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Ozet

Biyolojik atiksu aritma proseslerinin tasariminda onem arz eden unsurlarin basinda atiksu kompo-
zisyonu ve ozellikle organik madde icerigi gelmektedir. Bu ¢alisma kapsaminda, konvansiyonel
atiksu karakterizasyonun otesinde atiksulardaki organiklerin biyobozunurluk davranislarimin karsi-
lastirmali olarak irdelenmesi hedeflenmis ve bu baglamda kendilerine ait atiksu aritma tesisleri bu-
lunan bir tekstil ve bir bira endiistrisinden kaynaklanan atiksular ele alinmistir. Sézkonusu endiist-
rilerden alinan anlik atiksu orneklerinin konvasiyonel karakterizasyonu gerceklestirilmis, ayrica
yiiriitiilen respirometrik analizler ile bu endiistriyel atiksulara maruz birakilan heterotrofik biyokiit-
lelerin oksijen tiiketim hiz profilleri ve paralelinde atiksularda kalan siiziilmiis KOI profilleri ¢ika-
rilmistir. Deneysel verilerden elde edilen doniigiim oranlari (Yv) tekstil ve bira endiistrisi atiksulari
icin sirasila 0.66 ve 0.69 gKOI/gKOI'dir. Her iki atiksu icin de toplam yavas ayrisabilen KOI
(Xs*) oranimin aym mertebede (%87-88) ve bu fraksiyon icindeki yavas ayrisabilen ¢oziinmiis KOI
bilesenlerinin (Su) birbirine yakin seviyelerde oldugu belirlenmigtir. Ancak, respirometrik deneyler
sonucunda elde edilen oksijen tiiketim hizi (OTH) profilleri incelendiginde, tekstil ve bira endiistrisi
atiksularimin yavas ayrisan ¢oziinmiis KOI bilesenlerinin (Sy) hidrolizlerinin birbirlerinden siire¢
ve siire olarak olukg¢a farkl oldugu tespit edilmistir. Yavas ayrisabilen organik maddelerin hidrolizi
icin gerekli olan siire, biyolojik aritma birimlerinin hidrolik bekletme siirelerine etkiyen bir para-
metre olmast itibariyle onem arz etmektedir. Bu baglamda, bu ¢alismada gergeklestirilenlere ben-
zer biyolojik aritilabilirlik ¢calismalarimin endiistriyel atiksu aritma tesislerinin uygun tasarimini Ve
verimli isletimini destekleyici ¢alismalar oldugu sonucuna varilmaktadur.
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COD fractions and biodegradability of
industrial wastewaters: textile and
brewery industry examples

Extended abstract

Effluent discharge limits are getting more stringent
every day. In order to design appropriate
wastewater treatment systems to cope up with the
stringent effluent limits, it is necessary to investigate
the wastewater characteristics. For industries like
agro-industries, in addition to the organic pollutant
load, composition of the organic pollutants is also
particularly important for the appropriate design of
wastewater treatment plants. In other words, it is
important to investigate the biodegradable and inert
organic fractions and the rates of biodegradation of
different COD fractions.

This study was conducted to investigate and com-
pare the COD fractions and biodegradability of
those fractions present in textile and brewery indus-
try wastewaters. Respirometric tests were conducted
in order to determine COD fractions and the stoi-
chiometric and kinetic coefficients of biochemical
processes occurring in the biodegradation mecha-
nism. Oxygen uptake rate (OUR) measurements
conducted together with COD analysis enabled de-
termine readily biodegradable COD (Ss), soluble
inert COD fraction (S)), rapidly hydrolysable COD
(Sw), slowly hydrolysable COD (Xs) and particulate
inert COD fraction (X)).

The evaluation performed on a grab sample of the
textile wastewater showed that the heterotrophic
yield Yy was 0.66 gCOD/gCOD and the total biode-
gradable fraction consisted of 97% of the total COD
of the wastewater. Readily biodegradable COD frac-
tion (Ss) was estimated as 10% of the total COD and
the rapidly hydrolysable COD fraction (Sy) was
found as 69%, whereas slowly hydrolysable COD
fraction (Xs) was determined as 19%. The inert frac-
tions, namely S, and X, constituted only 2% and 1%,
respectively.

Similar evaluation for the brewery wastewater grab
sample showed that the heterotrophic yield Y, was
0.69 gCOD/gCOD and the total biodegradable frac-
tion consisted of 96% of the total COD. . The readily
biodegradable COD fraction (Ss) was determined as
the 9% of the total COD, readily hydrolysable frac-
tion (Sy) consisted of 78% and the slowly hydrolysa-
ble portion (Xs) was determined as 9% of the total
COD.

The experimental results showed that those two
agro-industry wastewaters had similar characteris-
tics in terms of the biodegradable portion of the or-
ganic matter: total biodegradable fraction was 97%
for textile wastewater and that of brewery
wastewater was 96%. Those two wastewater sam-
ples also had similar fractions of readily biode-
gradable COD (Ss): textile wastewater 10% and
brewery wastewater 9%. However, the textile
wastewater had a rapidly hydrolysable COD (Sy) of
69% whereas Sy fraction present in the brewery
wastewater sample was 78%.

Respirometric tests revealed that the nature of the
slowly biodegradable fractions of those two effluents
and the time required for complete degradation of
those soluble slowly biodegradable components
were also different: OUR profile obtained with the
textile wastewater had a second plateau for a short
period of 2 hours. This shows that a portion of the
rapidly hydrolysable COD fraction (Sy) was hydro-
lyzed quickly, yet there was still a second portion -
although soluble- that underwent a slower hydroly-
sis. However, OUR profile obtained with the brew-
ery wastewater presented a completely different
form. After the first peak observed for degradation
of the Ss, the second plateau was monitored as a
single line fragment whose trend increased stepwise.
This shows that the Sy of the brewery wastewater
was composed of a single portion that hydrolyzed
very rapidly.

This difference in wastewater characteristics plays
an important role in the design and operation of
wastewater treatment plants. The presence and the
rate of degradation of both rapidly and slowly hy-
drolysable COD compounds would be an important
factor for the selection of hydraulic retention times
and sludge retention time of activated sludge sys-
tems, since these retention times are the key parame-
ters that determine the effluent concentrations and
thus the plant performance. Hence, design and op-
eration strategies based solely on the total COD pa-
rameter may not be enough to reach the stringent
discharge limits and wastewater biodegradability
studies, similar to those presented in this study, will
be helpful in achieving appropriate and efficient de-
sign and operation of industrial wastewater treat-
ment plants.

Keywords: biodegradability, COD fractions, in-
dustrial wastewater, oxygen utilization rate,
respirometry, slowly biodegradable COD frac-
tion.
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Giris

Endiistiyel atiksularin aritilmasi konusunda dik-
kat edilmesi gereken konular, her endiistriyel
sektore ve hatta her tesise 6zel atiksu karakteri-
ne sahip bu atiksularin aritilabilmesi i¢in en uy-
gun teknolojilerin ve akim semalarinin segimi,
tasarlanmasi ve isletilmesidir. Ozellikle alic or-
tama desarj eden endiistriyel tesislerde tasarla-
nacak olan aritma tesislerinin dogru boyutlandi-
rilmasi, yakin gelecekte havza bazinda belirle-
nen su kalitesi hedeflerine gore daha da sikilas-
mas1 muhtemel alic1 ortama desarj standartlari-
nin saglanabilmesi i¢in biiyiik 6nem tagimakta-
dir. Bu kapsamda, oOzellikle biyolojik aritma
proseslerinin uygulandig1 tarima dayali endiist-
rilere ait atiksu aritma tesislerinin tasariminda,
atiksularin igerdigi toplam organik madde yii-
kiinlin belirlenmesinin yani sira bu organik
madde igeriginin kompozisyonunun, bagka bir
deyisle KOI bilesenlerinin belirlenmesinin te-
mel tasarim verileri arasinda ele alinmasinda
biliylik yarar vardir. Hedeflenen aritma perfor-
manslarina ulasilabilmesi i¢in, atiksularda bulu-
nan KOI’nin ne kadarinin kolay ayrisabilir ve ne
kadarinin yavas ayrisabilir 6zellikte oldugunun
belirlenmesine ek olarak, bu atiksulara ait biyo-
lojik aritilabilirlik calismalar1 gergeklestirilerek
biyolojik olarak ayristirllamayacak olan inert
KOI bilesenlerinin belirlenmesi ve ayrigabilen
bilesenlerin biyobozunurluk davraniglarinin ve
ayrigma hizlarinin saptanmasi 6nem arz etmek-
tedir (Wentzel vd. 1999; Hu vd. 2002; Dulek-
gurgen vd., 2006; Karahan vd, 2009).

Bu tiir tasarim bazli atiksu karakterizasyonu ca-
lismalarina 6rnek teskil etmesi bakimindan bu
caligma kapsaminda tekstil endiistrisi ve bira
endiistrisi atiksularinm KOI bilesenleri ve biyo-
lojik aritilabilirlikleri incelenmistir. Yiiriitiilen
calismada su kullanimi yiiksek tarima dayali
endiistriyel sektorlerden olan tekstil ve bira en-
diistrisi atiksularinin biyolojik olarak ayrigabilen
KOI fraksiyonlarina iligkin detayli respirometrik
deneyler gerceklestirilmistir.

Materyal ve yontem

Konvansiyonel atiksu analizleri

Calismada konvansiyonel biyolojik atiksu arit-
ma tesisi olan bir tekstil fabrikasindan ve benzer

sekilde biyolojik atiksu aritma tesisi mevcut bir
bira endiistrisinden alinan anlik atiksu ornekle-
rinde konvansiyonel atiksu karakterizasyonu
gerceklestirilmistir (APHA vd., 2005; Internati-
onal Organization for Standardization, 1989).
Kullanilan hammaddelerin, uygulanan iiretim
siireclerin, tiiketilen su miktarlarinin ve eklenen
yardimc1 maddelerin atiksu kompozisyonunu
dogrudan etkilemesi itibariyle ve secilen endiist-
rilerin bu unsurlar agisindan birbirinden oldukga
farkli olmasi nedeniyle, konvansiyonel paramet-
relere ek olarak her iki atiksuya 6zgli parametre-
ler de ol¢lilmuistiir.

KOI bilesenlerine ait analizler

Konvansiyonel atiksu karakterizasyonuna ek
olarak, atiksulardaki organik madde igeriginin
gostergesi olan KOI’nin biyobozunurluk ve
mikrobiyal kinetikler baglamindaki kompozis-
yonu-bilesenleri (Ss, ¢ozlinmiis-hizli ayrisabi-
len; Sy, ¢Oziinmiis-yavas ayrisabilen, Xs, aski-
da/partikiiler-yavas ayrisabilen; vb.) genel ari-
tim performansi agisindan biiyilk 6nem arz ede-
ceginden, calismada degerlendirmeye alinan
atiksulardaki KOI bilesenleri ve bazi kine-
tik/stoikiometrik  biiytlikliikler gerceklestirilen
repirometrik deneylerle belirlenmistir.

Respirometrik analizler

Atiksularm KOI bilesenlerinin belirlenmesi igin
secilen respirometrik deneysel yontemde aero-
bik aktif ¢amur reaktorleri kullanilmistir. De-
neyler, secilen belirli F/M (be-
sin/mikroorganizma) oranlarinda (biyokiitle
yiiklemesi) yiiriitiilmiis ve OTH (oksijen tiike-
tim hiz1) 6l¢timleri sirasinda reaktor iginde en az
6.0-7.0 mg/L ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonu
olmasi saglanmistir. Olgiimler sirasinca ototro-
fik ¢cogalmadan kaynaklanan oksijen tiiketimini
engellemek amaciyla Formula 2533TM (Hach
Company) nitrifikasyon inhibitorii ilave edil-
mistir.

Respirometrik deneyler, sudaki ¢6ziinmiis oksi-
jen konsantrasyonunu siirekli olarak olgen ve
kaydeden respirometre iinitesinin (Applitek Ra-
Combo) havalandirma hiicresine aktif ¢amur
(V=2000 mL) eklenmesi ile baslatilmistir. Bes-
lenmeksizin havalandirilmaya baslanan biyokiit-
lenin igsel solunuma, yani sabit solunum kosul-
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larma gelmesi saglandiktan sonra (birinci bH
platosunun gézlenmesi), havalandirilmakta olan
biyokiitlenin iizerine hacmi ve toplam KOI dege-
r bilinen atiksu eklenmis ve Oksijen Tiiketim
Hiz1 (OTH) verileri ig¢sel solunum seviyesine
kadar (ikinci bH platosunun goézlenmesi) top-
lanmustir.

Calismada kullanilan respirometre {initesinin
gorintiisii Sekil 1°de verilmistir.

Sekil 1. Respirometre tinitesinin goriintiisii

OTH verileri kullanilarak modelleme yaklasi-
miyla atiksudaki kolay ayrisan organik madde
(Ss); ve yavas ayrisan organik madde (Xs) kon-
santrasyonlar1 Ekama vd (1984) tarafindan ta-
nimlanan yontem kullanilarak belirlenebilmek-
tedir. Atiksuyun toplam KOI’si hem ¢dziinmiis
hem de partikiiler ayrigabilir ve inert KOI bile-
senlerinin toplamindan olugmaktadir. Siizlilmiis
KOI’si ise ayrigabilir ve inert bilesenlerin ¢o-
ziinmiis kisimlarman tesekkiil etmektedir. Bu
noktadan hareketle siiziilmiis KOI 6l¢iimlerine
dayanarak yapilan kiitle dengesi ile hesaplanan
kolay ayrisan KOI bileseni (Ss) ve ¢dziinmiis
inert KOI bileseni (S;) degerlerinin siiziilmiis
KOI (St) degerinden ¢ikarilmas: sonucu yavas
ayrisan KOI’nin ¢dziinmiis fraksiyonu (Sy) be-
lirlenebilmektedir. Yavas ayrisan KOI’nin par-
tikiiler fraksiyonu (Xs) ise toplam yavas ayrisa-
bilir KOI’den (Xs*) ¢oziinmiis yavas ayrisan
KOI fraksiyonun (Sy) ¢ikarilmasi sonucu hesap-
lanmaktadir. Partikiiler KOI’nin geri kalan1 ise

partikiiler inert fraksiyon (X;) olarak belirlen-
mistir.

Deneysel ¢calisma sonuclari

Tekstil endiistrisi atiksuyu

Bu calismada irdelenen tekstil endiistrisi atiksu
numunesi, agirlikli olarak pamuklu ve az mik-
tarda pamuklu-sentetik tekstil tiretimi yapan bir
isletmeden alinmistir. Fabrikaya ait atiksu arit-
ma tesisi tasarim debisi 10000 ma/giin’diir.
Aritma tesisinin konvansiyonel biyolojik aritma
birimi 5000 m*/giin’liik debiye gore insaa edil-
mis paralel 2 hattan olusmakta olup tasarim
KOI’si 1200 mg/L’dir. Uretim siireclerinin
dogasindan (boya banyolari, vb.) kaynaklanan
yiiksek tuz konsantrasyonlari nedeniyle bu atik-
suyun iletkenligi 6500-7000 mikroSi gibi yiik-
sek bir mertebede seyretmektedir. Asagida Tab-
lo 1’de konvansiyonel ve spesifik atiksu karak-
terizasyon sonuglar1 verilen anlik atiksu ornegi,
biyolojik aritma havalandirma havuzu girisi 6n-
cesindeki dengeleme havuzu ¢ikisindan alinmis-
tir.

Tablo 1. Tekstil endiistrisi atiksuyu karakteri-

zasyonu
Parametre Birim Deger
pH - 7.52
AKM mg/L 200
UAKM mg/L 165
TCM
(]%plam Coziinmiis Madde) mg/l. 5020
Toplam KOI mg/L 1020
Ozlinmiis KOI
5150 nm’d%en stiziilmiis) mg/L 820
Coziinmiis KOI/Toplam KOI - %80
Toplam Fosfor (TP) mg/L 2.7
Orto-fosfat (PO,4-P) mg/L 2.4
TKN mg/L 15
Amonyak (NH4-N) mg/L 10
Kloriir (CI') mg/L 2000
Renk A =436 nm oD 0.037
A =525 nm oD 0.043
A =620 nm oD 0.048

Tekstil atiksuyu i¢in gerceklestirilecek respiro-
metrik ¢alismalarda biyokiitle olarak kullanil-
mak iizere, tekstil atikuyu numunesinin alindig
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tesiste bulunan konvansiyonel askida ¢ogalan
biyolojik aritma tesisin 2. ¢okeltim tanki ¢camur
geri devir hattindan aktif ¢camur alinmistir. La-
boratuvar kosullarinda 1 giin beslenmeden hava-
landirilan flokiiler gamurdan 1 L alinarak respi-
rometrenin havalandirma hiicresine konulmus-
tur. Respirometreye aktarilan biyokiitlenin
AKM ve UAKM degerleri sirasiyla 4135 mg/L,
2845 mg/L’dir (UAKM/AKM= %69). Respiro-
metreye aktarilan biyokiitle 6nce beslenmeksi-
zin bir siire havalandirilmig (birinci bH platosu),
ardindan {izerine gerekli makro ve mikro niitri-
entler, nitrifikasyon inhibitérii ve 1 L tekstil
atiksuyu eklenmistir. Toplam 2.4 L’lik ¢aligma
hacmine sahip reaktorde 12 saat boyunca (ikinci
by platosuna dek) oksijen konsantrasyonunda
gerceklesen degisimler kaydedilmistir. Elde edi-
len veriler ile zamana kars1 ¢izilen OTH grafigi
Sekil 2°de goriilmektedir. Atiksuyunun KOI bi-
lesenlerinin hesabinda kullanilacak heterotrofik
doniistim oran1 (Yy) parametresinin belirlenmesi
icin, respirometrik ol¢limler sirasinda siiziilmiis
KOI numuneleri de alinmistir. Bu lgiimler so-
nucu elde edilen KOI profili de yine Sekil 2°de
yer almaktadir.

Respirometrik deney sonuglar itibariyle deney
sirasinda igsel solunum igin harcanan oksijen
disinda, toplam net oksijen tiiketiminin 141.3
mg/L. oldugu hesaplanmistir. OTH degerleri
kullanilarak 14.4 mg/L oksijenin kolay ayrisan

KOI (Ss) fraksiyonunun tiiketilmesinde, geriye
kalan 126.9 mg/L oksijenin ise yavas ayrisan
KOl fraksiyonunun tiiketilmesinde harcandig
belirlenmistir.

Sonuglar degerlendirildiginde deney boyunca
toplam 416 mg/L KOI tiiketildigi saptanmis ve
bu durumda doniisim oram1 Yy, 0.66
gKOI1/gKOI olarak belirlenmistir. Bu doniisiim
orani kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucu
belirlenen tekstil atiksuyu KOI bilesenleri Tablo
2’de goriilmektedir. Tabloda Xs* sembolii ile
gosterilen KOI fraksiyonu, ¢oziinmiis (Sh) ve
partikiiler bilesenlerin (Xs) toplami olmak iizere
toplam yavas ayrisabilir KOI'yi temsil etmektedir.

Bira endiistrisi atiksuyu

Bira endiistrisine ait biyolojik atiksu aritma tesi-
si girisinden alinan anlik numune igin elde edi-
len atiksu karakterizasyon sonuglari Tablo 3’de
verilmistir. Orneklenen tesisin atiksuyuna ait
temsil edici toplam KOI degeri 5000 mg/L civa-
rinda seyretmektedir. Bu baglamda, bu calisma
kapsaminda alinmig olan anlik numune, 6rnek-
lenen tesisin ortalama atiksu karakterini yansit-
mamakla birlikte, kisa siireli pik organik madde
yiikiine karsilik gelme olasiligi nedeniyle orga-
nik madde bilesenlerinin biyobozunurluk davra-
nislarinin ve hizlarinin irdelenmesinin hedeflen-
digi bu calisma i¢in uygun bir 6rnek teskil et-
mistir.

Tekstil Endiistrisi Atiksuyu Respirometri Sonuglan

OTH (mg O2/L/saat)
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Sekil 2. Tekstil endiistrisi atiksuyu ile elde edilen OTH ve siiziilmiis KOI profilleri
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Tablo 2. Tekstil endiistrisi atiksuyu KOI

bilesenleri (toplam KOI: 1020 mg/L)
KOI Bileseni Deger Oran
(mg/L)
Kolay ayrisabilir KOI Ss 102 %10
Toplam yavas ayrisabilir KOI Xs* 896 %88
Yavas ayrisan ¢oziinmiis KOI Sy 702 %69
Yavas ayrigan partikiiler KOI ~ Xs 194 %19
Coziinmiis inert KOI S 16 %2
Partikiiler inert KOI Xi 6 %1

Tablo 3. Bira endiistrisi atiksuyu karakterizas-

yonu
Parametre Birim Deger
pH - 5.32
AKM mg/L 855
UAKM mg/L 555
Toplam KOIi mg/L 21806
Ozlinmiis KOI
5150 nm’jen stiziilmiis) mo/L 19286
Coziinmiis KOI/Toplam KOI - %88
Toplam Fosfor (TP) mg/L 49
Orto-fosfat (PO,4-P) mg/L 37
TKN mg/L 73
Amonyak (NH4-N) mg/L 22

Bira endiistrisi atiksuyu i¢in gergeklestirilen
respirometrik c¢aligmalarda kullanilan biyokiitle
lab-ol¢ekli bir AKR’den alinmistir. Sozkonusu
lab-6lgekli sistem 10 giinliik camur yasinda isle-
tilen ve evsel atiksuyu temsilen pepton karigimi
ile beslenen bir sistemdir. Pepton karisimina ak-
lime ve 2215 mg/L AKM ile 1285 mg/L UAKM
konsantrasyonuna sahip flokiiler aktif camurdan
1 L alinarak respirometre iinitesinin havalan-
dirma hiicresine aktarilmistir. Once beslenmek-
sizin havalandirilan (birinci by platosu) biyokiit-
lenin iizerine gerekli makro ve mikro niitrient-
ler, nitrifikasyon inhibitorii ve 100 mL bira en-
diistrisi atiksuyu eklenmis ve 8 saat boyunca
(ikinci bH platosu goriilene dek) havalandirilan
toplam 2 L’lik reaksiyon hacminde gergeklesen
oksijen konsantrasyonu degisimleri kaydedil-
mistir. Elde edilen veriler ile zamana kars1 ¢izi-
len OTH grafigi Sekil 3’te verilmistir.

Respirometrik deneyden elde edilen OTH profili
degerlendirildiginde deney sirasinda igsel solu-
num i¢in harcanan oksijen disinda, toplam net
oksijen tiiketiminin 329.3 mg/L oldugu hesap-
lanmistir. Birinci bH platosunun hemen ardin-
dan gdzlenen ve kolay ayrisabilen KOI bilese-
ninin 60 dakikadan az bir siirede tiiketildigi ilk
yiliksek ve dar kamburun altinda kalan net alan
kullanilarak yapilan hesaplama sonucu kolay

Bira Endiistrisi Atksuyu Respirometri Sonuclari

OTH (mg 02/Lisaat)
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Sekil 3. Bira endiistrisi atiksuyu ile elde edilen OTH ve siiziilmiis KOI profilleri
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ayrisan KOI (Ss) fraksiyonunun tiiketilmesi igin
31.1 mg/L oksijen kullanildig1 belirlenmistir.
Geriye kalan 298.2 mg/L’lik oksijenin ise, ilk
yiiksek kambura oranla daha diisiik seviyelerde
seyreden ve ¢ok kademeli kamburlarin olustur-
dugu ve uzun zamana yayilan profilin temsil
ettigi kisim itibariyle yavas ayrisan KOI fraksi-
yonunun tiiketilmesi sirasinda harcandigi hesap-
lanmustir.

