hazirlanir. Standart
cozeltiler, “Nessler Tiipleri” olarak adlandirilan camdan yapilmis renk karsilastirma tiiplerine
konur. 0’dan 70’e kadar olan tonlarda ¢aligilir. Eger numune 70 birimden fazla renge sahipse,
6l¢lim numunenin destile su ile seyreltilmesinden sonra yapilir ve sonuglar seyrelme goz Oniine
alinarak hesaplanir. Bu metot, igilebilir sularin ve dogal maddelerin olusturdugu rengi igeren
sularda yapilan renk Olglimlerinde kullanilir. Asiri renkli ve endistriyel atiksular igin uygun

degildir (Demir, 2002).
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4.2.3. Renklilik sayis1 (RES)
Hazen (Pt-Co) renk Olgiim yontemi sadece dogal sularin renk olglimiinde

kullanilabilmektedir. Hekzakloroplatinat standart ¢ozeltisi nununenin goézle karsilastiriimasiyla
rengin “mg/L Pt-birimi” seklinde belirlendigi bu yontemde ¢evre kirletici metaller kullanildigi i¢in
ozellikle Avrupa Birligi iilkelerinde Hazen yonteminin uygulanmasindan vazgegilmektedir. 1994
yilinda yayimlanan uluslararast Avrupa Normu EN iSO 7887’ye goére dogal sular ve acik renkli
endiistriyel atiksularin rengi optik bir cihaz yardimiyla 6l¢iilmektedir. Burada s6z konusu olan,
numunenin 0,45um membran filtreden siiziilmesinden sonra dl¢iilen gergek renktir (Demir, 2002).
Bir su numunesinin renginin siddeti, en yliksek maksimum absorpsiyonlarmin goriilldigii
dalga boylarindaki 151k absorpsiyonlari ile karakterize edilir. Ekstinksiyonun bir spektrofotometre
yardimiyla 6l¢iilmesiyle de kantitatif olarak belirlenir. Endiistriyel atiksularin rengini 1994 yilinda
yayinlanan uluslararast Avrupa Normu EN ISO 7887’ye gore belirleyebilmek i¢in goriiniir 151k
spektrumu iginde yer alan ii¢ dalga boyu secilmistir. Bu dalga boylar ve getirilen sinir degerleri
asagida verilmistir:
M1)=436 nm (sart) : 7m’
A(2)=525 nm (Kirmizi) : 5m™
A(3)=620 nm (Mavi) : 3m’
M1)=436 nm’de dlgiim zorunludur. A(2) ve A(3) dalga boylarinda ise belirlenen degerlerde ¢ok az
sapmalar olabilir. Karakterizasyonun daha iyi olmasi i¢in ekstinksiyon maksimumuna yakin
degerlerde de 6l¢iim yapilmasi faydali olur. Olgiimden dnce ¢dziinmemis maddelerin girisimini

onlemek i¢in su numunesi filtre ya da santrifiij edilmelidir (Europe norm, 1994; Akgiin, 1999).
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4.3. Boya ve Boyarmaddeler

Cisimlerin yilizeyinin dis tesirlerden korunmasi ve giizel bir goriinim saglanmasi igin
renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere boya denir. Boyalar bir baglayici ile karigmis fakat
¢ozlinmemis karisimlardir. Boya bir yiizeye bir ¢oziicii ile birlikte firga veya boyama tabancalari
ile uygulanir. Bu islem gercekte bir boyama degil bir 6rtmedir. Boyalar uygulandiklart yiizeyde
hicbir degisiklik yapmazlar. Kazimakla yilizeyden biiyiilk parcalar halinde uzaklastirilabilirler
(Demir, 2002).

Elyaf ve kumas gibi cisimleri renkli hale getirmede kullanilan maddelere ise boyarmadde
denir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde boyarmadde degildir. Boyarmaddeler
genellikle ¢ozeltiler veya siispansiyonlar halinde gesitli boyama yontemleriyle uygulanirlar. Biitiin
boyarmaddeler organik bilesiklerdir. Boyanacak madde boyarmadde ile devamli ve dayanikli bir
sekilde birleserek cismin yiizeyini yap1 bakimindan degistirirler (Demir, 2002).

Genellikle boyarmadde, cismin yiizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal bir iligkiye
girerek birlesmistir. Boyanan yiizey kazima, silme ve yikama gibi fiziksel islemlerle baglangigtaki
renksiz halini alamaz (Baser ve dig, 1990).

ik kullamlan boyarmaddeler metaloksit karisim, killi toprak ve bazi bitki 6zsularidir.
Bunlarin su ile karigtirilarak boyanacak yere siiriildiigii sanilmaktadir. Eski Misirlilar boyalara
saglamlik ve parlaklik vermek igin zamk katmiglardir. Bu tip boyalara misir mumyalarinda
rastlanmigstir. Boyalart hava tesirinden ve nemden korunma i¢in mum tabakasiyla kaplamiglardir
(Demir, 2002).

Genellikle boya olarak isimlendirdi§imiz maddeler anorganik, oldugu halde tekstilde
kullanilan boyarmaddeler organik yapidadir. Anorganik dogal boyalara 6rnek olarak Fe,O;, Cr,0s,
Pb30,4, HgS, grafit vb. maddeleri gosterebiliriz. Boyarmaddeler ise dogal kokenli olanlarin yaninda
biiyiikk cogunlukla sentetiktir. Dogal boyarmaddeler genellikle hayvanlarin deri ve salg
bezlerinden, bitkilerin kok, kabuk, tohum, meyva gibi kisimlarindan ve maya bakterileri gibi

mikroorganizmalardan basit kimyasal iglemler sonucu elde edilirler (Demir, 2002).

4.3.1. Boyarmaddelerin siniflandirmasi
Boyarmaddelerin siniflandirilmasinda genellikle ii¢ kriter géz 6niinde bulundurulmalidir.

Bu o6zellikler ¢6ziiniirliik, kimyasal yap1 ve boyama 6zellikleri olarak siniflandirilabilir (Demir,
2002).

Kimyasal yap1 veya kromofor yapisi temel almarak 20-30 farkli boya simiflamasi
yapilabilir. Kullanilan miktar agisindan en dénemli grubu azo (monoazo, diazo, triazo, poliazo),
antrokinon, fitosiyanin ve triarylmetan boyalar olusturmaktadir. Diarylmetan, indigoid, azine,
oxazine, thiazine, xanthene, nitro, nitroso, methine, thiazole, indamine, indophenol, lactone,
aminoketon ve hidroksiketon boyalar ve yapisal olarak belirlenememis (stilbene ve siilfiir boyalar)

boyalar diger gruplart olusturmaktadir (Van Der Zee, 2002).



28

4.3.1.1. Boyarmaddelerin coziiniirliiklerine gore siniflandirilmasi

4.3.1.1.1. Suda ¢oziinen boyarmaddeler
Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Boyarmaddelerin

sentezi sirasinda kullanilan baslangic maddeleri suda ¢6ziindiiriicii grup i¢ermiyorsa, bu grup,
boyarmadde molekiiliine sonradan eklenmek suretiyle de ¢oziiniirliik saglanabilir. Suda ¢oziinen
boyarmaddeler, anyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler, katyonik suda ¢6ziinen boyarmaddeler,

zwitter iyon karakterli boyarmaddeler olarak siniflandirilabilir (Demir, 2002).

4.3.1.1.2. Suda c¢oéziinmeyen boyarmaddeler
Gerek tekstil gerekse diger sektorlerde kullanilan suda ¢dziinmeyen boyarmaddeleri

baslica su gruplara ayirabiliriz: substratta ¢oziinen boyarmaddeler, organik ¢oziiciilerde ¢oziinen
boyarmaddeler, gegici ¢oziiniirliigii olan boyarmaddeler, polikondensasyon boyarmaddeleri, elyaf

icinde olusturulan boyarmaddeler, pigmentler (Demir, 2002).

4.3.1.2. Kimyasal yapilarina gore boyarmaddelerin siniflandirilmasi
Boyarmaddeleri yapisal olarak siiflandirirken, molekiiliin temel yapisi1 esas alinabildigi

gibi, molekiiliin renk verici 6zellikteki kismi da esas olarak kabul edilebilir. Buna gore
boyarmaddeleri, azo boyarmaddeleri, nitro ve nitroso boyarmaddeleri, polimetin boyarmaddeleri,
arilmetin boyarmaddeleri, aza annulen boyarmaddeleri, karbonil boyarmaddeleri, kiikiirt

boyarmaddeleri olarak 7 grup altinda toplayabiliriz(Demir, 2002).

4.3.1.2.1. Azo boyarmaddeleri
Azo boyarmaddeleri, renk bakimindan oldukga cesitlilik gosteren ve sentetik boyalarin en

biiyiik grubunu teskil eden boyarmaddelerdir. Endiistride ¢esitli amaglarla kullanilan 3000’den
fazla azo boyasi vardir. Cevrede olusturabilecekleri olasi mutajenik etkileri ve yiiksek renk
yogunluklart nedeniyle azo boyarmaddeleri iizerinde dikkatle durulmaktadir (Demir, 2002).

Azo Boyarmaddeleri, yapilarindaki kromofor grup olan azo —N=N— grubu ile
karakterize edilir. Azo grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik (Benzen ve tiirevleri)
veya heterosiklik halka, digeri ise enollesebilen alifatik zincire bagli bir grup olabilir. Bu nedenle
azo boyarmaddelerini genel olarak Ar—N=N—R seklinde formiile edebiliriz. Yani yapilarinda her
zaman bir tane aril grubu mevcuttur. Molekiildeki azo grubuna gdre mono, dis, tris, tetrakis azo
boyarmaddeleri olarak tanimlanirlar. Bir azo boyarmaddesi a) formiilii b) sistematik adi c) pratik
tanimlama yOntemi olmak iizere ii¢ sekilde belirtilebilir. Bunlardan en ¢ok kullanilant pratik

tanimlama yontemidir (Demir, 2002).
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4.3.1.3. Boyarmaddelerin boyama o6zelliklerine gore siniflandirilmasi

Boyarmadde uygulayicilari, boyanin kimyasal yapilarina gore degil, boyarmaddenin
elyafi hangi yontemle boyayabildigine bakarlar. Buna gore boyarmaddeleri baslica su gruplara

aytrabiliriz (Demir, 2002).

4.3.1.3.1. Asit boyalar
Renk siniflamasi igerisinde boyalarin en genis sinifi olarak asit boyalardan s6z etmek

miimkiindiir (~2300 farkl1 asit boya listelenmistir ve bunlarin ~%40’1 giiniimiizde iiretilmektedir)
(Van Der Zee, 2002).

Genel formiilleri Bm-SO;” Na" (Bm: Boyarmadde, renkli kisim) seklinde yazilabilen asit
boyarmaddeleri, molekiilde bir veya birden fazla —SO;H siilfonik asit grubu veya COOH
karboksilik asit grubu igerirler. Bu boyarmaddeler, oncelikle yiin, ipek, kagit, deri ve besin
maddelerinin boyanmasinda kullanilir. Bu boyarmaddelerin uygulamasi asit banyolarinda
yapildigindan ve hemen hepsi organik asitlerin tuzlar1 oldugundan bu isim verilmistir (Demir,
2002).

Azo boyalar, elyafi, katyonik NH, iyonlarina baglarlar. Asit boyalarin ¢ogu, azo (sari,
kirmizi veya metal kompleksli azo boyalar olmasi durumunda daha genis bir renk araligina

sahiptirler), antrokinon veya triarylmethane (mavi ve yesil) bilesenlerdir (Van Der Zee, 2002).

4.3.1.3.2. Reaktif boyalar
Reaktif boyalar, elyaf (pamuk, yiin, ipek, naylon) igerisinde OH-, NH- veya SH-

gruplarla kovalent bagl formda reaktif gruplara sahip boyalardir (Van Der Zee, 2002).

Seliilozik elyafin boyanmasinda ve baskisinda kullanilan ve son yillarda gelistirilen bu
boyarmaddeler ayrica yiin, ipek ve poliamid boyanmasinda da kullanilir. Ger¢ek kovalent bag
nedeniyle elyaf {izerine kuvvetle tutunurlar. Reaktif grup molekiilin renkli kismina baghdir
(Demir, 2002).

Reaktif boyalarm kullanimi, 1956’da bu boyalarin ortaya ¢ikisindan bu yana 6zellikle
endiistrilesmis iilkelerde giderek artmaktadir. Renk siiflamasinda reaktif boyalar miktar olarak
ikinci genis boya siifini olusturmaktadir: listelenen ~1050 farkli reaktif boyadan yaklasik olarak
600’1 giiniimiizde iretilmektedir. Reaktif boyalarla boyama esnasinda reaktif gruplarin hidrolizi
daha diisiik derecelerde gergeklesen fiksasyon nedeniyle istenmeyen bir durumdur. Fiksasyonun
derecesini arttirmak tizere ilave edilen tuz ve iirenin yiliksek miktarlara karsin (sirasiyla 60 ve
200 g/I’ye kadar) bunlarin %10 ila 50’si elyafla reaksiyona girmemekte ve su fazi igerisinde
hidrolize kalmaktadir. Bu nedenle renkli ¢ikis suyu problemi genellikle reaktif boyalarin
kullanimiyla tanimlanmaktadir. Reaktif boyalarin ¢ogu (~%80’1) azo veya metal kompleks azo
bilesenlerdir ancak 6zellikle yesil ve mavi renk boyamalar igin antrokinon ve fitosiyanin reaktif

boyalar kullanilmaktadir (Van Der Zee, 2002).
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4.3.1.3.3. Metal kompleks boyalar
Belirli gruplara sahip baz1 azo boyarmaddeleri ile metal iyonlarinin kompleks teskili ile

olusturduklart boyarmaddelerdir (Demir, 2002). Reaktif ve asit boyalar arasinda pek ¢ok metal
kompleks boya bulunabilir (renk siniflamasi igerisinde ayri bir kategori olarak belirtilmemektedir).
Metal kompleks boyalar, bir metal atomu (genelde krom, bakir, kobalt veya nikel) ve sirastyla 1:1
ve 1:2 metal kompleks boyalar1 olmak iizere bir veya iki boya molekiiliiniin gliglii kompleksleridir.
Metal kompleks boyalar genellikle azo bilesenleridir. Renk siniflamasi igerisinde yer alan azo
boyalarin yaklagik olarak 1/6’s1 metal komplekslerdir ve ayni zamanda fitosiyanin kompleks

boyalarda kullanilmaktadir (Van Der Zee, 2002).

4.3.1.3.4. Direkt boyalar
Bu boyarmaddeler genellikle siilfonik, bazen karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir

(Demir, 2002). Direkt boyalar genis molekiiler yapisi ile ozellikle selilloz kumaglar {izerine
oldukga 1iyi c¢ekilebilmektedir. Wan der Waals kuvvetleri, direkt boyalarin elyaf {izerine
baglanmalarmi saglarlar. Direkt boyalar cogunlukla azo boyalar ile birden fazla azo bagiyla bagh
veya fitosiyanin, stilbene veya oxazine bilesenlerdir. Direkt boyalar renk siniflamasinda farkli
boya miktarlart g6z oniine alindiginda ikinci en genis boya tiirii olarak karsimiza ¢ikmaktadir:
listelenen yaklasik 1600 direkt boya bulunmaktadir ancak giiniimiizde bu boyalarin yalnizca

%30’u tretilmektedir(Van Der Zee, 2002).

4.3.1.3.5. Bazik boyalar
Bazik boyalar elyafin igerdigi asit gruplar1 boyamak icin kullanilan katyonik bilesenlerdir

(Van Der Zee, 2002). Pozitif yiik tasiyict olarak N ve S atomu igerirler. Organik bazlarin
hidroklortirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda tasirlar. Yapilarindan dolay1 (proton
alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup igeren liflerle baglanirlar (Demir, 2002). Genellikle
modifiye poliakrilik benzeri sentetik kumaslari kismen de yiin ve pamuk elyafin boyanmasinda
kullanilirlar (Van Der Zee, 2002). Bazik boyalar elyafin asit gruplarina baglanmaktadir. Bazik
boyalarin pek ¢ogu diarylmetan, triarylmetan antrokinon veya azo bilesenlerdir. Bu boyalar renk

simiflamasi igerisinde listelenen tiim boyalarim %5’ini teskil etmektedir (Van Der Zee, 2002).

4.3.1.3.6. Mordant boyalar
Bir¢ok dogal ve sentetik boya bu smifa girer. Bu boyarmaddeler bir¢ok asidik ve bazik

fonksiyonel grup igerirler. Bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler olustururlar. Bu
nedenle hem elyaf hem de boyarmaddeye kars1 ayni kimyasal ilgiyi gosteren bir madde (mordan),
once elyafa yerlestirilir; daha sonra elyaf ile boyarmadde suda ¢oziinmeyen bir bilesik vermek
iizere reaksiyona sokulur. Boylece boyarmaddenin elyaf iizerine tutunmasi saglanir (Demir, 2002).

Mordant boyama, en eski boyama yoOntemlerinden birisidir ve bu tir boyalarin
kullanimlar1 giderek azalmaktadir: renk siniflamasinda listelenen ~600 farkli mordant boyanin

yalnizca %231 gliniimiizde iiretilmektedir. Mordant boyalar yiin, deri, ipek, kagit ve degistirilmis
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(modifiye) seliiloz elyafla kullanilmaktadir. Mordant boyalarin ¢ogu azo, oxazine veya
triarlymetan bilesenlerdir ve mordantlar genellikle dikromat veya krom kompleksleridir (Van Der

Zee, 2002).

4.3.1.3.7. Dispers boyalar
Dispers boyalar suda eser miktarda ¢oziinebilen boyalardir ve sentetik elyafin (seliiloz

asetat, polyester, poliamid, akrilik vs.) boyanmasinda kullanilmaktadir. Yiiksek sicaklik (>120°C)
veya ilave edilen kimyasal yumusaticilarla kabaran elyafa, boyanin baglanmasi igin difiizyon
gerekmektedir. Boyama islemi bu tiir boyalarin oldukga iyi disperse ¢ozeltileri ile boya banyosu
icerisinde gerceklestirilmektedir. Dispers boyalar, renk siniflamasi icerisinde 3. en genis boya
grubunu olusturmaktadir: yaklasik olarak 1400 farkli dispers boya bilesigi listelenmistir ancak bu
boyalarin sadece %40°1 giinlimiizde iiretilmektedir. Dispers boyalar genellikle kii¢iik azo veya
nitro bilesenleri ( sar1 veya kirmizi), antrokinon ( mavi ve yesil) veya metal kompleks azo (tim

renkler) bilesenlerdir (Van Der Zee, 2002).

4.3.1.3.8. Pigment boyalar
Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle de boyanabilir. Daha ¢ok organik

olanlari tercih edilir. Organik pigmentler oldukga kiiciik molekiiler yapiya sahiptirler. Pigmentlerin
elyaf affinitesi yoktur. Kimyasal absorbsiyon yapmazlar. Baglayici madde denilen sentetik
recineler ile elyaf yiizeyine baglanirlar. Suda ¢oziinmediklerinden sudaki yag ve yagdaki su
emiilsiyonlar1 seklinde ince dagilmis olarak kullanilirlar (Demir, 2002).

Renk verici olarak en yaygimn kullanilan boya grubudur. Renk smiflamasi igerisinde
listelenen ticari boya isimlerinin yaklasik olarak %25’i pigment boyalardir ancak bu boyalarin
yaklagik 6900’1, 800 farkli boyanin yerine gegmektedir. Bu boyalar, suda ¢oziinmeyen, iyonik
olmayan bilesenler veya uygulamalar1 boyunca kristalize veya kendine has yapisini yitirmeyen
suda ¢oziinmeyen tuzlardir. Pigment boyama islemi, dispers sulu ¢ozeltileri ile gerceklestirilir ve
bu yilizden disperslestirici kimyasallarin kullanimi gerekmektedir. Pigmentler genellikle c¢esitli
elyaf baskilar1 i¢in baski hamuru igerisinde yogunlastiricilarla birlikte kullanilmaktadir. Pigment
boyalarin ¢ogu, azo bilesenler (sari, turuncu ve kirmizi) veya metal kompleks fitosiyaninler (mavi

ve yesil) dir (Van Der Zee, 2002).

