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OZET

ARDISIK MODIFIYE PIRIT-FENTON VE BiYOLOJIiK ARITIM SiSTEMLERI
ILE KLORLU FENOL BILESIKLERININ ARITIMI
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Damigman: Dog. Dr. Nilgiin AYMAN OZ
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llag, kagit gibi ¢esitli endiistriyel atiksu akimlarinda bulunan klorofenolik
bilesikler, biyolojik atiksu aritma sistemlerine toksik etki gostermektedir. Biyolojik atiksu
aritma sistemlerinden Once On aritim metotlarinin uygulanmasi, atiksularin toksisitesini
azaltmak i¢in kullanilabilmektedir. Bu ¢alismada, modifiye edilmis pirit-Fenton metodu ile
on islem gormiis klorofenolik (CP) bilesikler (2-klorofenol, 4-klorofenol, 2,3-diklorofenol,
2,4-diklorofenol ve 2,4,6-triklorofenol) igeren sentetik atiksu, aerobik ve anaerobik seri
reaktorlere beslenmistir. Deneyler klorofenollere aklime ve aklime olmayan ¢amurlarla
yuritilmistir. Klorofenollere pirit-Fenton 6n arittimi uygulanarak biyolojik reaktorlere
beslendiginde elde edilen sonuglar, 6n aritim uygulanmadan reaktorlere beslendiginde
bulunan sonuglarla karsilastirilmistir. Ayrica sadece biyolojik olarak ayrisabilir karbon
kaynag1 iceren bir sahit reaktor de aerobik ve anaerobik sartlarda isletilmistir. Kesikli
reaktor sonuglari biyolojik reaktorlerin 6n aritilmis CP’nin tiirline baglh olarak degistigini
gostermistir. Tek bagl klorlu bilesiklerin pirit-Fenton prosesi ile 6n aritimli ve 6n aritimsiz
sonuglart arasinda belirgin fark gozlenmezken, iki bagli ve {i¢ bagl klorlu bilesiklerde
pirit-Fenton 6n aritimin gerekli oldugu belirlenmistir. Anaerobik aklime olmamis biyokiitle
ile yapilan kesikli deneylerde 6n aritimsiz reaktdrde %3 KOI verimi elde edilirken, ayni
sartlarda isletilen pirit-Fenton on aritimli reaktdrde %86 KOI giderim verimi elde
edilmistir. Aerobik aklime olmamis 6n aritimsiz reaktorlerde (2,4-DCP ile isletilen reaktor
hari¢) biyokiitle pargalanmasindan dolay1 KOI artis1 mevcuttur. Aerobik aklime olmus
biyokiitle ile 6n aritimsiz isletilen reaktdrlerde iyi bir KOI giderim verimi elde edilmistir.
Ancak pirit-Fenton 6n aritim sonrasi aklime biyokiitle ile isletilen reaktorlerde verim daha

da ytikselmektedir.

Vi



Sonuglar genel olarak incelendiginde, pirit-Fenton 6n aritiminin CP igeren atiksuyun
toksisitesini azalttigin1 ve bu prosesin toksik organik atiksulari aritan aerobik ve anaerobik

biyolojik sistemlere etkili bir bigcimde entegre edilebilecegini gostermektedir.

Anahtar sozciikler: Klorofenol, Pirit-Fenton, Biyolojik, Aerobik, Anaerobik, On

aritim.
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ABSTRACT

SEQUENTIAL TREATMENT OF CHLOROPHENOLIC COMPOUNDS WITH
MODIFIED PYRITE-FENTON AND BIOLOGICAL METHODS

Iremsu KAPLAN
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master of Science Thesis in Environmental Engineering
Advisor: Dog. Dr. Nilgiin AYMAN OZ
12/06/2018, 110

Chlorophenolic compounds, which are found in several industrial wastewater
streams including pharmaceutical, paper etc., are toxic and recalcitrant to biological
wastewater treatment systems. The implementation of pretreatment methods prior to
biological wastewater treatment can be used to decrease the toxicity of the effluents. In this
study, synthetic wastewater, which contain pretreated chlorophenolic (CP) compounds (2-
chlorophenol, 4-chlorophenol, 2,3-dichlorophenol, 2,4-dichlorophenol, 2,4,6-TCP) by
modified fenton-Pyrite method, are fed to aerobic and anaerobic batch reactors. The results
of biological reactors fed with pretreated with pyrite-Fenton method was compared with
control reactors including CPs which are not pretreated. Blank reactors fed with only a
biodegradable carbon source were also operated under aerobic and anaerobic conditions.
The batch experiments show that the response of biological reactors to pretreated synthetic
wastewater highly depends on the type of CP compounds. It has been found that pyrite-
Fenton pretreatment for biological reactors is more effective for dichlorophenols and
trichlorophenols compared to monochlorophenols. In anaerobic batch experiments carried
out with unacclimated anaerobic biomass, 3% COD removal efficiency was obtained in the
reactor fed with chlorophenols, while 86% COD removal efficiency was obtained in the
reactor fed with the synthetic wastewater containing pretreated chlorophenols by using
pyrite-Fenton method. In aerobic reactors seeded with unacclimated biomass, an increase
in COD was detected due to the cell disruption in all reactors fed with chlorophenols
except the reactor fed with 2,4-DCP. In the aerobic reactors which were seeded with
acclimated sludge and operated with pretreated chlorophenols, the COD removal

efficiency increased compared to the reactors seeded with unacclimated sludge. The

viii



application of pyrite-Fenton pretreatment to sysnthetic wastewater containing
chlorophenols improved the efficiency of biological reactors.

The overall results showed that pyrite-Fenton pretreatment decreases the toxicity of
CP containing wastewater and the process can be effectively integrated to aerobic and
anaerobic biological systems treating toxic effluents of industrial wastewaters as a

pretreatment process.

Keywords: Chlorophenol, Pyrite-Fenton, Biological, Aerobic, Anaerobic,
Pretreatment.
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BOLUM 1
GIRIS

Su, gerek insanlarin yagamini devam ettirebilmesi, gerekse mal ve hizmetlerin
tiretilmesi igin proseslerde kullanim agigindan biiyiik 6neme sahip dogal bir kaynaktir. Su
kullanimi atiksu olusumunu da beraberinde getirmektedir. Ozellikle, tiiketim ihtiyaclariin
artmasi (Goel ve ark., 2010) ve gelisen endiistri ile birlikte olusan endiistriyel atiksularin
bertarafi 6nem kazanmustir.

Petrokimya, kagit, kimya ve ilag endiistrisininatiksularinda bulunanfenol bilesikleri;
toksisite, oksijen ihtiyact ve diisiik biyolojik ayrisabilirligi nedeniyle birincil kirletici
olarak kabul edilmektedir (Ye ve Shen, 2004). Klorofenoller, aga¢ koruyucusu, pestisit,
herbisit, boya, kagit ve ila¢ sanayinde yogun olarak kullanilmaktadir (Atuanya ve
ark.,2000; Czaplicka, 2004; Ye ve Shen, 2004;Gomez-Acata ve ark.,2018). Herbisit ve
pestisitlerin, mikrobiyal degradasyonu sonucunda da bir¢ok klorofenol, bozunma ara {iriinii
olarak olugmaktadir (Czaplicka, 2004). Klorofenol kirliliginin diger kaynaklarini; kazara
dokiilmeler, tehlikeli atik sahalari, depolama sahalar1 ve ¢O0p depolama sahalar
olusturmaktadir (Olaniran ve Igbinosa, 2011). Fenol ve klorlu fenol bilesikler serbestce
dolagmaktadir. Klorofenoller; endiistriyel atiksularin desarji ile dogaya ulagmakta;
sedimentlerde, ylizeysel/yeralti sularinda, organizmalarin dokularinda, ayrica besin
zincirinde birikebilmektedir (Farrell ve Quilty, 1999), dolayisiyla bu maddeler ¢evrede
uzun siire kalmaya egilimlidir (Furukawa,2006). Endiistriyel ve tarim faaliyetlerinde
yaygin olarak yer alan klor bagina sahip fenol bilesiklerinin toksisite degerleri diisiik
konsantrasyonlarda bile yiiksek etkiye sahiptir (Annachhatre ve Gheewala, 1996).
Klorofenoller, genel olarak biyolojik ayrismaya direncli, canlilar i¢in yiiksek toksisite
Ozelligi gosteren, mutajen ve kanserojen maddeler olarak rapor edilmektedir (Czaplicka,
2004). Bu ozellikleri nedeniyle klorofenoller; gerek Avrupa Birligi gerekse US EPA
tarafindan oncelikli kirleticiler arasinda gosterilmektedir.

Klorofenol igeren endiistriyel atiksularin aritiminda aerobik (Kastanek ve ark., 2007)
ve anaerobik (Oller ve ark., 2011) sartlar altinda bakterilerin kullanildigi metotlarin
uygulanmasi literatiirde rapor edilmistir. Ancak bu atiksularin direkt biyolojik aritimi
klorofenollerin inhibe edici etkisi nedeniyle sistemlerden yiliksek performans elde
edilmesini ve uzun donemde stabilitenin saglanmasini zorlastirmaktadir. Fakdiltatif
stabilizasyon havuzlari, akigkan yatakli biyoreaktorler, havalandirmali laglinler ve

stabilizasyon havuzlar1 klorofenol iceren atiksularin aritiminda kullanilmakla birlikte, bu



proseslerin yanlizca kismi AOX giderimini saglayabildigi belirtilmistir (Annachhatre ve
Gheewala, 1996). Klorlu fenolik maddelerin giderimlerini farkli sistemlerde karsilagtiran
bir calismada, fakiiltatif havuzda %75 AOX giderimi, havalandirmali stabilizasyon
havuzunda %70 giderim, aktif gamurda sisteminde ise yanlizca %40 AOX giderimini rapor
etmistir (Hall ve Randle, 1994). Goel ve ark. (2010); sadece biyolojik aritma metotlarinin
biyoayrisma oOzelligine sahip olmayan toksik maddelerin aritimi i¢in kullanilmasinin
onemli kisithligr oldugunu rapor etmislerdir. Bu nedenle biyolojik sistemlerin onilinde
klorofenollerin pargalanmasin1 saglamak i¢in kimyasal / ileri aritim metotlar1 tercih
edilmektedir. Ilag fabrikasi ve/veya hastanelerden kaynaklanan biyolojik ayrismaya
direncli maddeler iceren konsantre atiksularin aritiminda, Fenton prosesinin atiksuyun
biyolojik ayrisabilirligini artirmak i¢in bir 6n aritim metodu olarak etkin kullaniminin
miimkiin oldugunu belirtmislerdir (Tekin ve ark., 2006; Sanchis ve ark., 2013).

Yapilan caligmalar; ileri oksidasyon metotlarinin 6n aritim ve/veya tam aritim
yontemi olarak klorofenol gibi toksik maddeler iceren atiksulara uygulandiginda, ¢ikis
atiksuyunun biyolojik ayrisabilirliini pozitif olarak etkiledigini gdstermistir (Scott ve
Ollis, 1995; Chamarro ve ark., 2001). Ancak bu metotlarin; yiiksek kimyasal madde
sarfiyati, kimyasal camur olusumu, enerji sarfiyati, yiliksek seyrelme oranlarim
gerektirmesi gibi dezavantajlar1 nedeniyle tercih edilebilirligi azalmaktadir. Ozellikle ileri
oksidasyon metotlarinin en 6nemli dezavantajinin enerji ve kimyasal sarfiyati nedeniyle
isletme maliyetlerinin oldugu rapor edilmistir (Mirzaei ve ark., 2017). Bu olumsuz yonleri
berteraf etmek i¢in, gerek teknolojik gerekse maliyet yoniinden avantajli alternatif aritma
metotlarinin arastirilmasi énem arz etmektedir (Pera-Titus ve ark., 2004; Mirzaei ve ark.,
2017).

Dolayisiyla bu tez kapsaminda, 6n aritim prosesi olarak dogada bol miktarda bulunan
piritin kullanildigi modifiye pirit-Fenton prosesi ile klorofenollerin pargalanarak, bu
prosesten ¢ikan atiksuyun aerobik ve anaerobik biyolojik kesikli/ardisik kesikli

reaktorlerde aritilabilirligi incelenmistir.

1.1. Tezin Amaci

Klorlu fenolik bilesikler son derece yiiksek toksisiteye sahip olduklarindan dolay1
dogrudan biyolojik olarak aritilabilirlikleri ¢ok zordur. Literatiirde yapilan ¢alismalar
incelendiginde klorlu fenol bilesiklerinin toksisitesini azaltmaya yonelik gelistirilmis bazi
temel ileri oksidasyon yontemlerinin oldugu goriilmektedir. Bu 6n ve/veya temel aritim

yontemleri arasinda Fenton yontemi en c¢ok tercih edilen ileri oksidasyon



yontemlerindenbir tanesidir. Literatiirde yapilan g¢alismalar; klorlu fenolik bilesiklerin
Fenton ile %100 kararli son iirlinlere (CO2, H20 vs.) doniistiiriilemedigi ve proses sonucu
bazi ara iiriinlerin (hidrokinon, benzokinon, organik asitler vs.) olustugunu gostermektedir.
Ancak, literatlirde olusan bu ara iiriinlerin biyolojik aritim gibi ikincil bir aritim yontemi
ile artilabilirligi konusunda kapsamli bir ¢alisma bulunmamaktadir. Tez kapsaminda
modifiye pirit-Fenton prosesi sonucu olusan klorofenol deklorizasyon ara iiriinleri igeren
atiksuyun aerobik ve anaerobik biyolojik kesikli reaktorlerde aritilabilirligi
arastirtlmaktadir. Proses, klorofenol iiriinlerini ihtiva eden gergek bir ilag endiistrisi proses
atiksuyu ile test edilmesi amaglanmistir.

Tez kapsaminda, modifiye pirit-Fenton prosesinin; biyolojik sistemlerde bir 6n
aritma prosesi olarak klorofenolik bilesiklerin aritilabilirligini lizerine etkisini test etmek
icin 2-klorofenol (2-CP), 4-klorofenol (4-CP), 2,3-diklorofenol (2,3-DCP), 2,4-
diklorofenol (2,4-DCP), 2,4,6-triklorofenol (2,4,6-TCP) olmak {izere bes farkl
klorofenolik bilesik ile aerobik ve anaerobik sartlar altinda aritilabilirlik caligmalari
yiirlitiilmistiir. Pirit-Fenton 6n aritim isleminin etkinligini belirlemek i¢in tez kapsaminda
yer alan klorofenolik bilesiklerin herhangi bir 6n aritim islemine tabi tutulmadan aym
kosullar altinda reaktorler isletilmis ve sonuglar karsilastiriimistir.

Spesifik olarak tezin amaci agsagida verilmistir:

1. On antimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli klorofenol igeren sentetik atiksularin
aerobik ve anaerobik kesikli ve ardigik kesikli biyolojik sistemlerde aritilabilirligini
incelemek,

2. Klorofenollere aklime olmus biyokiitlenin, 6n aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimh
klorofenol igeren sentetik atiksu ile beslenen aerobik ve anaerobik kesikli biyolojik
sistemlerdekietkisini belirlemek,

3. On aritimda kullanilan organik asitlerin biyolojik proseslerdeki etkisini ortaya
koymak,

4. Prosesi klorofenol iceren gergek bir atiksu ile test etmek.

1.2. Klorofenolik Bilesikler

Klor atomunun benzen halkasina bag yapmasi ve yaptigi bagin yeri ve sayisina gore
isimlendirilmesi sonucu klorofenol bilesikleri tanimlanmaktadir. Sekil 1.1, klor atomunun
19 farkli sekilde bag yaparak olusturdugu klorofenol bilesikleri gostermektedir. 2-CP
haricindeki biitiin klorofenoller oda kosullarinda kati forma sahiptir (Yazici,

2009).Klorofenoller ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile keskin kokuya sahiptirler (Yazici,



2009). Klorofenol organik bilesikleri sagliga zararli, asidik 6zelligi gii¢lii olmayan renksiz
bilesiklerdir (Yener ve Aksu,1999). Klorofenol bilesiklerinin sagliga zarar veren olumsuz
etkisi benzen halkasina yaptigi baga ve klor atomu sayisina gore degisim gostermektedir
(Yener ve Aksu, 1999). Klorofenollerin deriye ve goze temasi sonucunda tahrip edici
etkisi ve deri yiizeyinden adsorbe olma 6zelligi vardir (Yener ve Aksu,1999).

Klorofenoller; pentaklorofenol (PCP), tetraklorofenol (TeCP), triklorofenol (TCP),
diklorofenol (DCP) ve klorofenol (CP) seklinde smiflandirilir (Field ve Sierra-Alvarez,
2008).

Klorofenol bilesikleri, bozunmaya kars1 direngli olmasi nedeniyle biyolojik
sistemlerde aritimi zor yapilardir. Fenol bilesikleri ile karsilastirildiginda klorofenoller
biyolojik olarak daha zor pargalanabilmektedir ve benzen halkasi iizerinde artan klor
atomu sayis1 biyolojik bozunmay1 zorlastirmaktadir (Banerjee ve ark., 1984).Yiiksek klor
atomu bagmma sahip fenol bilesikleri  (pentaklorofenol, tetraklorofenol, vb.)
kereste,odun,ahsap endiistrisinde yaygin kullanilmaktadir. Monoklorofenoller ve
diklorofenoller ise pestisit tiretiminde ara {irlin olarak ortaya ¢ikmaktadir (Zuzana ve ark.,
2009). Ilag iiretiminde, tekstil iiretiminde, yapistirici malzemelerde ve yaglarda
mikroorganizmalarin gelisimini engellemek amaciyla klorofenoller kullanilmaktadir (Goel

ve ark., 2010).
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Sekil 1.1. Klorofenollerin kimyasal yapisi (Van Agteren ve ark., 1998)

Bu tez kapsaminda aerobik ve anaerobik biyolojik kesikli reaktorlerde 2-klorofenol
(2-CP), 4-klorofenol (4-CP), 2,3-diklorofenol (2,3-DCP), 2,4-diklorofenol (2,4-DCP),
2,4,6-triklorofenol (2,4,6-TCP) olmak iizere bes farkli klorofenolik bilesik 6n aritimsiz ve
pirit-Fenton ©6n aritimi  uygulanarak kullanilmigtir. Tezde kullanilan klorofenolik
bilesiklerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 1.1°de verilmistir.

Suda ¢6ziiniirliikk, Henry sabiti, uguculuk, organik karbon emilim katsayisi ve fotoliz
orani gibi CP'lerin fizikokimyasal 06zellikleri, bu bilesiklerin ¢evredeki akibetini
etkilemektedir. (Olaniran ve Igbinosa, 2011; EI-Naas ve ark., 2017). Monoklorofenollerin
suda ¢oziinlirligl yiiksek oldugundan kolayca tasinarak, ¢evreyi Kirletir (Fava ve ark.,
1995). Genel olarak klor sayisi arttik¢a, buhar basincinda azalma, kaynama sicakliginda

artma, dolayisiyla suda ¢oziiniirliikte azalma olur (lvanciuc ve ark., 2006). Bu nedenle,



klorlu bilesiklerin sedimentlerde, yaglarda ve canlilarda birikme egilimi vardir (Ivanciuc

ve ark., 2006).Klor sayisi ile toksisite arasindaki dogrusal iliski, artan klor sayisinin

lipofilik ozelligi arttirmasi dolayisiyla organizma tarafindan bu maddelerin daha ¢ok

hiicreye alinmasi nedeniyledir(Pera-Titus ve ark., 2004). Orto pozisyonunda klor bulunan

klorofenolik maddelerin, meta ve para pozisyonundakilere gore daha diisiik toksisiteleri

vardir (Czaplicka, 2004). Bununla birlikte, bu maddelerin toksisitesi diisik pH ile de
iliskilidir. Diistik pH’da daha toksik formlar baskin olmaktadir(Pera-Titus ve ark., 2004).