Bira endiistrisi atiksuyunun KOI bilesenlerinin
hesaplanmasinda kullanilacak heterotrofik do-
niisiim oran1 (Yy) parametresinin belirlenmesi
icin, respirometrik dl¢limler sirasinda siiziilmiis
KOI numuneleri de alinmistir. Bu dl¢iimler so-
nucu elde edilen KOI profili, OTH profili ile
birlikte Sekil 3’te yer almaktadir.

Bu sonuglara gore deney boyunca tiiketilen top-
lam siiziilmiis KOI konsantrasyonu 1050
mg/L’dir. Burdan hareketle belirlenen doniisiim
orant Yu, 0.69 g KOi/gKOT"dir.

Bu doniigiim oraninin kullanildigr hesaplama-
lardan elde edilen bira endiistrisi atiksuyu KOI
bilesenleri Tablo 4’te verilmistir. Coziinmiis
(Sh) ve partikiiler (Xs) yavas ayrisabilir KOI
fraksiyonlarinin bilesimi, toplam yavas ayrisabi-
lir KOI’yi (Xs*) olusturmaktadir.

Tablo 4. Bira endiistrisi atiksuyu KOI bilesenle-
ri (toplam KOI: 21,806 mg/L)

KOI Bileseni (lr)negg/el_r) Oram
Kolay ayrisabilir KOI Ss 1987 %9
Toplam yavas ayrisabilir KOI ~ Xg* 19019 %87
Yavas ayrisan ¢oziinmiis KOI Sy 16913 %78
Yavas ayrisan partikiiler KOI ~ Xg 2106 %9
Coziinmiis inert KOI S 386 %2
Partikiiler inert KOI X 414 %2

Degerlendirme ve Sonuclar

Hizh aynisabilir ¢oziinmiis KOI bileseni (Ss)
Bu calisma kapsaminda yiiriitiilen konvansiyo-
nel atiksu karakterizasyonu ile respirometrik
analizler temelli KOI fraksyionasyonu calisma-

larindan elde edilen deneysel sonuglar incelen-
diginde, tekstil atiksuyunun %10, bira endiistrisi
atiksuyunun %9 oraninda kolay ayrisabilir KOI
(Ss) igerigine sahip oldugu belirlenmistir.

Yavas aynisabilir partikiiler KOI bileseni
(Xs)

Karakterizasyonu gerceklestirilen endiistriyel
atiksularm yavas ayrisan partikiiler KOI fraksi-
yonlart (Xs) karsilastirildiginda, tekstil atiksu-
yunun %19, bira endiistrisi atiksuyunun ise %9
oraninda yavas ayrisan partikiiler KOI (Xs)
icerdigi tespit edilmistir.

Yavas aynisabilir ¢oziinmiis KOI bileseni
(Sh)

Endiistriyel atiksular yavas ayrisan ¢oziinmiis
KOI fraksiyonlar1 (Sy) bakimindan karsilastiril-
diklarinda ise, tekstil atiksuyunun %69, bira en-
diistrisi atiksuyunun ise %78 oraninda Sy barin-
dirdig1 goriilmiistiir.

Tekstil atiksuyu ile elde edilen OTH profili in-
celendiginde, gozlenen ikinci kamburun 2 saat
gibi nispeten dar bir zaman araligma sikigmis
olmasi, Sy bileseninin bir boliimiiniin hizli bir
sekilde hidroliz oldugunu, ancak daha yavas
hizlarla hidroliz edilmesi gereken yine ¢oziin-
miis formda yavas ayrisan baska bir KOI fraksi-
yonunun da mevcut oldugunu gdéstermektedir.

Bira endiistrisi atiksuyu ile ylriitiilen respiro-
metrik deney sonucu elde edilen OTH profilinde
ise hizl1 ayrisan KOI bileseninin (Ss) tiiketimine
karsilik gelen ilk yiiksek ve dar pikin ardindan,
tek ve uzun siiren, iistelik de OTH hizinin ka-
demeli olarak giderek arttig1 formda ikinci bir
plato gozlenmesi, ¢oziinmiis formdaki yavas ay-
risan KOI fraksiyonunun tamaminin oldukca
hizl1 bir sekilde hidroliz oldugunu gostermekte-
dir.

Sézkonusu biyobozunurluk davraniglart ve hid-
roliz hizlar1 degerlendirildiginde, bu calismada
irdelenen tekstil enddistrisi atiksuyuna benzer
yapidaki tekstil atiksularmi aritmaya yonelik
biyolojk atiksu aritma tesislerinin tasarimi ve
isletilmesinde yavas ayrisan KOI bilesenlerinin
hidrolizine ve yikimina olanak taniyacak uzun
hidrolik bekletme siirelerinin segilmesinin ge-



A. Karlikanovaite ve digerleri

rektigi sonucuna varilabilir. Buna mukabil, bu
caligmada irdelenen bira endiistrisi atiksuyuna
benzer yapidaki atiksulari aritmaya yonelik te-
sislerde ise daha kisa hidrolik bekletme siireleri
ile ¢alismak olanakli gériilmektedir.
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Bu calisma, TUBITAK 108Y313 nolu ARDEB
projesi kapsaminda gergeklestirilmistir.
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Ozet

Zeytinyag tiretimi sonucunda olugan ve karasu olarak adlandirilan atiksular, karmagik yapilar: ve
iceriklerinde bulunan yiiksek miktarda organik kirletici, inorganik tuz ve yag-gres nedeniyle
konvansiyonel yontemlerle aritilamamaktadir. Giintimiizde biyolojik aktif ¢amur sistemleri ile
aritmaya uygun olmayan karasuar igin alternatif fizikokimyasal yontemler aragtiriimaktadir. Bu
deneysel ¢alismada gercek karasu numunesinden (KOI=140000 mg/L; TOK=35000 mg/L; toplam
fenol=3500 mg/L) organik madde giderimi icin koagiilasyon, elektrokoagiilasyon ve Fenton
prosesleri arastirilmigtir. Calismamin ilk asamasinda kimyasal aritma proseslerine reaksiyon pH s,
koagiilan, oksidan ve katalizoér konsantrasyonu ile akim yogunlugu gibi bu prosesler i¢in énemli olan
isletim parametrelerinin etkileri incelenmistir. Aritma proseslerinin performansi, KOIL TOK ve
toplam fenol kolektif parametreleri iizerinden degerlendirilmistir. Calismada ayrica “Vibrio fischeri”
fotobakterileri ile akut toksisite (inhibisyon) ve biyolojik ayrisbilirlik oranlart olgiilmiistiir.
Uygulanan kimyasal aritma prosesleri arasinda en yiiksek giderim verimleri demir kloriir ile
koagiilasyon prosesi icin elde edilmistir. Karasuyun koagiilasyon prosesi ile aritimi sonunda %88
KOI %78 TOK ve %87 toplam fenol giderimi elde edilmistir. Koagiilasyon prosesinden sonra en iyi
aritma verimi paslanmaz ¢elik elektrodlar kullanmilarak gerceklestirilen elektrokoagiilasyon deneyleri
sonucunda 67 KOI %55 TOK ve %60 toplam fenol olarak bulunmustur. Fenton oksidasyon prosesi
ile, ¢calisilan en yiiksek demir (50 mM) ve hidrojen peroksit (100 mM) konsantrasyonlarinda bile
oldukga yetersiz (% 15 mertebelerinde) giderim verimi elde edilmistir. Ancak Fenton prosesinde pH
ayari i¢in soénmiis kire¢ kullamldiginda organik madde giderim verimlerinin %70’e kadar yiikseldigi
gozlenmistir. Kimyasal aritma proseslerinin karasuya uygulanmasi ile atiksuyun akut toksisitesinde
ve biyoayrisabilirliginde onemli bir degisiklik tespit edilememisgtir.

Anahtar Kelimeler: Karasu, kimyasal aritma, koagiilasyon, elektrokoagiilasyon, Fenton prosesi,
akut toksisite, biyoayrisabilirlik.
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Treatment of a blackwater sample
by coagulation, electrocoagulation
and Fenton processes

Extended abstract

Olive Mill Wastewater (OMW) is one of the most
problematic effluents mainly being generated in the
Mediterranean region. Direct discharge of OMW to
natural water bodies results in environmental dete-
rioration due to its strong organic carbon content
being composed of a variety of complex and bioin-
hibitory polyphenolic compounds. Hence, today
many studies focused on the alternative physical and
chemical treatability of blackwater. In these studies
significant drawbacks have been reported and it was
concluded that no single technology could be ap-
plied to OMW as a stand-alone treatment option. On
the other hand, most of these treatment methods are
energy-intensive and thus rather costly. Considering
recent publications that have mainly been devoted to
the treatment of synthetic OMW (aqueous solutions
of polyphenols and phenolic acids), it is important to
investigate the transformation and ecotoxicolgical
behavior of real OMW during the application of
treatment processes, due to the fact that the latter
one is much more complex and its ecotoxicological
behavior during treatment difficult to anticipate. Be-
sides, regarding the formerly published related ex-
perimental work, it is evident that the above treat-
ment methods have mostly been applied to synthetic
wastewaters (i.e. aqueous solutions of polyphenols
and phenolic acids) and not to real blackwater.
Among the available treatment processes, coagula-
tion, electrocoagulation and Fenton’s reagent seem
to be more promising and suitable for the treatment
of OMW, since these chemical processes involve
multiple removal mechanisms and could cope with
high-strength, complex wastewater matrices. Con-
sidering the above mentioned facts, the present study
aimed at investigating the chemical treatability as
well as detoxification of OMW by coagulation, elec-
trocoagulation using stainless steel electrodes and
Fenton’s reagent.

OMW was obtained from a three-phase olive mill
extraction plant located in Bursa, Turkey. Coagula-
tion experiments were carried out with FeCl;, FeSO,
and Aly(SO,)s. Precipitation with Ca(OH), was also
examined. Process dosage and pH were selected ac-
cording to formerly published scientific literature.
Electrocoagulation experiments were performed
with stainless steel electrodes at the original OMW
pH and varying current densities (10, 20 and 30
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mA/cm®). Fenton experiments were conducted at the
original pH (=4.3) of the OMW sample and at pH 3,
that is known as the optimum pH of Fenton'’s rea-
gent. Fenton’s reagent was applied at different
Fe?*and H,0, concentrations in the molar range of
5-50 mM and 50-200 mM, respectively. The Fenton
process was quenched by increasing the pH of the
reaction solution to 7.0-7.5 with concentrated NaOH
or laternatively with Ca(OH),.

According to the experimental findings, treatment
efficiencies generally increased with increasing co-
agulant dose in the coagulation experiments. How-
ever, a dose of 2500 mg/L FeCl; was found to be
most efficient accompanied with 88% COD, 78%
TOC and 87% total phenols removals, respectively.
This treatment performance was followed by pre-
cipitation with Ca(OH), resulting in 70% COD, 53%
TOC and 56% total phenols removal efficiencies at
a dose of 5800 mg/L at pH 10.5. In the electro-
coagulation process, increasing the current density
slightly improved the obtained treatment efficiencies
under the studied process conditions. At an initial
current density of 30 mA/cm?, 63% COD, 53% TOC
and 56% total phenols removals were achieved after
30 min treatment. For OMW treatment with the Fen-
ton’s reagent, no difference was obtained in removal
efficiencies for the experiments conducted at an ini-
tial pH of 3.0 and 4.3. The removal rates changed
with respect to the chemical used to quench the re-
action. For each examined parameter, removal effi-
ciencies increased from 15% to 60-65% when
Ca(OH), was used to cease the Fenton’s reaction.
This experimental observation manifests the contri-
bution of combined coagulation and precipitation
processes to the dominant removal mechanism and
overall treatment performances obtained for OMW.
Regarding the acute toxicity test results, the effective
dilution causing 50% inhibition of the test organism,
originally being 5% for the raw OMW, was found to
be 9%, 5% and 1% after coagulation with FeCls,
electrocoagulation and Fenton’s reaction, respec-
tively. The above results revealed that the toxicity of
OMW did not change after chemical treatment. It
could be demonstrated that coagulation and electro-
coagulation processes were superior to the Fenton'’s
reagent in treating real OMW. Besides, it could be
elucidated that the dominant removal mechanism for
organic carbon (COD, TOC, total phenols) was
phase transfer rather than oxidation.

Keywords: Acute toxicity, chemical treatment, coag-
ulation, electrocoagulation, Fenton’s process, olive
mill wastewater (blackwater).



Karasuyun koagiilasyon, elektrokoagiilasyon ve fenton prosesleri ile kimyasal aritilabilirliginin incelenmesi

Giris

Zeytinyag1 endiistrisinden kaynaklanan atiksu-
lar, zeytinyagi iiretiminin yogun olarak gercek-
lestirildigi, Tiirkiye’nin de ic¢inde bulundugu
Akdeniz tilkelerinde ciddi ¢evresel sorunlara yol
acmaktadir. Zeytinyag1 karasulari, iiretimi agi-
sindan bolgesel ve mevsimsel (genellikle Ka-
sim-Subat aylar1 arasinda) olup, 10-100 m3/g1‘jn
araliginda degisen diisiik debilerde olusmakta-
dir. KOI degeri 80-200 g/L arasinda olan kara-
su, yliksek oranda seker, lipid, polialkol, pektin
icermektedir. Ayrica yapisindaki tanninler, poli-
fenoller ve polialkoller nedeniyle yiiksek toksi-
siteye sahip olabilmekte, dolayisiyla biyolojik
olarak aritilabilirlikleri de zorlagmaktadir (Mu-
linacci vd., 2001). Diinya ¢apinda yapilan ¢a-
lismalar dogrultusunda karasuyun aritimi konu-
sunda teknik ve ekonomik olarak uygulanabilir
ve konvansiyonel yontemlerle kolaylikla enteg-
re edilebilir bir aritma sistemi bulunamamis ve
dolayistyla karasuyun aritimi i¢in uygulanama-
mustir. Ayrica zeytinyagi tiretim tesislerinin se-
zonluk c¢alismasi, genelde kiiclik ve birbirinden
farkli lokasyonlarda olmasi biyolojik aritma sis-
temlerinin uygulanmasint miimkiin kilmamak-
tadir.

Literatiirdeki deneysel calismalar gbzden geci-
rildiginde, aritma yontemlerinin daha ¢ok sente-
tik atiksulara (polifenollere ve fenolik asitlere)
uygulandigi, incelenen pek ¢ok aritma teknolo-
jisinin karasu igerisindeki kirleticilerin (organik
karbon basta olmak {iizere) gideriminde yetersiz
kaldigr (Khoufi vd., 2007), ayrica aritma per-
formanslarmin sadece KOI, TOK gibi kolektif
cevre parametreleri ile izlendigini ortaya cikar-
maktadir. Bu durum, zeytinyagi atiksularmin
etkili ve ekonomik bir sekilde aritimi igin fizi-
kokimyasal aritma yontemlerinin uygulanabilir-
liginin daha ayrintili olarak incelenmesi gerekti-
gini gostermektedir. Bu baglamda, ¢alisma kap-
saminda ger¢ek karasu numunelerinde askida ve
¢Oziinmiis halde bulunan organik bilesiklerin
koagiilasyon, elektrokoagiilasyon ve Fenton
prosesleri ile aritiminin karsilastirmali olarak
incelenmesi hedeflenmistir. Segilen aritma pro-
sesleri, pH, koagiilan dozu, oksidan dozu, akim
yogunlugu gibi bu prosesler i¢in 6nemli olan
isletim parametreleri bazinda optimize edilmis-
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tir. Kimyasal aritma proseslerinin performansi,
KOI, TOK ve toplam fenol (T-Fenol) paramet-
releri lizerinden incelenmis, ayrica ham ve ari-
tilmis karasuyun akut toksisitesi Vibrio fischeri
fotobakterileri ile degerlendirilmistir.

Materyal ve yontem

Karasu

Bu ¢alisma kapsaminda incelenen karasu 6rnegi,
Bursa ilinde bulunan ve siirekli ekstraksiyon
yontemine gore zeytin ve zeytinyag liretimi ya-
pan bir tesisten alimmistir. Karasu numuneleri
+4°C’de saklanmis ve hicbir 6n isleme (dekan-
tasyon, filtrasyon, seyreltme vb.) tabi tutulma-
dan kullanilmigtir. Karasuyun gevresel karakte-
rizasyonu Tablo 1°de verilmektedir. Karasu o6r-
negindeki organik icerigin boyutsal dagilma gore
degerlendirilmesi i¢in, karasu 1200~1600nm, 450
nm ve 220 nm gozenek capli filtrelerden siiziile-
rek, KOI, TOK ve T-Fenol igerikleri incelenmistir
(Tablo 2).

Tablo 1. Karasuyun ¢evresel karakterizasyonu

Parametre Birim Deger
Toplam KOI mg/L 130000-140000
Toplam TOK mg/L 32000-35000
T-Fenol mg/L 3300-3800
BOI; mg/L 40000
AKM mg/L 46000
UAKM mg/L 44000
Yag-gres mg/L 128001000
TP mg/L 171.6
TKN mg/L 800100
Iletkenlik usS /c 9000
Renk (395 nm) cm* 103

pH - 4.3

Tablo 2. Karasuyun boyutsal dagilima gore
organik madde a¢isindan karakterizasyonu

Partikiil KOI TOK T-Fenol
boyutu mg/L mg/L mg/L
Toplam 140000 35000 3500
<1600 nm 46000 16000 1600
<450 nm 45000 14200 1500
<220 nm 35000 13500 1200
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Koagiilasyon deneyleri

Koagiilasyon deneyleri hacimleri 100 mL olan
cam beherlerde sonmiis kire¢ (Ca(OH)), de-
mir(IlDkloriir (FeCls), demir(Il)siilfat (FeSO,) ve
aliminyum-siilfat (Aly(SO,)3) kullanilarak gergek-
lestirilmistir. Reaksiyon pH degerleri ve koagiilan
dozlar bilimsel literatiirde kullanilan deger aralik-
larindan segilmistir (Olmez vd., 2008; Kestioglu
vd., 2005). Ca(OH), i¢cin pH 10.5 (doz=5800
mg/L), FeCl; i¢in pH=6.5-7.0, doz 2000-2500-
3000 mg/L; FeSOy i¢in pH=7.0-7.5, doz=2000-
2500-3000 mg/L ve Aly(SO4); i¢in pH=5.5-6.0,
doz=2000-3000-4000 mg/L olarak segilmistir.
Koagiilan ilavesinin ardindan, dnce hizl karistir-
ma (5 dk.), sonra yavas karistirma (30 dk.) yapil-
mustir. Karistirma isleminden sonra karasu ¢ok-
mesi igin birakilmis, iist fazi {izerinden giderim
verimleri degerlendirilmistir. Koagiilasyon deney-
lerinde pH ayari igin Ca(OH), ve NaOH kullanil-
mustir.

Elektrokoagiilasyon deneyleri
Elektrokoagiilasyon deneyleri i¢in korozif kimya-
sallara dayanikli cam ve polietilen malzemeden
yapilmis dikdortgen kesitli bir elektrokoagiilasyon
reaktorii kullanilmistir (uzunluk: 34.3 cm, genis-
lik: 12.5 cm, yiikseklik: 28.3 cm). Reaktorde, alti
adet paralel bagh elektrot, reaktor tabanina yatay
olarak 2 mm araliklarla yerlestirilmis olup; tama-
men ¢ozeltiye batmis durumdadir. Elektrokoagii-
lasyon deneylerinde her biri 11.9 cm uzunlugun-
da, 1.02 cm ¢apinda 38.5 cm? aktif yiizey alanina
sahip 316 SS paslanmaz ¢elik elektrotlar kulla-
nilmustir.  Elektrokoagiilatorde akim ve voltaj
kontrolii dijital, 0-20 V gerilim ve 0-60 A akim
ayarli, dogru akim gii¢ kaynag ile saglanmistir.
Elektrokoagiilasyon caligmalarinda akim yogun-
luklar1 daha onceki deneysel sonuglara ve bilimsel
literatiir bilgilerine dayanarak 10, 20 ve 30
mA/cm? olarak secilmistir (Hanafi vd., 2010).
Atiksuyun orijinal pH’sinda ¢alisilmis, atiksuyun
iletkenligi yeterli oldugu i¢in ilgili olarak disari-
dan elektrolit kullanimina ihtiya¢ duyulmamustir.

Fenton deneyleri

Fenton deneyleri 500 mL numune hacimlerinde
gerceklestirilmistir. Fenton deneylerinde karasu-
yun kendi pH’sinda (pH=4.3) ve Fenton reaktani
icin en uygun pH olarak belirlenen pH 3 degerin-
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de calisilmistir (Whan-Kang ve Hwang, 2000).
Baglangic pH’s1 3 olarak secilen deneylerde pH
ayar1 i¢cin 6 N H,SO4 (Merck) ¢ozeltisi kullanil-
mistir. Reaksiyonun baslatilmasi igin Fe?* iyonlart
(kaynag1:FeSO,4.7H,0, Fluka) ve H,0, (agirlik¢a
%35, Fluka) ilavesi yapilmistir. Fenton deneyle-
rinde Fe?* icin 5-50 mM, H,0; i¢in ise 50-200
MM konsantrasyon araliklarinda ¢alisilmstir. Fen-
ton deneyleri sonunda numunelerin pH’lar1, kon-
santre Ca(OH), ve NaOH ile Fe(OH)s’in en 1iyi
¢okelme araligi olan 7.0-7.5 degerlerine ayarlan-
mistir. Atiksuyun zor ¢oken yapisini dikkate ala-
rak, Fe(OH); ¢okmesi igin bir gece beklenmis,
olusan iist faz lizerinden giderim verimleri deger-
lendirilmistir.

Analitik yontemler

Calismada kullanilan karasu numuneleri, Stan-
dart Metotlara gore (APHA-AWWA-WPCF,
1998) analiz edilmistir. KOI 8l¢iimleri ISO 6060
(1989) kapali reflaks titrimetrik yontemle yapil-
mistir. TOK OSlgtimleri Shimadzu marka VPCN
model karbon analizérii kullanilarak gergeklesti-
rilmistir. Toplam fenol degerleri, Folin-Ciocalteu
ayraci ile numunedeki fenol igeriginin olusturdugu
rengin, 750 nm’de Novaspec II/Pharmacia LKB
model spektrofotometrede absorbans olarak
okunmasi ile dlgiilmistiir (Box, 1983). Deneyler
sirasinda pH Ol¢timlerinde Thermo Orion 520
model pH-metre kullanilmistir.

Akut toksisite 6lgtimleri, ISO 11348-3 (1998) pro-
tokoliine gore, Vibrio fischeri fotobakterilerinin
151k yayinim 6zelliginden yararlanmilarak gercekles-
tirilmistir. Numunelerin akut toksisiteleri, %50
oraninda inhibisyona neden olan hacimsel sey-
relme oran1 anlamina gelen “ESsp” degeri iize-
rinden degerlendirilmistir.

Sonuglar ve tartisma

Karasuyun cevresel karakterizasyonu
Bulunan degerler Tablo 1°de, atiksuyun boyut-
sal dagilima gore karakterizasyonu Tablo 2’de
verilmigtir. Tirkiye’de 24.05.2011 tarih ve
25687 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan Su
Kirliligi Kontrol Yodnetmeligi, Tablo 5.5.°de
zeytinyagl liretiminden olusan atiksularin yii-
zeysel suya desarj kriterlerinin, pH=6-9,
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KOi=230 mg/L, yag-gres=40 mg/L, renk=260
Pt-Co olmasi istenmektedir. Caligilan atiksuyun
degerleri dikkate alindiginda, standartlara uy-
mak icin %99 {lizerinde giderim yapilmasi ge-
rekmektedir.