4.3.1.3.9. Vat boyalar
Vat boyalar suda ¢éziinmeyen boyalardir ve seliilloz elyafin boyanmasinda kullanilirlar.

Bu tip boyalarla boyama yo6ntemi, boyalarin suda ¢6ziinebilen azaltilmis formda kullanilmasi
seklindedir. Sodyum dithionite ile azaltilan ¢dziinebilir vat boyalar elyaf tarafindan emilmektedir.
Daha sonra ¢oziinmeyen formdaki vat boyalari geri almak igin oksidasyon islemi uygulanir.
Hemen hemen biitiin vat boyalar antrokinon veya indigoid boyalardir. Indigo boyalar, vat

boyalarin ¢ok eski bir drnegidir ve 5000 yillik bir kullanim tarihine sahiptir. “Vat” ismi, indigo
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bitkilerinin fermantasyon yoluyla azaltilmasi i¢in kullanilan figilardan (vatlardan) ileri gelmektedir

(Van Der Zee, 2002).

4.3.1.3.10. Anyonik boyalar ve ingrain (kok) boyalar
Azo boyalar ve kok boyalar (naftol boyalar) birlestirilen bir bilesen (genellikle renk

smiflamasinda C.I. azoik birlesik bilesenler olarak listelenen naftoller, fenoller veya
asetoasetilaminler) ve bir diazolanabilen aromatik amin (renk siniflamasinda C.I. azoik diazo
bilesik bilesenler olarak listelenen) arasindaki reaksiyonun ¢oziinmeyen iirinleridir. Bu reaksiyon

elyaf lizerinde gerceklestirilmektedir. Biitiin naftol boyalar azo bilesenlerdir (Van Der Zee, 2002).

4.3.1.3.11. Siilfiir boyalar
Siilfiir boyalar kompleks polimerik aromatikler ile diizensiz “S” halkalar1 igermektedirler.

Siilfiir boyalar diinya boya {iiretiminin %15’ini olusturmasina kargin Bati Avrupa’da yaygin bir
kullanim alanina sahip degildir. Siilfiir boyalarla gerceklestirilen boyama iglemleri, vat boyama ile
karsilastirilmasi icin rediiksiyon ve oksidasyon islemlerini kapsar. Siilfiir boyalar ¢ogunlukla,

seliiloz elyafin boyanmasi i¢in kullanilir (Van Der Zee, 2002).

4.3.1.3.12. Solvent boyalar
Solvent boyalar (lizokromlar), plastikler, cila, miirekkep, balmumu ve yaglar gibi

¢ozlinebildikleri boyali substratlar i¢in kullanilan iyonik olmayan boyalardir. Solvent boyalar
tekstil islemleri icin siklikla kullanilmamaktadir ancak bu tiir boyalarm kullanimlar1 giderek
artmaktadir. Pek ¢ok solvent boya, bazi molekiiler degisimlere ugramis diazo bilesenlerdir. Ayni
zamanda triarlymetan, antrokinon ve fitosiyanin solvent boyalar da kullanilmaktadir (Van Der

Zee, 2002).

4.3.1.3.13. Kiipe boyarmaddeleri
Karbonil grubu i¢eren ve suda ¢éziinmeyen boyarmaddelerdir. Bunlar indirgeme ile suda

¢ozliniir hale getirilirler ve bu halde iken elyafa cektirilirler. Daha sonra oksidasyonla yeniden
¢bziinmez hale getirilirler. indirgenme araci olarak sodyum ditiyonit (Na,S,0,), oksidasyon igin
hava oksijeni kullanilir. Indirgenme sonucu boyarmadde molekiiliindeki keto grubu enol grubuna
doniisiir. Daha ¢ok seliilozik kismen protein elyafin boyanmasi ve baskisinda kullanilirlar (Demir,

2002).

4.3.1.3.14. Fliioresan parlaticilar
Fliioresan parlaticilar ultraviyole 151811 absorblayarak dogal elyafin kendine has sarimsi

rengini kaplamaktadir ve zayif bir mavimsi renk olarak goriilmektedir. Fliioresan parlaticilar genel
bir boya tiirii degildir, bunun sebebiyse etkili bir renge sahip olmayislaridir. Pek ¢ok fliioresan

parlaticilar triazinil pargaciklart ve suda ¢oziinebilen gruplar icermektedirler (Van Der Zee, 2002).
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4.3.1.3.15. Diger boya siniflar1
Yukarida bahsedilen boya siniflari diginda, gida boyalar1 ve dogal boyalar da renk indeksi

icerisinde siralanmaktadir. Gida boyalari, tekstil boyasi olarak kullanilmamaktadir ve tekstil
boyama islemlerindeki dogal boyalarin (¢ogunlukla antrokinon, indigo, flavenol, flavone veya
mordant olarak kullanilabilen kromlu bilesikler, vat, direkt, asit veya solvent boyalar) kullanimlari

oldukea sinirlidir (Van Der Zee, 2002).

4.3.2. Boya-cevre iliskisi
Pek ¢ok boya 1 mg/l gibi diisiik konsantrasyonlarda bile suda goriilebilmektedir. Tekstil

proses atiksular1 ortalama olarak 10-200 mg/l araliginda boya ihtiva etmektedir. Bu nedenle ¢ok
fazla renk igcermektedirler ve bu tip atiksularin alici ortamlara desarji ise estetik problemlere neden
olmaktadir. Boyalar, kimyasal icerikleri ve 151k gecirgenlikleri agisindan sahip olduklari kararli
yapilart nedeniyle dogal ¢evrede uzun siire etkili olumsuzluklara neden olmaktadir. Boyalarin
desarji ekotoksik tehlikeleri de beraberlerinde getirmektedir ve sonug olarak besin zinciri yoluyla

insan viicudunda birikerek potansiyel tehlikelere neden olabilmektedir (Van Der Zee, 2002).

4.3.2.1. Birikme potansiyeli (Bioaccumulation)
Baliklarda boyarmaddelerin birikim egilimi, Boya ve Organik Pigment Ureticileri Birligi

Ekolojik ve Toksikoloji Kurumu (ETAD) tarafindan gergeklestirilen ayrintili arastirmalarla
incelenmigtir. Farkli uygulama siniflarina ait 75 boyanin bio-konsantrasyon faktérleri (BCF)
belirlenmis ve farkli her bir bilegenin boliinme katsayilart (K,y) ile iliskilendirilmistir. Asit, reaktif
ve bazik boya benzeri iyonik boyalar gibi diisiik K, ‘li suda ¢dziinebilen boyalar, biyolojik olarak
birikme potansiyeline (genellikle log BCF < 0.5) sahip degildirler. Suda ¢oziinebilen bu tiir
boyalar icin log P (low K,,) degerleri, log BCF degerleri ile aralarindaki lineer iliskiyi
gostermektedir. Bu lineer iliskiye baglh olarak, yiiksek K, degerine sahip bir boyar maddelerin
biyolojik birikim potansiyeline sahip olacagi diisiiniilmektedir. Buna karsin, oldukca yiiksek
boliinme katsayilarina sahip suda ¢éziinmeyen organik pigmentler, muhtemelen diisiik su ve yag
¢ozlinebilirlikleri nedeniyle birikme potansiyeline sahip degildir. Ayni zamanda dispers boyalar
icin BCF degerleri beklenilenin olduk¢a altindadir. Tiim durumlarda log BCF <2 degeri, test
edilen boyalardan higbirisinin giicli bir biyolojik birikim potansiyeline sahip olmadigim

gostermektedir (Van Der Zee, 2002).

4.3.2.2. Boyar maddelerin toksisitesi
Boyarmadde toksisitesi pek ¢ok aragtirmanin konusu olarak incelenmistir. Memeliler ve

sucul organizmalar (baliklar, algler, bakteriler, vs.) i¢in ayr1 ayr1 boyar madde toksisite ¢aligmalar1
(6rnegin mortalite, genotoksisite, mutojenlik ve kanserojenlik) yiiriitiilmistiir. Ayrica, atiksu
aritma tesislerinde aerobik ve anaerobik bakterilerin aktiviteleri iizerine, boyarmadde ve boya
iceren ¢ikig sularmin etkisini belirlemek amaciyla da calismalar gergeklestirilmistir. Genellikle

boyarmaddelerin toksik etkisi diisiiktiir. 56 ve 46 ticari boyarmadde ile test edilen alg bilyiimesinin
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(fotosentez), 1 mg/I’nin altindaki boya konsantrasyonlarinda inhibe olmadig1 gozlenmistir. Algler
icin en toksik boyalar katyonik-bazik boyalardir. Balik mortalite testleri, test edilen 3000 ticari
boyanin %2’si disinda tiimiiniin, | mg/I’'nin altinda LCs, degerlerine sahip olduklarim
gostermektedir. Baliklar icin en toksik boyalar bazik boyalardir (6zellikle bu tiir boyalarin
trifenilmetan yapilari). Baliklar ayn1 zamanda pek ¢ok asit boyaya kars1 da olduk¢a duyarhdirlar.
Oranlarla ifade edilen mortalite testleri, test edilen 4461 ticari boyanin %1°’i disinda tiimiiniin, 250
mg / kg’ (viicut agirligi) altinda LDsy degerlerine sahip olduklarin1 gostermektedir. Bu yiizden,
boyarmadde toksisitesi nedeniyle insan Oliimleri ihtimali olduk¢a diisiiktiir. Buna karsin,
insanlarda boyar maddelere kars: sik sik hassas reaksiyonlar meydana gelmektedir. Ozellikle bazi
dispers boyarmaddelerin egzama veya kontakt dermatit (deri yanmasi) gesitli alerjik reaksiyonlara
neden oldugu bilinmektedir (Van Der Zee, 2002).

Boyar maddelerin, ozellikle azo boyalarin kronik etkileri, yillardir arastirilmaktadir.
Arastirmacilar, genellikle azo bilesenlerden olusan gida boyalariin etkileri {izerine
yogunlagsmustirlar. Bunun yanisira, boya lreten imalathanelerde ve boya tiikketen endiistrilerde
calisan iscilerin boyarmaddelerle etkilesimlerinin neden olacagi etkiler de ayn1 zamanda
arastirmalarin ilgi odagi olmustur. Saflastirilmig formdaki azo boyarmaddeler, baz1 azo boyalar ile
serbest azo gruplar disinda, nadir olarak dogrudan mutojenik veya kanserojeniktir. Buna karsin,
boyalarin azo baglarinin pargalanmasiyla gerceklesen azo boya giderimi, aromatik aminlerin
olusumuna yol acgarlar ve bazi aromatik aminler de mutojen veya kanserojen olarak bilinirler.
Memelilerde azo boyalarin metabolik aktivitesi (= giderimi) ¢ogunlukla, sindirim sisteminin
anaerobik boliimiinde bakteriyel aktivite sayesinde gerceklesmektedir. Diger ¢esitli organlar,
ozellikle karaciger ve bobrekler, azo boyalari giderebilmektedirler (Van Der Zee, 2002).

Bagirsak sisteminde azo boya giderimi sonrasi serbest kalan aromatik aminler bagirsaklar
tarafindan adsorbe edilir ve idrarla viicuttan atilir. Aromatik aminlerin toksik tehlikesi kanserdir ve
ozellikle mesane kanseridir. Azo boyalarin kanserojenik mekanizmasi O-acyloxy tarafindan
olusturulan aromatik aminlerin N-hidroksilasyonu ve N-asetilasyonu yoluyla acyloxy’nin
olusumundan ileri gelmektedir. Bu acyloxy aminler DNA ve RNA yapilarina baglanan nitremium
ve carbonium’a doniisebilmekte ve mutasyon ve tiimor olusumuna yol agabilmektedir (Van Der
Zee, 2002).

Aromatik aminlerin mutojenik aktivitesi, molekiiler yapisi ile yakindan ilgilidir. 1975°de
ve 1982°de Uluslararasi Kanser Arastrma Kurumu (IARC) zararli azo boyalarla ilgili bildiri
yaymlamistir. Bu boyalar ¢ogunlukla amino-temsilci azo boyalar, yag-¢oziinebilir azo boyalar ve
bazi siilfonat azo boyalardir. IARC listesindeki bu boyalarin ¢ogunun iiretimi durdurulmustur (Van

Der Zee, 2002).
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4.3.2.3. Tiirkiye’deki mevzuat ve yasakli boyarmaddeler
Insan sagligina zararh etkilerin olmasi sebebiyle, Saglik Bakanligi’nin 29.12.1995 tarihli

ve 15488 sayili genelgesi ile, Cizelge 4.2°de yer alan arilaminlerin yurt iginde deri, tekstil ve
hazirgiyim boyahanelerinde boya imali i¢in kullanilmasi ve yine Cizelge 4.3’te belirtilen
boyarmaddelerin yurt i¢inde deri, tekstil ve hazir giyim iiriinlerinde kullanilmast 01.03.1995
tarihinden itibaren yasaklanmistir.

S6z konusu olan boyarmaddelerin ithali de 1996/16 sayili ve 31.12.1995 tarihli ithalat
tebligi ile yasaklanmistir (ITKIB Genel Sekreterligi, 2005).

Cizelge 4.2. Yasakl arilaminler (ITKiB Genel Sekreterligi, 2005)

KANSEROJEN ARIL AMINLER

4 - Aminodipheyl 3,3 - Dimethoxydbenzidin

Benzidin 3,3 - Dimethylbenzidin

4- Chlor - a — toluidin 3,3- Dimethyl - 4,4'diaminodiphenymethan
2- Naphtylamin p- Kresidin

a - Aminoezotoluol 4,4 - Methylen - bis - (2-chloranilin)

2- Amino - 4 — nitrotolpul 4,4 - Oxydianilin

p - Chloranilin 4,4 - Thiodlanilin

2,4 - Diaminoanisol a- Toluidin

4,4 - Diaminodiphenyimethan 2,4 - Toluylendiamin

3,3 - Dichlorbenzidin 2,5,5 - Trimethylanilin

Cizelge 4.3. Yasakli boyarmadde listesi (ITKIB Genel Sekreterligi, 2005)

YASAKLI BOYAR MADDE LISTESI

C.1. Generic Name C.L.No. Diazokomponente
Acid Orange 45 22195 B
Acid Red 4 14710 0-An
Acid Red 5 14905 0-An
Acid Red 24 16140 o-T
Acid Red 26 16150 p-Aab
Acid Red 73 27290 B
Acid Red 85 22245 T
Acid Red 114 23635 0-A
Acid Red 115 27200 p-Aab
Acid Red 116 26660 D
Acid Red 128 24125 0-A
Acid Red 128 2665 p-Aab
Acid Red 148 27190 o-T
Acid Red 150 20560 T
Acid Red 158 18133 0-An
Acid Red 167 18129 o-T
Acid Red 264 18075 p-Aab
Acid Red 264 42640 0-An
Acid Red 420 30336 0-An
Acid Violet 12 37085 B
Acid Violet 49 37105 B
Acid Brown 415 37235 0-An
Acid Black 29 37225 0-An
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Acid Black 94 37230 T
Acid Black 131 21010 C
Acid Black 132 76035 2-A-4AN
Acid Black 209 22250 D
Azoic Diazo Componenet 22010 B
11 23660 T
Azoic Diazo Componenet 22370 p-Aab
12 23375 0-An
Azoic Diazo Componenet 23380 2,4-T
48 23820 2,4-T
Azoic Diazo Componenet 22130 B
112 23370 B
Azoic Diazo Componenet 29173 T
113 22310 B
Basic Red 111 23500 T
Basic Red 42 24100 T
Basic Brown 4 22145 T
Developer 14 22155 B
= Oxidation Base 20 22150 T
Direct Yellow 1 23560 o-T
Direct Yellow 24 23565 B
Direct Yellow 48 29185 T
Direct Orange 1 29190 D
Direct Orange 6 22120 B
Direckt Orange 7 22240 B
Direct Blue 295 23630 B
Direct Orange 8 22500 T
Direct orange 10 23050 T
Direct orange 108 29175 0-An
Direct Red 1 23505 0-An
Direct Red 2 29200 B
Direct Red 7 22570 B
Direct Red 10 22550 T
Direct Red 13 23520 B
Direct Red 17 22480 Dcb
Direct Red 21 24410 o-T
Direct Red 22 22590 T
Direct Red 24 23705 0-An
Direct Red 26 22610 B
Direct Red 28 24140 B
Direct Red 37 24155 T
Direct Red 39 24340 B
Direct Red 44 23850 D
Direct Red 46 24400 B
Direct Red 62 24280 T
Direct Red 67 23790 B
Direct Red 72 24145 D
Direct Violet 1 23860 D
Direct Violet 12 24411 D
Direct Violet 21 24175 T
Direct Violet 22 24115 D
Direct Blue 1 30280 D
Direct Blue 2 30295 T
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Direct Brown 2

Direct Brown 6

Direct Brown 25

Direct Brown 27

Direct Brown 31

Direct Brown 33

Direct Brown 51

Direct Blue 3 30315 D
Direct Blue 6 30387 D
Direct Blue 8 30045 D
Direct Blue 9 30110 D
Direct Blue 10 22311 D
Direct Blue 14 30140 D
Direct Blue 15 36030 D
Direct Blue 22 31725 T
Direct Blue 25 35660 B
Direct Blue 35 35520 B
Direct Blue 53 31710 B
Direct Blue 76 22345 B
Direct Bluel51 30056 T
Direct Blue 160 30145 B
Direct Blue 173 31740 B
Direct Blue 192 30120 B
Direct Blue 201 30368 B
Direct Blue 215 30245 B
Direct Green 1 22580 B
Direct Green 6 30235 B
Direct Green 8 30400 B
Direct Green 81 26090 B
Direct Green 85 26070 B
Direct Brown 1 26130 B
Direct Brown 1:2 64500 B

B

B

T

B

B

B

D

T

Direct Brown 59

Direct Brown 79

?
&
s

Direct Brown 95

p-Aab

Direct Brown 101

=]
0

Direct Brown 154

Direct Brown 222

AN
2IZ2
Slo|o

Direct Black 4

Direct Black 29

Direct Black 38

Direct Black 91

Direct Black 154

Disperse Yellow 7

Disperse Yellow 23

Disperse Yellow 56

Disperse Yellow 149

Disperse Red 151

Disperse Blues 1
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5. AGIR METAL VE RENK GIiDERIM YONTEMLERIi

5.1. Agirmetal Gideriminde Kullanilan Yontemler
Atiksulardan agirmetallerin  giderilmesinde genellikle kimyasal ¢oktiirme islemi

uygulanir. Agirmetaller genellikle minimum ¢o6ziiniirlik saglayan bir pH degerinde kire¢ veya
kostik soda kullanilarak hidroksitler seklinde ¢oktiiriiliirler. Bununla beraber, bu bilesiklerin
bazilar1 amfoteriktir ve ¢oziiniilebilirliligin degisebilir bir noktasindadir. Krom ve ¢inkonun
¢oziinebilirligi sirastyla 7.5 ve 10.2 pH degerlerinde minimumdur. Bu pH degerlerinin iizerinde,
metal konsantrasyonlarinda 6nemli bir artis goriilmektedir. Metal igeren endiistriyel atik sular
farkli teknikler ile aritildiklarinda, metallerin genellikle giderilmesi i¢in 6n aritimina gereksinim
duyulmaktadir. Siyaniir ve amonyak formundaki komplexler birgok metalle birlikte, ¢cokelme ile
yapilan giderimi sinirlarlar. Siyaniir alkali klorinasyon ya da karbon iizerine katalitik oksidasyon
gibi islemler ile uzaklastirilabilir. Nikel ya da giimiis igeren siyaniirli atiksularin alkali
klorinasyonu ile arittmi ise bu metal komplexlerinin diisiik reaksiyon hizt nedeniyle zor
olmaktadir. Agirmetaller bir endiistriyel atiksudan kiregle ¢okeltim yontemiyle de giderilebilir.
Ayn1 zamanda, kursun gideriminde oldugu gibi diger bazi karbonat formlarinda da ¢oktiiriilebilir.
Arsenik ve kadmiyum gibi birgok metal i¢in demir ya da aliminyum ile ¢okeltme ¢ok diisiik ¢ikis
konsantrasyonlar1 elde etmede oldukca etkilidirler. Diisiik ¢ikis gereksinimlerini karsilamak igin
bazi durumlarda c¢okeltim proseslerinden taginan floklari gidermek gerekebilir. Cokeltme ve
tasviye tek basina kullanilarak ¢ikis metal konsantrasyonlar1 1- 2 mgl/t kadar yiiksek olabilir.
Filtrasyon islemi ise bu konsantrasyonlari, 0.5 mg/lt ya da daha az bir degere diisiirebilmektedir
(Eckenfelder, 1989).

Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’ ne gore Ozellikte yerlesim birimlerine yakin ve
metropolitan bolgelerde endiistriyel atik sularin evsel kanalizasyon sistemlerine verilmesi ve
birlesik aritim yapilmas: gerekmektedir. Cizelge 5.1° de endiistriyel atik sularin evsel atiksulara
verilmeden Once igermeleri gereken metal konsantrasyon degerleri verilmistir. Eger endiistriyel
atiksuyun ilgili metal konsantrasyonlart tablo degerlerini asiyorsa on arittim zorunlulugu s6z

konusu olmaktadir (Tiinay, 1996).

Cizelge 5.1. Baz1 agir metallerin kanala desarj limitleri (mg/1) (Tiinay, 1996)

ISKi 1ZSU Su kirliligi Kontrol Ydnetmeligi
Parametre 1 2
Arsenik 10 3 3 10
Kadminyum 2 2 2 2
Toplam Krom 5 5 5 5
Bakir 2 2 2 2
Kursun 3 3 3 3
Nikel 5 5 5 5
Civa 0,2 0,2 0,2 0,2
Cinko 5 10 10 10
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5.1.1. Adsorbsiyon
Adsorbsiyon, bir faz i¢indeki iyon veya molekiillerin diger faz ylizeyinde birikimleridir.

Adsorbsiyon ara yiizeylerde iki faz arasinda olusur. Bu fazlar sivi-sivi, sivi-gaz, gaz-kati ya da
stvi-kati olabilir. Yiizeyde tutulan maddeye adsorbant, iizerine birikimin oldugu faza adsorbant
denir.

Sividan kat1 ilizerine adsorbsiyon iki karakteristik 6zellikten biri sonucu olusur. Bunlar,
ayrilacak olan maddenin ¢oziiciiden kagma 6zelligi ve katiya olan egiliminin sonucudur. Madde
¢oziici sisteminden ne kadar ¢ok kagmak isterse(ne kadar hidrofobik ise) sulu ¢6zeltiden o kadar
cok adsorbe edilir. Adsorbsiyon igin ikinci etkili kuvvet, sivinin katiya olan bir egiliminin
sonucudur. Bu iki kuvvet sonucu adsorbsiyon olusur.

Molekiillerin, dipollerin ¢ekimi sonucu olusan Van der Waals kuvvetlerine dayanan
adsorbsiyon fiziksel adsorbsiyon adini alir. Aktivasyon enerjisi 6nem tasimaz. Fiziksel
adsorbsiyon tersinir 6zelliktedir ve diisiik sicakliklarda gergeklesebilir.

Kimyasal adsorbsiyon ise, adsorbe olan molekiil yiizeye kimyasal bagli (¢cogunlukla
kovalent bag) ile baglanir ve hareket etmez. Adsorbsiyon tek tabakalidir. Yani ylizeyde
molekiillerin baglanacag: yerler bitince adsorbsiyon durur. Yiiksek sicakliklarda olusabilir, tersinir
degildir.

Degisim adsorbsiyonu yiizeyde adsorbant arasindaki elektriksel ¢ekim olayini ifade eder.
Iyon degisimi bu gruba girer, iyonlar kendi yiiklerine ters yiizey yiikleri ile cekilir ve yiizeyde
birikirler. Iyon yiikiiniin artmasi ile adsorbsiyon artar ve iyonlarin hidratasyonu ile azalir (Sag,

1993).

5.1.2. Hidroksit ¢oktiirme
Agir metal gideriminde kullanilan baslica ¢oktiirme yontemleri siilfir ve hidroksit

¢oktiirmesidir. Siilfiir ¢oktlirmesi, atiksu karekterinden hemen hemen bagimsiz olarak gosterdigi
yiiksek verim nedeniyle hidroksit ¢oktiirmesinden avantajli gibi goriinmektedir. Ancak, proses
sonucunda olusan camurun zehirli olugu, maliyet ve uygulama giicliikleri nedeniyle siilfiir
¢oktiirme yontemi oldukg¢a sinirlt bir kullanim alanina sahiptir.

Hidroksit ¢oktiirmesi, atiksuda bulunan agirmetal iyonlarmin hidroksit bilesiklerine
doniistiiriilerek ¢oktiiriiliip, ortamdan uzaklastirilmalar1 esasina dayanir. Coktiirme prosesi; hizli
karigtirma, yumaklastirma ve geriye c¢okeltme adimlarindan ibarettir. Pil ayar1 ve cokeltme
isleminde genel olarak “kire¢ ve sodyum hidroksit’” kulllanilir. Daha etkin bir flokiilasyon igin
FeSO,, FeCl; ve polielektrolit ilavesiyle miimkiindiir. Aritilmis iist fazdan, kolloidal haldeki kati
fazin filtrasyonla uzaklastirilmasi gerekir. Agir metallerin hidroksit ¢oktiirmesinde teorik ¢oziim

asamasinda tiirlerin belirlenmesi 6nemli bir adim tegkil eder.
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5.1.3. Kimyasal ¢oktiirme
Atiksulardaki fosforu ¢oktiirmek igin Alum, Kireg, Demir, Demir tuzlari ve organik

polimerler atiksuya ilave edilir. Cokeltme islemi esnasinda fosforla birlikte degisik anorganik
iyonlarda (6zellikle agir metaller) ¢oker. Bu yontem genellikle endiistriyel atiksu ile evsel
karakterde atiksuyun birlikte aritilmasi gereken yerlerde uygulanir.

Bakar, alkali pH ortaminda, hidroksit ve siilfiir seklinde ¢oktiirtiliir. Bakir II oksit en
diisiik ¢oziintirliige pH 9 ile 10,3 arasinda ulasir. Ancak kimyasal ¢oktiirme yontemiyle, diger iyon
etkileri pH dalgalanmalar1 diisiik reksiyon hizlar1 gibi nedenlerle randimanli aritim saglanmaz
(Ciler, 1980).

Agir metallerin kimyasal ¢oktiirme yontemi kullanilarak —aritilmasinin - 6nemli
dezavantajlar:

1) Atiksuyun igindeki agir metal daha derisik ve farkli bir atiga gecirilmis olur. Boylece

fazla miktarda camur birikir, bu aritmaya ilave yiik getirir.

2) Agir metallerin zehirliligi nedeniyle camurun anaerobik ¢iliriimesi veya aritilmasi zor

ve zararlidir.

3) Antlmis su icinde ¢Oziinmiis toplam kati madde miktarinda artis goriiliir.

Giderilmesi filtre sistemi gibi ilave aritim iinitesi gerektirir.

5.1.4. Tyon degistirme

Iyon degistirme islemi ¢ozelti i¢indeki iyonlar ile ¢dziinmeyen maddenin iyonlarinin yer
degistirmesi olarak tanimlanir (Tchobanoglous, 1991). Anyonik ve katyonik recinelerden olusur.
Su once + yiiklii iyonlarin hidrojen iyonlari ile yer degistirdigi katyon degistirici recinelerden,
sonra anyonlarin hidroksit iyonlarla yer degistirdigi anyon degistirici reginelerden geger. Boylece
¢ozeltide bulunan anorganik maddeler regineler {izerinde kat1 madde tutulmus olur. Ancak sonugta
geriye metalik iyonlarla doymus bir regine kalir. Temizleme i¢in regineler asit veya kostik ile
yikanabilir. Yaygin olarak icme suyu kaynagi olarak kullanilan sularin yumusatilmasinda
uygulanir.

Agir metaller icinde en fazla Cr™® icin iyon degistirici regineler onerilmektedir. Diger
yontemlere oranla daha ekonomiktir. pH 4.5-5 arasinda randiman saglanir 4’den diisiik pH
degerlerinde kromik asitin oksidasyon potansiyeli regineleri etkiler pH 6’dan biiyiik ise kromatin
dikromata orani biiyiir. Anyon degistirici regineler dikromat iyonuna kars1 etkili degildir (Ciler,
1980).

Agir metallerin iyon degistirme yontemi kullanilarak aritilmasinin énemli dezavantajlari
(EPA, 1987).

1) Cozeltinin icinde yiiksek miktarda askida katt madde (>50 mg/L) varsa regineler

kolaylikla tikanir.

2) pH, proses randiman i¢in sinirlayici 6zelliktir.
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5.1.5. Ultrafiltrasyon ve ters osmoz
Ultrafiltrasyon ve Ters Osmoz teknikleri gibi membran filtrasyon yontemlerinde yiiksek

basing altinda ¢ozeltilerin igindeki ¢ézlinmils organik ve anorganik maddeler membran iizerinde
birikir.

Liptak (1974) siirekli sistemlerde kullanilacak ultrafiltrasyon yontemi igin ¢dzeltinin
hidrolik yiikiiniin 0.085-0.51 m’/m’-h, ters osmoz i¢in hidrolik yiikiin 0,008-0,085 m’/m*-h
arasinda alinmasini dnermistir. Tchobanoglous (1991) ise ters osmozda basincin atmosfer basinci
ile 10.000 kN/m® arasinda degistigini belirtmistir. Membranlarin filtre randimani siirekli
sistemdeki hidrolik yiike ve c¢ozeltinin reaktérde bekleme siiresine bagl olarak degismesinden
dolay1 genelde ultrafiltrasyon ve ters osmoz tekniklerinin, aritma tesislerinde koagulasyon
isleminden sonra ileri aritim teknigi olarak kullanimlar1 onerilmektedir. Ancak ters osmoz’un
kullanim alani daha da sinirhidir. Ciinkii sadece diisiik ¢oziiniirliige sahip tuzlar membranlarda
coktiiriilerek kolaylikla tutulabilir (EPA, 1987)

Agir metallerin Ultrafiltrasyon ve Ters osmoz yontemleri kullanilarak aritilmasinin
onemli dezavantajlar1 (Perry & Chilton, 1973; Tchobanoglous, 1991).

1) pH proses icin sinirlayict 6zelliktir. Sisteme verilecek atiksuyun pH’st 4.0 ile 7.5

arasinda tutulmalidir.

2) Bu sistemin maliyeti yliksektir.

5.1.6. Elektrodializ
Elektrodializ yontemi ile sadece iyonize olabilen maddeler ¢ozeltiden ayristirilabilir. Bu

yontem; iyonize olabilen maddenin ¢ozeltiden yari gegirgen membranlara transferini saglar. Iyon
degistiricilerin gelistirilmesi bu yontemin uygulanmasina 6nderlik etmistir. Elektroliz tinitesinde
anyonik ve katyonik membranlar arka arkaya dizilidir. Cozeltideki anyonlar anoda dogru,
katyonlar katoda dogru hareket ederler, iyonlar yar1 gegirgen membrandan gecerek gecirgen
olmayan membran {iizerinde toplanirlar. Elektrodializ yonteminin randimani; ¢dzeltinin
konsantrasyonuna, kullanilan membranlarin gecirgenligine, siirekli sistemlerde akig hizina bagl
olarak degisir. En 6nemli dezavantaji ise uygulanma esnasinda yiiksek enerji gereksinimi olusudur
(EPA, 1987). Bu nedenlerden dolayi siirekli sistemlerde elektroliz yonteminin biiyiik kapasiteli

aritma tesislerinde kullanimi yaygin degildir ve nerilmemektedir.

5.1.7. Biyosorpsiyon
Atiksularda mevcut agirmetal iyonlari(bakir, kursun, ¢inko, mangan, nikel, civa,

kadmiyum, demir, krom, giimiis, altin, kobalt vs.) suda yasayan canlilar tizerine toksik(zehirli) etki
yaparlar. Agir metallerin zehirleyici ozelliklerinden dolayr ekosistemi kirletme etkileri insan
sagligim1 da tehlikeye sokmaktadir. Bu nedenle kirlilik kaynaklarindan olusan atiksular g¢evreye
verilmeden Once aritilarak gesitli su standartlarina gore izin verilen kirlilik degerlerinin altina

diistiriilmelidir. Radyoaktif 6zellik gdsteren uranyum, toryum, radyum gibi elementler daha toksik
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olabilirler. Bu tiir metal iyonlari sulu ortamdan indirgeme/yiikseltgeme ve nétralizasyonu takiben
¢coktliirme yoluyla ayrilabildikleri gibi organizmalarin yiizeyine adsorbsiyon (biyosorbsiyon) ile
birikerek ortamdan uzaklagtirilabilir. Diisiik konsantrasyonlu (<100 mg Metal/l) agir metallerin
giderilmesinde kullanilan klasik yontemler 6zellikle ekonomik ve pratik olmamaktadir. Bu amagla
atiksulardaki agir metal iyonlarinin ekonomik olarak giderimi ve geri kazaniminda
mikroorganizmalarin kullanilmasi miimkiindiir. Yasayan (canli, living) veya yasamayan (6li,
dead) mikroorganizmalar segici olarak atiksulardaki inorganik iyonlart biriktirme ve ayirmada
yiikksek bir potansiyele sahiptir. Mikroorganizmalarin iireme ve metali baglamada ortam
kosullarinin ayni olmamasi, ayrica metal iyon derisimlerinin ¢ok yiiksek oldugu veya metal
iyonlarimin énemli miktarmin mikroorganizma tarafindan adsorbe(ve az miktarda absorbe) edildigi
zaman mikroorganizma iiremesinin inhibe olusu canli sistemlerle ¢alismada 6nemli kisitlamalar
getirmektedir. Bu sebeplerle yasamayan (6lil) mikroorganizmalarin metal adsorbsiyonunda
kullanimi diisiiniilmiis, yasamayan biyokiitlenin yasayan hiicrelerden daha fazla miktarda metali
adsorbladig1 gézlenmistir. Genel tanim olarak; bir ¢6zeltiden biyokiitle ile metalin uzaklastiriimasi
“biyosorbsiyon’’ olarak adlandirilir. Bunun yaninda son yillarda biyosorbsiyon kavraminin daha
giizel manada; metal iyonlarinin sulu ortamdan, yasamayan (6lii) biyokiitle ile uzaklastirilmasi
olay1 olarak kullanilmas1 da yayginlagmaktadir(ileri, 2000).

Hemen biitiin organizmalarin yiizeyi negatif yiikli oldugundan pozitif yiikli metal
iyonlarim1 (Cu*? ,Pb", Zn"?, Mn"? Cd", Ni%, Hg", Cr"* / Cr'S, Fe / Fe™ vs.)adsorbe etme
yetenegine sahiptirler. Bazi canli organizmalar metal iyonlarini hiicre icine alarak vakuollerde
biriktirirler. Biyosorbsiyon ile metallerin ayrilmasi hiicre duvart ile metal arasinda etkilesimin
sonucudur. Metal iyonlarinin hiicre yilizeyindeki negatif yiiklii reaksiyon alanlari ile kompleks
yaparak adsorblanabilecekleri gibi bazi mikroorganizmalar hiicrelerin dis zarlarindan uzanan
polimerler sentezleyerek ¢ozeltiden metal iyonlarini baglayabilirler. Ayrica hiicre duvarindaki
proteinler iyonlar1 baglamak i¢in fonksiyonel gruplarini ve peptit baglarmi da tercih edebilirler.
Agir metal iyonlarmin mikroorganizma yiizeyine tutunmasi adsorbsiyon izotermleri ile
gosterilebilen tersinir bir taginim olayidir. Agir metallerin mikroorganizmalara biyosorbsiyonunu
bir¢cok faktor etkilemektedir. Bu faktorler mikroorganizmalarin yiizey 6zellikleri, film difiizyonu,
film kalinligi ve c¢ozeltinin sicaklik, pH, baslangic metal iyon derigimi, karistirma hizi,
mikroorganizma derisimi gibi parametreleri icerir. Biyosorbsiyon olayinda 6zellikle pH kritik bir
parametredir(ileri, 2000).

Metallerin biyosorpsiyonunda kullanilan organizmalarin ylizey alani biiyiik ve negatif
yiiklii olmalidir. Bu nedenle algler ve kiifler daha etkili olmakla beraber bakteriler ve mayalar da
kullanilirlar. Bazi durumlarda organizmalar, adsorplama kapasitesi yoniinden aktif karbon / iyon
degistiricilerinden daha etkilidirler. Biyosorpsiyon genellikle pH= 4-10 arasinda olugmakta ve

asidite arttikca (pH diistiikge), H™ iyonlar1 selektif olarak organizma yiizeyine adsorbe oldugundan
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metal iyonlar1 desorbe olmaktadir. Sicaklik genellikle 20-30°C (25°C), civarinda olup yiikseldikge
biyosorpsiyon verimi diismektedir(ileri, 2000).

5.1.8. Agir metallerin biyolojik aritimda inhibisyon etkileri

5.1.8.1. Aerobik aritimda

Aerobik aritma kati, siv1 ve gaz atiklara uygulanabilen ve oksijen varliginda karbon, azot
ve kiikiirtlii bilesiklerin CO,, NO; ve SO4’a yiikseltgenmesini saglayan proseslerdir. Bu yontemde
stvi atiklar; aktif camur, damlatmali filtre, biyodisk, akiskan yatak ya da oksidasyon havuzlar ile
birlikte uygun organizmalar araciligiyla oksitlenirler (Kargi, 1983).