Cizelge 1.1. Klorofenol fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Czaplicka, 2004; Olaniran ve

Igbinosa, 2011)

2-CP 4-CP 2,3-DCP 2,4-DCP | 2,4,6-
TCP
Fiziksel hali S1V1 Kat1 kat1 Kati Kat1
Molekiiler Agirlik 128,56 128,56 163 163 197,45
Yogunluk (g/cc) 1,2634 1,2238 1,40 g/lcm® (25 | 1,383 1,4901
OC)
Suda ¢oziintirlik (g/L) 28 27 3,6 4,5 0,434
(20 °0)
Buhar basinct (mm Hg) 0,99 0,23 0,998 0,14 0,03
Log Kow 2,12-2,17 | 2,35-2,44 | 3,15-3,19 2,75- 3,6-4,05
3,30
Log Kac 1.25-3.7 | 1.2-27 2.42— 1.94-3.34
3.98
Erime sicakligi (°C) 9,3 43 2-43,7 55-57 45 69
Kaynama sicakligi (°C) 174,9 217- 219 206 210 243-249
Henry sabiti yasas1 (atm m® 6.8 x 9.2 %1077 4.3 x 5.7x10°¢
mol1) 10° 10°¢
pKa 8,3-8,6 9,1-9,4 6,4-7,8 7,5-8,1 6-7,4




Klorofenollerin asiditesi artan klor sayisi ile artmaktadir. Bir kirleticinin su ve
organik faz arasindaki dagilimimi suda ¢6ziiniirliikk, oktanol-su ayrilim katsayisi (Chiou ve
ark., 2005) ve organik karbon adsorpsiyon katsayisi (Koc) (Guo ve ark., 2004) gibi bazi
faktorler etkilemektedir. Klorofenollerin oktanol-su ayrilim katsayisi (Kow), klor sayisi ile
dogru orantili artmakta ve bu durum klorofenollerin biyoakiimiilasyona egilimini
aciklamaktadir (Chiou ve ark., 2005). Kow arttik¢a, suda ¢oziiniirliik ters orantili olarak
azalmaktadir (Olaniran ve Igbinosa, 2011). Ayrica bir molekiiliin yapisina baglh olan
ayrigsma sabiti (Ka), bir kimyasalin ¢evredeki tasinimini ve akibetini etkiler. Bu katsayi, bir
molekiildeki klor atomu sayisi arttikga artar.

2-CP ve 4-CP bilesikleri, evlerde, hastanelerde dezenfektan madde olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Bunun yaninda, monoklorofenoller, daha yiiksek klor atomu
iceren fenollerin iiretiminde baglangic maddesi olarak da kullanilmaktadir (Tor, 2004).
Fenollii sularin klorlanmas: ile 2,4-diklorofenol (2,4-DCP), ve 2,4,6-triklorofenol (2,4,6-
TCP) reaksiyon ara iriinii olarak olusur (Czaplicka, 2004). 2,4,6-TCP antiseptik, kiif
inhibitorii, ¢ozlicii madde, koruyucu olarak ve insektisitlerdeyaygin kullanilmaktadir.

Biyolojik Degradasyon; Klorofenollerin acrobik ve anaerobik dogal ortam sartlarinda
yavas ve kismi degradasyonu miimkiindiir.Klorofenolik maddelerin ayrismaya direngli
yapisinin karbon-halojen arasindaki bagdan kaynaklandigi belirtilmistir(Farrell ve Quilty,
2002). Monoklorofenollerin direngli yapisina ragmen, bazi 6zel mikroorganizmalar
biyolojik ayrismayr gerceklestirebilirler (Balfanz ve Rehm, 1991; Fava ve ark,,
1995).Klorlu aromatik Dbilesiklerin tamamen ayrismasi igin, aromatik halkanin
pargalanmasi ve klor atomunun giderilmesi gereklidir(Haggblom, 1990). Genel anlamda
klor atomu sayisinin artmasiyla toksisite seviyesi artar ve biyolojik degredasyon azalir
(Annachatre ve Gheewala, 1996).

Toksik organik kimyasalllarin mikrobiyal biyokiitle tarafindan alinmasi veya
biyokiitlede birikmesi olarak tanimlanan biyosorpsiyon, klorofenollerin biyolojik
reaktorlerde giderim mekanizmalarindan bir tanesidir (Zeng, 1996). Bu kimyasallarin
biyokiitlede birikmesi gerek atiksu aritma verimliligini gerekse atiksu g¢amurlarinin

yonetimini etkilemektedir (Zeng, 1996).

1.3. Klorofenolik Bilesiklerin Aritma Yontemleri
1.3.1. Biyolojik Prosesler
Biyolojik prosesler, diger aritma yontemleri ile karsilastirildiginda daha ucuz

maliyetle (Scott ve Ollis, 1995) atiksu aritimi yapabilmektedir. Aerobik ve anaerobik
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sartlar altinda biyolojik aritma prosesleri, klorofenol giderimi igin alternatif olabilir (Zhang
ve Wiegel, 1990). Klorofenol degradasyonu igin bakteri (Farrell ve Quilty, 2002;
Kastanek ve ark., 2007) ve mantarlar (Valli ve Gold, 1991; Fahr ve ark., 1999) kullanilarak
cok sayida calisma yapilmistir. Ancak yiiksek konsantrasyonda klorofenol igeren
endistriyel atiksularin aritimi olduk¢a zordur (Majunder ve Gupta, 2007). Klorofenollerin
aerobik ayrigma hizi, molekiildeki artan klor atom sayisi ile azalmaktadir (Armenante ve
ark., 1999), 4 CP’nin molekiiler yapisinda bulunan tek klor atomu nedeniyle, bu
klorofenoliin aerobik sartlarda tamamen ayrisabilecegi belirtilmistir (Carucci ve ark.,
2009). Literatirde aerobik ve anaerobik proseslerin klorofenol igeren atiksulara
uygulandig1 calismalar rapor edilmistir.

Biyoreaktorlerde aerobik klorofenol degradasyonunun incelendigi ¢alismalar
olmakla birlikte (Quan ve ark.,, 2004; Eker ve Kargi, 2006)klorofenollerin
mikroorganizmalar iizerine inhibisyon etkisine dikkat ¢ekilmistir (Quan ve ark., 2004). 1-
20 mg/L arasinda, 2,4-DCP’nin aktif camurun spesifik oksijen kullanim hizin1 azalttig1,
2,4-DCP konsantrasyonundaki artisin biyokiitle verimini azalttig1 rapor edilmistir(Eker ve
Kargi, 2006). Klorofenollerin toksik etkisini minimize etmek i¢in, biyofilm sistemlerini
igeren biyoreaktor calismalan yiritiilmistir (Caldeira ve ark., 1999). Askida biiyiiyen
sistemler ile karsilastirildiginda, bagli sistemler daha fazla klorofenol-degrade edebilen
bakteri igermekte, dolayisi ile daha iyi performans gostermektedir (Quan ve ark., 2004;
Eker ve Kargi, 2006).

Biyolojik aritma metotlar1 arasinda, fenoliin biyodegradasyonunda akiskan yatakli
biyoreaktorler, askida bliyliyen sistemlere gore daha iyi performans gostermektedir (Vinod
ve Reddy, 2006). Bu rektorlerin daha iyi performans gostermesinin nedeni, yiiksek
konsantrasyonda immobilize biyokiitlenin sistemde tutulabilmesi, mikroorganizmalarin
sistemden kagisinin engellenmesi, biyokiitlenin atiksu akimindan kolayca ayrilmasi olarak
sayilabilir.

Aerobik yontemlerle karsilastirildiginda, anaerobik prosesler daha az gamur olusumu
ve niitrient ihtiyaci, daha az enerji ihtiyact ve diisiik isletme maliyetleri ile
isletilebilmektedir. Ayrica proses sonrasinda metan gazi gibi enerji degeri olan bir iirlin
tiretilmektedir.Klorofenollerin anaerobik aritiminda askida kesikli (Bajaj ve ark., 2008),
AFBR (Bajaj ve ark., 2008), SMBR (Chang ve ark., 2003), UASB (Majumder ve Gupta,
2007) vb. reaktorler kullanilmistir. Cizelge 1.2°de endistriyel kaynakli atiksularin
biyolojik reaktorlerde (aerobik-anaerobik) aritimin karsilagtirilmasimi (Yeoh, 1995)

Ozetlemektedir. Ayrica, anaerobik sistemler klorofenol igeren atiksularin aritiminda toksik
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kimyasallarin havaya u¢gmasii engelledigi icin aerobik proseslere gore cevresel agidan
daha giivenlidir (Zeng, 1996). Bununla birlikte anaerobik proseslerde 6nemli bir rol
oynayan metanojenler hassastir ve klorlu organik bilesiklerin inhibe edici Ozellikleri
prosesi olumsuz etkileyebilir. Ancak, substrat aklimizasyonunun bu inhibe edici etkiyi
azaltabilecgi belirtilmistir (Zeng, 1996).

Mikroorganizmalarin klorofenolik maddelere adaptasyonu, biyolojik ayrismanin
hizint ve biyolojik ayrismanin derecesini artirmaktadir (Sahinkaya ve Dilek,2002).
Klorofenoller ile yapilan biyolojik ¢alismalarda asetat (Beun ve ark., 2002; Carucci ve
ark., 2009), gliikoz (Bali ve Sengul, 2002) ve siikroz (Ye ve Shen, 2004) gibi biyolojik
olarak kolay ayrisabilen maddeler karbon kaynagi olarak kullanilmustir.

Cizelge.1.2.Endiistriyel kaynakli atiksularin biyolojik reaktdrlerde (aerobik-anaerobik)
aritimin karsilastirilmasi (Yeoh, 1995)

Ozellikler Aerobik Anaerobik

Organik giderim verimi | Yiiksek Yiiksek

Cikis suyu kalitesi Cok iyi Orta dereceden daha az

Organik yiikleme oran1 | Orta derece Yiiksek

Camur {iretimi Yiiksek Diistik

Besin gereksinimi Yiiksek Diistik

Alkalinite gereksinimi | Diisiik Belirli endiistriyel atiklar1
icin yiiksek

Enerji gereksinimi Yiiksek Orta dereceden daha az

Sicaklik duyarlilig Diisiik Yiiksek

Baslama zamani 2—4 hafta 2-4 ay

Koku

Daha az koku olusumu

Potansiyel koku problemi

Biyoenerji ve besin geri

kazanimi

Yok

Var




Anaerobik-aerobik proseslerin ardisik kullanildig1 ¢alismalarda daha yiiksek giderim
verimleri rapor edilmektedir. 2-CP ve 2,4-DCP giderimi igin ardisik UASB ve aerobik
biyodiskinkullanildig: bir ¢alisma rapor edilmistir (Majunder ve Gupta, 2017).

1.3.2. ileri Oksidasyon Yéntemleri

Ileri oksidasyon prosesleri (IOP), 6zellikle biyolojik ayrismaya direngli organik
maddeler igeren atiksu ve igme sularinin aritiminda kullanilan yontemlerdendir (Andreozzi
ve ark.,1999;Pera-Titus ve ark., 2004; Pignatello ve ark., 2006;Karci, 2014). IOP’nin
kirleticilerin giderimindeki verimi, proseste oksitleyici olarak kullanilan hidroksi
radikallerinin (OH") iiretim verimi ile iliskilidir. OH radikallerinin reaktif ve kisa émiirlii
olmasi nedeniyle, kimyasal veya fotokimyasal yontemler kullanilarak bu radikallerin
stirekli proseslerde iiretilmeleri gerekmektedir. Biitlin reaktanlarin ayn1 fazda (su) oldugu
proseslere homojen IOP; katalizriin kat1 fazda, kirletici maddenin su fazinda oldugu
proseslere de heterojen IOP denilmektedir.IOP’lerin smiflandiriimas1 sematik olarak Sekil

1.2.°de gosterilmistir.

[ ILERI OKSIDAYON PROSESLERI ]
|

~
HOMOJEN 1 HETEROJEN
PROSESLER J I PROSESLER
| [ Katalitk Ozonlama ]
Enerji gerektiren ] Enerji Gerektirmeyen ] \
Fotokatalitik
Ultraviyole Ultrason Elektrik cali 2
[ Radvasyvon ] (Enerjisi ] [ Enerjisi ] [ cnx::ll:%a 0, ] Ozonlama )
4

o, UV 0,US Elektrokimyasal l 0, HO- ] Het-zrojen.
H.0.US Oksidasyon Fotokatalizér

H;0,/Katalizsr
Oksidasyon

Elektro-Fenton

Foto Fenton
Fe*/H.0, UV

Sekil 1.2. Ileri Oksidasyon Proseslerinin Siiflandirilmasi (Poyatos ve ark., 2009)

[OP’lerde oksidasyon verimi; reaktif ama segici olmayan serbest radikallerin hedef
kirleticiler yaninda su ortamindaki diger bilesiklerle de amag¢ dis1 reaksiyona girmesi
nedeni ile tiikenmektedir. Sularda bulunan, karbonat-bikarbonat alkalinitesi, siilfat (SO4%),
fosfat iyonu, nitrat (NO3), fosfat (POs>), demir, mangan, kloriir, bakir iyonu ve hiimik
maddeler OH" radikalleri amac dist tiiketebilmektedirler (Hoigné ve Bader, 1976; Glaze,
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1990; Kiwi ve ark., 2000). Ayrica bu maddelerden bazilar1 Fe (III) ile reaktif olmayan
kompleksler kurarak Fenton gibi bazi oksidasyon proseslerin verimini diisiiriirler.{OP
arittm verimini atiksu ve igme sularmin bulanikhigi (6zellikle UV radyasyonunun
kullanildigi  1OP’lerde), dogal organik maddeler (Lipczynska ve Kochany, 2008)
etkilemektedir. IOP’lerin diger bir dezavantaji, yiiksek maliyetli olmalaridur.

Klorofenollerin aritimi i¢inFe*?/H,0, (Fenton reaksiyon)(Trapido ve ark.,1998
; Detomaso ve ark.,2003; Pera-Titus ve ark.,2004; Poerschmann ve ark.,2009; Zimbron ve
Reardon, 2009, 2011; Catrinescu ve ark.,2011), Fe*?/H,0./UV (foto-Fenton reaksiyon)
(Trapido ve ark.,1998; Pera-Titus ve ark.,2004; Peternel ve ark., 2012), ozon (O3) (Abe ve
Tanaka, 1997; Trapido ve ark.,1998; Sauleda ve Brillas, 2001; Pera-Titus ve ark.,2004),
Oslultraviyole (UV) (Abe ve Tanaka, 1997; Trapido ve ark.,1998; Sauleda ve Brillas,
2001; Pera-Titus ve ark.,2004; Peternel ve ark., 2012), Oaz/ultrases (US) (Trapido ve
ark.,1998), Os+kataliz (Pera-Titus ve ark.,2004), UV (Trapido ve ark.,1998; Peternel ve
ark.,2012), ultrases (US) (Trapido ve ark.,1998), H.Ox/ultraviyole (UV) (Trapido ve
ark.,1998; Pera-Titus ve ark.,2004; Peternel ve ark., 2012), TiO/UV (Mogyordsi ve
ark.,2002), fotokataliz (Pera-Titus ve ark.,2004;Goel ve ark.,2010) ve fotoliz (Pera-Titus
ve ark.,2004) gibi farkli aritma prosesleri kullanilmaktadir.

1.4. Fenton Prosesi

1.4.1. Homojen Fenton Prosesi

Oksitleyici olarak H202, katalizor olarak ise Fe gibi metal tuzlarinin kullanildig:
fenton prosesi (Escher ve ark., 2006); fenolik kirleticiler (Benitez ve ark., 2001), tekstil
boya atiksulart (Kiwi ve ark., 2000),kagit atiksulari(De Heredia ve ark., 2001),pestisit
(Balmer ve Sulzberger, 1999; Brillas ve ark., 2000)venitrofenol(Pulgarin ve ark., 1995)
gibi biyolojik ayrismaya direngli endiistriyel atiksularin aritiminda tercih edilmektedir.
Bununla birlikte, Fenton prosesi seyreltik endiistriyel atiksularda verimli olabilmektedir.
Ancak endiistriyel atiksular genellikle ¢ok yiiksek organik ve inorganik kirleticiler
icermektedir. p-klorofenol ile yapilan bir ¢aligmada, kirletici konsantrasyonu arttik¢a
Fenton’un veriminin azaldig1 rapor edilmistir (Kwon ve ark., 2004).Fenton prosesi ile
olusan serbest OH” radikalleri, organik maddeler ile reaksiyona girerek son iiriinlere
dontistiirmektedir. Proseste kullanilan kimyasallarinin ucuz ve hizli temini, demir
tuzlarmin diger yontemlerde kullanilan katalizorlere kiyasla toksisitesinin olmamasi, ilk
kurulum maliyetinin diisiik olmasi gibi avantajlara sahiptir. Fenton prosesinin uygulanmasi

ile olusan ara tiriinler biyolojik olarak ayristirilabilmektedir(Duesterberg ve ark., 2005).
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Homojen Fenton reaksiyonu kimyasal bir prosestir. Fenton prosesi; demirin
¢cozlinlirliiglinii artirmak i¢in, bertarafi yiiksek maliyet gerektiren ve Fenton reaksiyon
verimini diistiren ¢amur olusumunu azaltmak ig¢in asidik sartlar altinda (pH = 2-
4)gergeklestirilmektedir(Tang ve Huang, 1996; Neyens Baeyens, 2003; Lipczynska ve
Kochany, 2008).

Fenton prosesinin; ozon, persiilfat, permanganant gibi diger oksidasyon metotlarina
kiyasla avantaj1 fentonla olusan OH* radikalinin oksidasyon/indirgenme potansiyelinin (Eo
= 2.80 V) daha yiiksek olusudur (Che ve Lee, 2011). Fenton prosesi ile klorlu organik
bilesikler; OH* radikalleri ile oksitlenmekte(Georgi ve ark., 2007; Che ve Lee, 2011; Bae
ve ark., 2013) ve /veya siiper oksit (O2*-) radikalleri ile indirgenmektedir (Teel ve Watts,
2002).HO2* radikallerinin diisiik indirgenme/oksitlenme potansiyeli (Eo = 1.0 V)
oldugundan bu radikalin etkinligi azdir (Bae ve ark., 2013).Literatiirde klorlu organik
bilesigin tiiriine baglh olarak deklorizasyon mekanizmasinin degistigi, klorofenollerde daha
cok OH* radikallerinin etkin oldugubelirtilmektedir (Xu ve Wang, 2011; Bae ve ark.,
2013).