Bilimsel literatiirde rapor edilen deneysel calis-
malar dikkate alindiginda atiksu karakterinin
iiretim tesislerine gore farklilik gosterdigi go-
rilmektedir. Dogruel ve digerleri (2009) tara-
findan yapilan bir calismada kullanilan karasu
orneginde, Toplam-KOI ve Toplam-TOK dege-
rinin sirastyla 40000 mg/L ve 13400 mg/L bu-
lunmustur. Siiziilmiis (450 nm filtreden) atiksu
icin bu degerler KOI icin 28400, TOK igin
10200 mg/L olarak elde edilmistir. Filtrasyonda
450 nm altinda kalan fazin, ¢6ztinmis faz oldu-
gu kabulii yapilarak, atiksuda 6nemli miktarda
KOiI ve TOK igeren bilesiklerin ¢oziinmiis
formda oldugu goriilmiistiir. Ayn1 degerlendir-
me bu calismada kullanilan atiksu i¢in yapildi-
ginda, Dogruel tarafindan ¢alisilan atiksudan
farkli olarak, organik icerigi temsil eden dnemli
bir fraksiyonunun partikiiler formda oldugu go-
rilmektedir. Kiril ve digerleri (2010) tarafindan
yapilan bir baska calismada ise toplam KOI
115000 mg/L degerinde iken siiziilmiis KOI
34000 mg/L olarak bulunmustur.

Koagiilasyon deneyleri

Kullanilan koagiilanlarin  farkli dozlar ve
pH’larda performanslari, KOI, TOK ve T-Fenol
kolektif parametreleri agisindan karsilastirilmis-
tir. Sekil 1°de bu karsilastirma sonuglar1 yer al-
maktadir. Koagiilasyon ile daha ¢ok karasudaki
askida kati, kolloidal ve supra-kolloidal madde
iceriginin azalmasi beklenmektedir. Calisilan
konvansiyonel koagiilanlar igin, genel olarak
artan dozaja paralel olarak organik karbon gide-
riminde hafif bir iyilesme gozlenmistir. Ote
yandan, FeCl; ile giderim verimleri 2500
mg/L’den yliksek dozlarda daha fazla iyiles-
mezken, FeSO,4, Ca(OH), ve Aly(SO4); igin artan
dozla birlikte gerek KOI gerekse TOK giderimi
artmaya devam etmistir. Kullanilan koagiilanlar
arasindan en yiiksek giderim verimi 2500 mg/L
FeClz dozajinda %88 KOI, %78 TOK ve %87 T-
Fenol olarak elde edilmistir (Sekil 1).
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Giderim Verimleri (%)

I

Ca(OH), 53

5800 mg/L

FEC|3
2000 mg/L

FEC|3
2500 mg/L

FE'C|3
3000 mg/L

FeSO,
2000 mg/L

FeSO,
2500 mg/L

FeSO,
3000 mg/L

Aly(SO,)3
2000 mg/L

Aly(SO4)3
3000 mg/L

Alx(SO4)s
4000 mg/L

(2]

I

ET-Fenol = TOK BKOIf

Sekil 1. Karasuyun koagiilasyon prosesleri ile
aritimi (Baslangic kosullari: KOI=140000 mg/L;
TOK=35000 mg/L; T-Fenol=3500 mg/L)

Sarika ve digerleri (2005) tarafindan yapilan bir
calisgmada karasuyun FeCl; ile koagiilasyonu
incelenmistir. pH 4.5-5.5 araliginda, 670-8300
mg/L araliginda FeClz kullanilmistir. En 1yi so-
nu¢ 670 mg/L FeCls dozunda %21 KOI gideri-
mi olarak gozlenmistir. Artan dozlarda ise KOI
giderimi azalmistir. Bir diger c¢alismada pH
7.0’de 200-2000 mg/L araliginda FeCls ile ¢ali-
silmis, en yiiksek giderim verimleri 1000 mg/L
dozu icin %44 KOI ve %33 TOK olarak elde
edilmistir (Olmez vd., 2008). Benzer olarak,
1000-6000 mg/L FeCls dozunda, pH 8.0 dege-
rinde gergeklestirilen deneylerde, en yiiksek gi-
derim 3000 mg/L dozunda elde edilmistir (Kes-
tioglu vd., 2005). Asit kraking ve koagiilasyon
proseslerinin ardigik olarak uygulanmasi ile ger-
ceklestirilen bu deneysel ¢alismada, KOI gide-
rimi %95 ve T-Fenol %90 olarak bulunmustur;
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asit kraking tek basma %38 KOI ve %23 T-
Fenol giderimi saglamstir.

Kimyasal aritma calismalarinda pH ayarinda
kullanilan sénmiis kirecin giderim verimini etki-
leyecegi dikkate alinarak, bunun ne 6lgiide ger-
ceklestigini gérmek amaci ile segilen en iyi ko-
aglilasyon kosullarinda pH ayar1 igin NaOH kul-
lanilmistir. En yiiksek giderimlerin elde edildigi
FeCl3-2500 mg/L ve FeSO4-3000 mg/L koagii-
lan ve dozlarinda, pH ayar1 i¢in NaOH ve
Ca(OH); etkisi karsilagtirllmistir (Sekil 2).

EKOI  TOK mT-Fenol

83 87
78

84
78

72

55
43

35 3
27

Giderim Verimleri (%)
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FeSO, FeCl; FeSO, FeCl;
3000 mg/L 2500 mg/L | 3000 mg/L 2500 mg/L
pH ayar1 Ca(OH); ile pH ayar1 NaOH ile

Sekil 2. Secgilen koagiilasyon ¢alismalarinda, pH
ayart igin kullanilan NaOH ve Ca(OH);’in
etkisi (Baslangi¢ kosullari: KOI=140000 mg/L;
TOK=35000 mg/L; T-Fenol=3500 mg/L)

Sekil 2’den de goriildiigii lizere pH ayarinda
kullanilan Ca(OH),’in etkisi, NaOH kullanimina
gore ¢ok yiiksektir ve yliksek giderim verimle-
rine neden olmaktadir. pH ayarinda Ca(OH),
kullanilmadiginda, FeSO4-3000mg/L ile yapilan
koagiilasyon deneyinde giderim verimleri KOI
icin %55, TOK i¢in %43 ve T-Fenol i¢in %27
bulunmustur. FeCl3-2500 mg/L kullanilarak ya-
pilan koagiilasyon c¢alismasinda giderim verim-
leri KOI igin %35, TOK igin %32 ve T-Fenol
icin %17 bulunmustur. Sonu¢ olarak Ca(OH),
kullanimimin %30-50 oranlarinda giderim veri-
mini etkiledigi goriilmektedir.

Sarika ve digerleri (2005) tarafindan yapilan bir
calismada karasuya pH 11.0-12.0 degerlerinde
olacak sekilde Ca(OH), eklenmistir. pH degeri-
nin 11.0’e gelmesi igin eklenen Ca(OH), mikta-
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rinin 6600 mg/L olarak tespit edilip, bu dozdaki
KOI giderimi %25 olarak elde edilmistir.
Ca(OH); miktar1 20000 mg/L kadar dozlanmus,
konsantrasyon arttik¢a giderim veriminin azal-
di1g1 gézlenmistir. Bu durum kolloidlerin stabili-
zasyonu ile agiklanmaistir.

Yapilan koagiilasyon calismalar1 degerlendiril-
diginde, en yiiksek giderim gozlenen FeCls (do-
zaj=2500 mg/L) ve Ca(OH), (dozaj=5800 mg/L)
ile koagiilasyon prosesleri, diger kimyasal arit-
ma prosesleri ile karsilagtirmak tizere uygun bu-
lunmustur.

Elektrokoagiilasyon deneyleri

Paslanmaz ¢elik elektrotlarla gergeklestirilen
elektrokoagiilasyon caligsmalarinda farkli akim
yogunluklari (10, 20 ve 30 mA/cm?) kullanila-
rak, giderimler KOI, TOK ve T-Fenol paramet-
releri ile karsilastirilmistir. Deneyler atiksuyun
orijinal pH’sinda, disaridan elektrolit eklenme-
den gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara
gore, giderim verimleri akim yogunluguna para-
lel olarak artis gostermistir. Elde edilen giderim-
lerin ilk 20 dakikada ¢ok hizli gerceklestigi, ar-
dindan 6zellikle KOI ve TOK i¢in neredeyse hig
degismedigi gozlenmistir. Bu durumda farkh
akim yogunluklarim1 karsilagtirmak iizere 30.
dakikada gerceklesen giderimler Sekil 3’te ve-
rilmistir. Sekilden goriildiigii tizere akim yogun-
lugunun artmasiyla giderim verimleri de yik-
selmektedir. En yiiksek giderim veirmleri 30
mA/cm? de gozlenmistir. Bu akim yogunlugun-
da giderim verimleri KOI i¢in %67, T-Fenol
i¢cin %60, TOK i¢in %55 olarak bulunmustur.

Bilimsel literatiirde karasuyun elektrokoagiilas-
yon prosesi ilizerine yapilan ¢aligmalar incelen-
diginde; Hanafi ve digerleri (2010) tarafindan
yapilan bir arastirmada filtre edilmis ve bes kez
seyreltilmis karasu 6rneginde 40 mA/cm? akim
yogunluguna kadar ¢ikilmis, en yiiksek giderim
verimleri ise 25 mA/cm? degerinde elde edil-
mistir. Aluminyum elektrotlar kullanarak, kara-
suyun kendi pH’sinda ve 25 mA/cm? akim yo-
gunlugunda %80 KOI, %77 T-Fenol ve %88
renk giderimi (reaksiyon siiresi: 15 dk.) goz-
lenmistir. Daha yiiksek akim yogunluklarinda
(38 mA/cm? gibi) giderimlerin azaldigi gozlen-
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mistir. Bu durum, akim yogunlugunun arttik¢a
koagiilasyon prosesi yani sira aliiminyum iyon-
lar1 olusumunun hizlanarak verimde azalmaya
neden olmasi ile agiklanmaktadir. Bir diger de-
neysel calismada 10-40 mA/cm? akim yogunlu-
gunda, pH 4-9 araliginda, demir ve aliiminyum
elektrotlarla calisilmistir.  Demir elektrotlarla
calisildiginda, 30 dakikalik reaksiyon siiresinde
%42 KOI, %96 renk; aliiminyum elektrotlarla
calisildiginda ise %52 KOI ve %96 renk gide-
rimi gdzlenmistir (Inan vd., 2004). Adhoum ve
Monser (2004), aliiminyum elektrotlarla 75
mA/cm? akim yogunlugunda ve 25 dk. reaksi-
yon siiresinde %75 KOI, %91 T-Fenol ve %95
renk giderimi saglamistir.

mKOI © TOK mT-Fenol
64 65 67

— 58 _——
< 50 >3 50

kT

E

g

E

S

=

()

10 20 30
Akim Yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 3. Farkli akim yogunluklarinda
gergeklestirilen elektrokoagiilasyon deneyleri
(Baslangi¢ kosullari: KOI=140000 mg/L;
TOK=35000 mg/L; T-Fenol=3500 mg/L;
t=30 dk. pH=4.3)

Mevcut ¢alismalarda, bu ¢alismadan farkli ola-
rak disaridan elektrolit ilavesi oldugu goriilmek-
tedir. Yahiaoui ve digerleri (2011) ¢alismasinda
elektrokoagiilasyon prosesinin ultrafiltrasyon
islemi ardindan kullanmistir. Sisteme 100-1500
mg/L araliginda NaCl eklenerek atiksuyun ilet-
kenligi 32 mS/cm degerine ayarlanmistir. Hanafi
ve digerleri (2010), ise iletkenligi 3.6 mS/cm
olan atiksuya, 500-3000 mg/L NaCl eklemistir

Fenton deneyleri
Uygun reaksiyon pH degerinin belirlenmesi:
Fenton reaktani ile yapilan ¢alismalarda farkli
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baslangi¢c pH’larin (pH=3 ve orijinal pH) ve
Fe2+:H202 molar oranlarm etkileri, KOI, TOK
ve T-Fenol giderimleri agisindan karsilastiril-
mistir. Uygun pH degerinin belirlenmesinde,
Fenton reaksiyonu igin en iyi sonug verdigi bili-
nen pH3 (Whan-Kang ve Hwang, 2000) dege-
rindeki sonuglar, c¢alisilan karasuyun orijinal
pH’s1 olan pH=4.3 degerindeki giderim verimleri
ile karsilastirilmistir. Bu amagla 50 mM:100 mM;
20 mM:100 mM ve 10 mM:100 mM Fe**: H,0,
kosullarinda, toplam 240 dakikalik deneyler ya-
pilmistir. Deneysel sonuglardan, farkli iki pH
degerinde yiiriitiilen Fenton deneylerinde belir-
gin bir fark gézlenmeden KOI icin %65-75,
TOK igin %58-65 ve T-Fenol %65-75 oranla-
rinda giderim elde edilmistir. Ayrica giderimler
reaksiyonun ilk dakikalarinda (10 dk.) gercekle-
sip, reaksiyon boyunca neredeyse degismeden
kalmigtir. Bu sonug, hidrojen peroksit tiiketimi-
nin reaksiyonun ilk dakikalarda tamamlanmasi-
na baglanabilir. Bilimsel arastirmalar incelendi-
ginde, benzer sonuclar elde edilerek, Fenton
prosesi i¢in optimum olarak belirlenen pH 3 de-
gerinde ve karasuyun orijinal pH’sinda paralel
sonuglarin elde edildigi gozlenmistir. Deneysel
calismalarin devaminda karasuyun orijinal
pH’sinda ¢alisilmasina karar verilmistir. Orne-
gin, Dogruel ve digerleri (2009) tarafindan ger-
ceklestirilen bir ¢alismada pH3 degerinde gide-
rim %48 KOI, %39 TOK ve %40 T-Fenol; ori-
jinal pH (pH 4,6) degerinde %42 KOI, %34
TOK ve %35 T-Fenol olarak gézlenmistir. Fen-
ton reaktani kullanilarak yapilan benzer bir ¢a-
lismada pH 2-7 araliginda deneyler gergeklesti-
rilmistir. En yiiksek giderim verimi pH 3’te elde
edilmigtir. pH 3 degerinde, 500 mg/L Fe-
S04.7H,0 (1.8 mM) ve H,0; (15 mM) kullani-
larak yapilan deneylerde giderim verimleri sira-
styla KOI igin %21, T-Fenol i¢in %23 bulun-
mustur (Kiril-Mert vd., 2010).

Uygun reaksiyon siiresinin belirlenmesi: Fenton
prosesinde baslangigta 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20 ve
30 dk. olmak flizere sik araliklarda numune
alinmistir. Farkli molar oranlarda Fe2+:H202 kul-
lanilarak gergeklestirilen Fenton reaksiyonlarin-
da ilk dakikalardan itibaren yiiksek giderimler
gerceklesmistir. Calisilan her ii¢ proses kosulu
icin reaksiyonun 5. dakikasinda %70 KOI, %60



B.H. Giirsoy-Haksevenler, I. Arslan-Alaton

TOK ve %80 T-Fenol giderim verimleri elde
edilmistir. Bilimsel literatiirde karasuyun Fenton
prosesi ile aritimi {izerine yapilan ¢alismalarda
farkl1 reaksiyon siireleri kullanilmistir. El-
Gohary ve digerleri (2009) tarafindan yapilan
caligmada deney siiresi 120 dk. tutulmus, bu sii-
rede 1 Fe®":50 H,0, molar oraninda %91 KOI,
%85 BOI5 ve %86 TOK giderimi gozlenmistir.
Dogruel ve digerleri (2009) tarafindan yapilan
baska bir aragtirmada ise reaksiyon siiresi 40 dk.
olarak se¢ilmis, 1 mM Fe?*:10 mM H,0, kosu-
lunda %34 KOI, %42 TOK ve %15 T-Fenol gi-
derimi elde edilmistir. Baska ilgili bir calismada
reaksiyon siiresi 1-8 saat olarak segilmis, %80-
90 KOI giderimi saglanmistir (Zorpas ve Costa,
2010).

Bu ¢alismada Fenton prosesi i¢in segilen reaksi-
yon siiresinin sonunda en yiiksek giderim verimi
20mM:200mM Fe?*:H,0, konsantrasyonlarinda
ve 1:10 molar oraninda bulunmustur. Giderim
verimleri; KOI i¢in %77, TOK icin %67 ve T-
Fenol i¢in %86 olarak elde edilmistir.

Ca(OH); ve NaOH kullanilarak Fenton reaksi-
yonun durdurulmast: Yapilan deneysel ¢alisma-
lar ve ilgili bilimsel literatiirdeki degerlendirme-
ler dikkate alindiginda Fenton reaksiyonu i¢in
10 mM:100 mM Fe?*:H,0, konsantrasyonlari-
nin (1:10 mlar oraninin) uygun olacag diisii-
niilmiis, diger proseslerle karsilastirmak iizere
bu deneysel kosul secilmistir. Benzer olarak
Dogruel ve digerleri (2009) tarafindan yapilan
calismada sirasiyla Fe”" i¢in 5-50 mM, H,0, icin
20-200 mM araliklar secilmis, en iyi sonug 12
mM Fe?*:120 mM H,0, kosullarinda gercekles-
tirilen Fenton reaktani i¢in saglanmistir. Baska
bir ¢alismada Fenton deneyleri 1.8-12.5 mM
araliginda Fe?* 15-118 mM araliginda H,O; ile
calisilmis, 10.7 mM Fe*:100 mM H,O, kon-
santrasyonlarinda Fenton prosesi icin en yiiksek
giderim verimi elde edilmistir (Kiril-Mert vd.,
2010).

Bilindigi tizere Fenton prosesinde, Fenton oksi-
dasyonunu sonunda reaksiyonu durdurmak ve
demiri (Fe**/Fe*") reaksiyon ortamimdan uzak-
lastirmak amaci ile pH ayar1 yapildigindan Fen-
ton koagiilasyonu olarak adlandirilan bir siire¢
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izlemekte ve ek Kirletici giderimine neden ol-
maktadir. Bu deneysel caligmada, pH ayarinda
Ca(OH), ve NaOH kullanimindan kaynaklanan
giderim verimlerinin farki incelenmistir. Gide-
rimin uzun siirede nasil degisebilecegini gérmek
icin 10mM:100mM Fe?*:H,0,, yani 1:10 molar
oraninda 240 dk. reaksiyon gergeklestirilmistir
(Sekil 4). Sekil 4’ten goriildiigii lizere, NaOH
kullanilarak pH ayar1 yapilan deneyde giderim
verimleri sadece KOI i¢in %16, TOK icin %12
ve T-Fenol i¢in %12 civarlarinda bulunmustur.
Ca(OH), kullanarak pH ayar1 yapilan deneyde
ise ilk dakikalardan itibaren giderimler belirgin
olarak yiiksek bulunmustur. Giderim verimleri
KOI i¢in %65, TOK i¢in %58 ve T-Fenol igin
%66 olarak bulunmustur. iki deney arasindaki
verim fark1 KOI ve TOK igin %40, T-Fenol i¢in
%350 lizerinde olarak goriilmektedir. Benzer bi-
limsel arastirmalar dikkate alindiginda, Fenton
reaksiyonun durdurmak ve pH degerini yiik-
seltmek i¢in genelde NaOH kimyasalinin kulla-
nildigr goriilmektedir (Kiril Mert vd., 2010).
Ancak Ca(OH); ile pH ayari yapilan ¢aligmalar
da mevcuttur. Gohary ve digerleri (2009), tara-
findan yapilan bir ¢aligmada reaksiyon Ca(OH),
eklenip, pH’mn 10 degerine ¢ikarilmasi ile dur-
durulmustur. Bir bagka ¢alismada ise yine kireg
kullanilarak pH 8 degeri iizerine ¢ikarilmis ve
reaksiyon durdurulmustur (Zorpas ve Costa,
2010). Ancak her iki deneysel c¢aligmada
Ca(OH); ile koagiilasyondan kaynaklanabilecek
giderim verimi lizerinde durulmamugtir.

Calisma kapsaminda karasuyun aritimi i¢in segi-
len kimyasal proseslerin KOi, TOK ve toplam
fenol parametreleri tizerinden giderim verimleri
Sekil 5’te karsilagtirilmistir.

AKut toksisitenin degerlendirilmesi

Ham ve artilmis karasu orneklerinin, Vibrio
fischeri fotobakterileri kullanilarak akut toksisi-
teleri, ayrica BOIs/KOI oranlar1 ile biyolojik
ayrigabilirligi incelenmistir. Tablo 3’ten goriil-
diigii izere, ham karasu igin %5 (v/v) olan ESs
degeri aritmaya tabi tutulduktan sonra, en fazla
FeCls; ile koagiilasyon prosesi sonrast %9 dege-
rine yiikselerek, az da olsa bir iyilesme goster-
memistir. Aritma sonrasi elde edilen ESso de-
gerlerine (hacimsel olarak %1-9 araliginda
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Sekil 4. Fenton reaksiyonunun Ca(OH); ve
NaOH kullanarak durdurulmasiyla elde edilen
KOI TOK ve T-Fenol Giderim Verimleri
(Baslangi¢ kosullari: KOI=140000 mg/L;
TOK=35000 mg/L; T-Fenol=3500 mg/L;
pH=4.3; Fe?*=10 mM; H,0,=100 mM)

olmak iizere) gore, karasu Orneklerinin, gerek

ham gerekse aritma sonrasinda alic1 su ortamla-
rinda yiiksek oranda inhibisyon etkisi gosterme-
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si beklenmektedir. Diger taraftan karasuyun bi-
yolojik ayrisabilirligini sadece kabaca ifade
edebilen BOIs/KOI orami dikkate alindiginda,
bu oranin ham karasu i¢in 0.28 oldugu, segilen
aritma prosesleri sonrasinda ise en fazla 0.33-35
degerlerine ¢ikabildigi goézlenmistir. Bilimsel
literatirde BOIs/KOI oranm1 0.4 degerini gegen
atiksularin biyolojik olarak aritilabildikleri ka-
bul edilmektedir (Chamarro vd., 2001; Sarria
vd., 2003). Fakat toksisite sonuglarinin, BOI] so-
nuglar ile karsilastirilmasi yaniltict degerlen-
dirmelere yol agabilmektedir; nitekim paramet-
reler farkli ekotoksikolojik etkileri temsil et-
mekte ve farkli organizmalarla gergeklestiril-
mektedir. Deneysel sonuglar segilen kimyasal
aritma yontemlerinin, karasuyun biyolojik ola-
rak aritilabilirliginin gelistirilmesi i¢in yeterli
olmadigint gostermektedir. Ayica toksisite test
sonuglar1 ile BOIs/KOI oran1 karsilastirildigin-
da, aralarinda bir iligkiden s6z etmenin pek de
miimkiin olmadig1 goriilmektedir.