Aerobik aritma proseslerinin basarili olarak uygulanmasi igerik ve performansmin
onceden tahmin edilmesine baglidir. Bu amagla matematiksel modelleme yaklagimlar1 yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu yaklasimda zenginlestirilmis karisik bir kiiltiirde yetersiz olarak
tanimlanmig substratlarin biyokimyasal par¢alanmasinin incelenmesi gerektiginden birgok
zorluklar s6z konusu olmaktadir. Birinci adimda aritma prosesine giren pargalanabilir organiklerin
kompleks diizenlen BOI gibi kollektif parametrelerle yalnizca dogrudan olgtilebilmektedir. Bu
durum degerlendirme sistemindeki bir eksikliktir. Ciinkii gergekte BOI yalnizca bir reaksiyon ve
reaktor acisindan yetersiz tanimlanmigs ve anlasilmig biyokimyasal etkileme islemini
tanimlamaktadir. Diger bir deyisle, biyolojik aritma proseslerinin isletimi yaygin olarak
inhibitorler olarak adlandirilan agir metaller ve toksik organikler gibi diren¢li maddeleri igeren
endiistriyel ve birlesik evsel atiklar ile daha fazla zorlastirilmaktadir. Biyokimyasal oksidasyon
proseslerini farkli derecelerde etkileyen bu maddeler atiklarin aritilmasinda verim diisiikliigiine
neden olmaktadirlar. Boylece desarj edildikleri dogal su kaynaklarinda olumsuz etkilere neden
olmaktadirlar. Bu gibi inhibe edici maddeler atik suyun organik igeriginin ya da klasik olarak BOI
testi ile atiklarin kirlenme potansiyelinin belirlenmesinde de zorluklar olusturmaktadirlar (Artan ve
Orhon, 1987). Ornegin aktif camur organizmalar1 biyolojik etkilere fiziksel ve kimyasal inhibisyon
etkileri kadar duyarlidir. Evsel atiksularla karigtirilan endiistriyel atiksularin birgogu ile birlikte
inhibisyon potansiyeli tasarimcilar tarafindan mutlaka incelenmesi gereken o6nemli bir konu
olmaktadir. Proses tasarim parametrelerinin gelisimi her ne kadar ileri asamalara getirilse de atik
sularda toksik atik bilesenlerinin mevcut olmasi; tasarimda belirlenen ¢ikis kalitesinin
gerceklesmesini zorlastiracaktir. Bakir, ¢inko, nikel, kursun, kadmiyum ve krom gibi agir metaller
atiksuda olugsan metabolizmay1 geciktirecek ya da tamamen inhibe edecek sekilde, biyolojik
aritimda organik maddelerin parcalanmasinda ¢ok 6nemli rolii olan ve organizmalar tarafindan
salgilanan mikrobiyal enzimlerle reaksiyona girerler. Genelde aktif camurun bu gibi agir metallere
olan duyarlilig1; ¢oziiniirliik, elementin iyonik konsantrasyonu ve sistemdeki ¢amur kiitlesine bagl
olarak degisir (A Joint Committee of The Water Pollution Control Federation and the American
Society of Civil Engineers, 1977). (Artan ve Orhon, 1987) tarafindan yapilan bir ¢alismada agir

metallerden nikel ve kadmiyumunun BOI testleri tizerindeki inhibisyon etkileri arastirilmistir. Bu
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calismada farkli seyrelme oranlarinda, Ni ve Cd’un farkli konsantrasyonlarda BOI testi iizerindeki
etkilerini incelemek {izere inhibitor olarak NiSO,.7H,0 ve CdCl,.H,O soliisyonlar1 kullanilmistir.
BOI sigelerinde Ni i¢in 0-10, Cd icin 0-50 mg/l arasinda konsantrasyonlar baz almmistir. Bu
deneyde BOI siseleri biyokimyasal bir reaktdr olarak tasarlanmustir. Inhibisyon etkilerini gérmek
bakimindan ayni galisma ile asagidaki Cizelge 5.2 ve Cizelge 5.3 degerleri elde edilmistir.

Cizelge 5.2. Cesitli nikel ilavelerinde BOI degerleri

Seyreltme (%) flave Edilen Nikel Konsantrasyonlar1 (mg/])

10 5 1 0,5 0,1 0
1 33 47 79 92 96 100
2 48 56 87 93 97 100
3 51 59 90 97 99 100

Cizelge 5.3. Cesitli kadminyum ilavelerinde BOI degerleri

Seyreltme (%) Ilave Edilen Kadmiyum Konsantrasyonlari (mg/I)

50 25 10 5 1 0
1 M 12 46 69 90 100
2 19 21 39 65 93 100
3 18 23 34 76 95 100

Cizelgelerden goriilebilecegi gibi artan seyreltme oranlartyla birlikte metallerin inhibisyon etkileri

azalma gostermektedir.

5.1.8.2. Anaerobik aritimda

Havasiz aritma; mikroorganizmalarin oksijensiz ortamda organik atiklar1 parcalamasi ve
bunun sonucunda; metan, karbondioksit, hidrojen siilfiir, yeni bakteri hiicreleri ve diger organik
bilesiklere doniistiirmesi ile olusan biyolojik bir siirectir. Havasiz aritma sistemleri artan enerji
maliyetlerinin mevcut havali sistemlerin isletme giderimini 6nemli 6l¢iide yiikseltmesi nedeniyle
ekonomik bir atiksu aritma alternatifi olarak 6nem kazanmistir. Diger taraftan, giintimiizde yiiksek
organik yiik igeren endiistriyel atiksularin arittiminda genis bir uygulama alani bulunan havasiz
aritma prosesinde organik maddelerin par¢alanmasi sonucunda olusan metan(CHy) gazi faydali bir
son {irlindiir. Son yillarda ise inhibisyona neden olan toksik maddeler ve limitlerinin incelendigi
calismalar agirlik kazanmistir. Bu caligmalar kapsaminda agirmetallerin anaerobik ¢iiriime
proseslerinde olumsuz etkilere neden oldugu belirlenmektedir (Yagc1r ve dig., 1985). Ornegin
bakir, krom, c¢inko, nikel gibi agir metaller diisiik konsantrasyonlarda bile anaerobik aritim
sartlarmi olumsuz yonde etkilemektedirler. Toksisite seviyeleri ise pH, hidrolik bekleme siiresi,
camur yasi gibi caligma kosullarina gore degisim gostermektedir (Eckenfelder, 1989). Yagci
(1995) tarafindan Anaerobik Reaktorlerin Aritma verimine Krom(III)’tin etkilerinin belirlenmesi
amaciyla yapilan bir ¢alismada CrCl;.6H,O kullanilarak Krom(IIl)’iin aritma ve KOI giderme
verimi {izerine olan etkisi incelenmistir. KOI degerleri sabit kaldigindan itibaren Krom(III)
dozlamalarina gecilmistir. 1. Reaktore ilk 10 giinlik periyotta 20 mg/l daha sonra 130 mg/l
Krom(IIl) dozlanarak Krom(IIl) igerigi maksimum 150 mg/l civarina getirilmistir. 1k

dozlamalardan sonra yapilan deneylerde gaz tiretim hizinin 6nemli oranlarda azalma gosterdigi
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gbzlenmis ve buna bagli olarak KOI giderme verimlerinde azalmalar olmustur. KOI degerlerindeki
aritim hizinin 10 giinliik periyotta yavagladigini gosterirken ikinci dozlamalarda KOI degerlerinin
ilk 3 giin icerisinde sabit kaldig1 belirlenerek optimum sartlarda reaktorlerde Krom(III) {in etkisi
ile aritma veriminin %40 oraninda azaldig belirlenmistir. Sonuglar kisaca asagidaki gibidir.

* +3 degerlikli krom anaerobik ¢iiriime prosesleri igin toksik olup toksisite etkisi biyomasin iiretim
giiclinii azaltmaktadir.

* Alisma devresindeki 20, 50, 100, 150 mg/L gibi giderek artan Krom (III) konsantrasyonlarinin

toksisite etkisi ¢aligma verimini 6nemli 6l¢iide degistirmektedir.

5.2. Renk Gideriminde Kullanilan Yontemler
Fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6n aritima gibi baslica aritma teknikleri ve son yillarda

gelistirilen aritma teknikleri, boyal atiksulardan renk gideriminde kullanilabilir. Fizikokimyasal
teknikler; membran filtrasyon, koagiilasyon/flokiilasyon, ¢oktiirme, flotasyon (yiizdiirme),
adsorbsiyon, iyon degistirme, ¢ift iyon ekstraksiyonu, ultrasonik membrasyon, elektroliz, ileri
oksidasyon (klorlama, agartma, ozonlama, fenton oksidasyonu ve fotokatalitik oksidasyon) ve
kimyasal giderim gibi islemleri icermektedir. Biyolojik teknikler, bakteriyal ve mantar
biyosorpsiyonu, aerobik, anaerobik anoksik veya birlesik anaerobik/aerobik aritim proseslerini

icermektedir (Van Der Zee, 2002).

Her bir renk giderim ydnteminin teknik ve ekonomik anlamda uygunlugunu belirleyen

birkag¢ faktor bulunmaktadir:

- Boyattipi

- Atiksuyun igerigi

- Gerek duyulan kimyasallarin dozu ve maliyeti

- Isletim masraflar1 (enerji ve materyal)

- Olusan atik tirtinlerin ¢evresel 6nemi ve tagima masraflari
Genelde, tiim teknikler baz1 smirlamalara sahiptir. Ozel bir prosesin kullanimi, bazen tam bir renk
giderimine ulagmak i¢in yetersiz kalabilmektedir. Bu nedenle, renk giderim yontemleri gogunlukla

farkli tekniklerin birlikte kullanimini gerektirir (Van Der Zee, 2002).

5.2.1. Fizikokimyasal teknikler

5.2.1.1. Membran filtrasyon

Bu yontemle boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve en Onemlisi
atiksudan ayrilmas: miimkiin olmaktadir. Diger yontemlere gore en onemli {stiinliigi sistemin
sicakliga, beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi direngli olmasidir. Ters
osmoz membranlar1 cogu iyonik tiirler i¢in %90 nin iizerinde verim gosterir ve yliksek kalitede bir
permaat eldesi saglar. Boya banyolar1 ¢ikis sularindaki boyalar ve yardimci kimyasallar tek bir

basamakta giderilmis olur. Ancak yiliksek ozmotik basing farkliligi ters osmoz uygulamalarimi
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siirlandirmaktadir. Nanofiltrasyon membranlari negatif yiiklerden dolay1 iyon segicidirler. Yani
¢ok valansli anyonlara gore daha siki tutulurlar. Membranlarin bu karakteristigine bagl olarak
boyali atiksularda bulunan bir kisim yardime1 kimyasal membrandan gegebilmektedir

(Machenbach, 1998).

Membran teknolojileri, aritmadan sonra kalan konsantre atigin bertaraf problemine neden
olmasi, sermaye giderlerinin yiiksek olmasi, membranin tikanma olasilig1 ve yenilenme gerekliligi

gibi dezavantajlara sahiptir (Robinson ve dig., 2001).

Molekiiler agirlikta membranlar kullanilarak gergeklestirilen nanofiltrasyon ve ters
ozmoz, boya banyosu ¢ikis sulari ve tekstil proses atiksularindan, tuz ve biiyiik molekiiller iceren
boyalarin uzaklastirilmasi amaciyla temel aritim veya ileri aritim prosesi olarak kullanilabilir.
Ultrafiltrasyon veya mikrofiltrasyon gibi daha bilylilk membranlarla gergeklestirilen filtrasyonlar
genellikle biiyilk membran yapilart nedeniyle boya molekiillerinin gecisini engelleyemeyecek
kadar biiylik oldugu i¢in uygun degildir (Cooper, 1993). Ancak ileri nanofiltrasyon veya ters

0zmos i¢in On aritma olarak basarili sonuglar verebilmektedir (Rozzi ve dig., 1999).

5.2.1.2. Koagiilasyon / Flokiilasyon
Koagiilasyon /flokiilasyon islemi genellikle tekstil atiksularmin aritiminda, ayrica ileri

aritim Oncesi ham atiksudan kismi olarak kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) ve renk giderimini
saglamak amaciyla uygulanmaktadir (Altinbas ve dig., 1995; Lin ve dig., 1996). Biyolojik veya
farkli tiirde aritilan atiksularin, hatta temel aritim prosesi sonrast bile, ¢ikis sularinin aritiminda da
koagtilasyon / flokiilasyon islemi uygulanmaktadir (Cooper, 1993). Prosesin isleyis prensibi genel
olarak, koagiilant ilavesi sonrasi koagiilant ve kirleticiler arasinda hizli bir sekilde kimyasal
birlesme ile gerceklestirilir. Boylece olugan yumaklar veya floklar ¢oker veya flotasyon ile su
fazindan ayrilirlar (Van Der Zee, 2002).

Cogunlukla, kireg, magnezyum, demir ve aliminyum tuzlar1 gibi ¢esitli inorganik
koagiilantlar kullanilmaktadir. Inorganik bilesenler, oldukca yiiksek dozlarda kullanilmadigi
stirece yliksek ¢oziiniirliige sahip boyalarin gideriminde genellikle etkili olamamaktadirlar (Hao
ve dig., 2000). Inorganik kimyasallarla gerceklestirilen koagiilasyon/flokiilasyon islemi sonucunda
o6nemli miktarlarda kullanilamayan hatta toksik 6zellikte gamur olusumu meydana gelebilmekte ve
bu camur yakilarak veya kontrol altina alinarak uzaklastirilmalidir. Bu nedenle, proses ciddi
dezavantajlar sunabilmektedir (Southern, 1995).

Son yillarda gelistirilen organik polimerlerin oldukga diisiik dozlarda bile camur olusumu
sayesinde reaktif boyalarin koagiilasyonu i¢in dahi boya koagiilant1 olarak oldukc¢a yiiksek verim
sagladigr kanitlanmistir. Diger taraftan renk giderimi amagli kullanilan polimerlerin ¢ogu
katyoniktir ve oldukg¢a diisiik konsantrasyonlarda (1 mg/I’nin altinda) bile sucul yasama toksik
etkileri olabilmektedir, ayrica biyolojik atiksu aritma tesislerinde bazi katyonik polimerlerin

nitrifikasyon proseslerini inhibe ettigi tespit edilmistir (Van Der Zee, 2002).
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5.2.1.3. Sorpsiyon ve iyon degistirme
Adsorbsiyon (anyonik boyalar i¢in) veya birlesik adsorbsiyon - iyon degistirme sistemleri

(katyonik boyalar i¢in) ile atiksulardan boya giderimi amaciyla aktif karbon veya diger
adsorblayict materyaller kullanilabilmektedir. Sorpsiyon teknikleri sonucu olusan boya-doymus
materyaller gibi atik ¢amur {riinleri uzaklastirilmali veya rejenere edilmelidirler. Ortamda non-
iyonik, anyonik ve katyonik boyalar gibi pek ¢cok boyanin olmast durumunda pek ¢ok adsorbent
fakli tiir boya tiplerini giderememektedir. Aktif karbon, yiiksek adsorbsiyon kapasitesi sayesinde
farkli pek ¢ok boyay1 adsorblayabilmektedir ancak boya molekiillerinin desorbsiyonunun
kolaylikla gerceklestirilememesi nedeniyle aktif karbon adsorbsiyonu pahali bir yontemdir ve
rejenerasyon masraflari oldukca yiiksektir. Bu nedenle diger cesitli adsorbent materyaller
(genellikle diisiik maliyetli) , aktif karbona alternatif adsorbent maddeler olarak aragtirilmaktadir.
Bu tip adsorbentler sunlar1 icermektedir; (Van Der Zee, 2002).

- Misu/musir kogani, musir sap1, bugday sapi, keten tohumu sapi, piring kabugu, tahta
parcasi, talas, aga¢ kabugu, hindistan cevizi 6zii, muz 6zii, seker kamis1 6zii, hurma
yaprag1 parcaciklari, bataklik yosunu, turba, seker pancari hamuru, seker endiistrisi
camuru, pamuk atiklar ve seliiloz gibi modifiye edilmemis seliiloz (bitki) biyokiitlesi

- Karbonlu hindistan cevizi 6zii, karbonlu hindistan cevizi-hindistan cevizi agaci talasi,
kimyasal olarak modifiye edilmis aygicegi sapi, poliamid-epikloridin-seliiloz,
carbamol-seliilloz, quaternised — selilloz, quaternised — lignoseliilloz, seker
pancarindan elde edilen anyon degistirici regine gibi modifiye edilmis biyokiitle.

- Aerosomanas, aktinomisetler, aktif camur; kurutulmus ve toz haline getirilmis atik
camur biyogazi.

- Mantar biyokiitlesi

- Maya biyokiitlesi

- Deniz kabuklari, bocek koruyucular ve mantar hiicre duvarinda bulunan kitin
maddesi, chitosan, ¢apraz bagli chitosan lifleri.

- Kum, silika, dogal kil, bentonit kili, diatomit kili, montmorillint kili, vermukulit kili,
fuller topragi, sentetik kil gibi kati maddeler.

- Odun komiirii, kemik komiirii, 1zgara komiirii, manyetik komiir, aktif boksit, aktif
alumina.

- Preslenmis ¢amur keki (kagit hamuru islem atiklart), yanmus lastik, deri tozu, deniz
yosunu, kdmiir tozu, krom ¢amuru, ¢elik fabrikasi curuflari, ugucu kiil ve kil.

Bu maddelerin bazilar1 ozellikle ortamda dispers boyalarin bulunmasi halinde aktif
karbondan bile daha yiiksek renk giderim etkinlikleri sergileyebilmektedirler. Renk giderim
verimliliginin kullanilan boya smiflar1 ile yakin bir ilgisi vardir. Piring kabugu, aga¢ kabugu,
pamuk atiklart ve kil gibi siralanan maddelerin pek ¢ogu bazik boyalarin (katyonik) adsorbsiyonu

bakimindan renk giderimi acisindan oldukga yiiksek kapasiteye sahip olduklari bilinmektedir.
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Ancak bu tip materyaller, diger boya siniflarinin gideriminde hemen hemen yok denilecek kadar
az kapasiteye sahiptirler. Asit ve reaktif boyalarin giderimleri genelde oldukca giictiir: fuller
topragi, asit boyalar1 igeren pek ¢cok boya smifindan renk giderimi i¢in uygunken reaktif boyalarin
gideriminde basarisiz olmaktadir, diger taraftan bentonit kili, asit boyalar hari¢ bazi boya tiplerinin
giderimi i¢in uygundur. Kitin ve chitosan, oldukca yiiksek asit ve reaktif boya tutma kapasitesine
sahiptir. Adsorbsiyon kapasiteleri temel alinan iki bazik boya ve bir asit boyas: i¢in dogal kil,
seker kamisi 6zii ve musir koganinin kullanimi hesaplanmis ve bu adsorbent materyallerin
adsorbsiyon kapasitelerinin aktif karbonunkine gore oldukg¢a diisiik olmasina ragmen, aktif karbon
maliyetinin yalnizca %2-10’luk bir maliyete ihtiya¢c duyacagi belirlenmistir. Uygun potansiyel
boya adsorbentin se¢iminde yalnizca adsorbentin masrafi ve boya tutma kapasitesi degil, ayni
zamanda bu adsorbentin adsorbsiyon kinetiginin, rejenerasyon ozelliklerinin ve pH, sicaklik, tuz
konsantrasyonu gibi ¢evresel kosullara uygun olarak gerekliliklerinin ve sinirlamalarinin da goz
oniinde bulundurulmas: gerekmektedir. Olii bitki ve hayvansal maddeler kullanilarak asit
boyalarm giderilmesi ile ilgili literatiir calismalar1 degerlendirildiginde, ¢apraz zincirli chitosan ve
quaternised lignoseliiloz adsorbsiyon veya iyon degistirme kapasitesi, adsorbsiyon kinetikleri ve
maliyet acisindan en iyi materyaller olarak karsimiza cikmaktadir. Degisiklige ugramamis
biyolojik materyallerin pek ¢ogu diisiik adsorbsiyon kapasitelerine sahiptirler. Kitin, chitosan ve
poliamid-epikloridin-seliiloz gibi yiiksek adsorbsiyon kapasiteli adsorbentlerin oldukga diisiik bir
kinetige sahip olmalar1 gibi bir dezavantajlar1 vardir ve quaternised seliiloz olduk¢a pahalidir.
Boya adsorbsiyonu konusunda yayinlanan pek ¢ok sayida makale olmasina karsin, kullanim
agisindan aktif karbonla tesis edilmis aktif ¢gamur sistemlerinde, kombine adsorbsiyon ve biyolojik
ayrisma veya anaerobik bio-reaktdrler veya sentetik kil ¢amuru ile birlestirilmis sorbsiyon veya

koagiilasyon islemleri ile sinirlandirilmigtir (Van Der Zee, 2002).