1.4.2. Heterojen Fenton Prosesi

Homojen Fenton prosesi, atiksu aritiminda uygulanabilir bir yontem olmasina karsin,
yiiksek hidrojen peroksit ve ferriis siilfat sarfiyati, prosesin sadece asidik ortamda (pH = 3)
gerceklesmesi, proseste olusan OH" radikallerinin fazla Fe?" iyonlar1 tarafindan
tiketilmesi, olusan yiiksek miktardaki Fe(OH)sk) ¢amurunun yonetimi i¢in gerekli ek
bertaraf maliyetleri ve proses sonrast olusan demir iceren ¢ikis suyunun desar]
standartlarini (< 2 mg/L) saglamasi i¢in ¢oktiirme gibi ek bir aritim gereksinimi ve isletme
maliyetleri gibi dezavantajlar1 vardir. Bu dezavantajlar1 ortadan kaldirmak icin, FeSO4’a
alternatif olarak maliyeti diisiik olan ve yerkiirede bol miktarda bulunan zeolit ve demir
oksitler (manyetit (Fe3Oas), hematit (Fe203), gotit (FeOOH) ve pirit (FeS2) vb. gibi kati
formda katalizor malzemelerin kullanildigr heterojen Fenton prosesleri arastirilmaya
baslanmistir (Zhou ve ark., 2008; Duan ve ark., 2014).Heterojen Fenton-benzeri prosesler
atiksulardaki organik maddeleri gidermek i¢in alternatif bir yontem olarak kullanilabilir
(Xu ve Wang, 2011).Literatiirde yapilan ¢alismalar; klasik Fenton prosesine kiyasla pirit-
Fenton yontemi ile diklofenak (Bae ve ark., 2013) ve alifatik trikloroetileni (TCE) (Che ve
ark., 2011) icin daha verimli sonuglar verdigini gostermektedir. Heterojen Fenton
prosesinde, kimyasal reaksiyonlar yaninda adsorpsiyon ve desorpsiyon gibi fiziksel

prosesler de etkin olmaktadir. Ancak heterojen Fenton reaksiyonunda kullanilan dogal
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malzemelerin yiizeyinde az miktarda Fe?* oldugundan, reaksiyon hizi homojen Fenton
reaksiyonuna kiyasla yavastir (Bae ve ark., 2013). Bununla birlikte, son yillarda manyetit
ve pirit ile yapilan arastirmalar dikkat ¢ekmektedir(Bae ve ark., 2013; Weerasooriya ve
ark., 2010; Sun ve ark., 2013, 2015, Khataee ve ark., 2016; Khabbaz ve Entezari, 2017).
Bu katalizorlerin hidrojen peroksit ile birlikte organik bilesikleri son {irlinlere
pargalayabildigi gosterilmistir (Sun ve Lemley, 2011). Klorofenol aritiminda bir ara {iriin
olarak ortaya ¢ikan diklofenakin pirit-Fenton yontemi ile hizli ve tamamen okside oldugu
rapor edilmistir (Bae ve ark., 2013). Sekil 1.3 pirit-Fenton prosesi i¢in onerilen reaksiyon

mekanizmalarini (Urken, 2018) gostermektedir.

Cozelti tortu olusumu

Cozelti radikal g-° v
olusumu H,0,
Ytlizey radikal _gu j >

ads
olusumu :
. HO,’ ’
H,0, : ' : Fe= ,
OH’

Ylizey Fe(I]) :

oksitlenme / ) Cozelti radikal
PIRIT olusumu

EFe3+ads : . V 5 v
\ ) , / > b H2°2
'Ylizey tortu ' =
:0111§11111u/7'. Coztinme

Fe(OH), e
22

Sekil 1.3. Hidrojen peroksit varliginda pirit-Fenton prosesi igin Onerilen reaksiyon

mekanizmalar1 (Urken,2018)

Volkanik, metamorfik ve sediman kayaglarda bulunan ve piring-sar1 renkte parlak
metalik bir demir-kiikiirt (FeS.) minerali olan pirit, yerkiirede en fazla bulunan kiikiirtli
mineral olup, bakir, kursun, ¢inko ve kdmiir cevherlerinin islenmesi sonucu yan iiriin
olarak elde edilmektedir. Tiirkiye’de yaklasik 10 milyon ton civarinda pirit rezervi
bulunmakta, bu mineralin 6nemli bir ekonomik degeri olmamakla birlikte son yillarda

stilfiirik asit iiretiminde kullanildig1 ve aritim gibi alanlarda kullanilarak ekonomik kazang
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elde edilme potansiyeli mevcuttur (Urken, 2018). Pirit mineralinin baz1 fiziksel 6zellikleri

(Urken, 2018) Cizelge 1.3’de verilmistir.

Cizelge 1.3. Pirit mineralinin baz1 6zellikleri (Urken, 2018)

Kimyasal Icerigi FeS:

Kristal Yapisi Kiibik
ikizlenme {011} yiizeyinde
Sertlik 6-6,5

Ozgiil agirhik (g/cmr) | 4,83-5,2

Dilinim {100} belirsiz

Renk ve Seffaflik Metalik piring saris1, opak

Cizgi Rengi Yesilimsi siyah

Parlakhk Metalik

Son yillarda yapilan ¢aligmalarda piritin; krom ve uranyum gibi indirgen 6zellige
sahip kirletici maddelerin aritiminda (Kantar ve ark., 2015a, b; Kantar ve Biilbiil, 2016),
2,4,6-trinitrotoluen (TNT) (Arienzo, 1999), trikloroetilen (TCE) (Weerasooriya ve
Dharmasena, 2001; Pham ve ark., 2008, 2009), tetrakloroetilen (PCE), cis-dikloroetilen
(cis-DCE) ve vinil klorid (VC) (Lee ve Batchelor, 2002), 4-klorofenol(Weerasooriya ve
ark., 2006, 2010), niikleik asit (Chon ve ark., 2006), metil tert-butil eter (MTBE)(Liang ve
ark., 2010), karbon tetrakloriir (CT) ( Che ve ark., 2011), laktat (Wang ve ark., 2012),
tyrosol (Ammar ve ark., 2015), antibiyotik levofloksasin (Barhoumi ve ark. 2015), tekstil
boyar maddesi (Khataee ve ark., 2016), kobalt fosfosiilfiir (Liu ve ark. 2016), diklofenak
(Khabbaz ve Entezari, 2017) gibi c¢esitli organik maddelerin aritiminda, kullanilmaya
baslandig1 goriilmektedir.
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Pirit-Fenton  yonteminde FeSOs yerine Fe*  kaynagi olarak  pirit
kullanilmaktadir.Reaksiyon, hem ¢ozelti hem de pirit yiizeyde ger¢eklesmektedir (Matta ve
ark.,2007).Acrobik sartlarda, oksijen vasitasiyla piritin yiizeyinde olusan H202 ve OH"
radikali yiizeyde organik molekiilleri oksitlemektedir (Kriegman-King ve Reinhard, 1994;
Cohn ve ark., 2006)Ancak pirit yiizeyinde olusan OH" radikali ve H;O, miktar1 az
oldugundan bu proses yavas islemektedir(Che ve Lee, 2011). Reaksiyonu hizlandirmak
icin disardan H20; ilave edilirek OH" radikali olusumu arttirilir(Che ve Lee, 2011) H202
oksijen ile birlikte piritten Fe?* ¢oziiniirliigiinii arttirmakta ve yiizeyde OH" radikalinin
olusumunu saglamaktadir. Weerasooriya ve ark. (2010), piritin yiizeyinde olusan OH"
radikalleri ile 4-klorofenol gibi molekiillerin deklorize edilerek fenol gibi klorsuz formlara
doniistiiriildiigiinii tespit etmistir. Aromatik halkada Cl {in olmasinin pirit yiizeyine klorlu
organik maddelerin  adsorpsiyonunu arttirdigim1i ve  yiizeyde deklorizasyonun
oldugubelirtilmistir (Weerasooriya ve ark., 2006).

Fenton prosesinde pirit kullanilmasi ile; organik maddenin katalizor yiizeyine
kemisorpsiyonu gerceklesmekte, piritten ¢dziinen Fe?* iyonlari ile H2O,’nin ¢dzelti fazinda
OH’ radikallerini olusturmakta, H-O; pirit yiizeyinde bulunan demir ile dogrudan yiizeyde
OH" radikallerini olusturmakta (Mirzaei ve ark., 2017; Pouran ve ark., 2015) ve hidrojen
peroksit varliginda c¢ozelti pH’s1 asit ilave etmeden kendiliginden optimum c¢aligma
degerlerine inmektedir (Bae ve ark., 2013).

Fenton  prosesinde, Fe(OH)3k) tortularinin  olusumu  prosesi  olumsuz
etkilemektedir(Georgi ve ark., 2007;Seol ve Javandel, 2008). Olusan camur proses
maliyetini arttirmakta, ayrica proseste eklenen hidrojen peroksiti harcamaktadir (Schoonen
ve ark., 2010). Fenton prosesi, asidik (pH 2-4) kosullar altinda yapilarak ¢amur olusumu
minimize edilmektedir.Gerek klasik Fenton prosesinde gerekse pirit-Fenton reaksiyonunda
Fe'"’nin oksitlenmesi sonucu Fe(OH)s) tortular1 olugsmakta ve bu tortular Fenton prosesini
engellemektedir. Bu olumsuz etki pirit-Fenton prosesinde klasik Fenton prosesine kiyasla
daha az olmakla birlikte, olusan tortular piritin ylizeyini kaplamaktadir. Pirit-Fenton
artiminda sitrik asidin kullanilmasi ile ¢oziiniirligii yiiksek Fe-ligand kompleksleri (Fe-
sitrat) olusmakta (Kantar ve ark., 2015b) ve bu kompleksler demirin ¢oziintirliigiinii
artirarak pirit yilizeyinde tortu olusumunu engellemektedir. Béylece Fenton reaksiyonunun

devam etmesi saglanabilmektedir.
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

Klorlu fenol bilesiklerinin aerobik ve anaerobik aritimina yonelik literatiirde
yapilmis ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir (Haggblom ve ark., 1993; Beretovskaya ve
ark., 2000; Farrell ve Quilty, 2002; Jianping ve ark., 2006; Bajaj ve ark., 2008; Puyol ve
ark., 2012; Li ve ark., 2013; Papazi ve Kotzabasis, 2013). Literatiirde yapilan bazi
caligsmalar aerobik kosullar altinda bazi bakteri tiirlerinin klorofenolleri elektron ve karbon
kaynagi olarak kullandigini gosterirken bazi bakteri tiirlerinin ise co-metabolik bir
mekanizmaya bagl olarak aritilabildigini gostermektedir (Wang ve ark., 1998; Loh ve Wu,
2006; Field ve Alvarez, 2007; Majumder ve Gupta, 2007). Aerobik kosullar altinda
Klorofenollerin aritabilirligi ardisik kesikli reaktorler (Zhao ve ark,. 2016; Bao ve.ark.,
2016), aerobik tank (Kargi ve ark., 2005), aerobik askida biiylime (Atuanya ve ark., 2000)
ve paketlenmis kolon biyofilm ve atik geri donilistimlii bir havalandirilmis tank
biyoreaktoriinden olusan hibrit biyoreaktor sistemi (Eker ve Kargi, 2007) gibi farkh
sistemler  kullanilarak  incelenmistir. ~ Aerobik  sistemlerde  biyokiitle  diisiik
konsantrasyonlarda kademeli olarak klorofenol bilesigine aklime edilerek (Kargi ve ark.,
2005; Majumber ve Gupta 2007; Bao ve ark., 2016) ve aklime edilmeden (Atuanya ve ark.,
2000; Eker ve Kargt., 2007; Zhao ve ark., 2016) reaktorler isletilmistir. Klorofenol igerikli
atiksularin  biyokiitleye toksik etkisini belirlemek i¢in karsilastirmali reaktorler
kurulmustur. Literatiirde bazi c¢alismalarda kontrol reaktor (klorofenol igerigi olmayan)
kurularak, elde edilen sonucglar klorofenol igeren atiksularla beslenen reaktorlerle
karsilastirilmistir. Ornegin; Zhao ve arkadaslar1 (2016) tarafindan yapilan bir calismada iki
tane SL’lik reaktor kurulmustur. Bir tanesine 10 mg/L 4-klorofenol icerikli bir digeri 4-
klorofenol igerigi bulunmayan atiksu bu iki reaktore beslenerek 70 giin isletilmistir. 4-
klorofenol igerikli reaktorde sivi fazinda ve ¢amur fazinda 4-CP tespit edilmemesine
ragmen CP icermeyen reaktdre gore ortalama %4,2 daha fazla toksik etki gdstermistir.
Aklimizasyon c¢alismalar1 sonucunda bazi mikrobiyal aktivitelerin engellendigi sonucu
ortaya ¢ikmistir. Ornegin; Bao ve arkadaslar1 (2016) tarafindan yapilan bir ¢alismada 50
mg/L konsantrasyonunda 4-CP ile reaktor 45 giin aklime edilmistir. Fakat 4-CP’nin toksik
etkisinden dolay1 mikrobiyal aktivite engellenmistir.

Anaerobik kosullar altinda ve uygun bir elektron vericisi varlifinda ise bakterilerin
indirgeyici deklorizasyon mekanizmasina bagl olarak klorofenolleri 6nce bazi ara iiriinlere

(organik asitler) ve nihai olarak CH4 ve CO2’e donistiirdiikleri saptanmistir (Haggblom
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veark., 1993; Van Schie ve Young, 2000). Anaerobik kosullar altinda farkli sistemlerde
klorofenollerin anaerobik aritabilirligi incelenmistir. Bu sistemler; anaerobik sabit yatakli
reaktor (Bajaj ve ark., 2008), yukar1 akigli anaerobik ¢amur reaktorii (Atuanya ve ark.,
2000) olarak siiflandirilmaktadir.

Klorlu fenolik bilesiklerin aerobik ve anaerobik kosullar altinda aritimi ve reaksiyon
mekanizmalar literatiirde verilmistir (Van Schie ve Young, 2000; Field ve Alvarez, 2007).
Ancak, klorlu fenolik bilesiklerin son derece toksik olusu yliksek konsantrasyonlarda hem
aerobik hem de anaerobik kosullarda biyolojik aritimlarin1 zorlagtirmaktadir (Beretovskaya
ve ark., 2000; Momani ve ark., 2006; Bajaj ve ark., 2008; Puyol ve ark., 2012; Li ve ark.,
2013; Xue ve ark., 2013). Bu nedenle, organik bazli toksik atiksularin aritiminda
sartlandirilmis (aklime) 6zel bakteri suslarinin kullanilmasi (Farrell ve Quilty, 2002) veya
bu tip atiksularin toksik etkisini azaltmak i¢in kimyasal oksidasyon gibi bir 6n aritima tabii
tutulmalar sarttir (Sahinkaya ve Dilek, 2003; Momani ve ark., 2006; Tantak ve Chaudhari,
2006; Montano ve ark., 2006; Kastenak ve Maleterova, 2007; Yang ve ark., 2008; Dutta ve
ark., 2010; Jho ve ark., 2013; Sanchis ve ark., 2013; Lee ve Carberry, 2014).

Literatiirde klorlu fenolik atiksularin ardigik klasik Fenton-biyolojik aritim yontemi
ile arittm1 hakkinda sinirl sayida ¢alisma bulunmaktadir. Ornegin, Lee ve Carberry (2014)
tarafindan yapilan bir calisma klasik Fenton 6n aritim yonteminin pentaklorofenoliin
aerobik kosullar altinda biyolojik artilabilirligini arttirdigini gostermistir. Kastenak ve
ark.(2007) tarafindan yapilan bir caligmaya gore 4-klorofenoliin dogrudan aerobik kosullar
altinda biyolojik aritim veriminin 42 giinliik bir slire sonunda ancak %70’lere ulastigini
buna karsilik klasik Fenton ile yapilan 6n aritim sonucu olusan ara f{iriinlerin
artilabilirliginin ¢ok daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Benzer sekilde, Momani ve
arkadaglar1 (2006) ise foto-Fenton oOn aritim yonteminin 2,4-diklorofenoliin aerobik
biyolojik aritim verimini arttirdigini saptamistir.

Aerobik, anaerobik reaktorler ve kombine sistemler kullamilarak klorofenollerle
yapilan biyolojik reaktor calismalart sirasiyla Cizelge2.1, Cizelge2.2 ve Cizelge2.3’de

Ozetlenmistir.
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Cizelge 2.1. Klorofenollerin aerobik sartlardaaritimina yonelik ¢aligmalar ve 6zetleri

CP Konsantras | Reaktor | Deney kosullar1 | Giderim verimi Kaynak
yon (mg/L) | tipi
2-CP | 20-140 SBR 1 g/L glikoz 8 saat HRT sonrasinda % | Mondalve
6,9-9,7 94 KOI giderim verimi Sabir,
kg KOI m-3 2011
d-1
HBS 8 saat,
¢amur yas1 20
gun
4-CP |10 SBR 70 giin Cikis KOI yaklasik 70 Zhao ve
aklimizasyon mg/L’dir. ark., 2016
yapilmis. S1v1 fazinda ve ¢gamur
4-CP icermeyen | fazinda 4-CP tespit
blank reaktor ve | edilmemesine ragmen
10 mg/L 4-CP blank reaktore gore
igeren reaktor ortalama %4,2 daha fazla
toksik etki
4-CP |50 SBR Hem 4-CP ile 4-CP’nin toksik etkisinden | Bao ve
zzr':lt‘flffrﬂzz 4. | dolays mikrobiyal ark.,
CP aktiviteyi engellemistir. 2016

kullanilmayan
camur
kullanilmistir.
Baslangic
KOI’si yaklasik
300 mg/L,
camur bekleme
stiresi 20 giin ve
HBS 8 saat
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Cizelge 2.1’in devami

2,4- 100 SBR HBS 12-24 Evsel atiksuya karistirildigt Momani
DCP saat arasinda. | zaman TOK giderim verimi ve

Foto fenton %380 iken tek karbon kaynagi | ark.,2006

on iglemi On aritim atiksuyu oldugunda

sonrast yaklasik %60 TOK giderim

biyolojik verimi

aritim

yapilmis.

Ek niitrient

kullanilmam

S.
2,4- | 25-250 Aerobik | Camur yas1 | Sistemi, yiiksek KOI, DCP ve | Kargi ve
DCP tank 10 giin, toksisiteden korumak i¢in 150 [ ark., 2005

HBS= 25 saat | mg/L.’den daha diisiik

ve KOI besleme DCP

icerigi 2500 | konsantrasyonlarinda

mgKOI/ L calistirilmalidir. DCP igerigi

250 mg/L oldugunda % 35
toksisiteye neden olmustur.