Fenton (pH ayar1 NaOH ile) 12

Fenton (pH ayar1 Ca(OH); ile) 66

T-Fenol

Elektrokoagiilasyon 60
Koagiilasyon FeCl; 87

Koagiilasyon (Ca(OH),) 56

Fenton (pH ayar1 NaOH ile) 12
Fenton (pH ayar1 Ca(OH); ile) 58

Elektrokoagiilasyon 55

TOK

Koagiilasyon FeCls 78

Koagiilasyon (Ca(OH),) 53

Fenton (pH ayar1 NaOH ile) 16

Fenton (pH ayar1 Ca(OH); ile) 65

KOI

Elektrokoagiilasyon 67
Koagiilasyon FeCl; 88

Koagiilasyon (Ca(OH),) 70

0 20 40 60 80 100
Giderim Verimleri (%)

Sekil 5. Kimyasal aritma proseslerinin
karsilagtirtimasi (Baslangi¢ kosullari:
KOI=140000 mg/L; TOK=35000 mg/L;
T-Fenol=3500 mg/L)
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Tablo 3. Calisilan kimyasal aritma proseslerinin, karasuyun akut toksisitesine
(% hacimsel ESsg degerleri) ve biyolojik ayrisabilirligine(BOIs/KOI oranina) etkileri

Aritma Prosesi Kosullar ESso (%)*  BOIs/KOI(-)
Karasu - 5 0.28
Koagiilasyon pH, = 11.0 . 0.34
(Ca(OH), ile) D0z:5800 mg/L '
. pH=7.0
é%%%uﬁgon Do0z:2500 mg/L 9 0.33
3 (pH ayar1 Ca(OH), ile)
pH=4.3 (orijinal)
Elektrokoagiilasyon A=30 mA/cm? 5 0.32
Elektrot: Paslanmaz ¢elik
Fenton prosesi sz: 43 (orijinal)
Fe“":H_O.= 10:100
(NaOH ile reaksiyon durdurma) 22 1 0.33
(mM:mM)
. pH=4.3 (orijinal)

(Ca(OH); ile reaksiyon durdurma) (mMM:mM)

* %50 oraninda inhibisyona/akut toksik etkiye neden olan % hacimsel seyrelme orani

Sonugclar

Bu deneysel ¢alismada gergek karasu numunelerin
organik karbon igeriginin farkli kimyasal aritma
prosesleri ile giderimi, bu proseslerin uygulanmasi
sirasinda akut toksisite ve biyolojik ayrigabilirlik
degerlerindeki degisimler arastirilmustir.

Elde edilen sonuglar agsagidaki gibi 6zetlenebilir:
Secilen kimyasal aritma proseslerinden koa-
gillasyon ve elektrokoagiilasyon, karasu
numunelerindeki askida kat1 /partikiiler
formda bulunan organik maddenin gideri-
minde etkin rol oynamaktadir.

Karasuyun yiiksek organik madde igerigi ve
karmasik yapisi nedeniyle Fenton (salt oksi-
dasyon) prosesinin organik madde gideri-
minde basarili olmadig1 goriilmiustiir.
Incelenen kimyasal aritma proseslerinin
atiksuyun akut toksisitesinde Onemli bir
degisiklige neden olmadigi, atiksuyun biyo-
lojik aritilabilirliginin de kimyasal aritma
uygulamalar1 sonucunda Onemli oranda
degismedigi tespit edilmistir.

Elde edilen deneysel sonuglar dogrultusunda
karasudaki organik maddenin giderimini
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saglayan esas mekanizmanin Karasuyun ya-
p1s1 nedeniyle faz transferi (partikiiler/askida/
kolloidal madde giderimi) oldugunu sdyle-
mek miimkiindiir.

Tesekkiir

Yazarlar, ITU Rektorliigii Bilimsel Arastirma
Projeleri Birimine maddi destegi (Doktora Proje
No: 36035) i¢in tesekkiir eder.
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Ozet

Giiniimiizde, gelismis ve gelismekte olan iilkelerde endiistriyel atiksulardan rengin azaltilmasi ve
hatta atiksularin endiistriyel tesisin herhangi bir prosesinde tekrar kullanilabilmesi konusunda tes-
vikler yapimakta ve bu konudaki ¢calismalara agirlik verilmektedir. Bu sebeple, fiziko-kimyasal, bi-
yolojik metodlar ve bunlarin kombinasyonlar: gibi yeni atiksu aritim metodlar ile ilgili ¢calismalara
gereksinim duyulmaktadir. Bu ¢alismada da, dokunmus kumas terbiyesi yapan bir tekstil endiistri-
sinden kaynaklanan atiksularin, aerobik ve anaerobik on aritilmasinin ardindan membran uygula-
malari ile elde edilecek siiziintii suyunun proseste tekrar kullanim olanaklar: degerlendirilmistir.
2000 yihinda gelistirilen ve heniiz birka¢ atiksuyun aritiminda laboratuar ve pilot él¢ekte denenen
bir anaerobik reaktor olan Sabit Graniil Yatakli Anaerobik Reaktor (SGYAR) de aritima tabi tutul-
mus olan atiksu, daha sonraki adimda Ultrafiltrasyon+Nanofiltrasyon (UF+NF) iinitelerinden olu-
san bir membran sisteme verilmistir. Bunun yamnda, ¢alismada kullanilan atiksuyun temin edildigi
tekstil fabrikasinda mevcut aerobik aritma tesisi ¢ikis suyuna membran uygulamast (NF30 ve
NF10) sonucunda, geri kazanim olanaklart uzun siireli (96 saat) ¢alisma sonucuna gore degerlen-
dirilmistir. Yapilan denemelerde, her iki atiksu i¢cin de NF 30 membranlarin siiziintii suyu kalitesi
bakimindan uygulamada en uygun membran olacagi kanaatine varilmistir. Sonug olarak, anaerobik
aritma sonrasi membran uygulamalar: sonucunda tekrar kullanima uygun su eldesi, yiiksek iletken-
lik parametresi sebebiyle miimkiin olmaz iken, aerobik aritma tesisi sonrasi membran uygulamasi
sonucunda NF30 membran kullanimi ile proseste tekrar kullamima (koyu renkli boyama, ilk yitkama
vb.) uygun siiziintii suyu elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Tekstil atiksuyu, tekrar kullanim, membran sistemler, anaerobik aritma, aero-
bik aritma.
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Reuse of textile wastewater by
membrane systems with aerobic and
anaerobic pre-treatment

Extended abstract

Nowadays, reuse of industrial wastewaters, which
are especially originated from textile industry is at-
tractive in the developed and developing countries
due to decrease of fresh water sources. As textile
industries consume plenty of water, the quantity of
effluents derived from such industries is more. Ad-
vanced treatment methods such as membrane pro-
cesses are very promising. The use of a combined
process employing membranes has been suggested
recently to overcome the disadvantages of conven-
tional treatment plants and promote the reuse of
wastewater. In this study, reuse of textile wastewater
originated from cotton textile industry is evaluated
in terms of COD, color and conductivity removal
with long-term experiments (96 h). Long- term ex-
periments of aerobically and anaerobically pre-
treated wastewater by NF10 and NF30 membranes
have been made after UF10 membrane application.
Wastewater was produced from the process in a fac-
tory that was used to created dyes for 95% cotton
and 5% synthetic fibres. The domestic wastewater
content of the textile wastewater flow was 1%. Sodi-
um chloride and urea were used as fixing materials
during the dying process. The raw textile wastewater
was treated by using the aerobic treatment in factory
(nitrifying aerobic sequencing batch reactor (SBR))
and laboratory-scale anaerobic reactor, namely the
static granular bed reactor (SGBR), which was de-
veloped in 2000 and has been used in several labor-
atory and pilot plant studies. The laboratory-scale
SGBR was 15 c¢m in diameter and 50 cm in length
and had an effective volume of 3 L. Granulated an-
aerobic sludge was used as the seed and filling ma-
terial in the anaerobic reactor. The acclimation pe-
riod was set at five weeks with a synthetic solution
(2000 mgO,/L) containing milk powder in the SGBR.
SGBR works like an anaerobic biofilter since it in-
volves no mixing systems and has stable granule
media. The membrane system was supplied by Os-
monics® Inc. and consisted of a GE Sepa™ CF2
membrane cell. NF and UF membranes were sup-
plied from Macrodyn® Nadir as flat sheets. The con-
centrated stream was flowed back to feed the vessel,
while the permeate stream was collected separately.
A cartridge filter (10-um pore size) was used as a
pre-filter to remove coarse particulates from the
wastewater prior to entering the membrane cell.
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Membrane experiments were performed at constant
flow (300 L/h), pressure (10 bar) and temperature
(25 °C). Permeate samples were collected in each 24
h period during the long-term experiments.

According to the results of analyses, between NF10
and NF30 membranes significant difference in COD
and color removal rates were not detected. Howev-
er, NF30 membrane was more successful in conduc-
tivity removal rate (60-64 %) than NF10 membrane
(51-53 %) for aerobically and anaerobically pre-
treated textile wastewaters, respectively. Every fibre
(wool, silk, cotton, polyester, etc.) has different re-
quirements for process water quality, and, therefore,
it is difficult to define a general standard for water
reuse in the textile industry. Reuse facilities in the
textile industry were evaluated by literatures ac-
cording to the results of the analysis after membrane
filtration applications of aerobically and anaerobi-
cally pre-treated textile effluents. The permeate ef-
fluents were obtained with UF10+NF30 applica-
tions for aerobically pre-treated wastewater that
were acceptable for reuse facilities (COD: 218
mgO,/L, color: 30 Pt-Co and conductivity: 2350
uS/cm). However, as a result of long-term experi-
ments, permeate  effluents obtained  with
UF10+NF10 and UF10+NF30 applications for an-
aerobically pre-treated wastewater were not ac-
ceptable for reuse due to high conductivity. This sit-
uation can be explained by the presence of dissolved
organic matter in anaerobically pre-treated
wastewater. SGBR effluents consisting of dissolved
organic matter, humic matters, polysaccharides,
amino acids, proteins, fatty acids, phenols, carbox-
ylic acids, quinine, lignin, carbohydrates, alcohol
and resins must be considered. The reason for high-
er conductivity values for anaerobically pre-treated
wastewater could be the presence of highly soluble
content and too many low molecular weight of or-
ganic molecules that might be present after the an-
aerobic treatment.

To further validate this statement, dissolved organic
matter analysis should be made on effluent samples
and on the organic matter at membrane surface. The
water produced after UF+NF treatment using aero-
bically pre-treated effluents had reasonable COD,
colour and conductivity, which met the water reuse
requirements for delicate processes such as dyeing
with black colors.

Keywords: Textile wastewater, reuse, membrane
systems, anaerobic treatment, aerobic treatment.



Aerobik ve anaerobik on aritmali membran sistemler ile tekstil atiksularimin geri kazanimi

Giris

Sinirl olan temiz su kaynaklarinin asir1 tiiketimi
ve iiretimde kullanilan bu suyun atiksu seklinde
kontrolsiiz olarak alic1 ortamlara desarj1 6nemli
cevresel etkilere sebep olmaktadir. Bu sebeple,
atiksularin desarj edilmeden Once uygun aritma
yontemleriyle aritilmasi gerekmektedir (De Flo-
ria vd., 2005). Fiziksel, kimyasal ve biyolojik
aritma yontemleri, tekstil endiistrisinden kirlilik
konsantrasyonun azaltilmasi ya da elimine
edilmesi i¢in kullanilmakta ve kanunlarin sinir-
lad1g1 desarj limitlerine uygun kalitede su desar;
edebilmektedir. Ancak, bu tip aritmalar prosesin
hicbir basamaginda suyun tekrar kullanimina
izin vermemektedir. Biyolojik olarak aritilmig
tekstil atiksuyunda hala 6nemli miktarda kirleti-
ciler bulunmaktadir. Bunlar, askida katilar, KOI,
BOI, yiiksek pH ve oldukga yiiksek renktir (Lo-
pes vd., 2005; Marcucci vd., 2002; Fersi vd.,
2005).

Tekstil endiistrisinde, Ozellikle de tekstil son
islemlerinde yikama, agartma, baski, boyama
gibi tekstil iiretim proseslerinde yliksek kalitede
su gereksinimi dnemli bir faktordiir. Tekstil fir-
malar1 genellikle yeterli su kaynagi bulamama
sikintis1 yasamaktadirlar. Gelecekte, tekstil fab-
rikalarinin bir¢ogu temiz su elde edebilmek i¢in
tekrar kullanimin gerekliligi ile karsilasacaktir.
Ancak geleneksel olarak kullanilan aritma me-
totlar1 ile istenilen su kalitesi elde edilememekte
(Fersi vd., 2005) olup, daha ileri teknolojilerin
diisiik maliyetle kullanim1 arastirilmaktadir.

Ulkemizde Su Kirliliginin Kontrolii Yonetme-
ligi’ne renk parametresinin eklenmis olmasi, su
kitlig1 ve su maliyetinin artmasi, atiksularin tek-
rar kullanimina kars1 olan ilgiyi her gegen giin
daha da arttirmaktadir.

Glinlimiizde, yogun renk ve kirlilik yiikiine sa-
hip tekstil atiksularinin aritilmasi i¢in daha ¢ok
aktif camur sistemleri kullanilmaktadir. Ancak
aktif camur sistemleri, ¢amur kabarmasi, asiri
camur Uretimi, havalandirma i¢in yiiksek enerji
ihtiyaci gibi olumsuzluklarin disinda, atiksudaki
rengin gideriminde de ¢ok basarili olamamakta-
dir. Ayrica anaerobik aritma sistemleri ile yapi-
lan ¢aligmalara gore, tekstil atiksularindan kon-
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vansiyonel yontemlerle giderilemeyen yogun
rengin, yiiksek verimle giderilebildigi goriil-
mektedir. Bu sebeple, sabit graniil yatakli anae-
robik reaktér (SGYAR) ile tekstil atiksularinin
ozellikle renk ve KOI giderimi iizerinde calisil-
mistir. SGYAR ile daha once birkag atiksu ile
calisilmis olmakla birlikte, gercek olcekte uygu-
lamas1 bulunmamaktadir. Calismada, sularin
geri kazaniminda kullanilan membran sistemle-
rin, SGYAR sisteminin ardindan uygulanmasi
ile tekstil atiksularinin isletmede tekrar kullani-
labilecek duruma getirilmesi arastirilmistir. Bu
caligmada tekstil atiksularinin aritilmasi amaciy-
la anaerobik reaktdr olarak SGYAR’ilin kulla-
nilmasimin en 6nemli nedenleri asagidaki gibi
sayilabilir.

e Anaerobik aritma sistemleriyle tekstil atiksu-
larindan renk ve KOI gideriminin basari ile
yapilabilmesi,

Daha 6nce yapilan ¢aligmalarda, SGYAR ile
yiiksek organik yiike sahip atiksulardan yiik-
sek KOI giderme verimleri elde edilmis ol-
masl,

Karigtirma gereksinimi olmamasi nedeniyle,
diger anaerobik sitemlerden daha ekonomik
olabilmesi,

Alistirma doneminin diger anaerobik sistem-
lere gore kisa olmasi,

SGYAR’iin gelistirilmeye ac¢ik olmasi,
SGYAR ile daha once tekstil atiksularinin
arittmi lizerine herhangi bir ¢alisma yapil-
mamis olmasidir.

Ayrica, atiksu temin edilen tekstil endiistrisinde
mevcut bulunan aerobik aritma tesisi ¢ikis su-
yunda da membran uygulamalar1 gerceklestirile-
rek, hem aerobik aritma sonrast membran uygu-
lamalarmin geri kazanim anlamindaki basarisi
degerlendirilmis, hem de anaerobik reaktorle
stizlintii suyu mukayesesi gerceklestirilmistir.

Tekstil atiksularmin geri kazammminda

membran uygulamalar:

Gelecekte, mevcut yontemlerin etkin bir aritma
saglayamamasi ve desarj standartlariin giderek
agirlasmas1 sebebiyle ozonlama ve membran
prosesleri gibi ileri aritma yontemlerine olan
ihtiya¢g daha da artacaktir. Tek basina veya bir-
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likte kullanilan konvansiyonel yontemler temel
olarak desarj standartlarin1 saglamaya yonelik
olarak uygulanmaktadir (Capar vd., 2004).
Ozonla kimyasal oksidasyon ya da UV-
radyasyon ve o0zon/H,O, kombinasyonlar1 da
oldukga verimli bir sekilde kullanilmakta, ancak
bu prosesler yiiksek maliyetlere sebep olmakta-
dir (Bes-Pia vd., 2003) . Bu sebeple membran
teknolojileri, ¢esitli tekstil atiksularinin ariti-
minda gercekei ve fizibil bir segenek olmaktadir
(De Floria vd., 2005). Geri doniisiim sistemi ile
baz1 proseslerin suyu kullanilirken, hem proses
suyu ihtiyaci karsilanmakta, hem de atiksu de-
sarj1 azalmaktadir. Membran filtrasyon sistemle-
ri, boyalar ve diger kimyasal maddelerin higbir
kimyasal ya da fiziksel deformasyona ugrama-
dan geri kazanimin1 da miimkiin kilabilmekte-
dir. Boylece, endiistriyel kirlilik kontrolii ve su
kaynaklarinin korunmasi da saglanmaktadir. Bu
baglamda, membran sistemler, hem ekonomik,
hem de ekolojik yararlar saglayabilmektedir
(Babursah vd., 2006; Lopes vd., 2005; Akbari
vd., 2002).

Boyal1 tekstil atiksularinin membran prosesleri
ile aritilmasiin konvansiyonel yontemlerle arit-
maya gore en Onemli avantaji boyanin siirekli
olarak aritilabilmesi ve konsantre edilerek atik-
sudan ayrilmasinin miimkiin olmasidir (Kocaer
ve Alkan, 2002). Membran sistemler kullanila-
rak atiksu desarji1 %63 oraninda azaltilabilmekte
ve geri kazanilan su bircok proseste kullanila-
bilmektedir (Babursah vd., 2006). Geri kazanim
ve tekrar kullanim yoluyla yeralti suyu rezervle-
rinin daha az kullanilmast da saglanmaktadir.
Bu cevresel faydalar, ¢gogu zaman membran Sis-
temlerinin baglangigtaki yiiksek yatirim maliyeti-
ni telafi edecek diizeyde olmaktadir.

Tekstil atiksularinin geri kazaniminda membran
sistemlerinin kullanim1 halinde tekrar kullanim
sisteminin geri 6deme periyodu i¢in 2 yildan
daha diigiik bir zaman dilimi yeterli olmaktadir
(Koyuncu vd., 2004).

Bazi aragtirmacilarin yaptiklar1 ¢alismalara go-
re, ultrafiltrasyon (UF), yiiksek molekiil agirlikli
ve ¢oziinemeyen boyalar (indigo, dispers), yar-
dimc1 kimyasallar (polivinil alkol) ve su geri
kazanimi i¢in basarili bir sekilde uygulanmakla

26

beraber, diisiik molekiil agirlikli ve ¢oziinebilen
boyalarin (asit, direkt, reaktif, bazik vb.) gide-
riminde kullanilamamaktadir. Bu nedenle
UF’den elde edilen siizlintiiniin direkt olarak
tekrar kullanimi miimkiin olmamakta ve bunun
icin de nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz (RO)
ile tekrar filtrasyonu gerekmektedir (Akbari vd.,
2002; Tang ve Chen, 2002; Barredo-Damas vd.,
2006). RO membranlarinin ¢ogu iyonik tiirler
icin %90’nin lizerinde verim gostermekte ve
yiiksek kalitede bir siizlintii eldesi saglamakta-
dir. Boya banyolar1 ¢ikis sularindaki boyalar ve
yardimci kimyasallar tek bir basamakta gideri-
lebilmekle beraber yiiksek ozmotik basing fark-
lilig ters osmoz uygulamalarini sinirlandirmak-
tadir (Kocaer ve Alkan, 2002). Diger taraftan,
RO kullaniminda yiiksek tabakalagsma problemi
olugmakta ve bu da diisiik aki ile diisiik ayirma-
ya sebep olmaktadir (Tang ve Chen, 2002).

NF membranlar, diisiik molekiil agirlikli orga-
nik bilesiklerin (200-1000 g/mol) ve iki deger-
likli tuzlarin (yumusatmada etkili) ayiriminmi ba-
sar1 ile saglamaktadir. Ayrica, NF membranlar
negatif yiizeysel yiiklerinden dolay: iyon segici-
dir. Yani, ¢ok degerlikli anyonlar tek degerlikli
anyonlara gore daha iyi tutulurlar. Membranla-
rin bu karakteristigine bagli olarak boyali atik-
sularda bulunan bir kisim yardimer kimyasallar
membrandan gegebilmektedir (Kocaer ve Al-
kan, 2002; Koyuncu vd., 2004).

Ham tekstil atiksularinin membran sistemler
kullanilarak geri kazanimi halinde tikanma
problemleri, siklikla membran degistirme sebe-
biyle maliyet artisi1, enerji maliyeti, isletme giic-
ligii gibi problemler olusabilmektedir. Bu se-
beple, tekstil atiksularinin membran sistemlere
verilmeden Once On aritmadan gecirilmesi uy-
gun olmaktadir. Bu ¢aligmada da, hem aerobik
aritma hem de anaerobik 6n aritmanin ardindan
UF ve NF uygulamasinin 96 saat siiren etkileri
ve ¢ikis suyu kalitesinin tekrar kullanim olanak-
lar1 degerlendirilmistir.

Materyal ve metot

Pamuklu tekstil endiistrisi atiksuyu
Calismada kullanilan atiksu, dokunmus kumas
terbiyesi yapan bir fabrikadan temin edilmistir.
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Isletmede ¢ogunlukla reaktif boyalar olmak iize-
re kiikiirtlii boyalar ve indigo boyalar ile pamuk-
lu kumas boyamasi yapilmaktadir. Tesiste atik-
su olusturan kaynaklar; hasillama, hagil sokme,
boyama, yikama, merserizasyon ve kasarlama
(agartma) adimlaridir.

Fabrikada fikse malzemesi olarak sodyum klo-
riir (NaCl) ve iire kullanilmaktadir. Bu fabrika-
da olusan evsel ve endiistriyel atiksular halen bir
ardisik kesikli aerobik aritma tesisi ile aritilmak-
tadir. Atiksuyun yalnizca %1°lik bir kismi evsel
atiksulardan olusmaktadir. Calismada kullanilan
tekstil fabrikasina ait genel 6zellikler Tablo 1’de
verilmistir.

Tablol. Calismada atiksuyu kullanilan tekstil
endiistrisinin genel ozellikleri
(Kaykioglu vd., 2011)

Elyaf tipi Pamuk (%95), polyester
(%5)

Boya tipi Reaktif, indigo, kiikiirt

Fiksasyon maddesi NacCl, iire

Atiksu aritma tipi Ardigik kesikli aerobik reak-
tor (AKR)

Aritma tesisi kapasitesi 3000 m*/giin

Mevcut aritmada 4 adet biyolojik havalandirma
havuzu bulunmaktadir. Biyolojik aritma i¢in ge-
rekli oksijen 4 adet aeratdr araciligiyla suya ve-
rilirken, ayn1 zamanda havuzda tam karigim da
saglanmaktadir. Atiksuyun icindeki organik
maddeler bir dizi biyokimyasal reaksiyon sonu-
cu aktif camur adi verilen mikroorganizmalar
toplulugu tarafindan biyolojik olarak pargalan-
diktan sonra ¢oktliirme faz1 gergeklestirilmekte-
dir. Coktlirme fazini takiben aritilmis su hava
kontrollii vana araciligiyla son noktaya desarj
edilmektedir. Sistemde olusan biyolojik ¢camur
ise camur pompalar1 araciligiyla ¢amur susuz-
lastirma iinitesine verilmektedir. Biyolojik ¢a-
mur Oncelikle ¢amur yogunlastirma {initesinde
mekanik yogunlastirict araciligiyla yogunlastir-
ma islemine tabi tutulmakta, daha sonra bir adet
yiiksek basingli piston pompa ile filtre prese ve-
rilip susuzlastirilmakta ve kek haline getirilerek
uzaklastirilmaktadir. Filtrat suyu bir adet atiksu
pompasi ile biyolojik aritmaya geri devrettiril-
mektedir. Presleme isleminde ayrica polimer
dozlamas1 yapilmaktadir.
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Sabit graniil yatakh anaerobik reaktoriin
dizaym ve isletilmesi

Calismada kullanilan sabit graniil yatakli anae-
robik reaktor (SGY AR) krom ¢elik malzemeden
silindirik olarak yapilmistir. Atiksu reaktoriin
st kismindan beslenmekte, aritilmis su ise reak-
torlin alt kismindan desarj edilmektedir. Gazin
toplanmasi i¢in reaktoriin list bolgesinde bosluk
birakilmis olup, olusan gaz reaktoriin iist kis-
mindan alinmaktadir. Reaktoriin aktif hacmi
3 L’dir. Gerektiginde graniil desarj1 yapmak i¢in
reaktdriin yan ylizeyinde ii¢ adet ve aritilan su-
yun ¢ikist i¢in alt kisimda bir adet ¢ikis borusu
bulunmaktadir. Reaktérdeki graniiliin kagisinm
onlemek icin reaktor tabanina 3 mm c¢apl ¢akil
konulmustur. Cakil tabakasinin alt kisminda re-
aktorden hem cakillarin hem de graniillerin ka-
cisin1 Onlemek amaciyla 1 mm gozenek capl
elek bulunmaktadir. Yatak malzemesi olarak
tamamen anaerobik graniil kullanilmistir.
SGYAR’e ait sematik gosterim Sekil 1°de ve-
rilmistir. Anaerobik graniil, civardaki bir yukari
akisl camur yatakli anaerobik (UASB) aritma
tesisinden temin edilmistir. Reaktore giinliik
olarak beslenen atiksu debisi zaman ayarl peris-
taltik pompa ile saglanmistir. Reaktor oda sicak-
liginda c¢alistinlmis ve meydana gelebilecek
herhangi bir kagak problemine kars1 da gerekli
onlemler alinmistir.