5.2.1.4. Elektroliz
Elektroliz, elektrot kullanilarak aritilan atiksular igin bir elektrik akimi uygulanmasi

prensibini temel almaktadir. Metal elektrot olan anot (genellikle demir), elektrot materyalden
elektrotlar1 geri ¢ekmektedir ve bu sekilde de elektrot yiizeyinde Fe(OH), nin yiiksek hacimli
¢ozeltisi ve ¢okelmesi i¢in Fe(Il) iyonlarinin serbest kalmasi ile sonuglanir. Ayrica su ve klorit
iyonlart okside olarak O,, O; ve Cl,’nin olusumuna neden olmaktadir. Katot materyal ise hidrojen
peroksittir ve sudan H, gazi iiretmektedir. Elektrokimyasal oksidasyon, -elektrokimyasal
rediiksiiyon, elektrokoagulasyon ve elektroflotasyon reaksiyonlarinin kombinasyonuyla reaksiyona

giren boya benzeri organik bilesenler;

- (Cokelen demir {izerine anot sorbsiyonunda, iiretilen O3 ve Cl, gazlartyla oksitlenen
radikaller ve oksidasyonla dogrudan elektrokimyasal oksidasyonu gergeklesir.

- Katotta meydana gelen elektrokimyasal rediiksiyon, radikal giderimi saglar ve
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- Hacimli ¢ozelti icerisinde serbest kalan Fe(II) iyonlari ile meydana gelen kimyasal
rediiksiyon ve koagulasyonu, olusan H, gazi kabarciklar1 ile flotasyon (koagulasyon
durumunda) adimu izler.

Elektro-kimyasal metotlarin bazi ¢alismalarda, boya ¢ozeltilerinin ve boya igeren atiksularin
renksizlestirilmesinde basarili bir sekilde uygulandigi bilinmektedir. Buna karsin elektrokimyasal
prosesler, ¢ok fazla enerji gereksinimleri ve elektrotlarin kullanim Omiirlerinin sinirli olusu
nedeniyle pahalidir. Ayrica radikal reaksiyonlari, meydana gelebilecek istenmeyen bozunmus
iirtinlerin kontrolsiiz tiretimini de kapsamaktadir. Diger olas1 dezavantaji ise kopiiklenmedir (Van

Der Zee, 2002).

5.2.1.5. lleri oksidasyon prosesleri
fleri oksidasyon prosesleri; Oksijen (1.23 V)’e gore daha yiiksek oksidasyon

potansiyeline sahip hidrojen peroksit (Ey = 1,78 V), ozon (Ey = 2,07 V) ve hidroksil radikali (E, =
2,28 V) gibi bilesenler tarafindan oksidasyon olarak tanimlanabilir. Hidrojen peroksit genellikle
yalniz basina giiclii degildir. ileri oksidasyon prosesleri (AOP’s) bu nedenle genelde bilesenlerin
biiyiik boliimiiyle ve ayn1 zamanda boya molekiilleri gibi ayrigmaya kars1 direngli bilesenlerle
reaksiyona girebilecek reaktif radikal tiirlerinin (6zellikle hidroksil radikali HO") olusumunu temel

almaktadir.

Ozonlama, UV/H,0,, Fenton ayiraci (Fe”/ H,0,) ve UV/TiO, gibi ileri oksidasyon prosesleri
yaygin olarak kullanilan ileri oksidasyon prosesleridir. Ozonlama prosesinde, ozon su igerisinde

ayrisarak hidroksil radikallerini olusturmaktadir (Van Der Zee, 2002).

H,0 + O— HO;"+OH ——» 2HO,
+20;5
CHY HO + 20,

Ozon giiclii bir oksidant olmasina ragmen hidroksil radikalleri daha reaktiftir. Ozonun su
icerisinde ayrigmasi i¢in gerekli pH araligi > 10’dur. Bu nedenle organik maddelerin ozon aritimi,
ozonun temel oksidant olarak kullanildig1 proseslerde, alkali ¢ozeltilere nazaran, ndtral veya asidik
pH degerlerine gore daha hizli gergeklesir. Ozon, suda ¢dziinebilen boyalar1 hizli bir sekilde
renksizlestirebilir, ancak ¢oziinmeyen boyalar (vat boyalar ve dispers boyalar) ¢ok daha yavas
reaksiyona girmektedir. Ayrica tekstil proses atiksulari, ozonla reaksiyona giren diger boyalara
gore (ylizey aktif maddeler gibi) fazla miktarda ayrismaya karsi direncli bilesenler icermektedir ve
buna bagl olarak ozon gereksinimi artmaktadir. Bu nedenle ozonlama uygulamasindan 6nce
atiksuyun 6n arttimi tavsiye edilmektedir. Ornegin Ingiltere Leek’de tekstil proses atiksulari igin
ozonlama son adim (biyolojik aritim ve filtrasyon sonrasi) olarak kullanilmaktadir. Bu genel
diistinceyle, ozonlama sonucu nadiren tam bir oksidasyon saglamaktadir. Bunun yerine ozon,

dikarboksilik asit ve aldehitler gibi daha kii¢iik molekiiller (genellikle biyolojik olarak ayrisabilen)
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icerisindeki organik bilesiklere doniisiir. Ozonlama {irlinlerinin bazilar1 (6zellikle aldehitler)
oldukca toksiktir ve buna bagli olarak KOI giderimleri de diisliktiir. Bu nedenle ozonlama
adiminda ¢ikis suyunun aritimi i¢in ucuz biyolojik metotlarin kullanimi daha dogrudur (Van Der

Zee, 2002).

Fenton oksidasyonunda, Fe'’ iyonlart hidrojen peroksit tarafindan oksitlenirken, fenton

ayiracindan (Fe'?/ H,0,) hidroksil radikallerinin olusumu esas alinmaktadir;
Fe™+ H,0, — 3y Fe(OH)" + HO' (5.2)

Ayni zamanda [Fe(OH), (H,0)s] ™ gibi daha giiglii oksitlenmis demir tiirleri de olusabilir
ve olusan bu tiirler fenton oksidasyon prosesinde esas oksidantlar olabilir. Ayrica, Fe"’iin tekrar
giderimi de s6z konusu olabilir, bu nedenle kullanilan demir, radikal olusumunda katalizor olarak

rol oynamaktadir.
Fe” +H,0, — » Fe? +HO, +H' (5.3)

Buna karsin, ¢ok yiiksek sicakliklar veya reaksiyon UV 1sigiyla katalizlenmedigi siirece
reaksiyon (5.3), reaksiyon (5.2)’ye gore ¢ok daha yavas ilerlemektedir. Son durumda, fenton
ayiract veya fenton-like aymract (Fe™/ H,0,) kullamlabilir. Gelistirilmis diger fenton-like
proseslerde, H,O, demir tozu ile kombine olarak kullanilabilmektedir. Burada, oksidasyon
reaksiyonu, klasik fenton prosesindeki gibidir ancak boyalarin demir tozuna adsorbsiyonu boyanin
etkinligine bagli olarak artmaktadir. Fenton veya fenton-like oksidasyonu, ¢ok genis bir boya
araligin1 renksizlestirebilmektedir. Ozonlamayla karsilastirildiginda proses oldukc¢a ucuzdur ve
oldukga iyi KOI giderimleri elde edilebilmektedir ancak yine de ileri aritim (aktif camur gibi)
gerekli olabilmektedir. Genellikle yiiksek alkali tekstil proses atiksularinin aritimi i¢in fenton veya
fenton-like oksidasyon proseslerinin uygulanmasindaki tek dezavantaj ise 2—5 gibi diisiik pH
degerlerine gerek duyulmasidir. Yiiksek pH degerlerinde olusan yiiksek hacimli atik camur Fe™
tuzlarinin ¢okelmesinden ileri gelmektedir ve H,O, katalitik olarak oksijene dekompoze olmakta,
boylece proses etkinligini kaybetmektedir. Fenton veya fenton-like oksidasyon, atiksudaki radikal
scavengerler veya giiclii selatlayict maddelerin varlig1 ile olumsuz etkilenmektedir (Van Der Zee,
2002).

Fotokatalitik oksidasyon prosesleri (UV/H,O,, UV/TiO,; UV/ Fenton ayiraci; UV/O; ve
diger) timiiyle UV 1siklandirmast sayesinde serbest radikallerin olusumunu temel almaktadir.
Normalde UV 15181, yiiksek renkli atiksular igerisine yeterli derecede niifuz edememektedir,

fotokatalitik proseslerin uygulanisi ileri aritim adimiyla siirlandirilmagtir.

UV, hidrojen peroksitle birlikte kullanildiginda hidroksil radikalleri asagidaki

(basitlestirilmis) reaksiyona gore olusmaktadir:

H,0, + hV ——» 2HO' (5.4)
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UV/H,0, proseslerinin dezavantaji, oldukga yiiksek maliyetleri ve zaman zaman meydana
gelen verimlilik kayiplaridir. Ozellikle daha hizli, daha ucuz ve daha etkili fotokatalitik proseslere
artan ilgi genelde TiO, parcaciklari, yar iletken kati materyallerle katalizi temel almaktadir.
Materyal, 385 nm’den daha diisiik fotonlarla 1giklandirildiginda bant araligi enerjisi asilir ve bir
elektron degerlik bandindan iletkenlik bandma dogru ilerler. Elektron-bosluk ¢ifti bileskesi
kimyasal reaksiyonlarda elektronlarin katilimini olanakli kilan bos-yiiklii bélgede bir dayanima
sahiptir. Genelde oksijen, adsorbent su molekiilleri hidroksil radikallerine oksitlenirken, siiper

oksit anyon radikali (O, ) olusturmak i¢in iletken band1 bosaltmak amaciyla kullanilir.

hv/TiO,

02 + Hzo —>02._ + HO (55)

Ti0, ile katalizlenen UV aritiminda genis bir boya sinifi aralig1 oksitlenebilir. Bu sekilde

boyalar sadece oksitlenmekle kalmaz ayn1 zamanda yiiksek oranda mineralize edilir.

5.2.2. Biyolojik Teknikler
Biyolojik boya giderim teknikleri, boyalarin mikrobiyal olarak biyo-doniisiimlerini temel

almaktadir. Boyalar, kararli ve uzun siireli renk verici maddeler olarak tanimlanmasima ragmen
genellikle biyolojik olarak ayrisamamaktadir. Bunun yanisira pek ¢ok arastirmaci, bakteri, mantar
ve alglerin saf veya karigik kiiltiirleriyle boyalarin kismen veya tamamiyla biyolojik olarak

parcalanabilecegini gostermislerdir (Van Der Zee, 2002).

5.2.2.1. Bakteriyel parcalanma
Boyalarin biyolojik olarak ayrigabilirligini degerlendirmek amaciyla boyalarm uygulama

smiflarindan ziyade kimyasal smiflamalari degerlendirilmelidir. Bakteriyel boya donisiimii
aragtirmalart ¢ogunlukla azo boyalarin kimyasal siniflart lizerine odaklanmistir. Azo zincirlerinin
elektron gericekme dogasi azo boya molekiillerinin oksidatif reaksiyonlarinin hassasiyetini
engeller. Bu nedenle azo boyalar genellikle aerobik bakteriyel biyo-parcalanmaya karsi
direnglidirler. Yalnizca azo boya giderim enzimleri ile 6zellestirilmis bakterilerin tamamen aerobik
kosullar altinda azo boyalar1 ayrigtirabilecegi bilinmektedir. Aksi takdirde aerobik kosullar altinda
rediiksiyon ile azo baglarmin kirilmast miimkiin degildir. Bu anaerobik giderim, azo boyalarin
genellikle renksiz ancak potansiyel olarak tehlikeli aromatik aminlere doniistiigii anlamina
gelmektedir. Aromatik aminler, anaerobik kosullar altinda daha fazla ayrigamamaktadir. Bu
nedenle anaerobik aritim yalnizca azo boyalarin tamamen ayrigmasi igin ilk adim olarak g6z
oniinde bulundurulur. Ikinci adim, olusan aromatik aminlerin doniisiimiinii kapsamaktadir. Bazi
aromatik aminler i¢in buna aerobik kosullar altinda biyolojik olarak ayrismayla ulasilabilir. Azo
boyalarm birlesik anaerobik ve aerobik bakteriyel biyodegradasyonu, atiksu aritma tesislerine

uygulanisi ayrintili olarak incelenmektedir(Van Der Zee, 2002).
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Non-azo boyalarin bakteriyel parcalanmasi

Antrokinon boyalar: Antrokinon boyalar, antrokinon veya antrokinon — 2 siilfonat’a benzer
sekilde aerobik olarak pargalanabilir. En azindan temel enerji kaynagi olarak antrokinon boya Acid
Blue 277:1 ile ii¢ bakteriyel tiir gelistirebilir. Anaerobik kosullar altinda, antrokinon boyalarin
doniisiimii tahminen, quinon’un hidroquinon’a rediiksiyonu ile sinirlidir. Bazi antrokinon boyalar,
anaerobik kosullar altinda ¢6ziinebilen pigmentlerin olusumuyla su fazindan giderilebilmektedir.
Bu durum, antrokinon boyalarin elektrokimyasal giderimlerinin adsorbtif (adsorbsiyon) 6zelligine

bagl olarak artmasi gdzlemiyle uyum igerisindedir (Van Der Zee, 2002).

Trifenilmetan boyalar: Trifenilmetan boyalarin aerobik renk giderimi tekrarlanmaktadir ancak
bu boyalar ayni zamanda aktif camur sistemlerinde ayrigmaya kars1 direngli boyalardir. Anaerobik
kosullar altinda, trifenilmetan boyalarin doniigiimii bakir tas1 yesilinin (Basic Green 4) leuco bakir
tagt yesiline (malahit yesili) rediiksiyonuna benzer sekilde tersine reaksiyonlarla sinirli oldugu

distiniilmektedir (Van Der Zee, 2002).

Fitosiyanin boyalar: Fitosiyanin boyalar biyolojik olarak parcalanamayabilirler. Anaerobik
kosullar altinda tersine rediiksiyon ve renksizlestirme gerceklesmemektedir. Bu boliimde kisaca
bahsedildigi gibi Streptomyces ve beyaz ¢iiriik¢iil mantar gibi hiicre dis1 oksitatif enzimler iireten
bakteriler ve diger aktinomisetler tarafindan gergeklestirilen boya degradasyonlari
bulunmamaktadir. Hiicre dis1 oksidatif enzimler cesitli boya tiirlerini katalizleyerek oksitleyen ve

goreceli olarak 6zellikli olmayan enzimlerdir (Van Der Zee, 2002).

5.2.2.2. Mantar biyolojik parcalamasi

Lignin ayristiran mantarlar, beyaz ¢iiriikk¢lil mantarlar aromatiklerin biiyiik bir kismini
ayristirabilmektedir. Bu 6zellik cogunlukla, lignin, peroksidazlar, manganez peroksidaz ve laccase
gibi kendilerine ait lignotik enzimlerin spesifik olmayan aktiviteleri ile ilgilidir. Bu hiicre dist
enzimler tarafindan katalizlenen reaksiyonlar, fenolitik bilesenlerin mangan peroksidaz ve laccase
kataliz oksidasyonu, fenolitik olmayan aromatiklerin lignin peroksidaz kataliz oksidasyonu gibi

oksidasyon reaksiyonlaridir (Van Der Zee, 2002).

Beyaz iiriik¢iil mantarlarla boya degredasyonu ilk kez 1983’te rapor edilmis ve o giinden
bu yana pek ¢ok arastirmanin konusu olmustur. Son giinlerde bu ¢aligmalarin degerlendirilmesi

yayimlanmaktadir.

Kimyasal olarak farkli gruplardan olusan boyalarin hemen hemen hepsi mantar
oksidasyonuyla giderilebilmektedir ancak mantar yapisinin katalizleme giicii ve boya seciciligiyle
ilgili olarak mantar tiirleri arasinda olduk¢a biiyiik farkliliklar bulunmaktadir. Boya yapisi ve
mantarlarin boyay1 biyolojik olarak ayrigtirabilirligi arasinda heniiz kesin bir iliski kurulamamustir.
Aromatik yapilarin mantar degredasyonu ikincil metabolik faaliyetlerdir ve karbon, azot ve kiikiirt

gibi niitrientler sinirl hale geldiginde baslar. Bu ylizden enzimler, kiiltiirlerin iiremesi (¢ogalmasi)
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icin gerekli enerji substratlar: ve nutrientlerin ilave edildigi aglik kosullarinda optimal olarak ifade
edilir. Beyaz ciiriik¢iil mantarlarin cogalmasi ve lignotik aktivitelerin ifadesindeki diger 6nemli bir
faktor ise enzim kofaktorii ve ortam pH’inin uygunlugudur. Sentetik boya ¢dzeltilerinin aritimi
icin, siirekli mantar biyoreaktorlerin kararl igletimine ragmen tekstil atiksularindan boya gidermek
amaciyla beyaz ciiriikk¢lil mantar uygulamalarinda pek ¢ok problemle karsilagilmaktadir. Eger
atiksu beyaz ¢iiriikk¢iil mantarlarin dogal ortamlar1 degilse enzim iiretimi ger¢eklesmeyebilmekte
ve biyomas gelisimi, biyoreaktdrde alikonma sorun olmaktadir. Yiiksek hacimli atiksu aritimi ¢ok
zor gerceklesirken boyalarin ayrigtirilmasi ve konsantrasyonlarmin mantar aritimi i¢in Snemi
biiyiiktiir. Ayrica lignin peroksidaz i¢in optimum pH (4,5-5) genellikle oldukga yiiksek alkali
tekstil atiksular1 ve bakteriler gibi diger yararli mikroorganizmalarin inhibisyonuna neden olan iyi
bir asitlendirmeye gereksinim duymaktadir. Bunun yanisira, diger atiksu bileseni, ozellikle

aromatikler mantar-boya degradasyonuyla engellenebilir(Van Der Zee, 2002).

5.2.2.3. Alg biyolojik parcalamasi
Alg kullanilarak bir¢ok azo boyasinin par¢alanmasi birka¢ ¢aligmada rapor edilmistir.

Parcalanma yolunun azo zincirinin par¢alanmasini ve bunu izleyen aromatik aminlerin
minerilizasyonunu icerdigi diistiniiliir. Bu yiizden, alglerin ¢esitli aromatik aminleri parcaladigi
(hatta siilfonat gruplarini da) goriilmiistiir. Ustii agik atiksu aritma sistemlerinde, 6zellikle
stabilizasyon havuzlarinda, algler bu yiizden azo boyalarinin ve aromatik aminlerin su fazindan

giderilmesine katkida bulunabilirler (Van Der Zee, 2002).

5.2.2.4. Aerobik proses
Endiistriyel atiksularin aritilmasinda yaygin olarak kullanilan konvansiyonel aktif ¢camur

sistemleri i¢in tekstil endiistrisindeki bircok boya bilesigi ya biyolojik olarak ¢ok zor
indirgenebilmekte ya da inert kalmaktadir. Suda iyi ¢oziinen bazik, direkt ve bazi azo boya
atiklarinin  olmast durumunda mikroorganizmalar bu tiir bilesikleri biyolojik olarak
indirgeyememekle birlikte boyanin bir kismin1 adsorbe ederek atiksuyun rengini almakta ve renk
giderimi saglanabilmektedir.

Azo boyar maddeler gibi sentetik boyalarin aerobik sartlar altinda mikrobiyal
parcalanmaya karsi direncli olmasinin nedeni boya malzemelerinin, kimyasal ve 151k kaynakli
oksidatif etkiler sonucu renklerinin solmamasini saglayacak sekilde sentezlenmeleridir. Boyar
maddelerin aerobik biyodegredasyonunu zorlastiran diger bir faktoér ise molekiiler agirliklarinin
yiiksek olmasi nedeniyle biyolojik hiicre zarindan gegislerinin zor olmasidir (Willmott ve dig.,
1998). Azo, diazo ve reaktif boyar madde igeren bir tekstil atiksuyu renginin mikrobiyal
proseslerle giderilmesinin arastirildig1 bir ¢aligmada aerobik kolonlardan izole edilmis saf bakteri
kdiltiirlerinin renk giderimini ger¢eklestiremedigi belirlenmistir (Nigam ve dig., 1996). O’neill ve
dig. (2000) atiksudaki azo boyar maddeler gibi reaktif boyalarin ortama % 10’unun aerobik

biyokiitleye adsorbe oldugunu, geri kalanin ise aktif camur tesisinden herhangi bir degisime
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ugramadan gegctigini belirtmis ve azo boyar madde igeren tekstil atiksularinin renginin
giderilmesinde aerobik aritmanin yetersizligini vurgulamiglardir.