2,4- 100 ASG 0O.Y. orani O.Y.oran1 0,09 kg/m3/giin Atuanya
DCP 0,09-0,18 iken 2,4-DCP GV oran1 %74 | ve ark.,

kg/m3/giin ve KOI GV %78,4; 0,18 2000

HBS 13,2- kg/m3/giin iken 2,4-DCP GV

26,2 saat. orant %78 ve KOI GV

Sicaklik 82,3°dir.

yaklagik 28

°C

pH yaklasik 8
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Cizelge 2.1’in devami

2,46 |300+10 hibrit Camur yasi Yiizde 25'in iizerinde HRT Eker ve
-TCP biyorea | 20 giin pH=7- | degerlerinde % 90'n lizerinde | Kargi.,
ktor 7,6 KOI, TCP ve toksisite 2007
sistemi giderimi ile sonuglanan, artan
HRT ile TCP, KOI ve
toksisite giderimleri artmigtir.
2,46 | 50-450 hibrit camur yas1 20 | % 90'dan fazla TCP, KOl ve | Eker ve
-TCP biyorea | giin toksisite giderimi elde etmek | Kargi.,
ktor HBS 25 saat | icin 400 mg/ L'den daha 2009
sistemi diisiik bir besleme TCP'sinde
calistirilmalidir.
4-CP | 4CP 0-50, | GSBR [ Karbon Asetatin kullanimi olumlu Caruccive
246 | TCPO-15 kaynag1 etkiledi. Yiksek ark., 2008
-TCP olarak asetat | konsantrasyonda 4-CP direng

kullanildi.

gosterdi. Aklimizasyon ile
TCP bozunmasti

gerceklestirildi.
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Cizelge 2.2. Klorofenollerin anaerobik sartlarda aritimina yonelik ¢aligmalar ve 6zetleri

CP Konsantras | Reaktor | Deney kosullar1 | Giderim orani Kaynak
yon (mg tipi
L
2-CP | 2000 AFBR 037gL'd! Dietrich
ve Winter,
1990
2-CP |50-2600 | AFBR [OYoram2gL? |Ort. 0,87 gLd? Bajaj ve
dt giderim verimi %73 ark., 2008
2,4- 1100 UASB [ OY orani1 0,09- | OY orani 0,09 kg/m3/giin | Atuanya
DCP 0,18 kg/m3/giin | iken 2,4-DCP GV orani ve ark.,
HBS 13,2-26,2 | %48 ve KOI GV %47, 2000
saat. 0,18 kg/m3/giin iken 2.,4-
Sicaklik yaklasik | DCP GV oran1 %52 ve
28 °C KOI verimi %48,7
pH yaklasik 8
degerindedir.
2-CP | 25 SMBR | HBS 15 saat 2-CP’tin giderim verimi% | Chang ve
92,8 ark.,2003
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Cizelge 2.3. Klorofenollerin biyolojik kombine sistemlerde aritimina yonelik caligmalar ve

Ozetleri
CP Konsantra | Reaktor | Deney kosullar1 | Giderim oran Kaynak
syon (mg | tipi
L
2-CP | kademeli | UASB - | Optimum HBS, |2-CP UASB GV=%96,5 | Majumber
olarak 2, RBC UASB de 12 ve RBC ve Gupta,
4,6,810, |ardisik | saatiken RBC GV=%090,3 2007
14, 18, 22, | olarak. | reaktoriinde 23
26 ve saat olarak
30 mg/l belirlenmistir.
olarak Klorofenol
arttirilarak orani: ek
190 giin substrat
aklime (sodyum asetat)
edilmistir. oran1:1/100
olarak reaktorler
isletilmistir.
2,4- kademeli [ UASB - | Optimum HBS, | 2,4-DCP UASB GV=% Majumber
DCP | olarak 2, RBC UASB 88,3 ve RBC GV=%88,6 | ve Gupta,
4,6,8 10, |ardisik | reaktoriinde 12 olarak belirlenmistir. 2007
14,18, 22, | olarak. | saat iken RBC
26 ve reaktoriinde 28,8
30 mg/l saat olarak
olarak belirlenmistir.
arttirtlarak Klorofenol
215 giin orani: ek
aklime substrat
edilmistir (sodyum asetat)

orani:1/100
olarak reaktorler

isletilmistir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasallar

Deneylerde kullanilan kimyasallar analitik ve yiiksek kaliteye sahip olup, ¢ozeltiler
ultra saf su ile hazirlanmistir. Klorofenol stok ¢ozeltileri 2-klorofenol (2-CP), 4-klorofenol
(4-CP), 2,3-diklorofenol (2,3-DCP), 2,4-diklorofenol (2,4-DCP) ve 2,4,6-triklorofenol
(2,4,6-TCP) Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Kimyasal Oksijen Ihtiyaci belirlenmesi isleminde KHP (Potasyum Hidrojen Fitalat),

potasyum dikromat ve glimiis siilfaltli siilfiirik asit Merck firmasindan temin edilmistir.

3.1.2. Atiksu

Calismada kullanilan atiksu laboratuvar kosullarinda 6n aritimsiz ve On aritimhi
klorofenollerle hazirlanan sentetik atiksu ve ilag fabrikasindan alinan gercek atiksudur.

Sentetik Atiksu; Calismada 5 farkli klorofenolden (2-CP, 4-CP, 2,3-DCP, 2,4-DCP
ve 2,4,6-TCP) olusan sentetik atiksu laboratuvar kosullarda hazirlanmigtir. Bu
klorofenollerin konsantrasyonu 100 ppm olacak sekilde hazirlanip kesikli ve ardisik kesikli
reaktorlerde deneyler yiiriitiilmiistiir.

Pirit-Fenton On Aritimli Atiksu; Tez kapsaminda yer alan klorofenollerin (2-CP, 4-
CP, 2,3-DCP, 2,4-DCP, 2,4,6-TCP) laboratuvar kosullarinda pirit-Fenton 6n aritim islemi
uygulanmustir. Farkli karakteristik 6zelliklere sahip klorofenol bilesiklerinin pirit-Fenton
On aritim prosesi sonucunda yapilan analizlerde farkli degerlerde atiksular elde edilmistir

Cizelge3.1°de pirit-Fenton 6n aritimli ve 6n aritimsiz sentetik atiksuyun ozellikleri

gosterilmistir.
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Cizelge3.1.Pirit-Fenton 6n aritimli ve 6n aritimsiz sentetik atiksuyun 6zellikleri

Giris atiksuyu (6n aritimsiz) Pirit-Fenton 6n aritim sonrast
100 mg/L klorofenol atiksuyu
(On aritim dncesi baslangig
konsantrasyonu 100 mg/L)
Klorofenol | Klorofenol Klorofenol TOK
konsantrasyonu | TOK (mg/L) konsantrasyonu (mg/L)
(mg/L) (mg/L)
2-CP 100 59,85 0 89,775
4-CP 100 50,83 0 89,75
2,3-DCP | 100 47,34 0 62,1
2,4-DCP | 100 44,06 0 59,8
2,4,6-TCP | 100 39,49 0 34,88

Ila¢ Endiistrisi Atiksuyu;Endiistriyel kaynakl gergek ilag atiksuyu Liileburgaz’da
bulunan bir ila¢ fabrikasindan temin edilmistir. Analizlerde kullanilan gergek ilag atiksuyu
ila¢ fabrikasinin dengeleme havuzu sonrasindan alinmistir. Temin edilen bu atiksu ile
analizlere baglamadan Once atiksuyun karakteristigi yapilmis, sonuglar Cizelge 3.2°de

gdsterilmistir. {lag fabrikasmnin aritma prosesi Sekil 3.1°de gosterilmektedir.
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Sekil 3.1.1lac fabrikasimin aritma prosesi

Cizelge 3.2.1lag endiistrisi atiksuyunun karakterizasyonu

pH 7,14

[letkenlik 669 us/cm

Renk 91 PtCo

Bulaniklik | 53,6 NTU

¢cKOI 593,53 mg/L

TOK 170,76 mg/L

3.1.3. Camur Karakteristigi
Reaktorlere as1 ¢amuru olarak beslenenaerobik c¢amur, Canakkale’de bulunan
Canakkale Belediyesi Ileri Biyolojik Atiksu Aritma Tesisi'nde havalandirma iinitesinden

alimmustir. Kullanilan agi gamurunun 6zellikleri, toplam kati madde (TKM), toplam ugucu
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kat1 madde (TUKM), askida katt madde (AKM) parametreleri ile belirlenmistir. Kullanilan
ast camurunun TKM degeri 23020 mg/L ve TUKM degeri 14320 mg/L olarak
belirlenmistir.

Toksik oOzelliklere sahip klorofenol igeriklerini aerobik reaktorlerde daha etkili
kullanabilmek amaciyla aklimizasyon islemleri yapilmistir. Yaklasik 3 ay aklime edilmis
reaktorde biyokiitle konsantrasyonu 5200 mg/L olarak tutulmustur.

Anaerobik kesikli reaktdrlerde kullanilan anaerobik asi camuru, Izmir’de bulunan
bira atiksularini aritan anaerobik reaktorden alinmistir. Kullanilan as1 ¢amurunun
ozellikleri, TKM, TUKM, AKM parametreleri ile belirlenmistir. Kullanilan as1 ¢gamurunun
TKM degeri 99680 mg/L ve TUKM degeri 75400 mg/L olarak belirlenmistir.

Toksik ozelliklere sahip klorofenol igeriklerini anaerobik reaktorlerde daha etkili
kullanabilmek amaciyla aklimizasyon islemleri yapilmistir. Yaklasik 3 ay aklime edilmis

reaktorde biyokiitle konsantrasyonu 19970 mg/L olarak belirlenmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Deneysel Calisma Adimlari

Klorlu fenol bilesiklerinin yer aldig1 sentetik ilag atiksuyunda ilk olarak pirit-Fenton
On aritim1 olmadan daha sonrasinda pirit-Fenton 6n aritim islemine tabi tutularak biyolojik
sistemdeki akibeti incelenmistir. Biyolojik sistem olarak anaerobik ve aerobik kesikli
reaktorler kullanilmistir. Bu iki yontemdeki elde edilen verileri daha iyi yorumlayabilmek
icin kontrol deneyleri yiiriitilmistir. Kontrol deneyleri olarak klorofenollerin bu
reaktorlerdeki uguculugu ve klorofenollerin asi ¢amuruna etkisi incelenmistir. Kontrol
deneylerinin ardindan ¢esitli analitik metodlar kullanilarak sistem verimleri
karsilastirilmistir.  Uygun metot segilerek gercek atiksuyunda isletilmistir. Boylece
proseslerin sahada uygulanabilirligi belirlenmistir. Calismada kullanilan deneysel

adimlarin akim semasi Sekil 3.2°de gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Deneysel adimlar

On aritimsiz klorofenol bilesikleri ve pirit-Fenton &n aritimli atiksu ile isletilen
aerobik ve anaerobik biyolojik reaktorler bu tez kapsaminda incelenmistir. Kontrol
deneylerinden sonra icerisinde karbon kaynagi bulunan aerobik (gliikoz) ve anaerobik
(asetat) biyolojik reaktorler On aritimsiz ve 6n aritimli klorofenollerle isletilmig, on
arittmin etkinligi incelenmistir. Aerobik ve anaerobik biyolojik sistemler hem kesikli

hemde ardisik kesikli reaktorlerde isletilmistir.

3.2.2.Pirit-Fenton On Aritim Deneyleri

Pirit-Fenton on aritimi1 kapsaminda kesikli ve siirekli akimli (kolon) deneyleri
yapilmustir. Kesikli deneylerde; baslangi¢ konsantrasyonlart1 100 mg/L olan klorofenol
bilesikleri, 200 mL reaktor hacminde 1 g/L pirit, 0,3 M H202 igerigine sahip ve baslangi¢
pH=4 olarak isletilmistir. Reaktorler 275 rpm’de klorofenol konsantrasyonlari tiikenene
kadar isletilmistir. Pirit-Fenton 6n aritimi sonrasinda numuneler 0,45 mikronluk filtre ile
stiziilerek anaerobik ve aerobik reaktorlerde kullanilmistir. Kesikli reaktdr deneyleri
sonucu toplanan verilerin, siirekli akimli (kolon reaktdrii) gibi dinamik akim kosullar
altinda kirletici aritimini tam olarak tanimlayamadigi bilinmektedir (Kantar ve Honeyman,
2006). Kolon deneylerinde kullanilan siirekli akimli kolon deney diizenegi Sekil 3.3’de
goriilmektedir. Istenilen igerikte ve konsantrasyonlarda hazirlanan klorlu fenol ¢ozeltileri
(pH = 4; 100 mg/L CP, 0.02 M H202) bir PEEK-Head HPLC pompasi1 vasitasiyla 0.5
mL/dakika’lik bir debi ile pirit dolu kolona basilmis ve ¢ikis suyu (effluent) bir fraksiyon
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toplayici ile zamana bagli olarak toplanmistir. Toplanan 6rnekler; TOK, klorofenol, Fe(II),
toplam demir ve pH icerikleri i¢cin analiz edilmistir. Biitiin deneyler oda sicakliginda
yapilmstir (T = 24 -C). Deneyde pirit kolonu olarak kullanilan kromatografi (Millipore
Marka) kolonunun i¢ ¢ap1 2,2 cm olup, pirit basili kismin uzunlugu 2.7 cm’dir. < 45
mikron boyutunda 25 g pirit kolon igerisinde fazla hava boslugu olmamasi i¢in 100 mL su
ile karistirildiktan sonra su ile beraber kolona basilmistir. Kolon iistiinde kalan fazla su bir
stinger vasitasiyla alindiktan sonra kolon iki ugtan siki bir sekilde kapatilarak deneylerde
kullanilacak hale getirilmistir. Deneylerden once kolonun dengeye gelmesi i¢in pirit basili

kolon 1 saat boyunda pH degeri 4 olan su ile yikanmustir.

Pirit Kalonu

Vana

Pampa

Fraksiyon toplayic

Klarafenaol-H, Oy ligand rezervuar

Sekil 3.3.Siirekli akimli kolon deney diizenegi (Urken,2018)

3.2.3.Kontrol Deneyleri

Kontrol deneylerine bu ¢alismada yer verilmesinde amacg klorofenolik bilesiklerin
uguculugunun ve camura tutunma gibi Ozelliklerinin var olmasidir. Klorofenolik
bilesiklerin biyolojik reaktorlerdeki akibetinin belilenmesi amaciyla aerobik ve anaerobik

sartlar altinda kontrol deneyleri yiiriitilmiistir.

-Ucucuculuk; Klorofenol bilesikleri kismen ugucu ve hidrofobik 6zelliklere sahip
oldugundan buharlagma oran1 ve ¢camura adsorbe olan miktarin tespiti i¢in her bir adimda
kontrol deneyleri yapilmistir. Bu deneyler detayli olarak asagida izah edilmistir. Fenolik
bilesiklerin biyolojik sistemlerdeki akibeti ise HPLC ile izlenmistir. Klorofenol HPLC
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analizleri enstriimental analiz kisminda detayli olarak izah edilmistir.Klorofenollerin
aerobik ve anaerobik sartlarda isletilen reaktorlerde uguculugunu test etmek igin:

-Aerobik kesikli sistemlerde reaktor iginde ¢amur ve besin maddeleri olmadigi
durumda,oda kosullarinda ve diger tiim isletme sartlar1 sabit tutularak (karistirma, pH vb)
sadece havalandirma etkisi ile sudan uzaklasan klorofenol miktarinin belirlenmesi
amaclanmistir. Ugan kisimi tespit edebilmek i¢in; 250 mL’lik reaktor icerisine 100 ppm
pirit-Fenton 6n aritimsiz klorofenoller ve ¢esme suyu eklenmistir.

-Anaerobik kesikli sistemlerde reaktor i¢inde ¢amur ve besin maddeleri olmadigi
durumda, 37 °C sicaklik ve diger tiim isletme sartlar1 sabit tutularak (karistirma, pH vb)
ucan klorofenol miktarinin tespit edilmesi amaglanmigtir. Ugan kismi tespit edebilmek
icin; 900 mL’lik reaktor igerisine 100 ppm pirit-Fenton 6n aritimsiz klorofenoller ve
seyreltme suyu eklenmistir.

-Camura Tutunma: Biyolojik as1 ¢amuru iceren aerobik/anaerobik kesikli biyolojik
reaktorlere, pirit-Fenton 6n aritimsiz klorofenol igeren sentetik atiksu beslenerek camura

tutunan (adsorbe) klorofenol fraksiyonunun belirlenmesi amaciyla deneyler yiiriitiilmiistiir.

Camura adsorbe olan miktarin tespiti igin yiiriitiilen deneyler: Bu deneyler sirasinda
reaktor isletme sartlar1 sabit tutulmus ve substrat eklenmemistir. Deneylerde pirit-Fenton
on aritimsiz klorofenol igeren (100 mg/L) seyreltme suyu kullanilmigtir. Anaerobik kesikli
reaktorde 5000 mg/L biyokiitle konsantrasyonu, aerobik kesikli reaktdrde ise yaklagik
3000 mg/L biyokiitle konsantrasyonu ile deneyler yiiriitiilmiistiir. Deneyler canli bakteri ile
yapildig: igin biyolojik aktiviteyi azaltmak maksadiyla su sicakligi 4 °C’ye indirilmistir.

Zamana bagl su fazindan numuneler alinmis ve CP igerikleri HPLC ile tespit edilmistir.

3.2.4.Kesikli Reaktorlerde Pirit-Fenton On Aritimi Sonras1 Aerobik/Anaerobik
Kosullar Altinda Biyolojik Aritim

Caligmada pirit-Fenton proses ara lriinlerinin biyolojik aritilabilirligini test etmek
icin kesikli aerobik ve anaerobik reaktorlerde deneyler yapilmistir. Aerobik ve anaerobik
kosullarda aritim i¢in gerekli biyokiitle aerobik ve anaerobik aritma tesislerinden
astlanmistir.  Anaerobik Kkesikli reaktorler, 6,8-7,2 pH araliginda, 35+2 °C sicaklik
araliginda ve 90 devir/dakika karisim hizinda c¢alistirilmistir.  Anaerobik aritim
deneylerinde ¢ozeltiden azot gazi gegirilerek anaerobik kosullar olusturulmustur. Aerobik
kesikli deneyler toplam hacmi 1000 mL olan cam reaktorlerde yiiriitiilmiistiir. Reaktorler,

pH=7 ve 25° C sicaklikta ¢ahistirilmistir. On artimdan gegirilen deklorize cozeltiler,
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aerobik ve anaerobik biyokiitle iceren kesikli reaktorlere beslenmistir. Kesikli isletilen
aerobik ve anaerobik reaktorlerden diizenli araliklarla numuneler alinarak deklorize
bilesiklerin Ol¢timleri ve TOK analizi yapilmistir. Buharlasmadan kaynakli kiitle
kayiplarin1 tespit etmek i¢in ayni deney kosullarinda hazirlanan kontrol deney setleri
kullanilmistir. Aerobik ve anaerobik kesikli reaktdrlerde kullanilan isletme sartlari sirastyla
Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.4°de verilmistir. Ayrica aktif ¢amur ve anaerobik bakteri
konsorsiyumu klorofenollere aklime edilerek, biyolojik kesikli reaktor deneylerinde

kullanilmuastir.

3.2.5.Ardisik Siirekli Akimh Pirit Fenton-Biyolojik Aritim Testleri

Kesikli Fenton ve biyolojik aritim deneyleri degisik kimyasal kosullar (pH vs.)
altinda klorlu fenolik bilesiklerin aritim reaksiyon mekanizmalarmin aydinlatilmasi
bakimindan biiyiilk 6nem arz etmektedir. Ancak, kesikli reaktor deneylerinden elde edilen
bulgularimn, siirekli akimli reaktor gibi dinamik akim kosullart altinda kirletici aritimini tam
olarak tanimlayamadig: bilinmektedir (Kantar ve Honeyman, 2006). Siirekli akimli ardisik
pirit-Fenton yontemi sentetik ve gergek ilag atiksuyuna uygulanmis, ¢ikis akimi biyolojik
sisteme beslenmistir. Siirekli akimli ardigik pirit-Fenton yonteminde klorlu fenol ¢ozeltileri
bir PEEK-Head HPLC pompasi vasitasiyla 0,05 mL/dakika’lik bir debi ile pirit dolu
kolona basilmis ve ¢ikis suyu kolon ¢ikisina eklenen bir rezervuarda toplanmistir. Bu
rezervuarda toplanan ¢6zelti biyolojik aritim i¢in istenilen kosullara (pH, besin ilavesi vs.)
getirildikten sonra bir pompa vasitasiyla biyoreaktore basilmigtir. Toplanan 6rneklerin
toplam TOK, klorofenol igerikleri belirlenmistir. Deneyde pirit kolonu olarak kullanilan
kromatografi (Millipore Marka) kolonunun i¢ ¢ap1 2,2 cm olup, toplam uzunlugu 25
cm’dir. Kolonlar < 45 mikron boyutunda 40 g pirit ile doldurulmustur. Kolonun pirit dolu
kisminin uzunlugu 4 cm civarmdadir.