Krom ¢elikten yaptirilmis olan anaerobik reak-
tore besleme, 2000 mg/L KOI esdegerli siit tozu
cozeltisi ile hidrolik bekletme siiresi 24 saat ola-
cak sekilde baslatilmistir. Kararli hale gelen
anaerobik reaktore gercek tekstil atiksuyu bes-
lemesi yapilmistir. Bu besleme periyodunda or-
ganik yiikleme orani 1.7 kg/m®.giin olmustur.
Anaerobik reaktore atiksu beslemesi yapilma-
dan énce pH ayarlamasi ve KOI/Azot/Fosfor
(C/N/P) oran1 300/5/1 olacak sekilde niitrient
dengelemesi yapilmistir. Alkalinite miktarlar
giriste 1000-1500 mg/L olacak sekilde tutulma-
ya ¢alisilmistir. Reaktor ¢ikisindan numune ali-
narak ve gaz Olgiimleri yapilarak reaktor verimi
kontrol edilmistir.

Anaerobik reaktoriin verimiyle ilgili detaylar
Debik ve digerleri (2012) ¢alismasinda belirtil-
mistir. KOI giderimi %74 ve renk giderimi %57
elde edilmistir (Kaykioglu vd., 2011).
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Sekil 1. SGYAR "iin sematik diyagrami
(Coban, 2009)

Ham, aerobik ve anaerobik 6n aritmaya tabi tu-
tulmus atiksularin karakteristikleri Tablo 2’de
verilmistir.

Membran sisteminin kurulumu ve isletmeye
alinmasi

Deneylerde kullanilan laboratuar 6lgekli memb-
ran tesisi OSMONICS marka membran hiicresi
icermektedir. Paslanmaz celikten imal edilmis
bu tesis ii¢ fazli akim ile ¢alisan bir yiiksek ba-
sing pompasina sahiptir. Tesis, yiiksek basing
pompasi, ince kartus filtre, membranin yerlesti-
rildigi membran hiicresi, membran hiicre muha-
fazasi, membran hiicresine giris ve ¢ikista ol-
mak iizere manometreler, yiiksek basing ayar

vanasi, sogutma sistemi, hidrolik el pompas1 ve
besleme tanki tinitelerinden meydana gelmekte-
dir. Membran prosesine ait akim semast Sekil
2’de gosterilmistir.

Membran hiicresi alttan basing uygulanarak si-
kistirllmakta ve bu sekilde, uygulanan besleme
akimindaki basinca dayanikli olmasi saglan-
maktadir. Membran hiicre muhafazasindaki pis-
ton sistemine uygulanan basing hidrolik el pom-
pas1 ile gerceklestirilmektedir. Tesis, besleme
tanki igerisine ve membran konsantre hatt1 iize-
rine yerlestirilen iki sogutma tertibatina sahiptir.
Sogutma tertibati ile calisilan suyun sicakligi
oda sicakliginda sabit tutulmustur.

Membran tesisinde tanktaki besleme suyu ilk
olarak pompa aracilig1 ile kartus filtreye gonde-
rilmekte, kartus filtreden gegen akim daha sonra
membran hiicresine girmektedir. Membran hiic-
resinde akim konsantre akim ve siiziintii akimi
olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Konsantre
akim besleme tankina geri devrettirilirken, sii-
zintli akimi akiyr belirlemek igin bilgisayara
bagl bir hassas terazi lizerindeki beherde top-
lanmaktadir.

Deneyler, UF membranlar i¢in 3 bar, NF memb-
ranlar icin ise 10 bar basingta gerceklestirilmis-
tir.

Membranlara ait teknik 6zellikler Tablo 3’te ve-
rilmistir.

Tablo 2. Ham, aerobik ve anaerobik én aritmaya tabi tutulmus atiksularin karakteristikleri (Kayki-
oglu vd., 2011 ve Kaykioglu vd., 2012)

Atiksu KOI AKM NHs-N TP Siilfat
H

P mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Ham atiksu 12+1 1660+300 130+£50 10+£2 1.55+1 150+50
Aerobik
aritilmis atik- 7.1+£0.3 4504200 70+10 7.6+5 0.4140.1 370+20
Su
Anaerobik
aritilmis atik- 7.2+0.5 440+10 130£50 13.2+3 0.5+0.3 150100

Su
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Sekil 2. Membran prosesinin akim semast (Kaykioglu vd., 2011)

Tablo 3. Kullanilan membranlara ait teknik bilgiler

. — Membran MWCO *M.iB. °M.iS.

Membran tipi Uretici firma Materyal ozelligi Da bar 0

NP 010 ® . Polieter siil- R

(NF 10) Macrodyn™ Nadir fon Hidrofilik - 40 95

Dayanikl

NP O30 \rocrodyn® Nadir  Policter sill-  Hidrofilik i 40 95

(NF 30) fon

uC 010 ® Ny .

(UF 10) Macrodyn™ Nadir Seliiloz - 10 3 55

*Maksimum isletme basinci, "Maksimum isletme sicakligi.

Uzun siireli (96 saat) membran denemeleri
Laboratuar 6lgekli anaerobik reaktér ve tam 6l-
cekli aerobik aritma tesisi ¢ikis sulart NF10 ve
NF30 membranlart kullanilarak KOI, renk ve
iletkenlik parametreleri bazinda geri kazanim
imkanlarin1 degerlendirmek iizere uzun stireli
(96 saat) deneyler yapilmistir. Her iki NF uygu-
lamasindan once atiksular UF10 membrandan
gegcirilmistir.

Izlenen parametreler
Membrana beslenen suyun ve siizlintii suyunun
kalitesini belirlemek amaciyla, KOI, iletkenlik
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renk parametreleri dl¢iilmiistiir. Tletkenlik (mili-
Siemens, mS) ve pH ol¢limleri i¢in (Eutech
9500) marka pH metre kullanilmigtir. Renk 6l-
¢iimii Hazen (Pt-Co) biriminde fotometrik ola-
rak Merck SQ-118 marka cihaz kullanilarak
gerceklestirilmistir. Yapilan analizlerde standart
metotlar takip edilmistir (APHA&AWWA, 2005).
Kullanilan atiksularin pH degerleri yaklasik 7
degerinde tutulmustur. Deneyler sabit debi (300
L/st), sabit basingta (10 bar) ve sabit sicaklikta
(25°C), 96 saat siire ile gerceklestirilmistir. Bes-
leme haznesi ve siiziintiiden her 24 saatte bir
alinan numunelerde analizler gergeklestirilmistir.
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Deneysel ¢calisma sonu¢larinin

degerlendirilmesi

Siiziintii suyunda giderme verimleri

Uzun siireli deneyler sonucunda elde edilen sii-
ziintii sularmdaki KOI, renk ve iletkenlik para-
metreleri belirlenerek, giderme verimleri deger-
lendirilmistir. Bu amagla, her 24 saatlik zaman
diliminde besleme tanki ve siiziintii suyundan
numuneler alinmistir. Alinan numunelerden elde
edilen analiz sonuglart Sekil 3, Sekil 4, Sekil 5
ve Sekil 6’da gosterilmistir.

OBesleme + Siiziinti A% (£1,02)
120 100
1} L 9o
100 & & ) e & 80 0
—~80 T 70 &
a T 60 3
o (4]
E60 50 2
= - 40 §
;_2)40 1 30 5
20 ‘ - 207
b d v ¥ 10 =
O T T T T O
0 24 48 72 96
Zaman (saat)
OBesleme + Siiziinti A%(x1,13)
160 ] 100
140 ¢ fhy & i 5 90
120 [ ¥a
- - 702
5 100 N
= w
< 80 50 &,
5 60 [ 408
"0 [ 202
o . [ 0%
20 * * ¢ F 10~
0 : : ' 0
0 24 48 72 96
Zaman (saat)
OBesleme + Siiziinti A %(£0,76)
7 100
6 =! T 90
] O ] 80
E 5 4 7 g
74 1 60 3
E 4 A A A A sy 2
239 * * ¢ 20 §
52 T30 5
5 1 T2
- + 10 =
0 : : : 0
0 24 48 72 96

Zaman (saat)

Sekil 3. Aerobik aritma+ NF10 ile elde edilen
stiziintii suyu kalitesi
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OBesleme + Siiziinti A%(=131)
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OBesleme * Sizintia A% (£0,66)
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Sekil 4. Aerobik aritma+NF30 ile elde edilen
stiztintti suyu kalitesi

Aerobik aritma tesisi ¢ikis sularmin, 96 saat sii-
ren NF10 membran deneyleri siirecinde her 24
saatte bir elde edilen siiziintii suyundaki gider-
me verimleri KOI igin, %80 ile %78 arasinda
(standart sapma (ss); +1.02), renk %87 ile %85
arasinda (ss; £1.13) ve iletkenlik %53 ile %51
arasinda (ss; £0.76) degismistir. Aerobik aritma
tesisi ¢ikis sularinin NF30 membran ile gercek-
lestirilen uzun siireli deneyleri sonucunda da,
%79 ile %82 arasinda KOI giderimi (ss; £1.31),
%090 ile %91 arasinda renk giderimi (ss; £0.66)
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ve %62 ile %60 arasinda ise iletkenlik giderimi
(ss; £0.58) elde edilmistir.

OBesleme + Sizanta 4%(x0,92)
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Sekil 5. SGYAR+NF10 ile elde edilen stiziintii
suyu kalitesi

Laboratuar Olgekli olarak calistirilan SGYAR
cikis suyunun NF10 membran ile uzun siireli
denemeleri sonucunda KOI giderme verimi %75
ile %76 arasinda (ss; £0.92), renk giderme ve-
rimi %85 ile %87 arasinda (ss; +£0.93) ve ilet-
kenlik giderme verimi ise %353 ile %51 araligin-
da (ss; £0.71) tespit edilmistir. Anaerobik reak-
tor ¢ikis suyunun NF30 ile uzun siireli deneyler
sonucunda da, %72 ile %69 arasinda KOI gi-
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derme verimi (ss; £1.42), %88 ile %90 arasinda
renk giderme verimi (ss; £0.71) ve %62 ile %64
arasinda iletkenlik giderme verimi (ss; +0.75)
elde edilmistir. Giderme verimindeki zamana
bagl gergeklesen azalmalar, standart sapmalara
bagli olarak calisilan zaman dilimi ag¢isindan
Onem arz etmemektedir.

OBesleme + Sizintia A% (£142)
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Sekil 6. SGYAR+NF30 ile elde edilen siiziintii
suyu kalitesi

Besleme haznesinde ilk 24 saat icerisinde KOI
konsantrasyonu bakimindan bir miktar azalma,
renk konsantrasyonu bakimindan da ¢ok 6nemli
olmayacak diizeyde artis tespit edilmistir. Bes-
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leme suyunun geri devrettirilmesi sebebiyle bu
durum olagan karsilanmaktadir. Iletkenlik dege-
ri zamana bagh olarak ciddi bir degisiklik gos-
termemistir.

NF30 membran kullanilarak yapilan ¢aligsmalar-
da, her iki atiksu i¢in, renk ve iletkenlik gideri-
minde istiinliikler goze ¢arpmaktadir. Bu sebep-
le giderme verimleri baz alindiginda, NF10 ve
NF30 membranlarin uzun siireli ¢alismasi sonu-
cunda, her iki atiksu i¢in de NF 30 membranla-
rin sliziintli suyu kalitesi bakimindan uygulama-
da en uygun membran olacagi sonucuna varil-
mustir. Tablo 3’e gore genel olarak benzer 6zel-
likler gosteren NF membranlarin materyalleri-
nin farkli olmas1 (NF10 polieter-siilfon ve NF30

dayanikli polietersiilfon), siiziintii kalitesindeki
degisimin nedeni olarak gosterilebilir.

Geri kazamim

Tekstil endiistrisinde ¢ok ¢esitli prosesler bu-
lunmasi sebebiyle ¢ok farkli kalitede sulara ihti-
ya¢ duyulabilmektedir. Geri kazanilmaya calisi-
lan sularin kalitelerine gore prosesleri belirle-
mek de bu anlamda zor olmaktadir. Literatiirde
de tekstil endiistrisinde kullanilan su kalitesi ile
ilgili net bir bilgi bulunmamaktadir. Yapilan li-
teratlir arastirmalar1 sonucunda tekstil endistri-
sinde tekrar kullanilabilir suyun karakteristikleri
Tablo 4’te 6zetlenmistir. Tablo 4’e gore, genel
olarak tekstil endiistrisinde kullanilabilecek su-
larin maksimum 218 mg/L KOI, 2350 pS/cm
iletkenlik ve 30 Pt-Co renk igermesi uygun go-
rilmektedir.

Tablo 4. Literatiire gore tekstil endiistrisinde tekrar kullanilabilir suyun karakteristikleri

KOI Iletkenlik Renk
Kaynak Tekrar Kullanim Kriteri
mg/L uS/cm
Li ve Zhao, 0-2 Lovi-  Reaktif ve asit boyama proseslerinde
1999 0-160 800-2200 bond tekrar kullanim
Rozzi vd., 1999 30 1800 0.01 Sentetik elyaf boyamasi
(426 nm)
Rozzi vd., 1999 <10 <40 Renksiz r'{;listll fabrikalar1 i¢in tekrar kulla-
Goodman ve 20-30 %100 pamuklu kumasin reaktif bo-
Porter, 1980 178-218  1650-2200 yama prosesi i¢in tekrar kullanim
Pt-Co
(Uzal,2007)
_l . . P
Brik vd., 2006 <30 <1800 <lm T§kst11 endu_strlslnde tekrar kullanim
(426 nm)  igin genel kriterler
Gozalvez- Tekstil endiistrisinde tekrar kullanim
Zafrilla vd., <20 <500 - Suyu i¢in spesifikasyonlar
2008
Lu vd., 2009 <50 ) ) Boyama ve baski prosesleri igin tek-
rar kullanim
Comodo vd., 40 2000 0.02 Diisiik kalitede yiin boyama igin tek-
1993 ' (426 nm)  rar kullanim
Ciardelli vd., 34 35 0.002 Tekstil fabrikalarinini biitiin prosesle-
2001 (420 nm)  ri igin uygun su kalite 6zellikleri
Marcucei vd Dogal ve sentetik iplik boyama ve
2001 B 8-10 330-2350 - acik renklilerin yikanmasi icin tekrar
kullanim
Bes-Pia vd., ) Agartma prosesinde tekrar kullanim
2005; 2003 100 1000 i¢in yeterli kalite
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Laboratuar o6l¢ekli SGYAR ¢ikisinin  UF10
membran uygulamasinin ardindan NF10 ve
NF30 membranlarin kullanilmasi ile KOI, renk
ve iletkenlik degerleri yaklasik olarak sirasiyla
30 mg/L, 18 Hz, 4 ms/cm ve 40 mg/L, 15 Hz, 3
ms/cm olan siiziintii suyu elde edilmistir. Elde
edilen siiziintii sular1t Tablo 4’te belirtilen sinir
degerler ile karsilastirildiginda her iki membran
icin de iletkenlik parametresinin tekrar kullanim
icin yiksek seviyelerde oldugu goriilmistiir.
Aerobik aritma tesisi ¢ikis sularina UF10
membran uygulamasinin ardindan NF10 ve
NF30 membranlarinin kullanilmas: ile KOI,
renk ve iletkenlik degerleri yaklasik olarak sira-
styla 20 mg/L, 20 Hz, 2.8 ms/cm ve 20 mg/L,
10 Hz, 2.3 ms/cm olan siiziintii suyu elde edil-
mistir. Elde edilen siiziintii sular1 icin KOI ve
renk parametreleri uygun bulunurken, iletkenlik
parametresi yalnizca NF30 membran uygulama-
sinda istenen seviyelere indirilebilmistir

Sonuclar ve tartisma

NF10 ve NF30 membran kullanilarak anaerobik
(SGYAR) ve aerobik aritma ¢ikisinda yapilan
uzun siireli ¢calisma sonucunda, her iki atiksu
icin de NF 30 membranlarin siiziintii suyu kali-
tesi bakimindan uygulamada en uygun membran
olacagr kanaatine varilmistir. Ancak, anaerobik
aritma ¢ikisinda NF30 membran iletkenlik pa-
rametresini 10 bar basing altinda uygun seviye-
lere indirmeyi basaramamistir. Aerobik aritma
sonras1t NF30 uygulamasiyla elde edilen siiziintii
suyunun fabrikanin herhangi bir prosesinde (ko-
yu renkli boyama, ilk yikama vb.) kullanim i¢in
uygun oldugu belirlenmistir.

Anaerobik aritma c¢ikiginda iletkenlik degerleri
aerobik aritmaya gore daha yliksek seviyelerde-
dir. Bu durumun, SGYAR ¢ikis suyundaki fazla
miktardaki ¢ozlinmiis organik madde varhigin-
dan kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Coziinmiis
organik maddeler; hiimik maddeler, polisak-
karitler, amino asitler, proteinler, yag asitleri,
fenoller, karboksilik asitler, Kkinin, ligninler,
karbonhidratlar, alkoller ve re¢inelerden olus-
maktadir (Zularisam vd., 2006; Kaykioglu vd.,
2012). SGYAR c¢ikisindan parcalanmis anaero-
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bik graniil kagis1 da s6z konusu olabilmektedir.
Ayrica, aerobik aritma sistemlerinde giderile-
meyen rengin, anaerobik aritma sistemlerinde
boyar maddelerin bir kisminin aromatik aminle-
re dontismesi suretiyle giderildigi bilinmektedir
(Isik ve Sponza, 2005; 2004; Manu ve Chaudha-
ri, 2002; Kapdan ve Oztekin, 2003; Kaykioglu
vd., 2012). Anaerobik kosullar altinda olusan
ara Uriinler daha ileri bir kademeye ayrigsama-
makta, ancak aerobik kosullar altinda olusan
aromatik bilesikler hidroksil (OH") grubunun
ayrilmast yolu ile pargalanabilmektedir. Azo
boyar maddeleri igeren atiksularin renklerinin
giderilmesi amaciyla, dnce azo kopriisiiniin par-
calanmasini saglayan anaerobik kosullarin olus-
turulmast ve sonrasinda ise anaerobik aritma
sonucu olusan ve aromatik aminlerin ayristiril-
masi i¢in aerobik kosullarin saglanmasi gerek-
mektedir (Isik ve Sponza, 2003; Kapdan ve Al-
parslan, 2004; Kaykioglu vd., 2012). Bu neden-
le, azo boyalarin ¢ogu icin ardigik anaero-
bik/aerobik aritim prosesleri gerekmekte, boyle-
ce yalniz azo boyalarin indirgenmesi degil, ayn
zamanda onlarin parcalanma tirlinlerinin mine-
ralizasyonu da saglanmig olmaktadir (Santos
vd., 2004). Anaerobik aritma sistemlerinde olu-
san bu aromatik aminler boyut olarak boyar
maddelere oranla daha kii¢iik olmaktadirlar. Do-
layisiyla, aerobik aritma sistemlerinde parca-
lanmayan boyar maddeler NF membranlar ile
tutulabilirken, anaerobik aritmada olustugu
tahmin edilen aminler membranlar tarafindan
tutulamamaktadirlar. Hem parcalanmis grantil
kacisi, hem de aromatik amin olusumu nedeniy-
le anaerobik aritmanin membran denemelerinin
aerobik aritma kadar basarili olamadigi ifade
edilebilmektedir. Bu tespitin kesinlik kazanmasi
igin anaerobik ve aerobik aritmalara ait ¢ikis
sularinda ¢ozlinmils organik maddelerin tayin
edilmesi ya da membran yiizeyindeki organik
maddelerin belirlenmesi ile ilgili caligmalara
ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bununla birlikte, siizinti suyu geri devrinin
miimkiin olamayacagi tam oOlgekli sistemleri
yansitan pilot 6l¢ekli deneme ¢alismalar1 yapila-
rak, membran sistemin verimi ve ¢alisma sartla-
11 detayli olarak degerlendirilmelidir.
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Stulfat ve hidroksil radikali bazli fotokimyasal iler1
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Ozet

Toksik etkileri nedeni ile oncelikli kirleticiler arasinda degerlendirilen fenoliin persiilfat/UV-C, pe-
roksimonosiilfat (PMS)/UV-C ve HyO2/UV-C fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri ile artiminin
incelendigi bu ¢alismada her bir proses i¢in ana madde (fenol) ve toplam organik karbon (TOK)
giderim verimleri karsilastirmall olarak degerlendirilmistir. Bununla birlikte, fenol Kirleticisinin
arttimi sirasinda olusan oksidasyon ara iirtinleri belirlenmistir. Deneysel ¢alismalardan elde edilen
sonuglar ws1g¢inda siilfat radikali bazli fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri ile fenol oksidasyo-
nunun yiiksek verimler ile gerceklestigi séylenebilmektedir. Incelenen fotokimyasal oksidasyon pro-
sesi ile fenol gideriminin; goriiniir birinci dereceden kinetige uyum sagladigi belirlenmistir. 48
mg/L (515 uM) fenol i¢eren sentetik olarak hazirlanmis numunelerde baslangi¢ oksidan dozajinin
artirtlmasi ile ¢alisilan her ii¢ proseste gerek fenol giderim/ileri oksidasyon hizlar: gerekse minera-
lizasyon mertebeleri belirgin sekilde artmigtir. Persiilfat/UV-C prosesi i¢in 0-30 mM konsantrasyon
araliginda, en yiiksek reaksiyon hiz sabiti (0.2267 1/dk.) 30 mM persiilfat konsantrasyonunda elde
edilmigtir. PMS/UV-C ve H,0,/UV-C prosesleri i¢in optimum baglangi¢ oksidan dozajlart ise sirasi
ile 20 mM (0.3821 1/dk.) ve 30 mM (0.3585 1/dk.) olarak bulunmustur. 5 mM oksidan dozajinda
H20,/UV-C prosesi ile %87, persiilfat/UV-C ve PMSIUV-C prosesleri ile sirasi ile %65 ve %33 liik
TOK giderim verimleri elde edilmistir. Oksidan dozajinin 20 mM degerine artisi ile persiilfat/UV-C
(30 dk.) ve H,0,/UV-C (50 dk.) prosesleri ile tam mineralizasyon (%100 TOK giderimi) saglanmus-
tir. PMS/UV-C prosesi ile ise %97 mertebesinde TOK giderimi elde edilmigtir. Fenol kirleticisinin,
stilfat ve hidroksil radikali bazli fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri ile aritiminda olusan oksi-
dasyon ara iiriinleri benzokinon, hidrokinon ve katekol olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Fenol, ileri oksidasyon prosesleri, persiilfat/UV-C, peroksimonosiilfat
(PMS)/UV-C, H,0,/UV-C, oksidasyon ara tiriinleri.
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Phenol removal by sulfate and
hydroxyl radical based photochemical
advanced oxidation processes

Extended abstract

Advanced oxidation processes (AOPs) are among
the most promising chemical treatment technologies
for the treatment of organic pollutants of different
chemical composition. AOPs are based on the gen-
eration of very reactive free radicals which react
almost indiscriminately with most organic contami-
nants. Among the various methods available for the
generation of free radicals, photolysis of inorganic
peroxides has gained considerable importance in
recent years. Activation of symmetrical and unsym-
metrical peroxides under UV light radiation leads to
the generation of HO® and SO," as the primary oxi-
dants, through the homolytic cleavage of the perox-
ide (-O-O-) bond. Since hydrogen peroxide (H,0,)
and persulfate (S,0¢”) are symmetrical oxidants,
activation with UV radiation results in the formation
of two HO® or SO,", respectively. On the other hand,
peroxymonosulfate (2KHSOs-KHSO,4K,SO4; PMS)
is unsymmetrical around the peroxide bond, result-
ing in its cleavage to HO® and SO,". SO,” and HO®
can oxidize a variety of organic compounds, alt-
hough the pollutant degradation mechanisms with
these radicals can be significantly different. SO,~
normally undergoes electron transfer reactions
while HO® may also react via hydrogen-atom ab-
straction along with an electron-transfer process
which is however less prominent in their case.