Bazi boyar maddelerin aerobik olarak pargalanabilecegi dogrultusunda da g¢aligmalar
mevcuttur (Coughlin ve dig., 1997). Odunsu bitkilerde bulunan, yapisal polimer lignini
parcalayabilen ve ksenobiyotik maddelerin parcalanmasi amagl ¢aligmalarda en yaygin olarak
kullanilan beyaz giiriik¢iil kiif Phanerochaete chrysosporium’un, lignin peroksidaz, manganeze
bagli peroksidaz gibi enzimleri kullanarak boyar maddeleri pargalayabildigi bilinmektedir
(Robinson ve dig., 2001). Ancak beyaz kiiflerin, ligninolitik enzimlerin diisik pH degerlerinde
(pH = 4,5-5) aktif olmasi ve atiksularda bulunma ihtimali diisiik olan tiamin ile veratril alkol

maddelerine ihtiya¢ duymasi gibi dezavantajlari vardir (Kapdan ve Kargi, 1999).

5.2.2.5. Anaerobik proses
Anaerobik aritmanin ilk basamaginda asidojenik bakteriler karbonhidratlar, yaglar veya

proteinler gibi organikleri diisiik molekiiler agirlikli ara iiriinlere doniistiiriirler. Bu fermantasyon
iiriinleri daha sonra asetojenik bakteri tarafindan kullanilir ve asetat, karbondioksit ve molekiiler
hidrojen agiga ¢ikar. Son olarak metanojenik bakteriler asetat ve karbondioksiti metana indirgerler.
Metan ve karbondioksit igeren biyogaz, anaerobik pargalanma tesislerinde pargalanmanin
seviyesini belirlemek amaciyla kullanilabilmektedir.

Boyar maddelerle yapilan anaerobik pargalanma g¢alismalari, 6zellikle aerobik ortamda
parcalanamayan suda ¢dziinebilir reaktif azo boyar maddeler iizerinde yogunlagmistir. Cift bagh
azot halkasma bagli bu boyalarin aerobik proseslerle aritilabilirliginin miimkiin olmamasi
anaerobik aritmanin 6n aritma olarak kullanilmasint gerektirmektedir. Anaerobik olarak renk
gideriminin gergeklesebilmesi icin ilave karbon kaynagina ihtiya¢ vardir. Ilave karbon metan ve
karbondioksite doniistiiriilmekte ve elektronlar agiga ¢ikmaktadir. Bu elektronlar elektron tagima
zincirinden son elektron alicisina yani azo-reaktif boyaya tagimakta ve boyayla reaksiyona girerek
azo bagmi indirgemektedir. Boylece anaerobik pargalanma sonucunda azo boyar maddelerindeki
renkten sorumlu azo bagi kirilmakta ve renk giderimi saglanmaktadir. Bu olay oksijen tarafindan
inhibe edilmektedir. Bu nedenle boya atiksularini renksizlestirmek i¢in ilk adim azo kopriisiiniin
indirgenerek pargalandig1 anaerobik kosullar altinda aritim olmalidir (Robinson ve dig., 2001).

Sponza ve dig. (2000) tarafindan yapilan bir ¢alismada Reaktif Black 5 ve Synozol Red
boyalarmin anaerobik aritma ile renksizlestirilebildikleri, kullanilan mikroorganizma kiiltiiriine ve
boya derigsimine bagl olarak % 23 ile % 78 arasinda degisen KOI giderme verimlerinin elde
edilebilecegi belirlenmistir. Rengin tamaminin giderilmesi azo boyar maddelerin renk veren N =N
yapisinin anaerobik kiiltiir tarafindan pargalanmasi ile miimkiin olmustur. KOI’nin tamamen
giderilememesi, = meydana  gelen ara  {riinlerin  anaerobik  kiiltir  tarafindan
parcalanamamasindandir.

Azo bagmin kirilmasiyla, anaerobik olarak parcalanamayan aromatik aminler de

olusabilmektedir. Boyar maddeler normalde sitotoksik, mutajenik veya kanserojenik degilken,
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anaerobik parcalanma sonucu olusan aminler bu o&zellikleri gosterebilmektedir. Bu nedenle
anaerobik sistemler aerobik aritmadan once yer alan bir 6n aritim olarak Snerilmektedir. Cilinkii
aromatik aminler, aromatik bilesigin halkasinin acilmast ve hidroksilasyonla aerobik ortamda
mineralize olabilmektedirler. Boylece boyar madde igeren atiksularin kombine anaerobik-aerobik
proseslerle aritilmasi sonucu ilk basamakta etkili bir renk giderimi saglanmakta ve anaerobik
ortamda direnc¢li olan aromatik aminler aerobik basamakta giderilebilmektedir (O’neill ve dig.,

2000).

5.2.2.6. Renk giderimi ve ilave substrat(Glikoz) parcalanmasi iizerine anaerobik calismada
kullanilan kinetik model

Bu c¢alismada, reaksiyon kinetikleri renk (MYGL) ve substrat (glikoz) gideriminde
uygulanmistir. Reaksiyon hizi; reaktif derisimine bagli olarak reaksiyon derecesine gore asagidaki
bagmnti ile ifade edilir.

Reaksiyon hizi = (derigim)"

Bu bagintidaki reaksiyon hizi ile derisimi arasindaki istel iligskinin iissii(n), bu
reaksiyonun derecesidir. Yani;

Log(hiz) = n.Log(derigim)

Oldugundan derecesi sabit bir reaksiyonda gozlenen karsilikli hiz ve derisim degisiklikleri log-log
olarak ¢izildiginde olusan grafigin egimi reaksiyonun derecesini verir (ileri, 2000).

Reaksiyon katsayisinin integresyon metoduyla gosterimi Cizelge 5.4’°te verilmistir.

Cizelge 5.4. Reaksiyon katsayisinin integrasyon metodu ile gosterimi (fleri, 2000).

Reaksiyon Derecesi Integrasyon Metodu | Reaksiyon Katsayis1 Tespit Metodu
Sifiriner (0.) S =Sy-k.t Grafiksel :
r,=ds/dt = -k S—t
Birinci (1.) Ln S/Sp= -k.t Grafiksel :
1, =ds/dt = -k.S S/Sp=-0.434 k.t Ln (S/Sp) —t
Ln (S/Sp) -t
Ikinci (2.) 1 1 Grafiksel :
r, = ds/dt = -k.S? :§_§::k1 (1/S) —t

Aragtirmalar, Monod kinetiklerinin anaerobik sistemde kullanilmasinda basarili
olmadigini gostermistir. Bu yiizden, bu ¢alismada yardime1 substrat (co-substrat) ve renk giderimi
calismalarinda sifirinci-birinci ve ikinci dereceden reaksiyon kinetikleri asagidaki esitliklerle

verilmistir (fleri, 2000).
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S, =S k.t (1) C, =C,~K ¢
S, =S,e () C, =C,e "
11

t 0 Ct CO

S = Substrat konsantrasyonu ifade etmektedir.

C = Boya konsantrasyonunu ifade etmektedir.

“4)

)
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6. MATERYAL VE METOT

6.1. Siirekli Cahiymalar

6.1.1. UASB reaktor tasarim
Bu ¢alismada 100 cm yiiksekliginde 10 cm ¢apinda ve 7,5 litre hacmi olan silindirik

paslanmaz celik bir reaktor kullanilmistir. Sekilden goriildiigi gibi sistemin orta kisminda sicaklig
ayarlanabilen rezistans iinitesi bulunmaktadir. Reaktoriin 6zellikle tabana yakin kisminda sicaklik
dagilimini {iniform yapmak i¢in bu boliimler sicaklik kemeri ile sarilmistir. Deneysel ¢alismalarda

kullanilan reaktor ve diger teghizatlarin genel goriiniimil Sekil 6.1°de gosterilmistir.

gaz gikis
noktalari
5 mm 10 mm
100 mm
RETN
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camur e ¢ ;
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151t
g 8
8
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g
g

peristaltik pompa

—" P
==

besleme
tanki

Sekil 6.1. Deneysel calismalarda kullanilan reaktoriin genel goriiniimii
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Caligma 2 asamada gerceklestirilmistir.
I. Asama : Reaktoriin start-up ve aklimasyonu
Bu asamada; sistem kurulduktan sonra Pakmaya Endiistrisinin UASB Reaktoriinden ast
mikroorganizmasi getirilerek sistem yaklagik 2 ay gibi bir siire adapte edilmeye galisilmistir. Bu
asamada evsel atiksu niteligindeki besleme ¢6zeltisi ile kimyasal oksijen igerigi(KOI) ayarlanarak
once kesikli diizende sonra siirekli besleme ile aklime edilmistir.
I1. Asama : Sistem adapte olup hazir hale geldikten sonra KOI, pH, alkalinite, ¢6ziinmiis oksijen,
askida kati madde (AKM), ugucu askida kati madde (UAKM) analizleri yapilmustir. Istenen
mikroorganizma aklimasyonu ve ¢ikis suyu kalitesine ulasildiktan sonra UASB reaktor siirekli
diizende agirmetal ilave edilmis atiksu ile beslenmistir. Sistemin isletme kosullari icin farkli
hidrolik bekleme siirelerinin UASB reaktoriinde KOI giderim verimine etkileri incelenmistir.
UASB reaktorii mezofilik kosullarda isletildigi i¢in 36-38°C’de digtan termostath 1sitict
ile 1sitilmigtir. Sicaklik, siirekli olarak termometre ile dl¢lilmistiir. Hazirlanan sentetik atiksuyun

reaktore girisini saglamak amaci ile watson marka peristaltik pompa kullanilmistir.

6.1.2. UASB reaktoriin isletimi
UASB reaktor ilk olarak 24 saatlik hidrolik bekleme siiresinde 38°C’de anaerobik

kosullarda siirekli olarak ¢alistirilmistir. Reaktdre hacminin iigte biri oraninda igerisinde anaerobik
mikroorganizmalarin bulundugu Pakmaya endiistrisinden saglanan anaerobik ¢camur konulmustur.
Hazirlanan sentetik atiksu UASB reaktore peristaltik pompa vasitasiyla 2 rpm hizinda yani 24
saatlik hidrolik besleme siiresini saglayacak hizda alttan verilmistir. Mikroorganizmalar tarafindan
aritilan su ise reaktoriin tist kismindaki ¢ikis noktasindan alinmigtir. Reaktdre beslenen sentetik
atiksuyun KOI’si 3000 mg/I’dir. Ayn1 sartlar altinda 12 saatlik hidrolik bekleme siiresinde de
calisilmigtir. UASB reaktoriin isletim kosullar1 Cizelge 6.1°de sentetik olarak hazirlanan ve
reaktore beslenen atiksuyun bilesimi ise Cizelge 6.2’de verilmistir.

Cizelge 6.1. UASB reaktorii igletim kosullari

Parametre Parametrelerin Reaktordeki Degerleri
Sicaklik 37+1°C (Mezofilik)

pH 6,5-83

Alkalinite 2500+ 500 mg/1 CaCOs

KOI 3100+ 100 mg/1

Cizelge 6.2. Sentetik olarak hazirlanan atiksuyun bilesimi(1 L i¢in)

Bilesen Miktar
Glikoz 3,09 gr
Sodyum Bikarbonat 4-6 gr
Vanderbilt 5ml
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Cizelge 6.3. Vaderbilt mineral ortami bilesenleri ve miktarlari (Speece, 1996)

Stok (gr/L) Bilesik Derisim (mg/l) (ml/L) (ml/100 L)
40 NH,C1 400 10 1000
30 MgS0,.7H,0 400 13,3 1330
30 KCl 400 13,3 1000
30 Na,S.9H,0 300 10 267
30 (NH4)H,PO, 80 2,67 250
20 CaCl,.2H,0 50 2,5 400
10 FeCl;.6H,0 40 4,0 200

5 CoCl,.6H,0O 10 2,0 100
10 KI 10 1,0 100
5 MnCl,.6H,O 0,5 0,1 10
5 CuCl, 0,5 0,1 10
5 ZnCl, 0,5 0,1 10
5 NiCl,.6H,0O 0.5 0.1 10
5 AlCl;.6H,O 0.5 0.1 10
10 (NaPOs)s 10 1,0 100
10 Sistein 10 1,0 10
5 NH,VO; 0,5 0,1 10
10 H;BO; 0,5 0,05 5
5 NawO0,.2H,0 0,5 0,1 10
10 Na,SeO; 0,5 0,05 5

6.1.3. UASB reaktoriinde agirmetal toksisitesi

Apgir metallerden Cu ve Zn agir metalleri segilerek, laboratuarda siirekli calistirilan
mezofilik Yukar1 Akishi Camur Yatagi(UASB) sistemi icin, agir metal etkisi incelenmistir. Siirekli
sistemde toksik etkinin gostergesi olan toplam ve metan gazi 6lgiimleri 6nemli birer gostergedir.
Toksik etkinin siirekli sistemde metan gazi iiretimi sirasinda laboratuarda olgiim sirasinda
karsilasilan sorunlar nedeniyle, tekrarli 6l¢iimlerin giivenirliginden emin olunmadigindan bu tezde
sunulmamigtir. Bu nedenle toksik etkinin gostergesi olarak sistemden alinan ¢ikis KOI dlglimleri
dikkate alinmistir. izmit Pakmaya fabrikasindan alman as1 ¢amuruyla farkli 2 hidrolik alikonma
stiresinin (HRT) KOI giderim verimi tizerine etkisi incelenmigtir. HRT siiresinin 12 ve 24 saat
olarak secilmis ve sirasiyla 72 ve 63 giinliik aklimasyon dénemi sonunda, adaptasyon saglanmustir.
Reaktore giris KOI konsantrasyonu glikoz ve vanderbilt besi ortami kullanilarak (Cizelge 6.2 ve
Cizelge 6.3) 3000+£100 mg/l olarak sabit tutulmustur. Kullanilan agir metal konsantrasyonlar1 Cu
ve Zn igin 1-5-10-15-20 mg/l araligindadir. HRT=12 ve HRT=24 saat c¢aligtirilan UASB
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reaktorlerinde kararli KOI ¢ikis degerleri elde edildikten sonra sisteme 51-57 saatlik periyod
boyunca agir metal dozlamalar1 yapilarak bu zaman periyotlarindaki belli araliklardan alman
orneklerde c¢ikis agir metal konsantrasyonlari hazir agir metal kitleri kullanilarak Sekil 6.2°de
gosterilen Merc Nova 60 marka spektrofotometre ile ol¢lilmiistiir. KOI ¢ikis degerleri ve genel

olarak pH ve alkalinite 6lgtimleri yapilmistir.

r_l —
A
|

Sekil 6.2. Merck Nova 60 marka spektrofotometre

6.2. Kesikli (Serum Siseleri) Calismalari
Kesikli ¢aligmalarda; anaerobik camur ile tekstil fabrikasindan temin edilen 3 tip azo

boya kullanilarak renk giderimi aragtirilmistir. Kesikli anaerobik deneylerde, 500 ml cam serum
siselerinin agz1 sikica kapatilarak deneyler 35°C’de ¢alisan inkiibatérde gerceklestirilmistir. Her
bir serum sisesi ¢amur konsantrasyonu 3000 mg/l MLVSS saglanacak sekilde hesaplanan
anaerobik ¢amur miktar1 eklenerek hazirlanmistir. izmit pakmaya endiistrisinden getirilen ¢camur
sigelere eklendikten sonra, karbon kaynagi olarak glikoz 3000 mg/l olacak sekilde eklenmis ve
gerekli Vanderbilt mineral ortam makro ve mikro besin maddeleri igin giselere verilmistir.

Tiim kesikli caligmalarda kullanilan mineral ortamin inorganik kompozisyonu mg/1 olarak
(Cizelge 6.3)’te verilmistir.

pH; 5000 mg/l NaHCO; eklenerek sabit tutulmustur. Deneyler, Sekil 6.3’de gosterilen
sicaklik kontrolii olan galkalamali inkiibatorde(Gerhard Marka) 35+2 °C’de gergeklestirilmistir.

Sekil 6.3. Gerhard marka calkalamali inkiibator
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Serum siseleri 150 rpm hizinda ¢alistirilmis, belirlenen araliklarla sigeler inkiibatorden
almarak; KOI ve renk olglimleri yapilmigtir. Analizi yapilan 6rneklerin iist sivisi (siipernatant)
siringa kullanilarak alinmistir. Sekil 6.4 ve Sekil 6.5 kullanilan boyalardan ikisinin (Basic Red 46
ve Metilen Mavisi) molekiil yapisini, Cizelge 6.4’te Basic Red’e ait 6zellikleri, Cizelge 6.5’te
Metilen mavisinin dzelliklerini ve Sekil 6.6, Sekil 6.7 ve Sekil 6.8’de ise ¢alisilan boyalar i¢in
belirlenen Amax’da olusturulan kalibrasyon egrilerini géstermektedir.

» Maxilon Yellow GL(basic yellow 45) Amax = 430 nm

» Maxilon Red GRL(basic red 46) Amax = 530 nm

* Metilen Blue Amax = 663 nm

Kullanilan boyalarin Amax’lar1 Shimadzu 1601 UV-visible spektrofotometre yardimiyla

belirlenmistir.

(CH )N S N(CH,),

Sekil 6.4. Metilen mavisi’nin molekiil yapisi

Basic Red 46 CHs
i
L
N Chi CHLOS0,
N —~N
N !
N_f"““h:l

Sekil 6.5. Basic Red 46 nin molekiil yapist

Cizelge 6.4. Basic Red 46’nin dzellikleri

Renk Indeksi Basic Red 46
Tipi Katyonik
Siilfonik grup -
Azo grup 1
Amax 530
pH arahg: (2-12)
*Molekiiler agirhik (g/mol) 322
*Geniglik (nm) 1,3
*Derinlik (nm) 0.74
*Kalinhk (nm) 0.63

* Ortak zit iyonlar icermemektedir.
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Cizelge 6.5. Metilen mavisinin 6zellikleri
C16HsN3SCI. 3H,0

Tipi Bazik, Katyonik
Genel olarak bu boya toksik olarak bilinmez, fakat gesitli ciddi
zararli etkiler yapabilir.

Kimyasal formiil

4 Maxilon Yellow GL A
1,60 = Jmax = 430 nm
y=0,075x
1,40 4 R?=0,9994
1,20 <
1,00 <
wn
g
2
§ 0,80 +
2
0,60 +
0,40 +
0,20 +
0,00 T T T 1
0 5 10 15 20 25
Konsantrasyon(mg/1)
\_ /

Sekil 6.6. Maxilon Yellow GL (MYGL) nin kalibrasyon grafigi
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4 N
2,5 = Basic Red 46 (BR 46)
Amax = 530 nm
y =0,0969x
R?=0,9992
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<
=
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=
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O L) L) L) L) L
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Sekil 6.7. Basic Red 46(BR 46)’in kalibrasyon grafigi

4 N
2,5 - Metilen Blue
Amax = 663 nm
2 4 y =0,1895x
R?=0,9986
g 1,51
]
=
S
-
< 14
0,5 1
O L) L) L) L) L) L]
0 2 4 6 8 10 12
Konsantrasyon(mg/1)
\_ /

Sekil 6.8. Metilen mavisi’nin kalibrasyon grafigi
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Cizelge 6.6’te ve Cizelge 6.7°da deneylerin yapildigi serum siseleri icin biyolojik
par¢alanma, renk giderimi ve kinetiklerin gerceklesmesi igin gerekli deneysel kosullar
verilmektedir.