Anaerobik ardisik kesikli reaktorler, 6,8-7,2 pH araliginda, 35+2°C sicaklik
araliginda ve 125 devir/dakika karisim hizinda calistirilmustir. Istenilen kosullarda
hazirlanan klorlu fenol ¢ozeltisine, 400:5:1 oraninda (NH2).CO ve KH2PO4 gibi
makroniitrientler ve ayrica mikroniitrientler eklenmistir (Borja ve ark.,2001). Niitrient
¢ozeltisi KH2P0O412,5gram,KoHPO43H206,57gram,NH4ClI5gram, MgCI2,6H,0O 1,1 gram
kullanilarak 5L ¢esme suyu igerisinde hazirlanmistir. Anaerobik reaktoriin alkalinitesi
1000 mg CaCOzs/L olacak sekilde sodyum bikarbonat beslemesi ile ayarlanmistir. Reaktor
icindeki biyokiitle konsantrasyonu 5000 mg/L olacak sekilde asilanmistir. Reaktor

igerisindeki asetat konsantrasyonu 3000 mg/L olarak verilmistir. Sadece asetat ve
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anaerobik as1 ¢amuru ile yapilan deneylerde optimum calisma siiresi 120 saat olarak
belirlenmistir. KOI, AKM, biyogaz hacmi 6lciilmiistiir. Anaerobik kesikli reaktdr
diizenegi Sekil 3.4.”de gosterilmistir.

Cizelge 3.3. Anaerobik kesikli reaktorlerin isletme sartlar

Sicaklik 35£27C

pH 6,8-7,2

Karistirma hizi 125 rpm

Alkalinite kaynagi sodyum bikarbonat
Reaktor hacmi 1 L (aktif hacim 900 mL)

Biyokiitle konsantrasyonu 5000 mg/L

Substurat tira Asetat

Niitrient Cozeltisi KH2P0412,5gram,K,HPO43H206,57gram,NH4CI5gram,
MgCI226H20 1,1 gram (5L ¢esme suyu igerisinde)

— - >
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T N——
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Sekil 3.4. Anaerobik kesikli reaktor diizenegi

Aerobik kesikli reaktorler pH=7,5 ‘da, oda sicakliginda calistirilmigtir. Aerobik
kesikli reaktorlerin isletme sartlar1 Cizelge 3.4‘de goOsterilmistir. Reaktor giris ve

cikisindan alman numunelerde TOK ve KOI 6lgiimleri yapilmistir. Klorlu fenolik



bilesikler ile yapilan 6n denemeler dogrultusunda belirlenen optimum kosullara bagh
olarak benzer deneyler ila¢ sanayi proses atiksuyu ile de yapilarak yontemin gergek bir

atiksuya uygulanabilirligi test edilmistir.

Cizelge 3.4. Aerobik kesikli reaktorlerin igletme sartlar

Sicaklik Oda kosullart
pH 7,5
Karistirma hizi 300 rpm
Cozlinmiis oksijen konsantrasyonu 2- 2,5 mg/L
Reaktor hacmi 250 ml
Biyokiitle konsantrasyonu 2900+100 mg/L
Substrat tiirii Glikoz

3.2.6.Ardisik Kesikli Biyolojik Sistemler

Aklimizasyon; Aerobik ve anaerobik ardistk kesikli reaktorlerde diisiik
konsantrasyonlarda klorofenolik bilesikler ile biyokiitle aklime edilmistir. Bu aklime
isleminde biyolojik reaktorlerde hem oOn aritimsiz hemde pirit-Fenton 6n aritimli
klorofenol bilesikleri (2-CP ve 4-CP) kullanilmistir. 2-CP ve 4-CP klorofenol bilesiklerinin
tercih edilme sebebi biyokiitleye daha az zarar vermesidir. Biyolojik sistemlerde karbon
kaynaklar1 ve isletim kosullart ayn1 tutulmustur. Reaktor deviri 24 saat olup, giinde 1 devir
yapilmistir. Her bir devir; 15 dk. doldur-bosalt, 23 saat reaksiyon, 45 dk. ¢okelme, 15 dk.
fazlarindan olusmaktadir.Her 24 saatte bir ayn1 oranda besin ilavesi yapilmistir. Calisma
siiresi bitene kadar reaktdrler bu kosullarda calistirilmistir, KOI ve TOK degerleri takip
edilmistir.

Endiistrivel Kaynakl Ila¢ atiksuyu;ilag fabrikasinda temin edilen gergek atiksuyun
karakterizasyonu yapilmis ve KOI icerigi aerobik kesikli reaktor icin uygun goriilmiistiir.
[k giin a1 camurunu canlandirmak amaciyla sadece besin maddesi olan glikoz ile besleme
yapilmis, daha sonra besin kaynagi olarak sadece atiksu beslenmistir. Reaktdr hacmi 500

ml biyokiitle konsantrasyonu 3000 mg/L olacak sekilde reaktor kurulmustur.
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Endiistrivel Kaynakli Ila¢ atiksuyu ile pirit-Fenton kolon én arttimlary; ilag
fabrikasindan temin edilen gercek atiksu pirit-Fenton 6n aritim iglemine tabi tutulmustur.
Isletim sartlar1 aym tutularak atiksu kendi pH degerinde (yaklasik 7) ve pH=4’te
isletilmistir. Isletim siireleri sonunda toplanan ¢ikis atiksuyu ile aerobik ardisik kesikli
reaktorler kurulmustur. Reaktorler kurulduktan sonra ilk 15 giin karbon kaynagi olarak
gliikkoz kullanilmistir. Daha sonrasinda karbon kaynagi kullanilmamistir. Belirli araliklarda

KOIi ve TOK analizleri yapilmistir.

3.3.Deneysel Analiz Yontemleri
Calismada kullanilacak olan sentetik ve gerc¢ek atiksuyunun karakterizasyonu igin
cesitli analitik metotlar uygulanmistir. Bu analitik metotlar c¢esitli parametreler

incelenmistir.

Cizelge 3.5.Analitik metotlar

Parametre Uygulanan Metot Cihaz

pH 4500-H B Metot Electrometric (APHA, [ ORION SA 520 pH metre
AWWA-WPCF-1992)

AKM Standart Metot-2540-D SCHOTT Vakumlu Siizme Seti

¢cKOI 5220 D Metot, Kapal1 Reflux, DR5000 Spektrofotometre
Kolorimetrik, (APHA, AWWA-WPCF-
1992)

TKM Standart Metot-2540-B Etiiv

TUKM Standart Metot-2540-E Etiiv ve Kiil firim

Fenolik HPLC analiz yontemi Yiiksek Performansh Sivi

Bilesikler Kromatografisi (HPLC)

TOK OmniToc 4.05 IL 550 TOC-TN

Gaz Ol¢timii MGC
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http://www.labor.com.tr/SCHOTT-VAKUMLU-SUZME-SETI-KOMPLE-1000-ML-ERLEN-ILE,PR-5573.html

3.3.1.Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOT)

Analizlere uygun araliklara sahip kalibrasyon egrisi olusturmak amaciyla Potasyum
Hidrojen Fitalat kimyasalindan 0,4250 gr hassas terazi kullanilarak tartilmistir. 110° C etiiv
sicakliginda 1 saat boyunca kurutulmustur. Desikatérde sogutulduktan sonra balon jojeye
500 mL olacak sekilde saf su ile tamamlanmistir. Hazirlanan ¢6zeltinin konsantrasyonu
1000 mg/L’dir. 0-600 mg/L arasinda uygun araliklara sahip olacak sekilde seyreltme
islemi yapilmistir. Kalibrasyonun yapildigi deney tiiplerine 2,5 mL belirlenen farkli
konsantrasyonlara sahip kalibrasyon c¢ozeltisi, 1,5 mL potasyum dikromat ve 3,5 mL
giimiis stlfath siilfiirik asitten ilave edilmistir. 3 paralel olacak sekilde numuneler
hazirlanmistir. Ayrica sahit olarak 2,5 mL safsu, 1,5 mL potasyum dikromat ve 3,5 mL
giimiis siilfath siilfiirik asit ile hazirlanmistir. Hazirlanan tiipler termoreaktdr de 2 saat
boyunca 148°C islem gordiikkten sonra 1siksiz ortamda sogumaya birakilmustir.
Spektrofotometre cihazinda 600 nm’de sahit numune baz alinarak okuma islemi
yapilmistir. Uygun degerler belirlenip kalibrasyon egrisi olusturulmustur.

Sentetik atiksuyunun KOI degeri 0-600 mg/L aralifma denk gelmektedir. Bu nedenle
seyreltme islemine gerek duyulmamistir. Fakat giderim deneylerinde karbon kaynagi
(asetat ve glikoz) kullanildiginda numune uygun oranlarda seyreltilmistir. 2,5 mL numune,
1,5 mL potasyum dikromat ¢ozeltisi ve 3,5 mL giimiis siilfath stlfiirik asit ¢ozeltisi
13x100” lik deney tiiplerine ilave edilmistir. Hazirlanan tiipler termoreaktér de 2 saat
boyunca 148°C islem gordiikten sonra 1s1iksiz ortamda sogumaya birakilmistir.
Spektrofotometrede 600 nm’de sahit numune baz alinarak okuma islemi yapilmistir. Sonug
olarak okunan absorbans degerleri daha onceden belirlenen kalibrasyon denkleminde

uygun yere koyularak mg/L cinsinden deger elde edilmistir.

3.3.2.Askida Kati Madde (AKM)

Analize baslamadan 6nce analizde kullanilacak olan filtre kagidi, sabit tartim ic¢in
etiivde 1 saat boyunca 105° C’ de tutulur. Desikatorde soguduktan sonra hassas terazide
tartilir ve ilk tartim degeri olarak kaydedilir. Uygun hacimde atiksu numunesi ile siizme
islemi yapilir. Stizme iglemi tamamlandiktan sonra uygun bir aparatla filtre kagidi alinir ve
105 °C’ de etiivde 1 saat kurutulur. Kurutulan filtre kagidi desikatorde sogutulur ve hassas
terazide son tartimi yapilir. Son tartimdan ilk tartim ¢ikarilir, siiziilen hacime bdoliintip

birim ¢evirmesi yapilarak AKM miktari mg/L olarak hesaplanir.
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3.3.3.Toplam kati madde (TKM)/ toplam ugucu kati madde (TUKM)

Toplam kati madde ve toplam ugucu kati madde analizlerinde kullanilacak olan
porselen tartim kaplart kil firrminda 20 dakika boyunca 550-600°C’ de sabit tartima
getirilir. Sabit tarttma getirilen porselen tartim kaplarin hassas terazide darasi Olgiiliir.
Hacmi belirlenen as1 camuru porselen tartim kaplart igerisine konulur. As1 ¢gamurunun sivi
kism1 150°C” de 1sitict tablada buharlastirilir. Sonrasinda 105° C” de 1 saat etiivde kurutma
islemi gerceklestirilir. Etlivden ¢ikarilan porselen tartim kaplar1 desikatérde sogumaya
birakilir. Soguyan tartim kaplar1 hassas terazide tartilir. Yapilan tartim sonucunda gerekli
hesaplamalar yapilir ve TKM degeri mg/L cinsinden hesaplanir. Tartim sonrasinda 550 °
C’ de kil firninda 20 dakika yakmaya birakilir. 20 dakikanin sonunda porselen tartim
kaplar1 desikatore sogumaya birakilir. Soguyan tartim kaplarinin tartimi yapilir ve gerekli

hesaplamalar sonucunda TUKM mg/L cinsinden hesaplanir.

3.3.4.Biyogaz Ol¢iimii

Anaerobik reaktorlerde olusan gaz hacmini belirlemek icin MGC kullanilmaktadir.
Sadece MGC o6l¢im portuna bagli boru aktif olup diger tiim ¢ikis noktalari kapali
bulunmaktadir. Reaktorde olusan gaz hortum yardimiyla MGC’ ye ulagmakta ve

sayacigalistirmaktadir.

3.4.Enstriimental Analizler

3.4.1.Toplam Organik Karbon (TOK)

Partikiil organik maddelerin (POM) ve ¢0ziinmiis organik maddelerin (COK)
toplamini tayin etmek icin kullanilmaktadir. Toplam organik karbon (TOK) analizi igin IL
550 TOC-TN cihazi kullanilmaktadir. TOK analizinde belirli araliklarda kalibrasyon egrisi
olusturulur. Analizde kullanilan vialler icerine 4 mL numune koyulur ve 2 mol/l HCI ile
asitlendirme isleminden sonra oksijen gazi ile analiz gergeklestirilir. Analiz sonunda ¢ikan

sonuglar mg/L cinsinden kaydedilir.

3.4.2.Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC)

Klorofenol analizleri HPLC (Shimadzu LC-20AT), InterSustain C-18 (4.6 mmx150
mm) kolon ve SPD-M20A Diode Array dedektor (280 nm) kullanilarak
gerceklestirilmigtir. Analizlerde Hat A ve Hat B olmak iizere iki ayri mobil faz
kullanilmistir. A hattinda %50 metanol-%50 ultra saf su-%0,1 fosforik asit bulunurken B-

hattinda ise tamamen metanol ¢ozeltisi mevceuttur. Yontemin isletme sekli 0-10 dk.:A Hatti
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%100 — B Hatt1 %0, 10-20 dk.: A Hatt1 %20 — B Hatt1 %80, 20-25 dk.: A Hatt1 %20 — B
Hatt1 %80 ve 25-30 dk.: A Hatt1 %100 — B Hatt1 %0 gibidir. Her klorofenoliin HPLC’de

kullanilan uygun metot sonundaki pik degerleri Sekil 3.5 ile Sekil 3.9 arasinda verilmistir.

mAU Max Intensity : 57 666
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Sekil 3.5. 2-klorofenol’iin HPLC analizi sonucu
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Sekil 3.6. 4-klorofenol’iin HPLC analizi sonucu
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mAU Max Intensity : 62,524
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Sekil 3.7. 2,3-diklorofenol’tin HPLC analizi sonucu
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Sekil 3.8. 2,4-diklorofenol’iin HPLC analizi sonucu
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mAU Max Intensity : 59,868
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Sekil 3.9. 2,4,6-triklorofenol’iin HPLC analizi sonucu

3.4.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Klorofenol bilesiklerinin anaerobik ve aerobik c¢amur {izerindeki etkisini
gbzlemlemek i¢in SEM analizi kullanilmistir. SEM fotograflar1 ¢ekimi COMU-Merkez
Laboratuari’nda yapilmig ve JEOL SEM 7100-EDX marka SEM cihazi kullanilmistir.

3.4.4.Zeta Potansiyeli Ol¢iimleri
Aerobik biyokiitlenin 6n aritimsiz klorofenollere maruziyetinden 6nce ve sonra
Olgiilen zeta potansiyel degerlerini incelemek igin Brookhaven ZetaPals marka DLS

(Dyanic Light Scattering) ekipmanli zeta metre cihazi kullanilmistir.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda pirit-Fenton 6n aritiminin biyolojik sistemlere etkisini arastirmak
icin; On aritimli ve On aritimsiz klorofenoller igeren sentetik atiksu ile aerobik ve
anaerobik sartlar altinda kesikli biyolojik reaktorler isletilmistir. Ayrica ardisik kesikli
reaktorler ve klorofenol iceren atiksular ile gesitli sartlar altinda deneyler yiiriitilmiistiir.
Literatiirde, klorofenole aklimize olan biyokiitlenin, biyodegradasyon kapasitesinin énemli
oranda arttig1 rapor edildiginden (Annachhatre ve Gheewala, 1996), aerobik ve

anaerobikbiyokiitle klorofenollere alistirilarak kesikli deneyler tekrarlanmistir.

4.1. Aerobik Kesikli Reaktor Deneyleri

4.1.1. Kontrol Deneyleri Kapsaminda Klorofenollerin Uguculugunun Tespiti

Literatiirde aerobik sartlar altinda klorofenollerin giderimi ile ilgili yapilan birgok
calismada (Eker ve Kargi, 2006; Monsalvo ve ark., 2009), klorofenollerin uguculugu goz
ardr edilmistir. Cok sinirl ¢alismada sahit olarak sadece klorofenol igeren reaktorle (Zhao
ve ark., 2016) kontrol deneyi yiiriitiilmiistiir. Bu nedenle, bu c¢alisma kapsaminda aerobik
reaktorlerin isletildigi kosullarda klorofenollerin uguculugu tespit edilmistir. Calismada yer
alan bes klorofenolik bilesik (2-CP, 4-CP, 2,3-DCP, 2,4-DCP, 2,4,6-TCP) ile aerobik
kesikli reaktorlerin c¢alistirilacagi isletme sartlart kullanilarak, 100 ppm baslangi¢
konsantrasyonunda kontrol reaktorleri isletilmistir. Kontrol reaktorlerinde aerobik reaktor
hacmi 250 ml olarak kullanilmis ve biyokiitle kullanilmamistir. Klorofenolik bilesikler
¢esme suyunda 100 ppm konsantrasyonunda hazirlanmistir. Belirli araliklarla reaktdrlerden
numune ¢ekilmistir. HPLC cihazinda suda kalan klorofenol konsantrasyonun takibi, KOI
ve TOK analizleri ile yapilmistir. Her klorofenoliin zamana bagli konsantrasyonu HPLC
analizlerinde farklilik gostermistir. Bazi klorofenollerin aerobik reaktdr sartlarinda

ucuculuk 6zelligi sisteme hava verilmesi nedeniyle daha fazla artmaktadir.
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Sekil 4.1. On aritimsiz Klorofenol konsantrasyonunun aerobik kosullarda zamana bagli
degisimi (A) 2-CP, (B) 4-CP, (C) 2,3-DCP, (D) 2,4-DCP ve (E) 2,4,6-TCP

Sekil 4.1. calisma sirasinda kullanilan bes klorofenoliin aerobik sartlar altinda
zamana bagli olarak ucuculuk 6zelliklerini gdstermektedir. Sekil 4.1. ‘de gosterildigi iizere
2-CP uguculuk 6zelligi yiiksek olan bir klorofenolik bilesiktir. 2-CP’nin 24 saat sonunda
sudaki klorofenol konsantrasyonu %53 oraninda azalmistir. Bu deger 120 saat sonunda

%100’e ulagsmistir. Ancak 4-CP ile yiiriitiilen kontrol deneylerinde aerobik reaktdr igletme
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sartlarinda uguculuk tespit edilmemistir. 4-CP’nin aerobik kosullarda 24 ve 120.saatlerdeki
su fazindan ugan klorofenol ytizdeleri %5 ve %7°dir. 2,3-DCP’lin Sekil 4.1.°de gosterildigi
tizere ucuculuk 6zelligi olan bir klorofenolik bilesiktir. 2,3-DCP’iin aerobik reaktdrde 24
ve 120. saatler sonunda uguculuk yiizdesi sirasiyla 8 ve 47’°dir. 2,4-DCP’nin aerobik
kontrol deneyleri kapsaminda suda ¢oziinmiis klorofenol konsantrasyonu ol¢iilmiis, 24 saat
ve 120 saat sonunda uguculuk degerleri sirastyla ylizde 12 ve 57 olarak tespit edilmistir.
2,4,6-TCP’nin belirgin bir uguculuk 6zelligi belirlenmemistir. 24 saat sonunda uguculuk
tespit edilmemis, 120 saat sonunda bu deger %7 olarak bulunmustur.