The objective of this study was to compare and ex-
plore the reaction mechanism of phenol degradation
by HO® and SO,” -based AOPs. For this purpose
these radicals were generated through the activation
of PS, H,0, and PMS via UV-C light. It has been
postulated that the activation of these inorganic per-
oxides can be selective towards one type of radicals;
i.e. HO® or SO,", or can resolve in a mixture of HO®
and SO,". The effectiveness of the studied AOPs and
optimum oxidant concentrations were evaluated
based on phenol and total organic carbon (TOC)
removal efficiencies. Oxidation intermediates gener-
ated by HO® and SO,” -mediated reactions with
phenol were also identified and degradation path-
ways were discussed.

The trends in degradation capacities of phenol at
varying initial oxidant (PS, H,O, and PMS) concen-
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trations were assessed by performing experiments
with 48 mg/L (515 uM) aqueous phenol solutions.
The initial reaction pH was selected as 3.0. There
was a general trend of increasing phenol degrada-
tion rates with increasing concentrations of PS,
H,0, and PMS, which could be explained by an in-
crease in the steady-state concentration of reactive
radical species (HO® and SO,") that were responsi-
ble for phenol oxidation. For phenol treatment with
the H,0,/UV-C process an acceleration effect was
observed in the phenol degradation rate constants
for 5-20 mM H,0, reaching a peak value of 0.359
min™ for 30 mM H,0,. For the PMS/UV-C process,
increasing the initial PMS concentration from 5 to
20 mM increased the phenol degradation rate con-
stant around six-fold from 0.069 to 0.382 min™. An
increase beyond 30 mM PMS decreased the phenol
degradation rate constant back to 0.231 min™. In the
case of PS/UV-C treatment, no optimum PS concen-
tration was observed at the investigated initial PS
concentration range. In the present work it could be
demonstrated that for an initial PMS concentration
of 20 mM, complete TOC removal was achieved af-
ter 30 min PMS/UV-C treatment of 515 uM phenol.
TOC removals were obtained as 97% (practically
complete) and 84% for the PS/UV-C and H,0,/UV-
C processes, respectively, under otherwise identical
reaction conditions. The decreasing order for TOC
removal efficiency was found to be PMS>PS>H,0,
for an initial oxidant concentration of 20 mM. In
order to establish degradation pathways, it is im-
portant to identify / analyze oxidation products. In
phenol oxidation chemistry, it has been reported that
the formation of hydroquinone, catechol and benzo-
quinone are major intermediates. Dihydric phenols
(hydroquinone and catechol) and benzoquinone
were formed during H,O,/UV-C and PMS/UV-C
treatment of phenol confirming a HO®*-based oxida-
tion pathway. In case of PS/UV-C process only ben-
zoquinone, which is produced via hydrogen abstrac-
tion from hydroquinone, was detected by HPLC
analysis. From the experimental results it could be
concluded that SO,” -based AOPs are capable of
phenol removal at comparable or even at higher
rates than certain HO® -based AOPs. Efforts are in-
deed required both on the experimental front as well
as kinetic modeling before economically feasible
real-scale application of SO,” -based oxidative
treatment processes.

Keywords: Phenol, advanced oxidation processes,
persulfate/UV-C, peroxymonosulfate (PMS)/UV-C,
H,0,/UV-C, oxidation intermediates.
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Giris

Fenol pek c¢ok endiistriyel iiriiniin, kimyasalin
ham maddesi olup, endiistriyel atiksularda (pet-
rokimya, boya, kagit, tekstil, kimya endiistrileri)
en ¢ok bulunan kirleticilerden biridir (La Grega
vd., 1994) ve ¢ok diislik konsantrasyonlarda da-
hi insan sagligina son derece zararli oldugu bi-
lindiginden tehlikeli kirleticiler smifinda yer
almaktadir. Fenol bilesikleri dogal membran
yapisina kolaylikla niifuz ederek genotoksik,
mutajenik ve hepatoksik etkiler gostermekte,
solunum ve fotosentezin kataliz mekanizmasini
olumsuz yonde etkilemektedir. Fenol bilesikle-
rinin ¢evre agisindan bulunduklar1 ortamda mik-
tarlarinin ve yerine gore tiiriiniin belirlenmesi
biiyiik 5nem tagimaktadir. Diinya Saglik Orgiitii,
icme sularinda bulunabilecek maksimum fenol
tirevlerini; 2,4,6-triklorofenol i¢in 200 pug/L,
pentaklorofenol igin 9 pg/L, 2-klorofenol igin
10 pg/L ve 2,4-diklorofenol igin 40 pg/L olarak
belirtmistir (Davi ve Gnudi 1999). Amerika Bir-
lesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi’nin Fede-
ral Kayit Listesinde, 11 tane fenol tiirevi, insan
sagligi agisindan tehlikeli kabul edilmis ve mak-
simum kabul edilebilir konsantrasyonlari, toksi-
site derecelerine gore 60 ila 400 pg/L arasinda
belirlenmistir. (USEPA, 1984). Tiirkiye’de ise
Su Kirliligi Kontrolii Yoénetmeligi’nde (SKKY,
2004) atiksu altyapr tesislerine desarjinda 6ngo-
rilen atiksu standartlarinda, kanalizasyon sis-
temleri derin deniz desarj1 ile sonuglanan atiksu
altyap1 tesislerinde maksimum fenol konsantras-
yonu 10 mg/L olarak belirtilmistir.

Ileri oksidasyon prosesleri (IOP), oksidasyon
potansiyeli ¢cok yiiksek olan serbest radikallerin
reaksiyon ortaminda {retilmelerine dayanan
proseslerdir. Bu proseslerle, hedef Kirleticinin
kismi oksidasyonla toksisitesi giderilmekte
ve/veya kirletici biyolojik olarak daha kolay ay-
ristirilabilen oksidasyon ara iiriinlerine doniistii-
rilmekte, bazi durumlarda ise tamamen oksi-
dasyon son {irlinlerine mineralize (karbondioksit
ve su) edilmektedir. Cesitli heterojen ve homo-
jen I0P’de iiretilen hidroksil radikalleri (HO®),
bircok organik ve inorganik kirleticiyi yiiksek
hizda ve miktarda oksitleyebilmekte, ancak ba-
zen organik asitler (oksalik asit, formik asit vb.)
gibi refrakter karakterdeki kirleticilerin gideri-
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minde (oksidasyonunda) yetersiz kalabilmekte-
dir. Bununla birlikte HO®’nin az sec¢ici olma
ozelligi hedef kirleticinin giderim veriminin
azalmasina sebep olmaktadir. HO*’ne gore uy-
gulamada bazi tstilinliikleri olan SO4* “nin oksi-
dasyon uygulamalarinda kullanilabilirliginin
arastiritlmasi son yillarda giderek artmaktadir
(Madhavan vd., 2009; Criquet vd., 2010; Rick-
man ve Mezyk, 2010; Mendez-Diaz vd., 2010;
Lin vd., 2011). SO,*, HO’yle ayn1 mertebeler-
de hiz sabitleri ile organik maddeler ile reaksi-
yona girebilmekle birlikte radikal tliketimine
sebep olan radikal tutucu olarak adlandirilan ba-
z1 inorganik maddelerle daha diisiik hiz sabitleri
ile reaksiyon vermektedir (Liang ve Su, 2009).
Bu ozellikleri nedeni ile SO4* bazli IOP, ileri
aritma yontemleri ve temiz teknolojiler arasinda
yer alan, daha az isletim sorunu olan, reaktor
hacmi az (aritma siiresi kisa), organik madde
giderim verimi daha yiiksek, beraberinde diger
aritma yontemlerine gore daha az atik (6rnegin:
camur) olusturan IOP arasinda, son yillarda yii-
zeysel su ve endiistriyel atiksularin hizli ve ve-
rimli bir sekilde aritiminda kullanimi yeni aras-
tirtlmaya baglanan prosesler arasinda 6n plana
cikmaktadir.

Bu deneysel ¢alismada, toksik etkiye sahip ol-
mas1 (Cooper ve Nicell 1996; Davi ve Gnudi
1999) nedeni ile tehlikeli maddeler arasinda yer
alan fenol Kirleticisinin etkin aritimi igin siilfat
ve hidroksil radikali bazli fotokimyasal IOP’nin
(persiilfat/UV-C, peroksimonosiilfat (PMS)/UV-
C ve H,0,/UV-C) kullanilabilirligi arastirilmis-
tir. Calismada ayrica fenol model kirleticisinin
incelenen fotokimyasal IOP ile aritimlari esna-
sinda olusan oksidasyon iiriinleri tespit edilmis
ve incelenen prosesler i¢in fenoliin birinci dere-
ce reaksiyon hiz sabitleri hesaplanmistir.

Materyal ve yontem

Materyaller

Deneysel caligmada kullanilan fenol (Merck)
model kirleticisi analitik safliktadir. Fotokimya-
sal oksidasyon deneylerinde yiiksek saflikta
(>99.5) potasyum persiilfat (K,S,0g, Sigma-
Aldrich), peroksimonostilfat (PMS,
2KHSO5.KHSO4.K2804, Merck), H202 (aglrhk-
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ca % 35°lik, Merck) kullanilmistir. Yiiksek per-
formansli sivi kromatografisi (HPLC) Slglimle-
rinde kullanilan asetonitril (Merck) ve asetik
asit (Merck) ise HPLC safligindadir. Reaksiyon
cozeltilerin pH ayarlamalar1 icin 6 N NaOH
(Fluka) ve H,SO, (Fluka) ¢ozeltileri kullanil-
mistir.

Fotokimyasal ileri oksidasyon deneylerinin
yiiriitiilmesi

Fotokimyasal ileri oksidasyon deneyleri 1900
mL hacimde silindirik, paslanmaz ¢elik mater-
yalden iiretilmis fotoreaktorde (uzunluk= 95 cm,
cap= 6 cm) gerceklestirilmistir. UV-C 151k kay-
nag1 fotoreaktoriin merkezine, kuarz cam kilifin
igerisine yerlestirilmistir. UV-C 151k kaynagi 40
W giiciinde, diisiik basing civa buharli ve %85
oraninda 254 nm dalga boyunda 151k emisyonu
verebilen bir sterilizasyon lambasidir. Hidrojen
peroksit aktinometrisine gore 1s1k  akisi
1.6025x10™ einstein/L sn ve 1sik yolu 4.31 cm
olarak tayin edilmistir (Nicole vd., 1990). Bu
calismada siilfat radikali bazli fotokimyasal ok-
sidasyon deneylerinde, oksidasyon ve minerali-
zasyon  karakteristiklerinin  belirlenebilmesi
amaciyla 515 uM (= 48 mg/L) fenol igerecek
sekilde distile su kullanilarak hazirlanmis sente-
tik numuneler kullanilmistir. S6z konusu fenol
konsantrasyonunun segiminde reaksiyon siiresi
boyunca olusan ara friinlerin belirlenmesine
imkan verecek diizeyde olmasi kosuluna dikkat
edilmistir. Baglangi¢ oksidan dozajinin proses
verimine etkilerinin arastirilmasi amaciyla 0-40
mM baslangig persiilfat, PMS ve H,0, konsant-
rasyonlarinda ¢alisilmistir. Incelenen prosesler
i¢in baslangi¢ pH degeri, SO4" ‘nin HO"’ne do-
niislimiiniin olmadig1 kabul edilen, 3.0 olarak
secilmigtir (Norman vd., 1970). Bu pH degeri,
SO," ve HO® bazli fotokimyasal IOP’nin proses
performanslarinin karsilagtirilmasi agisindan en
uygun kosul olarak belirtilmektedir. Numuneler
peristaltik pompa yardimiyla fotoreaktore bes-
lenmis ve deney siiresince pompa yardimi ile
sirkiilasyon saglanmistir (80 mL/dk.). UV-C
lambas1 acilmadan Once baslangic numunesi
almmis ve sonrasinda lamba agilarak reaksiyon
baslatilmistir. Prosesin aritma performansi de-
neysel caligma siiresince, belirlenen zamanlarda
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alman numunelerde pH, fenol, TOK o6l¢timleri
ve oksidasyon iriinlerinin tayini yapilarak de-
gerlendirilmistir.

Analitik prosediirler

TOK olgiimleri Shimadzu marka Vpcny model
karbon analizorii kullanilarak gergeklestirilmis-
tir. Deneyler sirasinda pH Olgimlerinde 0.001
duyarlikli Orion 720A+ marka pH-metre kulla-
nilmistir. Fenol model kirleticisi ve oksidasyon
ara Uriinleri Olglimleri, Agilent 1100 Series-
Yiiksek Performansli Sivi  Kromotografisi
(HPLC) cihazinda Nova-pack C18 (3.9x150
mm, 5 um, Waters) kolonu kullanilarak gercek-
lestirilmigtir. Mobil faz olarak asetik asit-
asetonitril-distile su (2:20:78, v/v) kullanilmis
ve akis hiz1 1 mL/dk. olarak ayarlanmistir. Kon-
santrasyon degisimlerini belirlemek icin Diode-
Array Detektorii (DAD, G1315A, Agilent Seri-
si) kullanilmis ve fenol ve oksidasyon {iriinleri
katekol, hidrokinon ve benzokinon igin sirasiyla
270, 276, 290 ve 245 nm dalga boylarinda o6l-
climler gerceklestirilmistir.

Sonuglar ve tartisma

Fenol giderimi

Baslangi¢ oksidan dozajinin fenol giderimi {ize-
rine etkisinin belirlenmesi amaciyla yiiriitiilen
deneysel caligmalar, 48 mg/L (515 puM) fenol
iceren sulu ¢ozeltilerde, baslangic pH’s1 3.0°te
5-40 mM araligindaki oksidan dozajlarinda ger-
ceklestirilmistir. 120 dakikalik reaksiyon siiresi
boyunca fenol konsantrasyonlarinda elde edilen
azalmalar normalize degerler olarak sirasiyla
Sekil 1 (a), (b) ve (c)’de persiilfat/UV-C,
PMS/UV-C ve H,0,/UV-C prosesleri i¢in ve-
rilmektedir. SO,” ve HO® bazli fotokimyasal
ileri oksidasyon deneylerine ek olarak sadece
UV-C fotolizi ve sadece persiilfat, PMS ve
H,0, ilavesiyle kontrol deneyleri de yiiriitiil-
miistlir. Herhangi bir oksidanin reaksiyon ¢ozel-
tisine ilave edilmedigi sadece UV-C fotolizi de-
neyinde 120 dk. reaksiyon siiresi sonunda fenol
konsantrasyonunda %60’lik bir azalma kayde-
dilmistir. Sadece persiilfat (30 mM), PMS (20
mM) ve H,O, (40mM) kullanilarak yiiriitiilen
kontrol deneylerinde ise oksidasyon siiresi bo-
yunca fenol giderimi saglanamamustir.
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Sekil 1. Baslangi¢ oksidan dozajinin persiil-
fat/UV-C (a), PMS/UV-C (b) ve H,0,/UV-C (c)
prosesleri ile fenol giderimi

tizerine etkisi (Baslangi¢ kosullari; Fenol = 48
mg/L; TOK = 36 mg/L; pH = 3.0)

Sekil 1(a), (b) ve (¢) incelendiginde 5 mM oksi-
dan dozajinda H,O,/UV-C prosesi ile 30 daki-
kalik reaksiyon siiresinde fenoliin tamamen gi-
derildigi persiilfat/UV-C ve PMS/UV-C proses-
lerinde fenoliin tamamen giderimi igin ise sirast
ile 50 ve 60 dakikaya ihtiya¢ duyuldugu goriil-
mektedir. Baglangic oksidan dozajinin artirilma-
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st ile incelenen her {i¢ proses iginde fenoliin ta-
mamen giderimi i¢in gerekli olan reaksiyon sii-
releri azalmistir. Persiilfat/UV-C prosesi igin
%100 fenol giderimi 10 mM oksidan dozajinda
30 dakikalik reaksiyon siiresinde gerceklesirken
persiilfat konsantrasyonunun 20 ve 30 mM de-
gerlerine artirilmasi ile bu siireler 25 ve 20 da-
kikaya dismiistir. PMS/UV-C ve H,0,/UV-C
proseslerinde ise baslangic oksidan dozajinin
artirilmasi ile fenol giderim verimleri belirli bir
oksidan dozajina kadar artis gostermistir
(PMS/UV-C prosesi i¢in 20 mM, H,0,/UV-C
prosesi icin 30 mM). Baglangi¢ PMS ve H,0,
konsantrasyonunun 20 mM ve 30 mM degerine
artirilmasi ile fenoliin tamamen giderildigi reak-
siyon siireleri PMS/UV-C ve H,0,/UV-C pro-
sesleri i¢in siras1 ile 10 ve 15 dakika olarak bu-
lunmustur.

Organik madde giderimi

Baslangi¢ oksidan dozajimnin persiilfat/UV-C,
PMS/UV-C ve H,0,/UV-C proseslerinin verimi
tizerine etkisini belirlemek amaciyla gerceklesti-
rilen deneysel ¢alismalarda zamana bagh elde
edilen TOK giderimleri sirasiyla Sekil 2 (a)-
(c)’de gosterilmistir. Sadece UV-C fotolizi
kontrol deneyinde TOK giderimi % 5 ile sinirlt
kalmistir. Elde edilen bu sonuglar 1s181inda sade-
ce UV-C fotolizinin fenol oksidasyonu i¢in ve-
rimli bir proses oldugu fakat olusan ara iiriinle-
rin mineralizasyonunda yetersiz kaldigir soyle-
nebilmektedir. Reaksiyon ¢ozeltisine sadece ok-
sidan ilavesi yiiriitillen kontrol deneylerinde ise
TOK giderimi elde edilememistir. Sekil 2’den
de goriilecegi lizere 5 mM baslangi¢ oksidan
dozaji ile gergeklestirilen deneylerde 120 daki-
kalik reaksiyon stiresi sonunda farkli seviyeler-
de TOK giderim verimleri elde edilmistir.
H,0,/UV-C prosesi, elde edilen %87’lik TOK
giderimi ile en verimli proses olarak belirlen-
mistir. Bu prosesi sirasiyla %65 ve %33’lik
TOK giderim verimleri ile persiilfat/UV-C ve
PMS/UV-C prosesleri takip etmektedir. Incele-
nen her {i¢ proses ile elde edilen TOK giderim-
leri karsilastirildiginda, sabit bir zaman dilimin-
de belirli bir noktaya kadar artan oksidan dozaji
ile TOK giderimlerinde artis meydana geldigi
goriilmektedir.
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Sekil 2. Baslangi¢ oksidan dozajinin persiil-
fat/UV-C (a), PMS/UV-C (b) ve H,0,/UV-C (c)
prosesleri ile TOK giderimi
lizerine etkisi
(Baslangi¢ kosullar:; Fenol = 48 mg/L; TOK =
36 mg/L; pH = 3.0)

Persiilfat/UV-C prosesi i¢in 30 dakikalik reaksi-
yon sliresi sonunda baslangi¢ oksidan dozajinin
10 mM’a artirilmasi ile 5 mM igin elde edilen
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%10’luk TOK giderim verimi %34 degerine
yiikselmistir. Oksidan dozajinin 20 mM’a arti-
rilmas1 ile aymi reaksiyon siliresi sonunda tam
mineralizasyon (%100 TOK giderimi) saglan-
mistir. Bu noktadan sonra artan oksidan dozaji
ile (30 mM) TOK giderim veriminde (%89)
azalma meydana gelmistir. Benzer tablo
PMS/UV-C ve H,0,/UV-C prosesleri igin de
gecerlidir. PMS/UV-C prosesi i¢in 30 dakikalik
reaksiyon siiresinde 5, 10, 20 ve 30 mM baslan-
gic PMS konsantrasyonlarinda, TOK giderim
verimleri sirasi ile % 22, 56, 97 ve 93 olarak el-
de edilmektedir. Ayni reaksiyon siiresinde
H,0,/UV-C prosesi igin 5 mM baslangic H,O,
konsantrasyonunda ulasilan % 35’lik TOK gide-
rim verimi, 20, 30 ve 40 mM baslangi¢ H,0;
konsantrasyonlarinda sirasi ile % 84, 96 ve 94
olarak bulunmustur.