Kontrol(boyasiz) ve besleme kontrol 6rnekleri KOI o6lgiimlerini karsilagtirmak igin
yapilmistir. Substrat (KOI) giderimi ve renk giderimi deneyleri 2’ser kez yapilarak dogrulugu
kontrol edilmistir. Deneysel veriler KOI ve renk 6l¢iim sonuglari iizerinden degerlendirilmistir.

Serum sisesinde yiiriitiilen abiotik testler, aktif biomas igermeyen ve co-substratin
(glikoz) eklendigi, 121°C’de 15 dk otoklavlanan mikrobiyal kiiltiirlerin bulundugu kosullardur.
Anaerobik camurun toplam askida kati maddeleri 0.45 pm membran filtre kullanilarak filtrasyon
teknigi ile belirlenmistir(APHA-AWWA standart method, 1989). KOI 6l¢iiFmleri ve bikarbonat
alkaliniteleri standart metodlara gore titrimetrik metodla yapilmistir. Renk 6lgiimleri Pharmacia
Novel Model spektrofotometre ile her bir boya i¢in belirlenen Amax’da gergeklestirilmistir. Boyali
ornekler 5000 rpm’de 20 dk santrifiij yapilip ve {ist sivinin(siipernatantin) absorbansi dlgiilmiistiir.
Renk giderim oran1 agagidaki esitlikle belirlenmistir.

Renk Giderimi(%) = [(Ao-At)/A0].100
Ao=Amax’daki baslangic inkiibasyon zamanindaki absorbans

At= Test edilen drneklerde belirlenen zaman araliklarinda Amax’da 6l¢iilen absorbans



Cizelge 6.6. Anacrobik kesikli ¢alismalarda deneysel kosullar (MYGL)
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Camur

Stok kontrol. | Abiotik | Kontrol *1 *2 *3 *4 *5 *6 Sonu¢ Konsantr.
Camur, 32.5 g MLVSS ', 40 g MLSS 1" | 18.5 - 18.5 18.5 18.5 18.5 18.5 18.5 18.5  [3000 mg MLVSS 1"
Glikoz, 30 gCODI™ - 20 20 20 20 20 20 20 20 3000 mgKOIl"
NaHCO;, 50 gl! 20 20 20 20 20 20 20 20 20 5000 mgl™
Vanderbilt 20 20 20 20 20 20 20 20 20 -
Boya, 10 gl - 1.0 - 1.0 2.0 5.0 10 15 20 -
Toplam 200 | 200 | 200 200 200 200 200 200 200 -

*1=50 mg boya I"', ¥2=100 mg boya I"', *3= 250 mg boya I"', *4= 500 mg boya 1", *5= 750 mg boya I"', *6= 1000 mg boya 1"’
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Cizelge 6.7. Anaerobik kesikli ¢alismalarda deneysel kosullar(BR 46 ve Metilen mavisi)

Stok Camur | Kontrol | Abiotik | A+B | Biotik 1 | Biotik 2 | Biotik 3 *1 *2 *3 *4 *5 Sonug konsantr.
Camur,
40gMLVSS/L,
48gMLSS/L 15 15 - 15 15 15 15 15 15 15 15 15 3000 mg MLVSS/L
Glikoz,
20gCOD/L - 30 30 30 - - - 5.0 10 15 20 30 -
NaHCO:;, 5000 mg
50g/L 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20 NaHCO;/L
Vanderbilt 20 30 30 30 20 20 20 5.0 10 15 20 30 -
Boya, 10g/L - - 1.0 2+2 0.5 1.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 -
Toplam 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200 -

*1=500 mg KOI 1", ¥2=1000 mg KOI 1", *3= 1500 mg KOI I'", *4=2000 mg KOI I"', *5= 3000 mg KOI 1"
A+B= Iki boya karisimi (Basic Red 46 + Metilen Mavisi)

Biotik 1=25 mg boya I, Biotik 2= 50 mg boya I, Biotik 3= 100 mg boya I

Biotik 1, 2, 3 = Yardimc1 substrat (glikoz) icermeyen, 100 mg/1 boya icermektedir.

*1, *¥2, *3, *4, *5 = Biotik, yardimci substrat (glikoz) i¢ceren (500—1000—1500—2000-3000 mg/1 KOI)
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6.3. Analitik Metodlar
Analizlenecek parametreler, analiz yontemleri Cizelge 6.8’de verilmistir.

Cizelge 6.8. Analizlenecek parametreler ve analiz yontemleri

Parametreler Yontem

KOI Dikromat reflux yontemi, standart metod

AKM Membran filtre, standart metod

pH pH-metre JENWAY 3010model)

Alkalinite Standart metod, titrasyon metodu

TKM Standart metod

Coziinmiis oksijen Coziinmiis oksijen metre (YSI 5100 model)

Renk Spektrofotometrik metod (Pharmacia Novel Model)
Agir metal Spektrofotometrik metod (Merck Nova 60 Model)
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7. DENEYSEL BULGULAR
7.1. Siirekli Calismalar

7.1.1. Alikonma siiresinin KOI giderimi iizerine etkisi
UASB reaktoriine anaerobik sistemden getirilen ¢amur verildikten sonra farkli hidrolik

alikonma siirelerinde siirekli besleme yapilarak sistem ¢aligtirtlmistir.

Sistem 2 ay’lik bir siirede adapte olduktan sonra farkli hidrolik alikonma siirelerinde (24,
12 saat) sistemde KOI giderimi, pH degisimi ve alkalinite salimimlar1 izlenmistir. Elde edilen
bulgular Sekil 7,1 — Sekil 7.6’da verilmistir.

UASB reaktorde 24 saatlik hidrolik bekleme siiresinde reaktdrdeki giris ve c¢ikis KOI
konsantrasyonlarina ait sonuglar Sekil 7.1’de, reaktordeki giris ve ¢ikis pH degerleri Sekil 7.2°da

ve reaktordeki giris ve ¢ikis alkalinite degerleri Sekil 7.3°da verilmistir.

4 N

3500 -

3000 -

2500 -

2000 -

1500 ~

KOI(mg/l)

1000 ~

500 -

O T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Zaman(giin)

—&— Girig KOI —8— Cikis KOI )

-

Sekil 7.1. UASB reaktorde 24 saatlik hidrolik bekleme siiresinde giris ve ¢ikis KOI
konsantrasyonlar1
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Sekil 7.2. UASB reaktorde 24 saatlik hidrolik bekleme siiresindeki giris ve ¢ikis pH degerleri
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Sekil 7.3. UASB reaktorde 24 saatlik hidrolik bekleme siiresinde giris ve ¢ikis alkalinite degerleri
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UASB reaktorde 12 saatlik hidrolik bekleme siiresinde reaktdrdeki giris ve ¢ikis KOI
konsantrasyonlarina ait sonuglar Sekil 7.4°te, reaktordeki giris ve ¢ikis pH degerleri Sekil 7.5’te ve

reaktordeki giris ve cikis alkalinite degerleri Sekil 7.6°da verilmistir.

4 N

3500 -
3000
2500
2000 ~

1500

KOI(mg/l)

1000 ~

500 -

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Zaman(giin)

—&— Giris KOI —a— Cikis KOI

- /

Sekil 7.4. UASB reaktorde 12 saatlik hidrolik bekleme siiresinde giris ve ¢ikis KOI
konsantrasyonlari
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Sekil 7.5. UASB reaktorde 12 saatlik hidrolik bekleme siiresindeki giris ve ¢ikis pH degerleri
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Sekil 7.6. UASB reaktorde 12 saatlik hidrolik bekleme siiresinde giris ve ¢ikis alkalinite degerleri

En iyi KOI giderim siiresi 24 saatlik hidrolik alitkonma siiresinde elde edilmistir. Yapilan
caligmalar disiik hidrolik alikonma siirelerinde UASB’lerin verimli g¢alistigini, ancak hidrolik
alikonma siiresinin artmasi ile KOI giderim veriminin arttigii gostermektedir. (Oztiirk, 1999; Lin

ve Chen, 1999).

Anaerobik UASB reaktorde olgiilen KOI degerlerine bakildiginda en kisa zamanda
giderme veriminin en iyi oldugu alikonma siiresi 24 saattir. Bunu 12 saatlik hidrolik alikonma
sliresi izlemektedir.

Olgiilen pH degerleri 2 farkli hidrolik alikonma siiresi icin grafiklerde verilmistir (Sekil
7.2 ve Sekil 7.5 verilmistir).

Metan bakterileri genellikle ndtrale yakin pH araligi, asagi yukari 6,5 — 8,2 araligini tercih
ederler. Bu degerlerin altindaki ve Tstiindeki degerlerde metan iiretim hizi yavaglar. Metan
bakterileri pH = 6 ve daha asagi durumlarda da yavaslayan sekilde faaliyet gosterirler. Fakat
bikarbonat alkalinitesi bu kosullarda iyi sekilde tamponlama kapasitesine sahip degildir (Speece,
1996).

Anaerobik reaktorde faaliyet gosteren mikroorganizmalar pH’a duyarli oldugundan giris
suyunun pH’1 6,8 — 8 araligima ayarlanmistir. Bunun i¢in besiyerine siilfirik asit ya da NaHCOj;
ilavesi yapilmistir. pH salimimlar ayarlanarak KOI giderimi optimum kosullarda gerceklesmistir.

Sekillerden de goriildiigii gibi ¢ikis pH degerleri istenilen araliklarda kalmaktadir.
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7.1.2. UASB reaktoriinde agir metallerin KOI giderimi iizerine etkisi

Genellikle gaz iiretimi(toplam gaz veya kiimiilatif metan gazi) anaerobik parcalanmada
toksik bilesenlerin etkisini belirlemede onemli bir gostergedir (Stucky ve dig, 1980; Parkin ve
Speece, 1982; Hickey ve dig, 1989; Lin ve Chen, 1999). Siirekli ¢alismalarda metan {iretimi
Olgtimlerinde yasanan giicliiklerden dolay1 organik maddenin giderilmesini temsil eden KOI
parametresi bu ¢aligmada dikkate alinmstir.

HRT= 24 ve 12 saatliklik bekleme siirelerinde agir metalsiz calistirilan UASB
sisteminden elde edilen KOI(%) giderim verimleri (7.1.1) kontrol olarak alinmustir.

Calisilan agir metallerin etkisi KOI giderimindeki degisimlerle izlenmistir. Yaklagik 50-
60 saatlik calisma periyodunda metal dozlanan graniil camurlarda KOI, agir metal, pH ve
alkalinite degerleri iki farkli hidrolik alikonma siiresinde 6l¢iilmiistiir. Hidrolik alikonma siiresinin
24 saat oldugu UASB reaktdriine bakir agir metal dozlamasi igin verilen konsantrasyonlarda 56.
saatin sonunda reaktdrden alinan numunelerde ¢ikis KOI konsanrasyonlar1 o6l¢iilmiistiir. Agir
metal toksisitesi basit olarak C;sy parametresi ile ifade edilmistir. Cyso degeri, metal
konsantrasyonuna kars1 % KOI giderim grafiginden elde edilen % 50°lik kisma karsilik gelen agir
metal konsantrasyonunu temsil etmektedir. Ciso degerinin yiiksek olmasi demek; metal
toksisitesine kargi anaerobik biyograniillerin daha iyi diren¢ gosterdigi anlamini tagimaktadir. 24
saatlik hidrolik bekleme siiresinde bakir igin Ciso degeri 13,01 mg/l iken bu deger 12 saatlik
bekleme siiresinde 12,67 mg/I’dir. Bu durumda bakir agir metali i¢in 24 saatlik bekleme siiresi
toksik etkiyi daha iyi tolere etmektedir (Sekil 7.7 ve Sekil 7.9).

HRT siiresinin 24 saat alindig1 ve Zn agir metali ile ¢alisildigi periyotta Cyso degeri 13,71
mg/l iken 12 saatlik bekleme siiresinde Cjsy degeri 13,37 mg/l olarak bulunmustur. Cinko agir
metali ile yapilan ¢alismada, bakir agir metali ile elde edilen sonuca benzer olarak, 24 saat’lik
HRT siiresinde anaerobik sistemin toksisiteye karsi daha direngli oldugu gériilmektedir (Sekil 7.8
ve Sekil 7.10).

Kullanilan agir metal konsantrasyonlarinda Cu ve Zn’nin iki farkli hidrolik alikonma
siiresinde yarattig1 toksik etki karsilastirildiginda Cu’nun Zn’ye gore anaerobik g¢amur iizerine
daha fazla toksik etki yarattig1 soylenebilir. Kesikli ¢alismalarda kullanilan tim agir metaller her
ne kadar siirekli UASB sisteminde denenmemis bile olsa, agir metallerin anaerobik c¢amur
iizerindeki etkisi HRT’ye bagimli olarak goriilmektedir. Kesikli ¢aligmalarda daha yiiksek
konsantrasyonlarda calisilan agir metaller i¢cin Cu>Zn’ye gore daha toksik; Pb en az toksik etki
gosteren agir metal olarak bulunmustur (Akkoyun, 2004). Cizelge 7.1°de %KOI giderimi iizerine
agir metallerin %50°’lik inhibasyon etkisi(Cysy) goriilmektedir.

Cizelge 7.1 %KOI giderimi i¢in %50 agir metal inhibisyon sonuglari(Cyso, mg/1)

Metal HRT=24 saat HRT=12 saat

Cu 13,01 12,67

Zn 13,71 13,37
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UASB reaktdriiniin gamur yatag1 ve ¢amur 0rtiisii kisminda yapilan ¢alismalarda 6zellikle
Cu’nun ¢amur Ortiisii kisminda HRT=2 giiniin HRT=1 giine gore toksititeye karsi daha direng
gosterdigi diger baz1 metaller i¢in(Cr, Cd, Zn, Ni, Pb) camur Ortiisii yada ¢amur yatagi kisminda
HRT=1 yada HRT=2 giinde ¢ok farkli sonug¢lar olmadigini gdstermistir(Lin ve Chen,1999).

Literatiire bakildiginda genellikle agir metal inhibisyon etkileri siirekli sistem yerine daha
¢ok kesikli serum sisesi deneyleri ile caligilmistir. Bu ¢aligmada kullanilan karbon kaynagi
glikoz’dur. Bazi galigmalarda farkli karbon kaynaginin kullanildigr durumlarda da agir metal
toksik etkisi incelenmistir. Ornegin Fang(1997) yaptig1 kesikli agir metal inhibisyon ¢alismasinda
genel olarak asetat ve propiyonat parcalayan biyolojik graniillerin agir metal toksik etkisine nigasta

ve benzoate parcalayanlara gore daha direngli oldugunu bulmustur.
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Sekil 7.7. UASB reaktorde 24 saatlik hidrolik bekleme siiresinde artan bakir konsantrasyonu ile
%KOI giderim veriminin degisimi (Cl5y=13,01 mg Cu/l)
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Sekil 7.8. UASB reaktorde 24 saatlik hidrolik bekleme siiresinde artan ¢inko konsantrasyonu ile
%KOI giderim veriminin degisimi (Clsp= 13,71 mg Zn/l)
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Sekil 7.9. UASB reaktorde 12 saatlik hidrolik bekleme siiresinde artan bakir konsantrasyonu ile
%KOI giderim veriminin degisimi (Cl5=12,67 mg Cu/l)
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Sekil 7.10. UASB reaktorde 12 saatlik hidrolik bekleme siiresinde artan ¢inko konsantrasyonu ile
%KOI giderim veriminin degisimi (Cl5,=13,37 mg Zn/l)
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7.2. Kesikli Calismalar
Kesikli (batch) ¢aligmalar, meteryal metod boliimiinde agiklandigi gibi, serum siselerinde

gergeklestirilmistir. Bu arada amag kullanilan boyalarin KOI giderim verimi iizerine etkisini ve
kullanilan co-substratin (glikozun) konsantrasyonunun renk giderimindeki etkisini belirlemektir.

Bu amagla sonuglar 2 asamada degerlendirilmistir.

7.2.1. Maxilon Yellow GL (MYGL) boyasi kullanilarak renk gideriminin incelenmesi
Maxilon Yellow GL (MYGL) boyasinin renk giderimi ve KOI parametresi iizerine toksik

etkisi; UASB reaktoriinden alinan anaerobik ¢amur igerisine 3000 mg/l glikoz (co-substrat)
eklenerek calisilmistir. Co-substratin par¢alanmasi ve renk giderimi i¢in Boliim 5.2.2.6°da verilen
stfirinci, birinci ve ikinci dereceden reaksiyon kinetikleri kullanilmistir.

Bu calismada (Cizelge 6.6)’da verilen deney kosullar1 hazirlanarak Maxilon Yellow
GL(MYGL) boya konsantrasyonlar1 ¢esitli araliklarda (50, 100, 250, 500, 750, 1000 mg/l) KOI ve

renk giderimi iizerine etkisi anaerobik karigik kiiltiir kullanilarak bulunmustur.

7.2.1.1. Glikozun (Co-substrat) parcalanma kinetigi
Bu calismada glikoz; mikrobiyal biiyiime i¢in karbon ve enerji kaynagi olarak co-substrat

(yardimc1 substrat) olarak kullanilmistir. Par¢alanmasi zor olan substrat (MY GL)’nin par¢alanmasi
ve renk gideriminde yardimci substrat kullanimi (3000 mg/l KOI) azo boyalart igin co-
metabolizma olarak tanimlanmaktadir. Sekil 7.11’de MYGL boyasinin 480 saat anaerobik
inkiibasyon periyodu sonrasindaki kalintt KOI(Si) konsantrasyonlarini gostermektedir. Boya
konsantrasyonlar1 50 ve 1000 mg/1 arasinda degismektedir. Diisiik boya konsantrasyonlarinda (50
ve 100 mg/l), KOI lineer olarak azalmaktadir. Ancak, yiiksek boya konsantrasyonlar1 (250, 500,
750, 1000 mg/l) i¢in bu inkiibasyon siiresi i¢erisinde pargalanma tamamlanmamigtir. 50 ve 1000
mg/l MYGL boya konsantrasyonlari i¢in kalintt KOI konsantrasyonlari sirastyla; 864 ve 2688 mg/1
olarak 240 saat inkiibasyon siiresinde bulunmustur. Boyanin olmadigi ve 1000 mg/l MYGL boya
orneklerinin ¢alisildigi; 480 saat inkiibasyon periyodunda kalintt KOI konsantrasyonlar1 sirasiyla
550 ve 2100 mg/l olarak bulunmustur. Bu yiizden bu ¢alisilan boya icin diisik MYGL
konsantrasyonlarinda KOI’nin hizla biyolojik parcalandigi, fakat yiiksek konsantrasyonlarda
boyanin KOI'nin pargalanmasimi inhibe ettigi sdylenebilir. Deneysel veriler kullanilarak,
substratin(glikoz) pargalanmasmin kinetik sabitleri bolim 5.2.2.6’da belirtilen (1), (2), (3)
esitlikleri kullanilarak belirlenmistir. Zamana kars1 Si, Ln Si ve 1/Si degerleri grafige gegirilerek
kinetik degerler bulunmustur. Sifirinci, birinci ve ikinci dereceden kinetik sabitler (ko, k; ve k),
Cizelge 7.2°de gosterildigi gibi bulunmustur. Regrasyon katsayilari (R?) dikkate aliarak; KOI'nin
ikinci dereceden reaksiyon kinetigine gore giderildigi goriilmektedir. Serum siselerindeki MYGL
boya konsantrasyonlar1 0°dan 1000 mg/l’ye ¢ikarildiginda, Ikinci dereceden reaksiyon kinetik
sabiti (ko) degerleri 0.000003’den 0.0000003 l.mg".sa” azalmustir. Sekil 7.12(a, b, ¢) boyann

konulmadig1 (kontrol) 6rnekleri i¢in; KOI pargalanmasmin kinetik sabitlerini gdstermektedir.
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Fakat baska caligmalarda, bazi arastiricilar KOI’nin pargalanmasinin 1. dereceden reaksiyon

kinetigiyle meydana geldigini bulmuslardir(Van der Zee, 2002; Sponza ve Isik, 2004; Bra’s ve dig,

2001).
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Sekil 7.11. Kesikli ¢alismalarda 480 saat inkiibasyon peryodunda kalinti KOI konsantrasyonlari
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Cizelge 7.2. Anaerobik kesikli ¢alismalarda KOI giderimi siiresince 0.derece, 1. derece ve 2. derece kinetik katsayilarinin elde edilmesi (MYGL)

Kinetikler | Sabit 0mgl'(C) | 50mgl" | 100mgl" | 250 mgl" | 500 mgl" | 750 mgl”" | 1000 mgl”
0.derece |k (mgl'sa™) | 43697 43137 3.2287 2.9989 2.9665 2.6901 1.9099

R2 0.6762 0.7606 0.7352 0.7995 0.9436 0.9384 0.9138
Lderece |k (sa) 0.0033 0.0031 0.0018 0.0015 0.0014 0.0012 0.0008

R2 0.8362 0.8725 0.8165 0.8728 0.9607 0.9555 0.9076
2.derece |k, (Img'sa™) | 0000003 [ 0.000003 | 0.000001 | 0.0000008 | 0.0000007 [ 0.0000005 | 0.0000003

R2 0.9414 0.9424 0.8962 0.9288 0.9657 0.9676 0.9133
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Sekil 7.12. MYGL boyasinda 0 mg/l i¢in 0.(a), 1.(b) ve 2.(c) derece reaksiyon kinetigi

7.2.1.2. Maxilon Yellow GL(MY GL) boyasinin renk giderim kinetigi
Sekil 7.13’de 576 saatlik inkiibasyon periyodunda; sabit baslangic substrat

konsantrasyonunda(3000 mg/l) farkli baglangic boya konsantrasyonlarinda(50-1000 mg/l boya)
yiizde(%) kalinti renk degerlerini gostermektedir. Abiotik test; camurun (aktif biomas)
yoklugunda, glikoz (3000 mg/l) varhginda 121°C’de 15 dk otoklavlanan mikrobiyal kiiltiirle
yapilan testtir.