On antimsiz 100 ppm klorofenolik bilesiklerinin konsantrasyonunun aerobik
kosullarda zamana bagli degisimi Sekil 4.2 ‘de verilmektedir. Aerobik reaktor sartlari
altinda 2 CP’nin en fazla uguculuk 6zelligi gosteren klorofenol oldugu, 4-CP ve 2,4,6-TCP

nin ise uguculuk 6zelligini gostermedigi goriilmektedir.
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Sekil 4.2. On aritimsiz klorofenol konsantrasyonunun aerobik kosullarda zamana bagli

degisimi

Calismada kullanilan klorofenol bilesiklerinin aerobik reaktdrlerde zamana bagl
olarak alinan numunelerde KOI analizleri yapilmis, sonuglar Sekil 4.3°de gdsterilmistir.
Sekil 4.3’de belirtildigi gibi azalan klorofenol konsantrasyonuna bagli olarak KOI
konsantrasyonunda azalma s6z konusudur. Tek bagli klorofenollerden 2-CP ‘nin 120 saat
sonunda klorofenol konsantrasyonu tiikenmesi ile dogru orantili olarak KOI degerinde de

en fazla azalma bu klorofenolik bilesikte goriilmektedir. 2-CP’{in 120 saat sonunda KOI
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degerinde %88’lik bir azalma oldugu tespit edilmistir. 4-CP’iin 120 saat sonunda
klorofenol konsantrasyonunda belirgin bir azalma goriilmemesiyle dogru orantili
olarakK Ol degerinde de belirgin azalma goriilmemektedir. 4-CP’{in 120 saat sonunda KOI
degerinde %3’liik bir azalma oldugu belirlenmistir. Iki baga sahip klorofenolik bilesiklerde
2,3-DCP ve 2,4-DCP ‘iin KOI degerlerinde azalma sirasiyla %35 ve %52 olarak tespit
edilmistir. Ug bagl klorofenol olan 2,4,6-TCP’{in ise 120 saat sonunda KOi degerindeki

azalma %30 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.3. On aritimsiz klorofenollerin aerobik kosullarda 120 saat boyunca KOI

konsantrasyonundaki degisimi

Belirlenen klorofenolik bilesiklerin aerobik reaktorlerde ucguculuk deneyleri
kapsaminda TOK degerleri zamana bagli olarak incelenmistir (Sekil 4.4). Sekil 4.4°de
belirtildigi gibi azalan klorofenol konsantrasyonuna bagli olarak TOK degerlerinde azalma
s6z konusudur. 2-CP’iin 120 saat sonunda TOK degerinde %72’lik bir azalma oldugu
tespit edilmistir. 4-CP’lin 120 saat sonunda TOK degerinde %?21’°lik bir azalma oldugu
belirlenmistir. ki baga sahip klorofenolik bilesiklerde 2,3-DCP ve 2,4-DCP ‘iin KOI
degerlerinde azalma sirasiyla %27 ve %38 olarak tespit edilmistir. Ug bagl klorofenol olan
2,4,6-TCP’iin ise 120 saat sonunda TOK degerindeki azalma %19 olarak belirlenmistir. 24

saat siire sonunda TOK konsantrasyonlardaki azalma daha sinirhdir.
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Sekil 4.4. On aritimsiz klorofenollerin aerobik kosullarda 120 saat boyunca TOK

konsantrasyonundaki degisimi

4.1.2. Kontrol Deneyleri Kapsaminda Klorofenollerin BiyokiitleyeEtkisinin
Tespiti

Klorofenolik bilesiklerin aerobik reaktorlerdeki biyokiitleye etkisini incelemek icin
kontrol deneyleri aerobik kosullarda yiriitilmiistiir. Calismada kullanilan 5 farkh
klorofenolik bilesigin aerobik kosullarda ¢amura tutunan kisminin tespiti igin karbon
kaynag1 ilavesi ve havalandirma yapilmadan zamana bagl olarak sudaki konsantrasyonu
incelenmistir.  Biyokiitle konsantrasyonu 3000 mg/LL olacak sekilde reaktorler
hazirlanmistir. Karistirma uygulanan ve klorofenollerin ugmasini engellemek igin agzi
kapali olan reaktorlerde, klorofenolik bilesiklerin ¢amura olan etkisi incelenmistir. Bu
kapsamda 24 saat boyunca reaktoriin sivi fazindan alinan numunelerde klorofenol
konsantrasyonu, KOI, TOK analizleri yapilmis ve SEM goriintiileri elde edilmistir.
Klorofenolik bilesiklerin 24 saat boyunca ¢amura tutunma miktarini tespit etmek igin su
fazinda kalan klorofenol konsantrasyonu zamana bagli olarak takip edilmis, sonuglar Sekil

4.5°de gosterilmistir.
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Sekil 4.5. On artimsiz klorofenollerin aerobik kosullarda 24 saat boyunca klorofenol

konsantrasyonundaki degisimi

Sekil 4.5°de gosterildigi lizere klorofenol bilesiklerinin (2-CP, 4-CP, 2,3-DCP, 2,4-
DCP, 2,4,6-TCP) sudaki klorofenol konsantrasyonunda zamana bagli belirgin bir degisim
gbzlenmemistir. Klorofenolik bilesiklerin 24 saat boyunca ¢camura tutunma ozelliklerini
incelemek igin yapilan analizlerde klorofenol konsantrasyonu takibinin yami sira KOI
analizi de yapilmistir. On aritimsiz 100 ppm klorofenolik bilesiklerinin aerobik kosullarda

24 saat boyunca KOI’deki degisimi Sekil 4.6°da gdsterilmistir.
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Sekil 4.6.0n aritimsiz Klorofenollerin aerobik kosullarda 24 saat boyunca KOI’deki

degisimi

Sekil  4,6’dangoriildiigii  tizere  yiriitilen  kontrol  deneylerinde  kesikli
reaktoriinisletmeye alinmasindan bir siire sonra Sivi fazda kimyasal oksijen ihtiyaci
konsantrasyonunda artis meydana gelmektedir. 3. saatte tek bagli klorofenolik bilesiklerde
(2-CP ve 4-CP) KOI artis1 belirlenmezken ¢oklu baga sahip klorofenol bilesiklerinde (2,3-
DCP, 2,4-DCP, 2,4,6-TCP) yiiksek bir artig tespit edilmistir. Tek baga sahip klorofenol
bilesiklerinde KO artis1 5.saat sonunda meydana gelmistir.

Calismada yer alan klorofenolik bilesiklerin ¢amura tutunma deneyleri kapsaminda
TOK analizleri yiiriitilmiistiir. TOK analiz sonuglart zaman bagli olarak Sekil 4.7°de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.7. On artimsiz klorofenollerin aerobik kosullarda 24 saat boyunca TOK’daki

degisimi

Sekil 4.7°dengoriildiigii lizere c¢amura tutunma kontrol deneylerinde reaktor
baslamasindan bir siire sonra TOK konsantrasyonunda artis meydana gelmektedir. 3. saatte
tek bagl klorofenolik bilesiklerde (2-CP ve 4-CP) TOK artis1 belirlenmezken ¢oklu baga
sahip klorofenol bilesiklerinde (2,3-DCP, 2,4-DCP, 2,4,6-TCP) TOK degerlerinde énemli
bir artis tespit edilmistir. Tek baga sahip klorofenol bilesiklerinde TOK artis1 5.saat
sonunda meydana gelmistir.

Cizelge 4.1°de aerobik biyokiitlenin 6n aritimsiz klorofenollere maruziyetinden 6nce
ve sonra Olgiilen zeta potansiyel degerlerini vermektedir. Aerobik ¢amurun zeta potansiyeli
-17,66 mV olarak Olclilmistiir. Bakteri yilizeyinde belirlenen bu negatif yiik hiicre
ceperlerinde karboksilik, amino ve fenolik fonksiyonel gruplarin varligina isaret
etmektedir (Kara ve ark., 2008). Elde ettigimiz bu sonug literatiir calismalar1 ile benzerlik
arz etmektedir. Ornegin literatiirde verilen bir calismada, iki farkli aktif camur 6rneginin
zeta potansiyeli sirasiyla —22.5 ve —12.5 mV, olarak rapor edilmistir (Li ve Zhang, 2013).
Goriilecegi iizere aerobik camurun zeta potansiyeli klorofenollere maruz kaldiktan sonra

artis gostermistir.
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Cizelge 4.1. Aerobik ¢amurun zeta potansiyelinin farkli klorofenoller varligindaki degisimi

Zeta Potansiyel (mV)
Aerobik ¢amur -17,66+1,42
2CP -16,55+1,4
4 CP -15,48+1,16
2,3 DCP -14,23+1,34
2,4 DCP -12,93+1,65
2,46 TCP -10,67+1,07

100 ppm Pirit-Fenton on aritiml klorofenollerin biyokiitleye etkisi; Calismada yer
alan 5 farkli klorofenolik bilesik ©On aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritim iglemi
uygulandiktan sonra aerobik kosullarda isletilenreaktorlere beslenmis ve biyokiitleye etkisi
24 saatlik zaman periyodu i¢in gozlemlenmistir. Klorofenolik bilesikleri igeren
reaktorlerde karbon kaynagi ilavesi yapilmamistir. Bu reaktorlerde pirit-Fenton 6n islem
gormiis klorofenolik bilesiklerin ¢amura olan etkisinin incelenmesi amaglanmistir.
Reaktorlerde baslangicta ve 24 saat sonunda klorofenol konsantrasyonu, KOI, TOK
analizleri yapilmis, ayrica reaktorlerde alinan ¢amur 6rnekleri SEM incelenmistir. Cizelge
4.2°de 6n aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli klorofenol bilesikleri iceren sentetik atiksu
ile beslenen reaktorlerde 24 saat sonunda KOI degerleri verilmektedir. Tablodan
gorlilecegi lizere On aritimsiz klorofenol ile beslenen reaktorlerde bakteri hiicrelerinin
parcalanmasi nedeniyle KOI artis1 gdzlenirken, pirit-Fenton 6n aritimli klorofenol igeren
atiksu ile beslenen reaktorlerde bu etki oldukga sinirli olarak gozlenmistir. Bu durum, pirit-
Fenton 6n aritimimin klorofenol igeren atiksulara uygulanmasininbiyokiitleye toksik etkiyi
onemli dlgiide azalttigin gdstermektedir. On aritimsiz klorofenoller ile isletilen reaktor
sonuglar1 incelendiginde aerobik biyokiitleye en biiyiik etkiyi sirasiyla 2,4-DCP, 2,3-DCP
ve 2,4,6 TCP yapmistir.
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Cizelge 4.2. On antimsiz ve pirit-Fenton ©6n artimli  klorofenolik  bilesiklerle

beslenenaerobik reaktdrlerde24 saat sonundaki KOI degeri

Klorofenol | On aritimsiz klorofenollerle Pirit-Fenton 6n aritimli
beslenen reaktorlerdeki KOI degeri | klorofenollerle beslenen
reaktdrlerdeki KOI degeri

2-CP -0,34 0,03

4-CP -0,71 0,42

2,3-DCP | -10,36 0,29

2,4-DCP | -12,37 -0,30

2,4,6-TCP | -4,53 0,28

Reaktore asilanan aerobik camur ve 6n aritimsiz 2,4,6-TCP ‘ye maruz kalan aerobik

camur i¢in SEM gorintiileri alinmustir. Sekil 4.8’den goriildiigi iizere klorofenollerin

toksik etkisi ile aerobik biyokiitlenin yiizey yapisinda degisiklikler gozlenmistir.

Sekil 4.8. Aerobik biyokiitle A) as1 ¢amur, B) 2,4,6 TCP’e maruz birakilmis aerobik

bakteri hiicreleri
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4.1.3.Aklimizasyon

Aklimizasyon, biyoreaktorlerin verimliligini arttirmaktadir. Tez kapsaminda aerobik
ardistk kesikli reaktorlerde klorofenol konsantrasyonunu smirli  diizeyde tutarak
aklimizasyon islemi gergeklestirilmistir. Aerobikardisik kesikli reaktorlere karbon kaynagi
olarak gliikoz ile birlikte 6n aritimsiz 2-CP ve 4-CP 5 ppm konsantrasyonundan baslayarak
beslenmistir. 15. glin sonunda klorofenol konsantrasyonlar1 her iki reaktdrde 10 ppm’e
cikarilmistir. 2-CP  ve 4-CP klorofenol bilesiklerinin tercih edilme sebebi diger
klorofenolik bilesiklere kiyasla biyokiitleye daha az zarar vermesidir. Sekil 4.9’da 6n
aritimsiz 2-CP’lin ve Sekil 4.10°da 6n aritimsiz 4-CP’{in aerobik ardisik reaktdrde 95 giin
siiresince KOI ve TOK giderim verimi gosterilmistir. Aerobik kosullar sabit tutularak
calismada yer alan tiim klorofenollerin aklime olmus biyokiitle ile deneyleri

tekrarlanmustir.
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Sekil 4.9.0n arttimsiz 2-CP ile aklime edilen aerobik ardisik reaktdrde 95 giin siiresince
KOI ve TOK giderim verimi
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Sekil 4.10. On aritimsiz 4-CP ile aklime edilen aerobik ardisik reaktorde 95 giin siiresince
KOI ve TOK giderim verimi

Giderim verimi (%)

4.1.4.Gliikoz ile Beslenen Reaktérlere On Aritimsiz ve Pirit-Fenton On Aritimh
Klorofenollerin Etkisi

Pirit-Fenton 6n arittimimin etkisini aerobik biyolojik sistemler agisindan ortaya
koyabilmek i¢in 100 ppm konsantrasyonunda 2-CP, 4-CP, 2,3-DCP, 2,4-DCP, 2,4,6-TCP
olmak {izere 6n aritimsiz Ve pirit-Fenton 6n aritimli bes farkli klorofenol ve gliikkoz igeren
sentetik atiksu, aklime olmamis ve aklime olmus ¢amur igerenaerobik kesikli reaktorlere
beslenmistir. Klorofenolik bilesikler, 3000 mg/L biyokiitle konsantrasyonu igeren ve
havalandirma pompalartyla havalandirilan 250 ml aerobik kesikli reaktorlere beslenmistir.
Karbon kaynag olarak gliikoz yaklagik olarak 800 mg/L konsantrasyonunda hazirlanarak
reaktorlere ilave edilmistir. Gliikkoz gibi biyolojik ayrisabilir susbtratlarin klorofenol gibi
toksik maddelerle birlikte kullanilmasinin etkin bir aritim i¢in gerekli oldugu belirtilmistir
(Goel ve ark., 2010). Reaktorlerin pH’s1 7,5 olacak sekilde ayarlanarak oda kosullarinda 24
saat boyunca 300 rpm karistirma hiziyla isletilmektedir. Her bir reaktore 100 ppm
konsantrasyonunda 6n aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli klorofenol eklenerek zamana
bagl olarak alinan numunelerde KOI analizleri ve fenol konsantrasyonlarindaki degisim

belirlenmistir.
2-CP ile aklime olmamis biyokiitle ve aklime olmus biyokiitle ile yiiriitiilen deneyler:

Aklime Olmamis Ast Camuru Ile VYiiriitiilen Kesikli Deneyler; 100 ppm

konsantrasyonunda on aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli 2-CP, aklime olmamis

50



biyokiitle iceren aerobik reaktorlere gliikkoz ile birlikte beslenip, 24 saat siiresince reaktorde
KOI degisimi ve fenol konsantrasyonu izlenmistir. Sekil 4.11°de aerobik kosullarda gliikoz
ve 100 ppm On aritimsiz 2-CP ile beslenen reaktérde zamana bagli klorofenol
konsantrasyonundaki degisimi gostermektedir. Reaktdrde fenol konsantrasyonu zamana
bagl olarak diisiis gostermektedir. Ancak bu diisiisiin bir boliimii kontrol reaktorlerinde

tespit edildigi iizere 2-CP’nin uguculugu nedeniyle elde edilmektedir.
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Sekil 4.11. On arttimsiz 2-CP ve gliikoz ile beslenen reaktdriin zaman bagl klorofenol

konsantrasyonundaki degisimi

2-CP ve gliikoz ile vyiiriitiilen aerobik kesikli reaktérdeki KOlisonuglar1 Sekil 4.12°de
verilmistir. On aritimsiz 2-CP reaktdre gliikoz ile birlikte beslendiginde, iigiincii saatten
itibaren giris KOI’si yiikselmeye baglamistir. Klorofenoliin etkisi ile biyokiitle
pargalanmis, dolayisiyla bu durumKOI artisina neden olmustur. Aerobik sartlarda,
klorofenollerin bircogunun biyodegradasyona direngli oldugu ve bu duruma klor
atomlarmin, aromatik halkalarin parcalanmasini baglatan oksijenaz enzimlerinin
faaliyetleri ile girisim yapmasinin neden oldugu belirtilmistir (Copley, 1997). Bu nedenle
pirit-Fenton 6n aritim uygulanan 2-CP’nin aerobik biyoreaktore etkisi incelenmistir.
Reaktore beslenen pirit-Fenton 6n aritimli 2-CP’nin aklime olmamis aerobik biyokiitleyi
parcalayici diizeyde olumsuz bir etkisi olmamistir. Gliikkoz ile birlikte beslenen 100 ppm
pirit-Fenton 6n aritimli 2-CP igeren reaktdrde, 24 saat sonunda yaklasik %40 KOI giderim
verimi elde edilmistir. Sadece gliikkoz ile isletilen kontrol reaktoriinde ise yaklasik %95

giderim verimi elde edilmistir (Ek 1). On aritim, klorofenoliin biyokiitleye etkisini
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azaltmasina ragmen, kontrol reaktorii ile karsilastirildiginda giderim verimini Snemli
Olctide etkilemektedir. Bu duruma, ara iriinlerin olumsuz etkisi neden olmus olabilir.
Ancak klorofenollere aklime bir aerobik biyokiitlenin Kullanilmasi durumunda bu verimin

daha fazla artabilecegi on goriilmektedir (Majumber ve Gupta 2007).
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Sekil 4.12. Gliikoz ile beslenen 6n aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli 2-CP reaktoriin

zaman bagli KOI’deki degisimin karsilastiriimasi

Aklime Olmus Asi  Camuru Ile Yiiriitilen Kesikli Deneyler; 100 ppm
konsantrasyonunda 6n aritimsiz 2-CP, aklime edilmemis biyokiitle igeren reaktore
beslendiginde, 3. saatten itibaren biyokiitle parcalanmasi nedeniyle KOI artist
gozlenmistir. Fakat aklime edilmis ¢amur iceren kesikli reaktére 100 ppm 6n aritimsiz 2-
CP beslendiginde 24 saat sonunda %84 KOI giderim verimi elde edilmistir. Bu sonuglara
bakildiginda aklimizasyon isleminin biyokiitleyi olumlu yonde etkiledigi sonucu
cikmaktadir. Aerobik kesikli reaktdrlerde klorofenollerleaklime edilmis ve aklime
edilmemis biyokiitleye 6n aritimsiz 2-CP, gliikkoz ile birlikte beslendiginde reaktdrlerdeki
kimyasal oksijen ihtiyac1 degerleri zamana bagli olarak Sekil 4.13’de gosterilmektedir.
Aklime edilmemis c¢amurda on aritimsiz 2-CP gliikkozun giderimine engel olmus ve
reaktdrde KOI artis1 gdzlenmistir.