Kinetik degerlendirme

Incelenen her ii¢ fotokimyasal oksidasyon pro-
sesi ile fenol gideriminin yiiksek korelasyon
katsayilar1 (R?) ile goriiniir birinci derece reak-
siyon kinetigine;

d[Fenol] ‘

dt - Fenol[FenOI]

1)

uyum sagladigr goriilmistir. Burada Krenol
gorliniir birinci derece hiz sabitini (1/dk),
[Fenol] ise fenol konsantrasyonunu (mM)
gostermektedir. Calisilan her ii¢ proses i¢in
tiim oksidan dozajlarinda fenol giderimi igin
elde edilen goriiniir birinci derece reaksiyon
hiz sabitleri Tablo 1’de verilmistir. Tablo
I’den goriildiigii gibi artan PMS ve H;0,
konsantrasyonuyla birlikte reaksiyon hiz sa-
bitlerinin belli bir noktaya kadar (PMS = 20
mM; H,0, = 30 mM) artmaktadir. Persiil-
fat/UV-C prosesi i¢in ise c¢alisilan konsant-
rasyon araliginda, en yiiksek reaksiyon hiz
sabiti (0.2267 1/dk.) 30 mM persiilfat kon-
santrasyonunda elde edilmistir. PMS/UV-C
ve H,O0,/UV-C prosesleri i¢in baglangig oksi-
dan dozajinin 30 mM ve 40 mM degerlerine
artirtlmast ile reaksiyon hizlarinda azalma
s6z konusu olmustur.
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Tablo 1. Farkli baslangi¢ oksidan dozajlarinda fenoliin persiilfat/UV-C, PMS/UV-C ve
H,0,/UV-C prosesleri ile oksidasyonunda elde edilen goriiniir birinci derece reaksiyon hiz
sabitleri (Baslangi¢ kosullari; Fenol = 48 mg/L; TOK = 36 mg/L,; pH = 3.0)

Oksidan/UV-C __ Oksidan dozajt (M) ke (UdK)  RC
Persiilfat
5 0.1056 0.997
10 0.1732 0.989
20 0.2004 0.985
30 0.2267 0.994
PMS
5 0.0691 0.976
10 0.3270 0.997
20 0.3821 0.997
30 0.2307 0.999
H,0O,
5 0.1747 0.981
20 0.3367 0.990
30 0.3585 0.995
40 0.2402 0.998
Fotokimyasal [OP’nin (persiilfat/UV-C, H,0,+HO*—HO3+H,0 4)

PMS/UV-C, H,0,/UV-C) kinetigi ve verimi
iizerine oksidan dozajinin etkisi bir¢ok calisma-
da incelenmistir (Olmez-Hanci vd., 2009; Imren
vd., 2010; Alaton ve Balcioglu, 2001; Behna-
jady vd.; 2004; Arslan-Alaton ve Erding, 2006).
Baslangi¢ oksidan dozajinin artmasi ile organik
madde giderim verimi ve hiz1 yiikkselmekte, an-
cak kritik bir oksidan dozajindan sonra elde edi-
len verim ve hiz diismekte veya sabit kalmakta-
dir. Bu durum, ortamda asir1 miktarda bulunan
oksidanin, serbest radikalleri (SO, ve HO®)
tutma ve ortamdaki organik maddelerle serbest
radikaller i¢in rekabet etme Ozelligi gostermesi
ile aciklanabilmektedir. SO4" ve HO® bazli fo-
tokimyasal IOP icin, baslangic oksidan dozajina
bagli inhibisyon reaksiyonlar1 asagida verilmis-
tir (Buxton vd., 1988; Fernandez vd., 2004;
Criquet vd., 2009). Belirli bir oksidan dozajin-
dan sonra ortamda asir1 olarak bulunan persiil-
fat, PMS, ve H,0,, Reaksiyon 2, 3 ve 4 uyarinca
SO," ve HO® ile reaksiyona girerek reaksiyon
hizin1 diistirmektedir (Buxton vd., 1988; Fer-
nandez vd., 2004; Criquet vd., 2009);

805 +8,05 8,05 +S05 )

HSO;+HO"veya SO; —SO% +OH" veya SO; +H"(3)
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Persulfat/UV-C, PMS/UV-C ve H,0,/UV-C
fotokimyasal oksidasyon prosesleri ile fenol
gideriminin incelendigi bu c¢alismada da
PMS/UV-C ve H,;0,/UV-C prosesleri igin
benzer bir durum tespit edilmistir. S6z konusu
proseslerde artan PMS ve H,0, konsantras-
yonlarinda fenol giderim hizinin dnce arttigi,
daha sonra azaldigi goriilmektedir. Persiil-
fat/UV-C prosesi i¢in ise ¢aligilan konsantras-
yon araliginda fenol giderim hiz1 artan persiil-
fat konsantrasyonu ile artis gostermis, fenol
giderim hizinin maksimum oldugu bir opti-
mum dozaj belirlenememistir. Bununla birlik-
te s0z konusu proses i¢in TOK giderim verim-
leri incelendiginde baslangi¢c persiilfat kon-
santrasyonunun 30 mM’ a artirilmas: ile orga-
nik madde giderim hizinin diistiigii goriilmek-
tedir.

Oksidasyon iiriinleri

Literatiirde HO® bazli IOP ile fenol aritiminda,
katekol, hidrokinon benzokinon gibi aromatik
ara uriinlerin ve mukonik, maleik, fumarik, ok-
salik ve formik asit gibi organik asitlerin olus-
tugu belirtilmektedir (Mijangos vd., 2006; Yal-
fani vd., 2009). Oksidasyon reaksiyonunun siir-
diiriilmesi ile olusan bu organik asitlerin mine-
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ra-lizasyonu gergeklesmektir. Fenoliin HO® ile
oksidasyonu igin literatiirde aromatik ara {iriin-
lerin olusumu i¢in onerilen reaksiyon mekaniz-
masi1 Sekil 3’te verilmistir (Morales-Roque vd.,
2009). Siilfat radikali ile fenol oksidasyonunun
incelendigi bir ¢alismada (Anipsitakis vd.,
2006) meydana gelen ilk oksidasyon {iriiniin
hidroksisikloheksadienil radikali oldugu belir-
tilmistir (Sekil 4). Daha sonraki asamalarda ise
hidroksisikloheksadienil radikalinin hidrolizinin
gergekleserek hidroksillenmis radikallerin olus-
tugu ve bu radikallerin ¢6zlinmiis oksijen ile re-
aksiyona girerek katekol ve hidrokinon gibi da-
ha stabil ara triinlere, ve bu triinlerin ise hidro-
jen uzaklastirilmasi reaksiyonu ile benzokinona
doniistiigii rapor edilmistir. Sekil 3 ve 4’ten de
goriildiigii gibi fenoliin gerek HO® gerekse SO,™
ile oksidasyonu sirasinda benzer aromatik ara
iiriinler olugmaktadir.

Literatiirde yer alan bu bilgilerden yola ¢ikilarak
bu deneysel calisma kapsaminda fenol model
kirleticisinin oksidasyon ara {iriinleri olarak ka-

tekol, hidrokinon ve benzokinon Ol¢iimleri
HPLC kullanilarak gerceklestirilmis ve soz ko-
nusu ara Uriinlerin konsantrasyon degisimleri
reaksiyon siiresince izlenmistir. Oksidasyon re-
aksiyonlar1 sirasinda olusan bir¢ok ara iiriiniin
konsantrasyon profillerinin, zamanla artan, pik
degerine ulasan (reaksiyon siiresi boyunca ulagi-
lan en yiiksek konsantrasyon) ve sonrasinda ok-
sidasyonun devami ile azalmaya baslayan bir
yapiya sahip oldugu bilinmektedir. Pik dege-
rine ulasmak i¢in, ara triinlerin olusum hizla-
rinin oksidasyon hizlarindan daha yiiksek ol-
mas1 gerekmektedir. Bu nedenle, oksidasyon
reaksiyonun baslangicindan pik degere ulasi-
lana dek gecen siire icerisinde, ara iirlinlerin
birikimi ger¢eklesmektedir. Fenol model kir-
letici ile yiiriitiilen fotokimyasal ileri oksidas-
yon deneylerinde Ol¢limleri gerceklestirilen
hidrokinon, katekol ve benzokinon ara trtinle-
rinin pik konsantrasyonlar1 ve olusum siireleri,
giderilmeden kalan ara iiriin konsantrasyonlari
ve giderim siireleri Tablo 2°de verilmistir.

Katekol Benzokinon
H
- o o
S0 O oy 0
‘\_O/H + 'OH or OOH — .
-H, D or H,Q, +2H*
Resorsinol
OH O
) 2H'
+ 0OH < + OH or OOH —_—
—_—
H 0 or H,0, +2H
OH
Hidrokinon Benzokinon
H
O/’
+ OH or OOH
HOmHO
o
H

L

Sekil 3. Fenoliin hidroksil radikali ile oksidasyon mekanizmas: (Morales-Roque vd., 2009)
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OH OH
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HY OH OH OH o Q
s = | -H Dzl
—_— " ; -
0. -H -H
OH OH OH OH Q

Sekil 4. Fenoliin siilfat radikali ile oksidasyon mekanizmasi (Anipsitakis vd., 2006)

Tablo 2. Fenol model kirleticisinin persiilfat/UV-C, PMS/UV-C, H,0,/UV-C prosesleri ile oksidas-
yonunda ara tiriin olusumu (Baslangi¢ kosullar:; Fenol = 48 mg/L; TOK = 36 mg/L;

pH = 3.0)
Proses Pik konsantrasyonu ve olusma siiresi
Hidrokinon Katekol Benzokinon

Persﬁéf?;/;AJV-C Olusum yok Olusum yok 0.1 mg/L- 15 dk.

30 mM Olusum yok Olusum yok  0.14 mg/L-15 dk.
PMS/E)U%’&/CI: 0.66 mg/L- 5 dk. 1.63 mg/L-10 dk. 3.22 mg/L- 5 dk.

30 mM 0.75mg/L-5dk. 7.12mg/L-2dk. 3.19 mg/L-2 dk.
H202/5Un\]/|\-/IC 1.5mg/L-25dk.  Olusum yok  2.42 mg/L-2 dk.

30 mM 0.89 mg/L-5dk. 11 mg/L-2dk. 3.10 mg/L-2 dk.

Tablo 2’de goriildiigii lizere persiilfat/UV-C pro-
sesinde calisilan her iki baslangi¢ persiilfat kon-
santrasyonunda da hidrokinon ve katekol olusu-
mu s6z konusu olmamistir. Benzokinon ara tirii-
niiniin pik konsantrasyonu ise 15 dakikalik reak-
siyon siiresinde, 5 mM persiilfat konsantrasyo-
nunda 0.1 mg/L, 30 mM persiilfat konsantrasyo-
nunda ise 0.14 mg/L olarak tespit edilmistir.
PMS/UV-C prosesi ile fenol aritiminda ise her {i¢
ara uirliniin de olusumu s6z konusudur.

Pik ara {iriin konsantrasyonlari, artan baslangic
PMS konsantrasyonu ile artis gostermis ve
olusma siireleri daha kisa reaksiyon siirelerinde
gerceklesmistir. H,O,/UV-C prosesi ile fenol
gideriminde ise 5 mM baslangi¢ H,O, konsant-
rasyonunda katekol olusumu go6zlenmezken,
baslangic H,O, konsantrasyonunun 30 mM’a
artirilmasi ile 2 dakikalik reaksiyon siiresi so-
nunda 11 mg/L mertebelerinde katekol ara iirii-
niiniin olustugu tespit edilmistir.
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Persulfat/UV-C, PMS/UV-C ve H,0,/UV-C
prosesleri ile siilfat ve hidroksil radikallerinin
olusumlar1 Reaksiyon 5-7°de verilmektedir. Per-
siilfat/UV-C prosesi, S,0g° ’in UV-C radyasyo-
nu ile dogrudan fotolizi ile Reaksiyon 5’te go-
rilldiigli gibi SO4" olusumunu igermektedir
(Criquet ve Vel Leitner, 2009; Huang vd., 2005;
Anipsitakis ve Dionysiou, 2004). PMS/UV-C
prosesinde ise PMS’nin UV 15181 ile aktive
edilmesi ile bir SO;* ve HO® olusmakta (Reak-
siyon 6) ve bu iki radikalin ayn1 anda olusumu
H,0,/UV-C ve persiilfat/UV-C proseslerinin
oksidasyon potansiyelini tek bir proseste birles-
tirmektedir (Anipsitakis ve Dionysiou, 2004).
Bu c¢alisma cercevesinde gercgeklestirilen ara
lirlin tayini 1s18inda fenol oksidasyonunda hid-
roksil radikalinin ortamda bulunmasi durumun-
da hidrokinon, katekol ve benzokinon ara triin-
lerinin olusumunun oldugu, sadece siilfat radi-
kalinin ortamda bulunmas1 durumunda ise ben-
zokinon ara Uiriinii iizerinden oksidasyon reaksi-
yonlarinin gergeklestigi soylenebilmektedir.



C.B. Yazici ve digerleri

S,05 +hv — 2805 (5)
HSOj + hv —SO; +HO® (6)
H202 +hV—>2HO. (7)

Degerlendirme ve oneriler

Bu ¢alismada, toksik ve kanserojonik etkileri
nedeni ile oncelikli kirleticiler arasinda deger-
lendirilen fenoliin persiilfat/UVC, peroksimono-
stilfat (PMS)/UV-C ve H,0,/UV-C fotokimya-
sal ileri oksidasyon prosesleri ile aritim potansi-
yelleri ana madde ve toplam organik karbon gi-
derim verimleri ve hizlar1 dikkate alinarak ince-
lenmistir. Bununla birlikte, fenol kirleticisinin
aritimi sirasinda olusan ara {irlinlerin tespiti ger-
ceklestirilmistir. Yapilan ¢alismalardan elde edi-
len sonuglar ve Oneriler agagida 6zetlenmistir.

e Baglangic oksidan dozajinin proses verimi
iizerine etkilerinin belirlenmesi amaci ile
gerceklestirilen deneysel ¢alismalarda, fenol
giderim hizlar1 g6z Oniinde tutuldugunda
PMS/UV-C ve H;0,/UV-C prosesleri igin
optimum baslangi¢ oksidan dozaji sirasi ile
20 mM ve 30 mM olarak bulunmustur. Per-
stilfat/UV-C prosesi i¢in ise ¢alisilan baslan-
gi¢c oksidan araliginda bir optimum buluna-
mamustir. Bununla birlikte s6z konusu proses
icin baslangi¢ oksidan dozajinin 30 mM’a ar-
tirilmas1 durumda TOK giderim verimlerinde
diistis gézlenmistir.

Fenoliin incelenen her {i¢ fotokimyasal oksi-
dasyon prosesi ile ileri oksidasyonunda gide-
riminin; goriiniir birinci derece reaksiyon ki-
netigine uyum sagladigi belirlenmistir. Per-
stilfat/UV-C prosesi i¢in 0-30 mM konsant-
rasyon araliginda, en yiiksek fenol giderimi
reaksiyon hiz sabiti (0.2267 1/dk.) 30 mM
persiilfat konsantrasyonunda elde edilmistir.
PMS/UV-C ve H,0,/UV-C prosesleri igin
optimum baslangi¢ oksidan dozajlarinda re-
aksiyon hiz sabitleri sirast ile 0.3821 1/dk.
(20 mM) ve 0.3585 1/dk. (30 mM) olarak he-
saplanmustir.

Oksidasyon ara iiriinlerinin tespiti i¢in yiirii-
tillen deneysel calismalardan elde edilen so-
nuglar 15181nda, fenoliin hidroksil radikali ile
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oksidasyonu sirasinda katekol, hidrokinon ve
benzokinon ara iiriinlerinin olustugu, siilfat
radikali ile oksidasyonu sirasinda ise benzo-
kinon ara {irlinii lizerinden oksidasyon reak-
siyonlarimin gergeklestigi soylenebilmektedir.
Bu caligmada elde edilen deneysel sonuglar,
incelenen fotokimyasal ileri oksidasyon pro-
seslerinin fenol oksidasyonunda gerek ana
madde giderimi gerekse mineralizasyonun
saglanmas1 i¢in etkin olarak kullanilabile-
cegini gostermektedir.
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Ozet

Yillik diretimi tiim diinyada yaklasik 500 tonu bulan antibiyotikler, konvansiyonel aritma teknolojile-
ri ile giderime direncli ozellikleri ile on plana ¢ikmaktadirlar. Antibiyotik iceren evsel ve hastane
atiksulari, aritma tesislerinde bulunan biyolojik reaktorlerde kismi olarak ayrisarak ya da hi¢bir
degisime ugramadan dogrudan alict ortama desarj edilmektedirler. Antibiyotik konsantrasyonlari
daha yiiksek mertebelerde bulunan ilag endiistrisi atiksular ise tesislerde fiziko-kimyasal teknoloji-
ler ile aritilmaktadr. Miktarlar: her gegen giin ekosistemde artan bu ila¢ etken maddeleri, dogada
antibiyotige direnc¢li patojen organizmalarin artisina sebep olmakta ve bu durum halk saglhgi i¢in
biiyiik bir tehdit olusturmaktadir. Bu ¢alismada yiiksek KOI ve inhibitér madde icerigiyle én plana
¢tkan ilag¢ endiistrisi atiksularinin anaerobik aritiminda metanojenik aktivite tizerindeki kronik etkisi
incelenmigtir. Bu kapsamda dizayn edilen spesifik metanojenik aktivite testleri, ¢alisma kapsaminda
segilen ti¢ farkll antibiyotigin kronik inhibisyon profillerini ortaya koymugstur. Bu ¢alismada kullanilan
stilfometaksazol, eritromisin ve tetrasiklin antibiyotiklerinin anaerobik degredasyonun son adimi olan
metanojenesis tizerindeki kronik etkilerinin farkl oldugu goriilmiistiir. Siilfometaksazol ile beslenen sis-
temin ¢amur numunelerinde metanojenik aktivite antibiyotik konsantrasyonu ile paralel artarken, erit-
romisin ve tetrasiklin beslenen sistemlerde metanojenik aktivite diismiistiir. Sisteme eritromisin besle-
mesi kesildiginde metanojenik aktivite diismeye devam etmistir. Bu etken maddenin anaerobik sistem-
lerdeki kronik etkisini doniigtimstiiz inhibisyon modeli ile a¢iklanabilmektedir. Anaerobik reaktore tetra-
Siklin beslemesi kesildikten sonra ise metanojenik aktivite artmistir. Tetrasiklinin anaerobik sistemler-
deki kronik etkisi dontisiimlii inhibisyon modeli ile aciklanabilmektedir. Her ii¢ antibiyotigin etkisi ho-
moasetojenler ve hidrogenotrofik metanojenler iizerinde asetoklastik tiirlere oranla daha fazla olmusg-
tur.

Anahtar Kelimeler: Antibiyotik, anaerobik aritim, metanojenik aktivite, SMA testi.
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Chronic effects of antibiotics on
methanogenic activity

Extended abstract

In last decades, pharmaceuticals production and
consumption has been increased. Occurrence and
fate of these compounds are one of the main issues
because of their unknown potential risk and effect on
the environment. Antibiotics are one of these com-
pounds and approximately 500 tons of them are
produced and consumed every year in the world-
wide. Antibiotics are resistant to conventional bio-
logical treatment process and the wastewaters in-
cluding these compounds are directly discharged to
the receiving waterbodies with no or low elimination
after being treated in conventionally operated do-
mestic sewage plants. While the concentration of
these materials in domestic wastewaters and surface
waters are in ug/l level, in pharmaceutical
wastewater they are in 100-1000 mg/L level. So
pharmaceutical industries need to use physico-
chemical treatment approaches to remove these
compounds from their high-strength wastewater.
The occurrence of the antibiotics in the ecosystem
increases from day to day and also low concentra-
tion in the surface wastewaters cause important
problems in the ecosystem, it necessitates the re-
moval of high antibiotic amount that are found in the
pharmaceutical wastewaters. However, because the
chemical removals of these materials are costly, bio-
logical treatment is essential. Antibiotics are the
most often discussed pharmaceuticals in last dec-
ades because of their potential role in the spread
and maintenance of (multi)resistance of bacterial
pathogens. There are lots of studies that have been
done in Europe and North America on the detection
and removal of antibiotics in the receiving environ-
ment and the treatment plant. Anaerobic treatment is
one alternative for the high-strength wastewater in-
cluding the inhibitory compounds such as pharma-
ceutical industry wastewater. In the literature, there
are a few studies reported information about the
anaerobic treatment of antibiotic containing
wastewater. Also these reported studies have pre-
sented limited information about the system. A study
including chronic inhibitory effects of these com-
pounds on methanogenic pathway is a lack in the
literature.

The focusing items in this study are long-term effects
of the three selected antibiotics; Sulfamethoxazole-
SMX, Erythromycin-ERY, Tetracycline-TET; on
methanogenesis step of anaerobic systems were ex-
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amined. Specific methanogenic activity (SMA) tests
were performed to detect the chronic effects of the
selected antibiotics on anaerobic biomass in terms
of acetoclastic, hydrogenotrophic activity with
homoacetogenesis. For this purpose, the anaerobic
sludges were collected from different antibiotic feed-
ing phases of laboratory scale anaerobic sequencing
batch reactors (ASBRs). SMA test were set-up by
using the collected sludges. Two different set SMA
tests were performed. One set was only fed by ace-
tate to detect the chronic effects of selected antibiot-
ics on acetoclastic methanogenesis. In the second
set, acetate-butyrate-propionate mixture was used as
carbon source to evaluate the chronic effects of the
antibiotics on methanogenesis with homoacetogene-
sis.

According to the results, methanogenic activity of
SMX fed sludge increased with respect to SMX con-
centration and operation period. Even acetoclastic
activity of this sludge were higher than acetoclastic
activity of seed sludge at the end of operation under
45-mg/L SMX fed condition. Contrary of SMX,
methanogenic acitivities of ERY and TET fed sludges
decreased while the antibiotic concentration in-
creased within the system and inhibition effect of
these antibiotics on anaerobic systems were clear.
For these two systems, the bioreactors were operat-
ed after antibiotic addition was stopped. In ERY fed
system, the methanogenic activity in terms of aceto-
clastic and hydrogenotrophic could not be recov-
ered. ERY inhibition profile can be explained by ir-
reversible inhibition. However, acetoclastic and hy-
drogenotrophic methanogenic activity were recov-
ered in TET fed sludge after TET addition was ter-
minated. While aectoclastic activity increased ap-
proximately 100% compared to previous phase (3
mg/L TET feeding), all methanogenic activity in-
creased 4-fold. Inhibition type of TET can be ex-
plained by reversible inhibition. Additionally, the
results indicated that methanogenesis with homoace-
togenic activity was affected much more than aceto-
clastic methanogenesis. Bacteriostatic effects of the-
se selected antibiotics are known and it can be spec-
ulated that bacterial species which are responsible
for degradation of volatile fatty acids (VFAs) are
more sensitive than methanogenic species which are
members of Archeae and can survive under extreme
conditions.

Keywords: Antibiotic, anaerobic treatment,
methanogenic activity, SMA test.
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Giris

Hizla artan diinya niifusu ve gelisen teknoloji ile
birlikte tip, hayvancilik ve tarimda tedavi ve ko-
ruma amagh kullanilan farmasétikler, gerek en-
diistriyel gerekse de evsel kaynakli atiksular ile
ekosisteme girmekte ve dogada birikerek basta
insan ve hayvan sagligi olmak iizere tiim canli-
lar agisindan biiyiik bir tehlike olusturmaktadir
(Kummerer, 2004). Bu farmasotiklerden olan
antibiyotiklerin  yi1likk  kullanimi  A.B.D’de
25000 ton, Avrupa’da ise 13500 tondur ve yak-
lasik %70-95 kadar1 digki ve idrar ile kismi me-
tabolize olarak ya da hi¢ metabolize edilmeden
insan viicudundan atilarak kanalizasyon sistemi
yoluyla evsel atiksu aritma tesislerine ulagmak-
tadir (Sedlak vd., 2005; Stockholm County Co-
uncil, 2005). Canlilarin enzim sistemlerine ya-
banci olan bu maddeler, konvansiyonel biyolo-
jik aritma sistemlerinde herhangi bir degisiklige
ugramadan veya diisiik bir biyodegredasyon ve-
rimiyle alici ortama desarj edilmektedir. Her
gecen giin toprak ve su sistemlerinde biriken
antibiyotikler, gerek dogada bu etken maddelere
direngli patojenlerin artigina sebep olarak gerek-
se de prokaryotlar iizerindeki inhibisyon etkisi
sebebiyle halk sagligi ve ekosistem acgisindan
onemli bir tehdit olusturmaktadir (Kummerer,
2004).