Sekil 7.13’ten goriildiigii gibi; abiotik kosullarda yalnizca yaklasik %20-25 renk giderimi
bulunmustur. Bu durum boyanin fiziksel olarak gideriminin 6nemli olmadigini gosterir. Bu
nedenle renk gideriminde temel mekanizma biyolojik pargalanmadir. Sekilden de goriildiigi gibi
576 saatlik inkiibasyon periyodunda kalinti renk yiizdeleri tiim boya konsantrasyonlar1 i¢in sifir
olmamistir. En yiiksek giderim verimi (%80) olarak 50 ve 100 mg/I’lik boya konsantrasyonlarinda
bulunmustur. Bunun yaninda en diisiik giderim verimi (%28) olarak 1000 mg/I’'lik MYGL boya
konsantrasyonlart i¢in bulunmustur. Bu kullanilan basic boya i¢in boya giderimi tam olarak
gergeklesmemistir. Renk giderim sonuglar; 50-100 mg/I’lik diisik MYGL basic boyasi
konsantrasyonlar1 anaerobik kiiltiir ile giderilebilir.

Renk giderimi kinetik sabitleri (Ko, K;, K;), Cizelge 7.3’te, deneysel sonuglar dikkate
almarak hesaplanmistir. Sifirinci, birinci ve ikinci dereceden reaksiyon kinetikleri renk giderimi
i¢in kinetik sabitleri bulmak i¢in kullanilmistir. Boliim 5.2.2.6’daki esitliklerden (4), (5) ve (6)

kullamlanilarak C, InC ve 1/C degerleri zamana kars ¢izilmistir. R? degerleri dikkate alinarak renk
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giderimi 2. dereceden reaksiyon kinetigine uydugu bulunmustur. Literatiirdeki c¢aligmalara
bakildiginda; bazi arastirmacilar renk giderimini 1. dereceyle agiklamislardir(Wuhrmann ve dig.,
1980; Weber ve dig., 1987; Van der Zee ve dig., 2001; Van der Zee, 2002; Isik ve Sponza, 2004).
Bazi arastirmacilar da 0. dereceden reaksiyon kinetigine uydugunu bulmuslardir(Brown, 1981).
Bagka bir ¢alismada da Direct Black boyasi kullanilarak diisiik boya konsantrasyonlarinda(200,
400, 800mg/l) renk gideriminin 2.dereceden, 1600 ve 3200mg/l boya konsantrasyonlari igin

1.dereceden reaksiyon kinetigine benzedigini vurgulamislardir (Sponza, 2004).
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Sekil 7.13. inkiibasyon peryodu siiresince MY GL'den kalan kalint1 renk (%)
Cizelge 7.3. MY GL boya giderim kinetiginden elde edilen hiz sabitleri
Kinetikler | Sabit 50 mgl" | 100 mgl" | 250 mgl" | 500 mgl" | 750 mgl" | 1000 mgl”
0. derece Ko(mgl'lsa'l) 0.0522 0.1022 0.1773 0.1978 0.3331 0.4477
R?2 0.755 0.783 0.847 0.778 0.794 0.823
1. derece -1 0.0025 0.0024 0.0012 0.0005 0.0005 0.0008
K,(sa”)
R?2 0.893 0.924 0.913 0.827 0.8245 0.907
2. derece K, mg'sa) | 0.0001 0.00006 0.000008 | 0.000001 | 0.0000009 | 0.0000003
R?2 0.967 0.982 0.945 0.861 0.873 0.913
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7.2.1.3. Maxilon Yellow GL(MYGL)’nin KOI ve renk giderimi hizlar
KOI ve renk giderim hizlar1 (mg/l/sa); anaerobik inkiibasyon periyodu boyunca yapilan

deneysel c¢alisma sonuglarinda bulunmustur. Tahmin edildigi gibi; boya konsantrasyonu 0’dan
1000 mg/I’ye artarken substrat giderim hizi 6.38’den 2.34 mg/l/sa’a diigsmiistiir. Sekil 7.14’ten
goriildiigii gibi renk giderim hizlart dncelikle 0.075’ten 0.0149 mg/l/sa’e boya konsantrasyonu
artarken azalmistir. Daha sonra, renk giderim hizi 250 mg/l MYGL boya konsantrasyonundan
sonra yavas olarak artmaya baslamistir. Sekil 7.14 en yiiksek renk giderim hizinin 50 mg/l boya
konsantrasyonunda basladigint géstermektedir. Sonu¢ olarak, MYGL boyasinin renk giderim

hizinin diisiik oldugu goriilmektedir.

Renk giderim hizi(mg/l/sa)
Substrat giderim hizi(mg/1/sa)

0 T T T T T 0

0 200 400 600 800 1000 1200
Boya konsantrasyonu (mg/1)

—m— Renk ——KOI

Sekil 7.14. inkiibasyon peryodu boyunca KOI ve renk giderim hizi
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7.2.2. Basic red 46(BR 46) ve Metilen mavisi boyarmaddelerinde renk gideriminde Co-
substrat miktarinin etkisinin incelenmesi

Izmit Pakmaya Endiistrisi UASB(Yukar1 akisli anaerobik c¢amur yatak) reaktoriinden
getirilen methanojenik graniil camur kullanilarak; 2 boya, Maxilon Red GRL(Basic Red 46) ve
Metilen Blue(Metilen Mavisi)’nin giderimine co-substratin farkli konsantrasyonlarmin etkisi
incelenmigtir. Kullanilan boya konsantrasyonlari sabit tutulmustur.

a) Abiotik testler

Abiotik testler; camurun (aktif biomas) yoklugunda, glikozun varliginda yapilan
testlerdir. 3000 mg/1 glikoz ve 100 mg/l boya konsantrasyonlari sabit tutularak bu testlerde Basic
red 46 boyasi i¢in yaklasik % 25, metilen mavisi i¢in yaklasik % 40°lik fiziksel giderimin oldugu
Sekil 7.15 ve Sekil 7.16’den goriilmaktedir.

Bu caligmada kullanilan abiotik testler agisindan iki boya kendi i¢inde kiyaslandiginda
Metilen mavisi boyasmin diger boya Basic red 46’ya gore fiziksel olarak daha iyi giderildigi
goziikmektedir.

b) Biotik testler (Co-substrat icermeyen ve Co-substrat iceren)

Biotik ¢aligmalarda (Co-substrat icermeyen) hem Basic Red 46 (BR 46), hem de Metilen
Mavisi boyast igin renk gideriminin saglandig1 goriilmektedir. Ancak, tamamen renk gideriminin
saglanmasi icin, uzun zaman gerektirmektedir. Yardimci substrat kullanmadig: icin (Glikoz gibi)
renk giderimi daha yavas gerceklesmektedir.

25-50-100 mg/l boyanin eklendigi kesikli testlerde (B1, B2, B3) Metilen mavisi ve Basic
Red 46 (BR 46) boyalarinin kullanildigr durumda hemen hemen her iki boya da 120 saatte renk
giderimi Sekil 7.15 — Sekil 7.16 sekillerine bakildiginda zamana karsi kalintt renk (%)
grafiklerinden goriilecegi gibi; Basic Red 46°da kalint1 renk Bl ve B2 igin %10’larda B3 igin
%15’1lerde kalmigtir. Metilen mavisi boyasinda kalint1 renk her ii¢ biotik testte B1, B2 ve B3’te %
20 seviyesinde kalmistir. Boylece her iki grafik biotik testler agisindan kiyaslandiginda metilen
mavi boyasi daha hizli bir diislis gostermis, Basic Red 46 daha yavas bir diislis gostermis fakat
sonugta daha az % kalint1 renk kalmustir.

Basic Red 46 ve Metilen mavisi i¢in en iyi giderim verimleri deneylerin baglangicinda
bulunmustur. Daha sonraki zaman dilimlerinde giderim hizi1 boyanin tiikkenmeye baslamasiyla

birlikte azalmistir(Sekil 7.15 — Sekil 7.16).
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Sekil 7.16. Metilen mavisi’ni boyasi kullanilarak B1, B2, B3 testleri i¢in renk giderimi

Co-substratin varliginda biotik testlerde, boya giderimi daha hizli gergeklesmistir. Sekil
7.17°den goriildigii gibi 25. saatte Basic Red 46(BR 46) kalint1 renk hemen hemen kalmamustir.
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Bu boya ile kisa zamanda ¢ok iyi bir renk giderimi saglanmistir. Metilen mavisi boyasi ile
kiyaslandiginda (Sekil 7.18) 50. saatte boya giderimi saglanmistir. Fakat 350 saat ge¢mesine
ragmen tamamen giderim elde edilememis ve bu noktada oOlgiimler birakilmistir. iki boya

karsilastirildiginda Basic Red 46 boyasimin biyolojik pargalanmasi diger boya olan metilen

mavisine gore daha iyidir.
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Sekil 7.17. Basic Red 46(BR 46) boyast kullanilarak farkli KOI konsantrasyonlarinin ve
A+B(basic red 46+metilen mavisi)’nin renk giderimi iizerine etkisi
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Sekil 7.18. Metilen mavisi boyasi kullanilarak farkli KOI konsantrasyonlarinin ve A+B(basic red
46+metilen mavisi) nin renk giderimi iizerine etkisi

Glikozun co-substrat olarak kullanildig1 bu ¢alismada glikoz konsantrasyonu artinca renk
gideriminin hizlandig1 goriilmektedir. 2000 ve 3000 mg/1 KOI konsantrasyonlarinda her iki boyada
da daha az kalint1 renk kalmistir. Genel olarak yukarida biotik testlerde de belirtildigi gibi, BR 46
boyas1 KOI(500-1000-1500-2000-3000 mg/l) farkli KOI konsantrasyonlarmin kullaniminda renk
gideriminde ¢ok farkli sonuglar vermemistir. Diigiik KOI degerlerinde de basarili sonug
bulunmustur. Metilen mavisi boyasinda ise benzer sonuglar olmasina ragmen; yiiksek KOI
konsantrasyonlarinda daha iyi renk giderimi gézlenmistir.

Literatiirde anaerobik ¢amur kullanilarak renk giderimi ile ilgili ¢caligmalar mevcuttur.
Ancak farkli co-substrattan veya farkli konsantrasyonlarda co-substratlarin kullanilarak renk
giderim verimi iizerine etkisi ile ilgili sinirl sayida ¢alisma mevcuttur. Yapilan ¢alisma literatiirde
bazi ¢alismalarla kiyaslandiginda hemen hemen benzer sonuglar bulunmustur.

(Mendez ve digerleri, 2005) kesikli testlerde ‘’Acid Orange 7°’ boyasini kullanarak farkli
co-substratlarin etkilerini ve ayrica co-substratlarin farkli konsantrasyonlarmin etkilerini
arastirmiglar ve yiiksek KOI degerlerinde renk gideriminin iyi oldugunu bulmuslardir. Biotik
testlerde de co-substrat kullanilmadan da daha uzun zamanda renk gideriminin olabilecegini
bulmuslardir.

Sekil 7.19 ve Sekil 7.20’de serum sigesi deneylerinin siirdiiriildiigli tiim inkiibasyon
peryodunda (yaklasik 400 saat) her iki boya i¢in kesikli testlere eklenen KOI degerlerinin giderimi

(mg/1) olarak gosterilmistir.
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Sekil 7.19. Basic Red 46(BR 46) boyasi kullanilarak farkli KOI konsantrasyonlarinin ve
A+B(basic red 46+metilen mavisi)’nin KOI giderimi iizerine etkisi
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Sekil 7.20. Metilen mavisi boyasi kullanilarak farkli KOI konsantrasyonlarinin ve A+B(basic red
46+metilen mavisi)’nin KOI giderimi {izerine etkisi
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Calismanin bu boliimiinde kullanilan her iki boyaninda(Basic Red 46 ve Metilen mavisi) biyolojik
aktivite ile giderildigi; diger fizikokimyasal sebeplerinin Ornegin adsorbsiyon, kimyasal

transformasyon v.b énemli olmadig1 bulunmustur.
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8. SONUC VE ONERILER

Bu caligmada anaerobik aritim ile agir metal ve renk giderimi ve giderimdeki inhibisyon
etkileri arastirilmistir. Boyalarin ve agir metallerin anaerobik aritimda KOI (kimyasal oksijen
ihtiyact) giderimi iizerine etkisi incelenerek, kullanilan agir metal ve boya i¢in uygun aritim veya
inhibisyon etkileri belirlenmistir.

Calisma, siirekli ve kesikli (serum sigesi) olmak iizere 2 asamada gergeklesmistir. Siirekli
caligmalarda ilk olarak HRT=24 ve HRT=12 saatte UASB reaktorii aklime edilmis ve daha sonra
Cu (bakir) ve Zn (ginko) agirmetalleri sisteme verilerek giderim ve toksik etki kosullari
belirlenmistir.

Kesikli ¢alismalarda; anaerobik ¢amur ile tekstil fabrikasindan temin edilen 3 tip azo
boya kullanilmistir. Bu ¢aligmanin sonucunda boyalarm KOI giderim verimi iizerine etkisi ve
kullanilan co-substratin (glikozun) konsantrasyonunun renk giderimindeki etkisi belirlenmistir
Siirekli Calismalar:

» KOI konsantrasyonu 3000 mg/1, ugucu askida kati madde konsantrasyonu 32.500 mg/1,
askida kati madde konsantrasyonu 40.000 mg/l olan ¢amur reaktére verilmis, KOI giderim
verimine bakilarak en uygun hidrolik bekleme siiresi 24 saat olarak belirlenmistir. 24 ve 12 saatlik
hidrolik bekleme siirelerinde 60 giinliik ¢aligma periyodu sonunda sirasiyla % 80 ve %75°1lik KOI
giderimleri elde edilmistir.

* Ayrica siirekli sistemde siirekli pH ve alkalinite Slglimleri yapilmis; sistemde bu
parametreler uygun araliklarda kalmistir. pH ayar1 sistemde bikarbonatla kontrol edilmis, ¢ikis pH
degeri anaerobik aritimda istenen aralikta kalmistir(pH= 7,4-8,2). Metan bakterileri i¢in optimum
pH aralig1 6,5-8,2 kabul edilmektedir (Speece, 1996). Alkalinite anaerobik reaktérde 2000-4000
mg CaCOj/1 olarak saglanmustir.

* Hidrolik alikonma siiresi 24 saat ve 12 saat igin sisteme 1-5-10-15-20 mg/l
konsantrasyonlarnda agirmetal (Cu, Zn) dozlamalari yapilmig ve agir metal inhibisyon sonuglari
(Cis0; mg/l) % KOI giderim verimi {izerinden belirlenmistir.

Agir metal inhibisyon etkisi basit olarak Cjsp parametresi ile ifade edilmistir. Ciso
degerinin yiiksek olmasi demek; metal toksisitesine karsi anaerobik biyograniillerin daha iyi direng
gosterdigi anlamina gelmektedir. HRT siiresine bagli olarak ¢alisilan Cu ve Zn agir metalleri igin
Ciso (mg/1) sonuglari asagida verilmistir.

%KOI giderimi i¢in %50 agir metal(Cu ve Zn) inhibisyon sonuglari(Cyso, mg/1); hidrolik
alitkonma siiresinin 24 ve 12 saat olarak c¢aligildigi UASB reaktériinde sirasiyla 13,01 ve 12,67 (Cu
mg/l) ; 13,71 ve 13,37 (Zn mg/1) olarak bulunmustur. Sonug olarak her iki ¢alisilan agir metal igin
24 saatlik HRT siiresinin toksisiteye daha direncli oldugu goriilmektedir.
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Kesikli Calismalar:
* Caligmanin 2. boliimiinde anaerobik UASB reaktoriinden alinan ¢amur ile boyanin parcalanmasi
kesikli serum sisesi deneyleriyle yapilmustir.
* Renk giderimi ve inhibisyon kinetikleri Maxilon Yellow GL (Basic Yellow 45) boyasinin 50 ve
1000 mg/l arasinda konsantrasyonlarinda calisilmis ve renk giderimi 2. dereceden reaksiyon
kinetigine uymustur.
* Renk giderim verimi; girig boya konsantrasyonu arttiginda azalmigtir.
* Maxilon Red GRL (Basic Red 46) ve Metilen Mavisi boyalar1 kullanarak ve 100 mg/l boya
konsantrasyonu sabit tutularak, abiotik ve biotik kosullarda co-substratin (glikozun) 500-3000
mg/l araliginda renk giderimine etkisi ¢aligilmis ve en yiiksek renk giderim verimi 3000 mg/l
glikoz konsantrasyonunda bulunmustur. Abiotik kosullarda kullanilan 2 boya igin renk giderimi
verimi %20-40 araliginda ger¢eklesmistir. Renk giderimi biotik (co-substrat igeren) ¢aligsmalarda
daha kisa siirede goriilmiistiir.

Sonug olarak; ¢ok diisiik agir metal ve boya konsantrasyonlari i¢eren endiistriyel atiksular

i¢in; anaerobik aritim prosesleri kullanilabilir.

ONERILER
* Diisiikk agirmetal konsantrasyonu iceren atiksular UASB reaktoriinde aritilabilir. Caligilan agir
metal konsantrasyonlarimin inhibisyon esigini gosteren agirmetal konsantrasyonlu atiksularda
anaerobik aritimdan 6nce ‘’Fizikokimyasal aritim’’ yapilabilir.
» Bazik, katyonik ve azo boyalart igeren atiksularin aritiminda anaerobik aritim kullanilabilir.
Ozellikle azo boyas1 iceren atiksularin anaerobik aritiminda ara iiriin olarak toksik madde olan
aromatik aminler olugmaktadir. Bunun giderilmesi diisliniildiigiinde aerobik aritim, anaerobik
aritimi izlemektedir.

Ozetle; tekstil endiistrilerinden gelen diisiik boya konsantrasyonu iceren atiksular icin,

anaerobik aritim uygun ve ekonomik alternatiftir.
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