100 ppm konsantrasyonunda pirit-Fenton 6n aritimli 2-CP aklime edilmemis
biyokiitle ile isletildiginde 24 saatin sonunda %40 KOI verimi elde edilmistir. Fakat aklime
edilmis camurda 100 ppm pirit-Fenton 6n aritimli 2-CP isletildiginde 24 saat sonunda %81
KOI giderim verimi elde edilmistir. Sekil 4.14’de goriildiigii {izere her iki reaktorde de
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KOI verimi séz konusudur. Ancak aklime edilmis biyokiitledeki KOI giderim yiizdesi
neredeyse aklime olmamis biyokiitle ile elde edilen verimin 2 kati diizeyinde
gerceklesmistir. Bu sonuglar, aklimizasyon isleminin reaktdr veriminiolumlu yodnde

etkiledigini gostermektedir.
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Sekil 4.13. Aklime edilmis ve aklime edilmemis biyokiitle igeren aerobik kesikli

reaktdrlere gliikoz ve on aritimsiz 2-CP beslendiginde KOI degisimi
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Sekil 4.14. Aklime edilmis ve aklime edilmemis biyokiitle igeren aerobik kesikli
reaktdrlere gliikoz ve pirit-Fenton 6n aritimli 2-CP beslendiginde KOI degisimi
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Sekil 4.15 6n aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli 2-CP ‘nin, aklime ve aklime
olmamis ¢camurda glilkoz giderimine etkisini karsilagtirmali olarak gostermektedir. En iyi
KOI giderim verimi (>%80); &n aritimsiz ve pirit-Fenton &n arittmli 2-CP ile beslenen
aklimize camur iceren reaktorler ile elde edilmistir. 2-CP ve gliikkoz igeren reaktorde,
yiiksek KOI giderim verimi eldesinde &n aritimdan ziyade ¢amurun aklimize olmasinin

daha fazla 6nemi vardir.
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Sekil 4.15. On arttimsiz ve pirit-Fenton 6n arittmli 2-CP ‘nin, aklime ve aklime olmamis

camurda gliikoz giderimine etkisinin karsilastirilmasi

4-CP ile aklime olmamis biyokiitle ve aklime olmus biyokiitle ile yiiriitiilen deneyler:

Aklime  Olmamis  Asi  Camuru Ile Yiiritilen Kesikli Deneyler;100 ppm
konsantrasyonunda on aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli 4-CP, aklime olmamais
biyokiitle igeren aerobik reaktorlere beslenip, 24 saat siiresince reaktorde KOI degisimi ve
fenol konsantrasyonu izlenmistir. Sekil 4.16 aerobik kosullarda gliikoz ve 100 ppm 6n
aritimsiz 4-CP ile beslenen reaktorde zamana bagli klorofenol konsantrasyonundaki
degisimi gostermektedir. Reaktorde Klorofenol konsantrasyonu zamana bagli olarak sinirh
diizeyde bir diislis gostermektedir. 4-CP’nin ugucu 6zelliginin smirli oldugu kontrol

reaktorlerinde de tespit edilmistir.
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On aritimsiz 4-CP, gliikoz iceren aerobik kesikli reaktdre beslendiginde, birinci
saatten itibaren giris KOI’si hizla yiikselmeye baslamistir. Bu duruma, 4-CP nin aerobik
biyokiitleye olumsuz etki etmesi neden olmustur. 4-CP, 2-CP ile karsilastirildiginda
biyokiitleye daha fazla toksik etki gdstermistir. Klor atomunun bagli oldugu pozisyonun
klorofenoliin toksisitesini etkiledigi, 2 numaraya baglanan klorun diger pozisyonlara
baglanan klorofenol bilesikleri ile karsilastirildiginda daha az toksik etki gosterdigi ve
Klorofenoliin toksisitesinin klorun 3-,4-,5- pozisyonlarina baglandiginda arttig1 literatiirde
de belirtilmistir (Czaplicka, 2004). Ancak pirit-Fenton 6n aritimli 4-CP ve gliikoz i¢eren
sentetik atiksu reaktdre beslendiginde, 6n aritimli 4-CP’nin aerobik biyokiitleyi parcalayici
diizeyde olumsuz bir etkisi olmamistir. Sekil 4.17°de gosterildigi iizere gliikoz ile birlikte
beslenen 100 ppm pirit-Fenton 6n aritimli 4-CP igeren reaktorde, 24 saat sonunda yaklagik
% 40 KOI giderim verimi elde edilmistir. Sadece gliikoz ile isletilen kontrol reaktdriinde
ise yaklasik %95 giderim verimi elde edilmistir (Ek 1). Pirit-Fenton 6n aritim,
klorofenoliin  biyokiitleye etkisini azaltmasina ragmen, kontrol reaktori ile
karsilagtirildiginda 6n aritimli klorofenoliin organik madde giderim verimini 6nemli 6l¢iide
etkilemektedir. Bu duruma pirit-Fenton prosesi sonucu olusan klorofenol ara iiriinlerinin
etkisi sebep olmus olabilir. Ancak klorofenollere aklime bir aerobik biyokiitlenin
kullanilmast durumunda bu verimin daha fazla artabilecegi ongoriilmektedir (Zhao ve ark.,

2016).
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Sekil 4.16. On aritimsiz 4-CP ve gliikoz ile beslenen reaktdriin zaman bagli klorofenol

konsantrasyonundaki degisimi
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Sekil 4.17. Gliikoz ile beslenen 6n aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli 4-CP reaktdriin

zaman bagli KOI degisiminin karsilastiriimasi

Aklime Olmus Asi  Camuru Ile VYiiriitiilen Kesikli Deneyler;, 100 ppm
konsantrasyonunda on aritimsiz 4-CP aklime edilmemis biyokiitle iceren reaktore
beslendigi andan itibaren biyokiitle parcalanmasi sonucu KOI artisgina neden olmustur.
Fakat aklime edilmis camur iceren kesikli reaktore 100 ppm On aritimsiz 4-CP
beslendiginde 24 saat sonunda %61 KOI giderim verimi elde edilmistir. Bu sonuglar
aklimizasyonun biyokiitlenin klorofenol giderimine olumlu yo6nde etkisi oldugunu
gostermektedir. Aerobik kesikli reaktdrlerde 6n aritimsiz 4-CP ile alistirilmis biyokiitle ile
100 ppm giderim reaktorii ve 6n aritimsiz 4-CP ile alistirilmamis biyokiitle ile 100 ppm
giderim reaktériiniin KOI degerlerinin karsilastiriimasi Sekil 4.18°de gosterilmektedir.

100 ppm konsantrasyonunda pirit-Fenton 6n aritimli 4-CP aklime edilmemis
biyokiitle ile isletildiginde 24 saatin sonunda %40 KOI verimi elde edilmistir. Fakat aklime
edilmis camurda 100 ppm pirit-Fenton 6n aritimli 4-CP isletildiginde 24 saat sonunda %73
KOI giderim verimi elde edilmistir. Her iki reaktdrde de KOI verimi s6z konusudur. Sekil
4.19°da gosterildigi lizere aklime edilmis biyokiitledeki KOI giderim yiizdesi daha yiiksek
seviyededir.
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Sekil 4.18. Aklime edilmis ve aklime edilmemisbiyokiitle i¢eren aerobik kesikli reaktorlere

gliikoz ve 6n aritimsiz 4-CP beslendiginde KOI degisimi
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Sekil 4.19. Aklime edilmis ve aklime edilmemis biyokiitle igeren aerobik kesikli

reaktorlere gliikoz ve pirit-Fenton 6n aritiml1 4-CP beslendiginde KOI degisimi

Sekil 4.20 6n aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli 4-CP ‘nin, aklime ve aklime
olmamis ¢amurda gliikoz giderimine etkisini karsilastirmali olarak gostermektedir. En iyi
KOI giderim verimi (%73) pirit-Fenton 6n aritimli klorofenol ile beslenen aklimize ¢amur

ile elde edilmistir. On aritimsiz 4-CP ile beslenen aklime biyokiitleye sahip reaktdriin
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KOigiderim verimi (%61) ile karsilastirildiginda, pirit-Fenton &n aritimm 4-CP igeren

reaktOriin verimine olumlu etkisi vardir.
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Sekil 4.20. On aritimsiz ve pirit-Fenton 6n arittmli 4-CP ‘nin, aklime ve aklime olmamis

biyokiitle igeren aerobik kesikli reaktorlerdegliikoz giderimine etkisinin karsilastirilmasi

2,3-DCP ile aklime olmamis biyokiitle ve aklime olmus biyokiitle ile yiiriitiilen
deneyler:

Aklime Olmamis Asi Camuru Ile VYiiriitiilen Kesikli Deneyler; 100 ppm
konsantrasyonunda on aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimhi 2,3-DCP, aklime olmamis
biyokiitle iceren aerobik reaktdrlere gliikoz ile birlikte beslenip, 24 saat siiresince reaktorde
KOI degisimi ve klorofenol konsantrasyonu izlenmistir. Sekil 4.21°de aerobik kosullarda
gliikoz ve 100 ppm 6n aritimsiz 2,3-DCP ile beslenen reaktérde zamana bagli klorofenol
konsantrasyonundaki degisimi  gostermektedir. Zamana bagl olarak klorofenol
konsantrasyonu izlenmis, 24 saat sonunda yaklasik%38 klorofenol giderimi elde edilmistir.

Sekil 4.22°de 100 ppm konsantrasyonunda o©n aritimsiz 2,3-DCP  reaktore
beslendiginde, iigiincii saatten itibaren giris KOI’si yiikselmeye baslamistir. Bu duruma, én
aritimsiz 2,3-DCP’nin aerobik biyokiitleye toksik etkisi neden olmus olabilir. Pirit-Fenton
On aritim uygulanan klorofenol aerobik biyoreaktdre beslendiginde, pirit-Fenton 6n aritimlt

2,3-DCP’nin aerobik biyokiitleyi pargalayici bir etkisi olmamistir. Literatiirde yapilan
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caligmalarda (Ye ve Shen, 2004; Zheng ve ark., 2004) 2,3-DCP, 2,4-DCP, 2,5-DCP, ve
2,6-DCP gibi diklorofenollerin toksisiteleri nedeniyle, konvansiyonel biyolojik aritim

sistemlerindeki degradasyonunun énemli 6lgtide sinirlandigi rapor edilmistir.
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Sekil 4.21. On aritimsiz 2,3-DCP ve gliikoz ile beslenen reaktdriin zaman bagli klorofenol

konsantrasyonundaki degisimi
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Sekil 4.22. Gliikoz ile beslenen 6n aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli 2,3-DCP reaktdriin

zaman bagl KOI degisiminin karsilastiriimasi

Aklime Olmus Asi  Camuru Ile VYiiriitiilen Kesikli Deneyler. 100 ppm
konsantrasyonunda 6n aritimsiz 2,3-DCP aklime edilmemis biyokiitle ile isletildigi zaman
aerobik kesikli reaktor isletilmeye bagladigi saatten itibaren biyokiitle artigina neden
olmustur. Fakat aklime edilmis ¢amur igeren kesikli reaktére 100 ppm 6n aritimsiz 2,3-
DCP gliikoz ile reaktore beslendiginde 24 saat sonunda %46 KOI giderim verimi elde
edilmistir. Bu sonuglara bakildiginda aklimizasyon isleminin reaktér verimini olumlu
yonde etkiledigi sonucu c¢ikmaktadir. Klorofenollerleaklime edilmis ve aklime
edilmemigbiyokiitle i¢eren aerobik kesikli reaktorlere gliikoz ve 6n aritimsiz 2,3-DCP (100
ppm) beslendiginde zamana bagl KOI degisimi Sekil 4.23de gdsterilmistir.

100 ppm konsantrasyonunda pirit-Fenton 6n arittimli 2,3-DCP aklime edilmemis
biyokiitle ile isletildiginde 24 saatin sonunda %6 KOI verimi elde edilmistir. Fakat aklime
edilmis ¢amurda 100 ppm pirit-Fenton 6n aritimli 2,3-DCP isletildiginde 24 saat sonunda
%62 KOI giderim verimi elde edilmistir. Aklime edilmis biyokiitledeki KOI giderim
yiizdesi ¢ok daha yiiksek seviyededir. Klorofenollerle aklime edilmis ve aklime edilmemis
biyokiitle igeren aerobik kesikli reaktorlere gliikoz ve pirit-Fenton 6n arittimli 2,3-DCP

beslendiginde zamana bagli KOI degisimi Sekil 4.24°de gosterilmistir.
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Sekil 4.23. Aklime edilmis ve aklime edilmemisbiyokiitle i¢eren aerobik kesikli reaktorlere

gliikoz ve 6n aritimsiz 2,3-DCP beslendiginde KOI degisimi
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Sekil 4.24. Aklime edilmis ve aklime edilmemis biyokiitle igeren aerobik kesikli
reaktdrlere gliikoz ve pirit-Fenton 6n aritiml1 2,3-DCP beslendiginde KOI degisimi

Sekil 4.25 6n aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli 2,3-DCP ‘nin, aklime ve aklime
olmamis ¢camurda glilkoz giderimine etkisini karsilastirmali olarak gostermektedir. En iyi
KOI giderim verimi (%62) pirit-Fenton 6n aritiml1 klorofenol ile beslenen aklimize ¢amur

ile elde edilmistir. Aklimizasyonun, klorofenollerin biyolojik sistemlerde giderimindeki
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onemi goriilmektedir. Pirit-Fenton 6n aritimi aerobik reaktorlerin performansini olumlu
yonde etkileyen diger bir unsurdur. On aritimsiz klorofenol ile beslenen aklime ¢amurda
KOI giderimi %46 olarak elde edilirken, pirit-Fenton 6n aritimli 2,3-DCP ile beslenen

aerobik kesikli reaktdrde KOI giderim verimi artmistir(%62).
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Sekil 4.25. On aritimsiz ve pirit-Fenton 6n arttimli 2,3-DCP ‘nin, aklime ve aklime

olmamis ¢camurda gliikoz giderimine etkisinin karsilastirilmasi

2,4-DCP ile aklime olmamis biyokiitle ve aklime olmus biyokiitle ile yiiriitiilen
deneyler:

Aklime Olmamis  Asi  Camuru Ile Yiiriitilen Kesikli Deneyler. 100 ppm
konsantrasyonunda 6n aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli 2,4-DCP, aklime olmamis
biyokiitle iceren aerobik reaktorlere gliikoz ile birlikte beslenip, 24 saat siiresince reaktdrde
KOI degisimi ve klorofenol konsantrasyonu izlenmistir. On aritimsiz 2-4 DCP aklime
olmamuis biyokiitle igeren reaktdre beslendiginde, 24 saat sonunda yaklasik % 29 KOI
giderim verimi elde edilmistir. Diger 6n aritimsiz (2-CP, 4-CP, 2,3-DCP ve 2,4,6-TCP)
klorofenoller, aerobik biyoreaktordeki biyokiitleyi parcalayarak reaktorlerde onemli bir
KOI artigina neden olmustur. Ancak bu durum &n arttimsiz 2,4 DCP ile yasanmamistir. Bu
sonug, On aritimsiz 2-4 DCP‘nin 6n aritimsiz 2-CP, 4-CP, 2,3-DCP ve 2,4,6-TCP kadar

biyokiitleye olumsuz etkisinin olmadigmi gostermektedir. On aritimsiz 100 ppm 2,4-DCP
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ve gliikoz ile beslenen reaktoriin zaman bagli klorofenol konsantrasyonundaki degisimi
Sekil 4.26°da gosterilmistir.

Gliikoz ve 100 ppm pirit-Fenton 6n aritimli 2-4 DCP ile beslenen aklime olmamis
biyokiitle igeren aerobik reaktorde, 24 saat sonunda yaklagik %60 KOI giderim verimi elde
edilmistir. Sadece gliikoz ile isletilen kontrol reaktdrde ise %95 giderim verimi elde
edilmistir (Ek 1). On aritimli aerobik reaktérde KOI giderme verimi agisindan, kontrol
reaktorii kadar yiliksek sonuglar elde edilmemesine ragmen diger pirit-Fenton 6n aritimli
klorofenollerle isletilen aerobik reaktorlerle (2-CP, 4-CP, 2,3-DCP ve 2,4,6-TCP)
karsilastirildiginda oldukga iyi bir giderim verimi elde edildigi sdylenebilir. Ancak
klorofenollere aklime bir aerobik biyokiitlenin kullanilmasi durumunda bu verim
artabilmektedir. Aklime isleminin 6nemini arastiran bir calismada aklime edilmis kiiltiirler
kullanilarak kolay pargalanabilir organik madde varliginda ve yoklugunda 2,4-DCP
aritiminin kesikli bir reaktorde; aklime edilmis kiiltiir kullanildiginda yaklasik 150 mg/L
olan 2,4-DCP konsantrasyonunda yiiksek giderim verimi gozlenmistir (Sahinkaya ve
Dilek, 2004). Gliikoz ile beslenen 6n aritimsiz ve pirit-Fenton 6n arittimli 100 ppm 2,4-
DCP reaktdriin zaman bagli KOI konsantrasyonundaki degisiminin karsilastirilmasi Sekil

4.27°de gosterilmistir.
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Sekil 4.26. On aritimsiz 2,4-DCP ve gliikoz ile beslenen reaktdriin zaman bagl klorofenol

konsantrasyonundaki degisimi
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Sekil 4.27. Gliikoz ile beslenen 6n aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli 2,4-DCP reaktdriin

zaman bagli KOI degisiminin karsilastiriimasi

Aklime Olmus Asi  Camuru Ile VYiiriitiilen Kesikli Deneyler. 100 ppm
konsantrasyonunda 6n aritimsiz 2,4-DCP aklime edilmemis biyokiitle iceren aerobik
kesikli reaktorebeslendiginde diger klorofenollerin aksine biyokiitlenin pargalanmasina
neden olmamustir. Aklime edilmemis ¢amurda 24 saat sonunda %29 KOI verimi elde
edilmistir. Aklime edilmis camur, 100 ppm on aritimsiz 2,4-DCP ve gliikoz ile
beslendiginde 24 saat sonunda yaklasik %75 KOI giderim verimi elde edilmistir. 2,4-DCP
aklimizasyon olmasa bile biyokiitleye toksik etkisi diger klorofenollere kiyasla daha azdir.
Bununla birlikte aklimizasyonun, biyokiitlenin 2,4-DCP giderimine olumlu etkisi vardir.
Klorofenollerle aklime edilmis ve aklime edilmemisbiyokiitle igeren aerobik kesikli
reaktorlere gliilkoz ve 6n aritimsiz 2,4-DCP beslendiginde zamana bagli KOI degisimi
Sekil 4.28°de gosterilmistir.