Literatiirde bu etken maddelerin laboratuvar 6l-
cekli biyoreaktorlerdeki ve gergek dlgekli atiksu
aritma tesislerindeki davraniglart ve giderimi
iizerine yapilan ¢alismalar bulunmaktadir (Har-
tig vd., 1999; Drilla vd., 2005; Kim vd., 2005).
Fakat konvansiyonel proseslerde rolatif olarak
zor ayrigabilen organik kimyasallarin pek ¢ogu-
nun aritilmasinda alternatif bir metot olarak kul-
lanilan anaerobik aritma proseslerinde bu mad-
delerin davraniglar ile ilgili ¢aligmalar oldukga
smirlidir (Amin, 2006; Chelliapan vd., 2006;
Gartiser vd., 2007). Ozellikle bu maddelerin sii-
rekli beslendigi atiksu aritma sistemlerinde mik-
robiyal metabolik yol izleri tizerindeki inhibis-
yon etkisi, 6zellikle anaerobik aritmada rol alan
metanojenlerin aktiviteleri ile ilgili galismalar
heniiz literatiirde bulunmamaktadir. Literatiir-
deki caligmalarda antibiyotik etken maddeleri-
nin yiiksek sicaklik, yiiksek amonyak konsant-
rasyonu varliginda asetattan dolayli olarak me-

53

tan tiretim yol izleri tizerindeki inhibisyon etkisi
gosterilmistir (Griffin vd., 1998; Angenent vd.,
2002). Fakat bu maddelerin yliksek miktarlarda
bulundugu ila¢ endiistrisi ve hastane desarjlar
gibi atiksularin anaerobik olarak aritiminda bi-
yolojik sistem {iizerinde nasil bir etkiye yol aga-
bilecekleri iistiine detayli bir ¢alisma heniiz bu-
lunmamaktir.

Spesifik metanojenik aktivite testi anaerobik
camurlarin potansiyel metan iiretim kapasitesi-
nin belirlenmesinde kullanilmaktadir. SMA testi
uzun siireli igletmelerde biyolojik ¢amurlarin
aktivitelerindeki degisimin tespitinde kullanil-
dig1 gibi, camur i¢in en uygun organik yiikle-
menin belirlenmesini de saglamaktadir (Ince
vd., 1995).

Onerilen bu ¢alismada, insanlarda siklikla gorii-
len enfeksiyonel hastaliklarin tedavisinde kulla-
nilan siilfometaksazol, eritromisin ve tetrasiklin
antibiyotik etken maddelerinin aklime edilerek
beslendigi laboratuvar dlgekli anaerobik ardisik
kesikli reaktorlerden farkli antibiyotik rejimle-
rinde alinan ¢amur numunelerinin metanojenik
aktivitelerinin degisimi yalniz asetat varliginda
ve ugucu yag asidi (UYA) karisiminda incelen-
mistir.

Materyal ve yontem

Laboratuvar olcekli anaerobik ardisik kesikli
reaktorlerin isletilmesi

Es zamanli olarak 1 L aktif hacimli 3 anaerobik
ardisik kesikli reaktér (AAKR) kurulmustur ve
35°C’de 24 saatlik dongii (doldurma: 10 dk.,
reaksiyon: 23 s, ¢okelme: 45 dk. ve bosaltma: 5
dk.) igerisinde isletilmislerdir. Reaktorler 90
rpm hizla manyetik karistirict ile karigtirilmas-
lardir. Reaktorlerde ugucu askida katt madde
(UAKM) konsantrasyonu 5000 mg/L’de tutul-
mustur. Sistem 2250 mg/L KOI esleniginde sen-
tetik atiksu ile beslenmistir. Sentetik atiksuyun
kompozisyonu 1045 mg/L KOI nisasta, 675
mg/L KOI glikoz, 120 mg/L KOI sodyum ase-
tat, 165 mg/L KOI sodyum biitirat ve 245 mg/L
KOI sodyum propiyonattir. Sentetik atiksuya iz
element soliisyonu Cetecioglu ve digerleri
(2011)’de verildigi sekilde eklenmistir. Sentetik
atiksuyun pH’1 7’ye ayarlanmis, reaktor igeri-
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sinde ise pH 6.8-7.2 arasinda sabitlenmistir. Re-
aktorler ilk 10 giin 1.4 g/L.giin organik yiikleme
hizinda (OYH) isletilmis daha sonra bu hiz ka-
demeli olarak 2.25 g/L.giin’e ¢ikartilmig ve re-
aktorler kararli hale gelene kadar isletilmistir.
78. giinden sonra her bir reaktére 1 mg/L antibi-
yotik etken maddesi (siilfometaksazol-SMX,
eritromisin-ERY ve tetrasiklin-TET) eklenmeye
baslanmis ve isletme boyunca SMX konsantras-
yonu 45 mg/L’ye, ERY ve TET konsantrasyon-
lar1 ise 3 mg/L’ye kadar arttirllmislardir. Rek-
torler 50 giin camur yasinda ve 2.8 giin hidrolik
bekletme siiresinde isletilmislerdir. Reaktorlerde
pH ve gaz iiretimi isletme boyunca yerinde iz-
lenmis, kimyasal analizler ve SMA testi i¢in
temsil edici numuneler toplanmaistir.

Spesifik Metanojenik Aktivite (SMA) testi

Metanojenik aktivite testi basing doniistiiriicii
teknigi uygulanarak belirlenmistir (Colleran vd.,
1992). Testler basinca dayanikli kapaklarla mu-
hafaza edilen 120 mL’lik serum siseleri igeri-
sinde 100 mL’lik aktif hacimde kurulmustur. 5-
7000 mbar araliginda 6l¢iim yapabilen el tipi
manometre (Lutron PM-9107, ABD) yardimiyla
gaz uretimleri glinliik takip edilmistir. Test sise-
leri laboratuvar Olgekli AAKR’lerden alinan
sentetik atiksu ile birlikte farkli konsantrasyon-
larda SMX, ERY ve TET’e maruz birakilmis
camurlar ile asilanmiglardir. Her bir test sisesine
2000 mg/L UAKM eklenmistir. Test diizenekle-
ri 2 farkli set olarak kurulmustur. Ilk sette yal-
nizca asetoklatik metanojenik aktivite ol¢limii
hedeflenmis ve optimum asetat konsantrasyo-
nunun tespiti i¢gin 1000-5000 mg/L asetat ile hig
antibiyotige maruz kalmamis camur test edilmis
ve 4000 mg/L asetat konsantrasyonunda mak-
simum gaz iiretimi tespit edilmistir. Toplam me-
tanojenik aktivitenin tespiti icin ise asetat-
propiyonat-biitirat karisimi ile 2. set kurulmus-
tur. Optimum UYA konsantrasyonunun bulun-
mast i¢in 1000-5000 mg/L her bir UYA’dan ek-
lenen karisimlar test edilmis ve 3000’er mg/L
asetat-propiyonat-biitirat karisiminda en yiiksek
gaz lretimi tespit edilmistir. Test siselerinin be-
siyeri OECD311 (2006) protokoliine gore hazir-
lanmistir. Test siselerin anaerobik sartlarda ku-
rulmus ve test siiresince bu sartlar muhafaza
edilmistir. 6 giinliikk test siiresince siseler
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354+2°C’de saklanmis ve hergiin elle calkalan-
mak suretiyle karigtirilmastir.

Analitik metodlar

Laboratuvar 6l¢ekli AAKR’lerin isletilmesi s1-
rasinda KOI, askida kat1 madde (AKM) ve ugu-
cu askida kati madde (UAKM) parametreleri
izlenmis, analizler Standart Metodlara gore ya-
pilmistir (American Public Health Association,
APHA, 2005). Biyogazlar kompozisyonu ise
gaz kromatografi (Agilent Technologies 6890N,
ABD) ile belirlenmistir.

Deneysel ¢calisma sonuclari

Laboratuvar ol¢ekli anaerobik ardisik kesikli
reaktorlerin performansi

Bu calisma kapsaminda isletilen 3 biyoreaktor
ilk 78 giin boyunca sadece sentetik atiksu ile
beslenerek aklime edilmis ve ardindan 1 mg/L
SMX, ERY ve TET eklenmeye baslanmis ve
antibiyotik etken maddelerin konsantrasyonlari
kademeli olarak arttirilmistir. Her ii¢ reaktorde
KOI giderim verimi antibiyotik beslemesinden
once SMX reaktorii i¢in %96.1, ERY ve TET
reaktorleri icin ise %96.5 olarak belirlenmistir.
SMX reaktoriinden yapilan SMA testi 6rnekle-
meleri 10 mg/L, 40 mg/L, 45 mg/L ve yine 45
mg/L besleme rejiminin son giiniinde gergekles-
tirilmistir. SMX reaktoriiniin bu dénemlerdeki
KOi giderim verimi ise sirastyla, %96.5, %92.9,
%76.2 ve %13.3 olarak bulunmustur. ERY ve
TET reaktorlerinden ise 1 mg/L, 2 mg/L, 3
mg/L antibiyotik besleme rejimlerinde ve ardin-
dan antibiyotik beslenmeyen donemde biyolojik
camur Ornegi alinarak SMA testleri kurulmus-
tur. ERY reaktoriinde bu antibiyotik rejimlerin-
de KOI giderim verimi sirasiyla %96.8, %97.3,
%25.2 ve %8.6 olarak bulunurken, TET reakto-
riinde bu degerler %96.7, %97.4, %57.7 ve
%2.3 olarak degismistir.

Spesifik Metanojenik Aktivite (SMA) testi

SMX, ERY ve TET ile beslenmis reaktorlerden
alman ¢amur numunelerinde, bu antibiyotik et-
ken maddelerin metanojenik aktivite tizerindeki
kronik etkilerinin tespiti amaciyla SMA testleri
kurulmustur. iki farkli set olarak dizayn edilen
bu testlerin ilkinde yalnizca asetoklastik aktivi-
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te, ikincisinde ise asetoklastik ile hidrogenotro-
fik metanojenik aktivite birlikte belirlenmistir.

Asetat kullanimi- As1 ¢gamuru ve ii¢ reaktorden
farkli antibiyotik besleme rejimlerinde alinan
camur Ornekleri ile kurulan SMA testlerinden
elde edilen asetoklastik kiimiilatif metan iiretim
(KMU) miktarlar1 Sekil 1°de verilmistir. Anti-
biyotige maruz kalmamis as1 gamurunun asetok-
lastik KMU degeri 6 giin sonunda 77 mL olarak
bulunmustur. SMX reaktoriinde kronik testlere
baslandiktan sonra ilk numune 10 mg/L. SMX
beslenen donemin sonunda alinmis ve bu ¢amu-
run KMU degeri 51 mL olarak bulunmustur.
Reaktor icerisindeki SMX konsantrasyonu za-
manla arttirilirken, asetkolastik metanojenik ak-
tivite de beklenenin tersine artmustir. 40 mg/L
SMX beslenen déonemde KMU degeri 68 mL
iken, isletme sonunda (45 mg/L beslenen done-
min sonu) 87 mL’ye ¢ikmustir. Teorik olarak
tim asetat tiiketildiginde ftiretilebilecek maksi-
mum metan miktari ise 97 mL’dir. SMX reaktdo-
rinden alinan numuneler ile kurulan test sisele-
rinin timiinde, deney siiresinin bitiminde metan
miktart ise tim biyogaz igerisinde %70 olarak
bulunmustur. Elde edilen sonuglara gore ytiksek
konsantrasyonlarda bile SMX’in metanojenlerin
asetat tilketimi tizerinde olumsuz bir etkisi ol-
madig1 ortaya ¢ikmistir. Bu durumda asetoklas-
tik metnaojenlerin SMX’e kars1 bir direnci s6z
konusu olabilir.

Sekil 1b’de goriildiigii gibi ERY beslenen reak-
torden alinan ¢amur numunelerinin asetoklastik
KMU profilleri SMX ile beslenen ¢amurdan
farklidir. Tiim KMU degerleri antibiyotige ma-
ruz kalmamis as1 ¢amurununkinden diisiiktiir.
Isletme boyunca artan ERY konsantrasyonu ile
ters orantili olarak KMU degerleri diismekte ve
en diisiik degere isletmenin son déneminde, an-
tibiyotik beslemesinin kesildigi periyodun so-
nunda ulasilmaktadir. 1 ve 2 mg/L ERY besle-
me rejiminde asetoklastik aktivite degismezken,
ast camuruna gore diisiis gostermistir. 3 mg/L
ERY besleme rejiminde KMU degeri 40 mL
belirlenirken, antibiyotik beslemesinin kesildigi
isletmenin son doneminde bu deger 30 mL’ye
diismiistiir. SMXin farkli olarak, ERY ’nin kro-
nik etkisinin anaerobik biyokiitle iizerinde dii-
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siik konsantrasyonlarda basladigi ve ERY bes-
lemesi kesilmesine ragmen, ¢amur aktivitesinin
geri kazanilamadig1 gézlemlenmistir. ERY reak-
toriinde alinan ¢amur numunelerinden kurulan
tim SMA test siselerinde iiretilen biyogazin
%70’ini metan olusturmaktadir.
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Sekil 1. Asetoklastik spesifik metanojenik aktivi-
te (SMA) testi (a) SMX reaktor camuru, (b) ERY
reaktor ¢camuru ve (c) TET reaktor camuru kii-
miilatif metan tiretimi
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Bu calismada, ERY reaktoriinden isletme so-
nunda alinan ¢amur numunesinde %40 oraninda
asetoklastik metanojenik aktivitede diisiis goz-
lemlenmistir. Fakat literatiirdeki bir baska ca-
lismada 200-500 mg/L ERY konsantrasyonu ile
beslenen anaerobik sistemlerde bile SMA testle-
rinde asetik asit tiikketiminin etkilenmedigi rapor
edilmistir. (Amin vd., 2006).

Sekil 1c’de TET reaktoriinden farklt TET bes-
leme rejimlerinde alinmig ¢amur numunelerinin
asetoklastik KMU profilleri verilmistir. 1 mg/L
TET beslenen periyodun sonunda asetoklastik
KMU degeri 55 mL olarak bulunmustur. SMX
ve ERY ile kiyaslandiginda TET’in inhibisyon
etkisi 1 mg/L ¢ok daha yiiksektir (%30 gaz {ire-
timden disiis). TET reaktoriinlin isletmesi bo-
yunca alinan ¢amur numunelerinin asetoklastik
aktivitenin kademeli olarak distigii gozlem-
lenmistir. 3 mg/L beslemenin yapildigi donemin
sonunda alman ¢amurun KMU degerinde as1
camuruna gore %58 diisiis tespit edilmistir (23
mL). Isletmenin son déneminde laboratuvar 6l-
cekli AAKR’ye TET beslemesi kesilmis ve bir
siire sadece sentetik atiksu ile beslenmistir. Is-
letmenin sonunda alinan ¢amur numunesinde
asetoklastik aktivitenin tekrar arttig1 ve 2 mg/L
TET beslenen donemdeki aktiviteye yaklastigi
goriilmistiir (43 mL). Farkli zamanlarda alinan
¢amur numunelerinin SMA test siselerinde {iret-
tikleri biyogazlarin metan igerikleri SMX ve
ERY numunelerinin aksine TET e maruz kalmis
camur numunelerinde degisim gostermistir. Asi
camurunda %70 olan metan igerigi, 1 mg/L
TET konsantrasyonunda %65°e, 2 mg/L TET
konsantrasyonunda %60’a ve 3 mg/L TET kon-
santrasyonunda ise %58’¢ diismiistiir. TET bes-
lemesinin kesildigi isletmenin son ddneminde
alinan numunede ise metan miktar1 tiim biyogaz
igerisinde %63 olarak bulunmustur. Elde edilen
sonuglar, TET in asetoklastik metanojenler iize-
rindeki inhibisyon etkisinin doniigimli (rever-
sible) oldugunu gostermistir. Literatiirde bulu-
nan tetrasiklin grubuna ait diger antibiyotiklerle
yapilmis c¢alismalarda, bu antibiyotiklerin ase-
toklastik metanojenler {izerindeki inhibisyon
etkisi gosterilmistir (Sanz vd., 1996; Stone vd.,
2009).
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Ugucu yag asidi (UYA) kullanimi- Segilmis 3
farkli antibiyotik etken maddesinin laboratuvar
Olcekli AAKR’lerin biyolojik ¢amurunun {ize-
rindeki kronik inhibisyonu metanojenik (asetok-
lastik ve hidrogenotrofik) aktiviteleri tizerindeki
etkileri ile de tespit edilmistir. Sisteme asetatin
yani sira propiyonat ve biitirat beslemesi yapil-
mis ve gaz iretimleri izlenmistir. Elde edilen
KMU profilleri her ii¢ reaktoriin farkl1 antibiyo-
tik besleme rejimlerinde alinmig numuneler i¢in
Sekil 2°de verilmistir.

Antibiyotik etken maddelerinden hig¢birine ma-
ruz kalmamis olan as1 camurundan elde edilen
metan tiretimi 315 mL olarak bulunmustur. Her
3 antibiyotigin de as1 camuru ile kiyaslandigin-
da inhibisiyon etkisi asetoklastik aktiviteye
oranla ¢ok daha fazladir. SMX ile beslenen re-
aktorden alinan ilk dénem ¢amurunun toplam
metanojenik aktivitesi as1 ¢amuruna kiyasla
%091 diiserken, asetoklastik aktivitede yalnizca
%36’lik bir inhibisyon gozlemlenmistir. SMX
reaktér camurlarinin KMU profilleri asetoklas-
tik KMU profilleri ile paralellik gdstermektedir.
10 mg/L SMX beslenen donemdeki ¢amurun
metanojenik aktivitesi en diislik degeri verirken,
isletme sonunda (45 mg/L SMX besleme reji-
minin sonunda) en yiiksek aktiviteye ulagilmistir
(123 mL) ve ast ¢camurunun %40’1 oraninda
KMU gozlemlenmistir.

Sponza ve Demirden (2007) siilfonamid grubu
bir bagka antibiyotik olan siilfamerazin ile yap-
tiklart c¢alismada metanojenik aktivitenin 65
mg/L siilfamerazin beslenen ¢amurda 2.5 kat
arttigin1 gostermislerdir. Ayrica ayni ¢aligmada
65 mg/L’den daha yiiksek siilfamerazin kon-
santrasyonunda metanojenik aktivitede diisiis
rapor edilmistir.

Farkli zamanlarda SMX reaktoriinde alinan ca-
mur numuneleri ile kurulmus SMA testlerinden
elde edilen biyogaz kompozisyonu farklilik gos-
termektedir. 10 mg/L SMX ile beslenmis ¢a-
murdan %60 metan igeren biyogaz elde edilir-
ken, bu oran isletme sonunda %65 yiikselmistir.
Asetoklastik aktivite ile kiyaslandiginda elde
edilen sonuglar hidrogentorofik metanojenlerin
ve/veya homoasetojenik bakterilerin SMX’e karsi
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Sekil 2. Spesifik metanojenik aktivite (SMA) testi (a)
SMX reaktor camuru, (b) ERY reaktér ¢amuru ve
(c) TET reaktor ¢camuru kiimiilatif metan iiretimi

daha duyarl olduklarin1 gostermektedir. Biitirat
ve propiyonat anaerobik sistemlerde metanojen-
ler tarafindan dogrudan kullanilamamaktadir.
Homoasetojenik bakteriler tarafindan once ase-
tat ve H2/CO2’ye doniistliriilmekte ve metano-
jenlerin kullanimina hazir hale getirilmektedir-

ler (Speece, 1996). SMX’in bakterilerin folik
asit iiretimi tizerindeki bakteriyostatik inhibis-
yon etkisi (Sweetman, 2009) g6zoniinde bulun-
durulursa, bu ¢alismadaki metanojenik aktivite-
nin distisi sadece hidrogenotrofik metanojenle-
r1 SMX’e kars1 duyarliligi ile agiklamak yeterli
olmayacaktir. Fakat sistem uzun siireli igletme-
lerde kendini toparlamakta ve SMX konsantras-
yonu artsa bile metanojenik aktivite hem asetok-
lastik metanojenler hem de hidrogenotrofikler
acisindan yiikselmektedir.

ERY reaktoriinde farkli antibiyotik besleme re-
jimlerinde alman ¢amur numunelerinin KMU
profilleri Sekil 2b’de verilmistir. 1 mg/L ERY
beslenen camurun KMU degeri 89 mL iken is-
letme boyunca bu deger diismeye devam etmis
ve isletme sonunda, antibiyotik etken maddesi
beslemesi kesilmesi ragmen 19 mL’ye diismiis-
tiir. Bu deger as1 gamurunun KMU sii ile kiyas-
landiginda metanojenik aktivitede %94’liik bir
kayip soz konusudur. Ayrica SMA test sisele-
rinde ERY konsantrasyonu ile ters orantili ola-
rak metan iceriginde bir diisiis gézlemlenmistir.
1 mg/L ERY beslenmis camurun SMA test sise-
sinde Urettigi biyogazin metan igerigi %56 iken,
2 mg/L ERY beslenmis ¢camurda %50, 3 mg/L
ERY beslenmis ¢amurda %49 ve ERY beslen-
mesinin kesildigi isletmenin son doéneminde
%48 olarak bulunmustur. Asetoklastik aktivite
ile kiyaslandiginda elde edilen sonuglar
ERY’nin hidrogenotrofik metanojenler ve/veya
biitirat ve propiyonat kullanan bakteriler tizerin-
deki inhibisyon etkisinin daha fazla oldugunu
gostermektedir.

TET ile beslenmis sistemin ¢amur numuneleri-
nin KMU profilleri ise Sekil 2¢’de verilmistir.
Ast camuru ile mukayese edildiginde 1 mg/L
TET ilave edilerek isletilmis sistemin ¢amurun
metanojenik aktivitesinde %70’lik bir disis
gozlemlenerek 93 mL KMU elde edilmistir.
KMU degeri 2 mg/L TET beslendigi donemde
29 mL’ye, 3 mg/LL TET beslendigi donemde ise
14 mL’ye diigmiistiir. Fakat isletmenin son do-
neminde TET beslemesi kesilmis ve asetoklastik
aktivitede gozlemlendigi gibi metanojenik akti-
vite artmis, 52 mL KMU elde edilmistir. SMA
test siselerindeki metan miktar1 tiim ¢amur nu-
munelerinde %50 olarak tespit edilmistir.
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Sonuglar

Elde edilen sonuglar her {i¢ antibiyotik etken
maddesinin anaerobik sistemler iizerindeki kro-
nik inhibisyon etkisinin birbirinden farkli oldu-
gunu ortaya koymustur. Bu sonuglar asagidaki
gibi 6zetlenebilir:

e SMX beslenen sistemde diisiik konsantrayon-
larda inhibisyon etkisi, SMX konsantrasyonu
ve isletme siiresi arttikga azalmis ve metano-
jenik aktivite uzun siireli igletmede artmistir.
Asetoklastik aktivitede as1 ¢amurundan elde
edilen degerden daha fazlasi isletme sonunda
gozlemlenirken, metanojenik aktivitede ise
isletme sonunda yaklasik %30’luk bir artig
tespit edilmisgtir.

ERY ile beslenen laboratuvar oOlgekli
AAKR’de alinan ¢amur numunelerinde ERY
konsantrasyonu ile ters orantili inhibisyon et-
kisi hem asetoklastik aktivitede hem de me-
tanojenik aktivitede tespit edilmistir. Islet-
menin sonunda sisteme ERY beslemesi kesi-
lerek bir donem daha isletilmis ve bu periyo-
dun sonunda alinan c¢amur numunesinin
KMU degerinin ERY ile beslenen dénemde-
kinde daha disik oldugu goriilmistiir.
ERY’nin metanojenik aktivite {izerindeki et-
kisi doniistimsiiz (irreversible) inhibisyon ile
aciklanabilir.

TET beslenen anaerobik sistemin metanoje-
nik aktivitesi ise tipki ERY beslenen sistem-
de oldugu gibi antibiyotik konsantrasyonu ve
isletme siiresi ile ters orantili olarak diismiis,
fakat antibiyotik beslemesi kesildiginde me-
tanojenik aktivite tekrar artmistir. TET’in
metanojenik aktivite lizerindeki kronik etkisi
ise donilistimlii (reversible) inhibisyon ile
aciklanabilir.

Her ii¢ antibiyotigin homoasetojenik ve hid-
rogenotrofik metanojenik aktivite iizerindeki
etkisinin asetoklastik metanojenik aktiviteden
fazla oldugu tespit edilmistir.
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