100 ppm konsantrasyonunda pirit-Fenton 6n aritimli 2,4-DCP aklime edilmemis
biyokiitle iceren aerobik kesikli reaktdre beslendiginde 24 saat sonunda %60 KOI verimi
elde edilmistir. Aklime edilmis biyokiitle iceren aerobik kesikli reaktore 100 ppm pirit-
Fenton 6n aritimli 2,4-DCP beslendiginde 24 saat sonunda %78 KOI giderim verimi elde
edilmistir. Pirit-Fenton 6n aritimli 2,4 DCP ile, 6n aritimsiz klorofenol iceren sonuclar
karsilastirildiginda, aklime olmamis ve aklime olmus reaktorlerde 6n aritim yapmanin
reaktoriin KOI giderme verimini olumlu etkiledigi goriilmektedir. Klorofenollerle aklime

edilmis ve aklime edilmemis biyokiitle igeren aerobik kesikli reaktorlere gliikoz ve pirit-
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Fenton &n aritimli 2,4-DCP beslendiginde zamana bagh KOI degisimi Sekil 4.29°da

gosterilmigtir.
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Sekil 4.28. Aklime edilmis ve aklime edilmemisbiyokiitle igeren aerobik kesikli reaktorlere

gliikoz ve 6n aritimsiz 2,4-DCP beslendiginde KOI degisimi
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Sekil 4.29. Aklime edilmis ve aklime edilmemisbiyokiitle igeren aerobik kesikli reaktorlere
gliikoz ve pirit-Fenton 6n aritiml1 2,4-DCP beslendiginde KOI degisimi
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Sekil 4.30 6n aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli 2,4-DCP ‘nin, aklime ve aklime
olmamig c¢amur iceren aerobik kesikli reaktorlerdegliikozun giderimine etkisini
karsilagtirmali olarak gostermektedir. En iyi KOI giderim verimi (>%75); 6n aritimsiz ve
pirit-Fenton 6n arittimli 2,4-DCP ile beslenen aklimize ¢amur igeren reaktorler ile elde
edilmistir. 2,4-DCP ve gliikoz igeren reaktdrde, yiiksek KOI giderim verimi eldesinde 6n

aritimdan ziyade ¢amurun aklimize olmasinin daha fazla 6nemi vardir.
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Sekil 4.30. On aritimsiz ve pirit-Fenton 6n arttimli 2,4-DCP ‘nin, aklime ve aklime

olmamis ¢camurda gliikoz giderimine etkisinin karsilastirilmasi

2,4,6-TCP ile aklime olmamis biyokiitle ve aklime olmus biyokiitle ile yiiriitiilen
deneyler:

Aklime Olmamis Asi Camuru Ile Yiiritilen Kesikli Deneyler. 100 ppm
konsantrasyonunda 6n aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimh 2,4,6-TCP, aklime olmamis
biyokiitle iceren aerobik reaktorlere gliikoz ile birlikte beslenip, 24 saat siiresince reaktdrde
KOI degisimi ve klorofenol konsantrasyonu izlenmistir. Sekil 4.31 aerobik kosullarda
gliikoz ve 100 ppm 6n aritimsiz 2,4,6-TCP ile beslenen reaktorde zamana bagl klorofenol
konsantrasyonundaki degisimi gostermektedir. Reaktore beslenen on aritimsiz 2,4,6-
TCP’nin ilk bes saatte aerobik biyokiitleyi pargalayici diizeyde olumsuz bir etkisi olmamus,

ancak Sekil 4.32°de goriildiigii iizere 24 saatin sonunda biyokiitle parcalanmis, KOI
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konsantrasyonu artmistir. Glikkoz ile birlikte beslenen 100 ppm pirit-Fenton 6n aritimh
2,4,6-TCP igeren aerobik kesikli reaktdrde ise, 24 saat sonunda yaklasik %31 KOI giderim

verimi elde edilmistir.
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Sekil 4.31. On antimsiz 2,4,6-TCP ve gliikoz ile beslenen reaktdriin zaman baglh

klorofenol konsantrasyonundaki degisimi
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Sekil 4.32.Gliikoz ile beslenen 6n aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli 2,4,6-TCP reaktoriin

zaman bagli KOI degisiminin karsilastiriimasi

67



Aklime Olmus As1 Camuru Ile Yiiriitiilen Kesikli Deneyler. Aklime edilmis biyokiitle
iceren aerobik kesikli reaktorlere 100 ppm 6n aritimsiz 2,4,6-TCP gliikkoz ile birlikte
beslendiginde 24 saat sonunda %56 KOI giderim verimi elde edilmistir. Bu sonuglar,
aklimizasyonun reaktordeki KOI giderim verimini olumlu yonde etkiledigini
gostermektedir. Klorofenollerle aklime edilmis ve aklime edilmemis biyokiitle igeren
aerobik kesikli reaktorlere gliikkoz ve 6n aritimsiz 2,4,6-TCP beslendiginde zamana bagl
KOI degisimi Sekil 4.33 de gosterilmektedir.

Aklime edilmis biyokiitle igeren aerobik kesikli reaktorlere 100 ppm pirit-Fenton 6n
arrtimli 2,4,6-TCP gliikoz ile birlikte beslendiginde 24. saat sonunda %81 KOI giderim
verimi elde edilmistir. Aklimizasyon ve On aritim islemi 2,4,6-TCP igeren reaktorlerde
organik maddenin giderim verimine olumlu yonde bir etki
gostermistir.Klorofenollerleaklime edilmis ve aklime edilmemis biyokiitle igeren aerobik
kesikli reaktorlere glilkoz ve pirit-Fenton 6n aritimli 2,4,6-TCP beslendiginde zamana

baglh KOI degisimi Sekil 4.34’de gosterilmektedir.

1200 B On artimsiz

Akut

m On artimsiz
I I ﬁklime
T T T
o 1 3 5 24

Saat

:

Kimyasal Oksijen ihtiyaci (mg/L)
el
g g

Sekil 4.33. Aklime edilmis ve aklime edilmemigbiyokiitle i¢eren aerobik kesikli reaktorlere

gliikoz ve 6n aritimsiz 2,4,6-TCP beslendiginde KOI degisimi
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Sekil 4.34. Aklime edilmis ve aklime edilmemisbiyokiitle igeren aerobik kesikli reaktorlere

gliikoz ve pirit-Fenton 6n aritiml1 2,4,6-TCP beslendiginde KOI degisimi

Sekil 4.35 6n aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli 2,4,6-TCP ‘nin, aklime ve aklime
olmamis ¢amurda glilkoz giderimine etkisini karsilagtirmali olarak gostermektedir. En iyi
KOI giderim verimi (%81) pirit-Fenton &n aritiml1 klorofenol ile beslenen aklimize ¢amur
iceren aerobik kesikli reaktor ile elde edilmistir. Aklimizasyonun, klorofenollerin biyolojik
sistemlerde giderimindeki ©Onemi goriilmektedir. Pirit-Fenton ©6n aritimi aerobik
reaktdrlerin performansimi olumlu yonde etkileyen diger bir unsurdur. On aritimsiz
klorofenol ile beslenen aklime camurda KOI giderimi %56 olarak elde edilirken, pirit-
Fenton 6n aritimli 2,4,6-TCP ile beslenen aerobik kesikli reaktérde KOI giderim verimi

artmistir(%81).
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Sekil 4.35. On aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli 2,4,6-TCP ‘nin, aklime ve aklime

olmamis ¢amurda gliikoz giderimine etkisinin karsilagtirilmasi

Sekil 4.35 pirit-Fenton 6n aritimli klorofenollerin 24 saat sonunda klorofenole
aklime olmamig biyokiitle iceren aerobik kesikli reaktordeki organik madde giderim
verimini karsilastirmali olarak vermektedir. On aritimsiz klorofenol bilesikleri, aerobik
reaktorde mikroorganizmalara olumsuz etki gostermesinden dolay1 organik madde giderim
verimi azaltmakta, hatta mikroorganizmalar1 parcalayip reaktérde KOI artisina neden
olmaktadir. Kontrol deneyi ve 6n aritimsiz klorofenol varligindaki aerobik reaktdrlerin
organik madde giderim verimi karsilastirildiginda klorofenollerin olumsuz etkisi net bir
sekilde goriilmektedir. Ancak pirit-Fenton 6n aritimi uygulanan klorofenol iceren sentetik
atiksu aerobik kesikli reaktorlere beslendigi zaman mikroorganizmalarin parcalanmasina
neden olmamis, dolayisiyla reaktdrlerde KOI artis1 gozlenmemistir. Klorofenol icerigi
bulunmayan ve sadece karbon kaynagi olarak glikoz kullanilan kontrol deneyinin 24 saat
sonundaki organik madde giderim verimi (yaklasik %95) ile karsilastirildiginda, pirit-
Fenton 6n aritiml1 klorofenol igeren reaktorlerde KOI giderim verimi gdzlenebilmistir. Tek
baga sahip 2-CP ve 4-CP nin organik madde giderim verimleri %40, iki baga sahip olan
2,3-DCP ve 2,4-DCP nin organik madde giderim verimleri sirasiyla %6 ve %60, son
olarak ii¢ baga sahip klorofenol bilesigi 2,4,6-TCP‘nin organik madde giderim verimi %31

olarak belirlenmistir. On aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli klorofenollerin, aklime ve

70



aklime olmamis ¢amurda KOI giderim verimlerinin karsilastirilmas: Cizelge 4.3’de

verilmistir.

Cizelge 4.3. Aerobik kesikli reaktérlerde on aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritiml
klorofenollerin, aklime ve aklime olmamis c¢amurda KOI giderim verimlerinin

karsilastirilmast

KOI Giderim Verimleri (%)

Aklime Olmamis Aerobik Aklime Olmus Aerobik Kesikli
Kesikli Biyoreaktor Reaktor
On aritimsiz | Pirit-Fenton On aritimsiz Pirit-Fenton On
On aritimh aritiml

2-CP KOI artist 40 84 81

4-CP KOI artis1 40 61 73

2,3-DCP | KOI artist 6 46 62

2,4-DCP |29 60 75 78

2,4,6-TCP | KOI artis 31 56 81

4.1.5.Pirit-Fenton On Aritimh Klorofenollerin (2-CP ve 4-CP) Ardisik Kesikli
Reaktorlerde Isletilmesi

Aerobik ardisik kesikli reaktorlerde biyokiitle pirit-Fentonon aritimli 2-CP ve 4-CP
ile isletilmistir. 2-CP ve 4-CP klorofenol bilesiklerinin tercih edilme sebebi biyokiitleye
daha az zarar vermesidir. Iki ayr1 klorofenol igin farkli reaktdrler kurulmustur. 60 giin
boyunca bu iki reaktdr ayri ayr isletilmistir. Tk giin her iki reaktérde karbon kaynagi
olarak sadece glikoz kullanilmistir. Ikinci giinden itibaren glikoz konsantrasyonu
degistirilmeden 5 ppm konsantrasyonunda 6n aritimli klorofenol bilesikleri eklenmistir. 30
giin boyunca ayni glikoz konsantrasyonu ve on aritimli 5 ppm klorofenol bilesigi ile
yiikkleme yapilmistir. 30 giiniin sonunda 6n aritimli klorofenol konsantrasyonu 10 ppm’e
cikarilmistir ve glikoz konsantrasyonu yartya disiiriilmiistiir. Reaktorlerin igletimi

sirasinda KOI ve TOK verim yiizdeleri takip edilmistir. Sekil 4.36 ve Sekil 4.37°de
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sirastyla 2-CP ve 4-CP’nin aerobik ardisik reaktdrde pirit-Fenton 6n aritimli 60 giin
boyunca aklimizasyon boyunca KOI ve TOK verim yiizdeleri gosterilmistir.
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Sekil 4.36. Pirit-Fenton 6n aritimli 2-CP’iin 60 giin siiresince aerobik ardigik kesikli

reaktdrde aklimizasyonunda KOI ve TOK verim yiizdeleri
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Sekil 4.37. Pirit-Fenton 6n aritimli 4-CP’tin 60 giin siiresince aerobik ardisik kesikli

reaktdrde aklimizasyonunda KOI ve TOK verim yiizdeleri
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4.1.6.Sitrik Asit ve Tartarik Asit Kesikli Deneyleri

Pirit-Fenton prosesinde demirin ¢Oziiniirligiinii artirtp pirit yiizeyinde tortu
olusumunu engellemek i¢in sitrik asit ve tartarik asit kullanilarak ¢oziliniirliigii yliksek Fe-
ligand kompleksleri olusturulmaktadir. Bu prosesten ¢ikan sentetik atiksu kesikli aerobik
reaktorlere beslenerek test edilmistir.

3000 mg/L biyokiitle konsantrasyonu igeren250 mL’lik aerobik reaktorlere, Sitrik ve
tartarik asit pirit-Fenton 6n arittmli kolon ¢ikis atiksu ilavesi yapilarak reaktorler
isletilmistir. Sekil 4.38 tartarik asit ve sitrik asit varhiginda siirekli akimli pirit-Fenton
reaktorde On arittimli atiksuyun aerobik Kesikli reaktorde gliikkozun giderimine etkisi
verilmigtir. Kontrol deneylerinde sadece glilkoz kullanilmistir. Diger deneylerde ise
glikoza ilaveten sitrik veya tartarik asit on aritimli 2,4-DCP atiksuyu kullanilmaktadir.
Sadece glikoz ihtiva eden atiksuyun aritim hizi daha yiiksek olup, 24 saat gibi bir siire
igerisinde yaklasik % 94 KOI giderimi saglanmistir. Kontrol deneyinde yer alan biyokiitle
icin gerekli olan besin maddesi 24 saat igerinde tiikkenmesi nedeniyle 24 saat sonunda
tekrar besin yiiklemesi yapilmistir. Kontrol deneyinin 21.saati sonunda yaklasik olarak
%96 KOI verimi elde edilmistir. Ancak, 2,4-DCP 6n aritimli atiksu ilavesi ile birlikte
reaksiyon hizi yavaslamis ve 45 saat sonunda her iki reaktdrde de yaklasik % 92 KOI
giderimi elde edilmistir. Bu sonug; 6n aritim sonucunda CP toksisitesinin azalmasina

ragmen olusan iirlinlerin kismen toksik etkiye sahip oldugu anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.38. Tartarik asit ve sitrik asit varliginda siirekli akimli pirit-Fenton 6n aritiml

atiksuyun aerobik kesikli reaktorde gliikozun giderimine etkisi

4.1.7.Gerg¢ek Atiksu ile Ardisik Kesikli Reaktor Deneyleri

Endiistriyel kaynakli gergek ilag atiksuyu laboratuvar kosullarinda aerobik ardisik
kesikli reaktorlerde isletilmistir. Ik giin sadece karbon kaynagi olarak glikoz
kullanilmustir. Ikinci giinden itibaren karbon kaynagi olarak sadece gercek ilag atiksuyu
kullanilmistir. ilk bir ay boyunca KOI ve TOK giderim verimi yiizdeleri 80 degerinin
tizerinde belirlenmistir. 30 giin sonrasinda reaktér verimi distiiglinden yeni
mikroorganizma takviyesi yapilmistir. Biyokiitle ilavesi sonrasinda reaktordeKOI ve TOK
giderim verimindeartisa neden olmustur. Ancak reaktor verimi ilk 30 giinliik periyottaki
verimlere ulasamamistir. Reaktoriin isletim siiresi boyunca belirgin bir biyokiitle artis:
olmamustir. Endiistriyel kaynakli gercek atiksuyun 60 giin boyunca aerobik ardisik kesikli
reaktorde isletimi sirasinda elde edilen KOI ve TOK verim yiizdeleri Sekil 4.39’da

gosterilmistir.
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Sekil 4.39. Endiistriyel kaynakli gergek atiksuyun aerobik ardisik kesikli reaktorde

isletilmesi sirasinda KOI ve TOK giderim verimi

Ilag fabrikasindan temin edilen gergek atiksu pirit-Fenton on aritim islemine tabi
tutulmustur. Isletim sartlar1 ayn1 tutularak atiksu kendi pH degerinde (yaklasik 7) 6n aritim
islemi gergeklestirilmistir. pH degeri asidik olmadig1 i¢in pirit madeninde yer alan demir
iyonu katt formda c¢okme oOzeligi goOstermistir. Bu nedenle 6n aritim islemi kolonun
tikanmasi1 nedeniyle bir hafta sonunda sonlandirilmugtir. Ik giin karbon kaynag: olarak
sadece glikoz ile beslenmistir. Ikinci giinden itibaren glikoz konsantrasyonu yari yariya
diisiirtiliip pirit-Fenton kolon 6n aritim sonrasi atiksu ile beslenmeye baglanmistir. 15 giin
boyunca bu sekilde besleme islemi yapilmistir. 16.giinden itibaren sadece pirit-Fenton
kolon 6n aritim sonrasi atiksu ile beslenmistir.18 giin boyunca isletilen aerobik ardisik
kesikli reaktorde KOI ve TOK verim yiizdeleri 80 degerinin iizerinde olmustur.
Endiistriyel kaynakli gercek atiksuyun pirit-Fenton ileri oksidasyon yontemi ile (kendi
pH’inda) aritimi sonrasinda aerobik ardisik kesikli reaktorde isletilmesi sirasinda elde

edilen KOI ve TOK verim yiizdeleri Sekil 4.40’dagdsterilmistir.
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Sekil 4.40. Endiistriyel kaynakli atiksuyun (kendi pH’inda) pirit-Fenton 6n aritim

sonrasinda aerobik ardisik kesikli reaktérlerinde KOI ve TOK giderim verimleri

fla¢ fabrikasindan alinan gercek atiksu pirit-Fenton &n aritim optimum kosullarda
pH=4’te isletilmistir. Pirit-Fenton yontemi ile 25 gilin boyunca isletilen 6n aritim sonunda
aerobik ardisik kesikli reaktdr kurulmustur. ilk giin karbon kaynag olarak sadece glikoz ile
beslenmistir. Ikinci giinden itibaren glikoz konsantrasyonu yari yariya diisiiriiliip pirit-
Fenton kolon 6n aritimi atiksuyu ile reaktor beslenmistir.15 giin boyunca bu kosullar
altinda reaktor isletilmistir. 16 giinden itibaren reaktor sadece karbon kaynagi olarak pirit-
Fenton on aritimli atiksu ile beslenmistir. 45 giin boyunca aerobik ardisik kesikli reaktdriin
KOI ve TOK verim yiizdesi 80 degerinin {izerinde iizerinde belirlenmistir. Endiistriyel
kaynakl1 gercek atiksuyun pirit-Fenton yontemi ile (pH=4’de) aritimi sonrasinda aerobik
ardisik kesikli reaktorlerde 45 giin boyunca isletilmesi sirasinda elde edilen KOI ve TOK
verim ytizdeleri Sekil 4.41°de gosterilmistir.
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Sekil 4.41. Endiistriyel kaynakli atiksuyun (pH=4) pirit-Fenton 6n aritim sonrasinda
aerobik ardisik kesikli reaktdrlerde KOI ve TOK giderim verimleri

4.2.Anaerobik Kesikli Reaktor Deneyleri

4.2.1.Kontrol Deneyleri Kapsaminda Klorofenollerin Ucuculugunun Tespiti

Havasiz sartlarda klorofenollerin uguculuklarini tespit etmek igin bes klorofenolik
bilesik (2-CP, 4-CP, 2,3-DCP, 2,4-DCP, 2,4,6-TCP) ile biyokiitle icermeyen ve karbon
kaynagi kullanilmayan 900 ml hacminde kontrol reaktorleri isletilmistir. Karistirma hizi
olarak 125 rpm de 120 saat boyunca yaklasik 37 °C sicaklik sartlar1 kullanilmistir.
Klorofenolik bilesikler cesme suyunda 100 ppm konsantrasyonunda hazirlanmistir. Belirli
araliklarla reaktorlerden numune ¢ekilmistir. HPLC cihazinda suda kalan klorofenol
konsantrasyonu takibi, KOI ve TOK analizleri yapilmistir. HPLC cihaz1 yardimiyla suda
¢oziinmiis klorofenol konsantrasyonun zamana bagli degisimi incelenerek sonuglar Sekil
4.42°de verilmistir. Havasiz reaktorler kapali sistem olduklart i¢in klorofenol
konsantrasyonlarinda belirgin bir azalma gozlenmemistir. Dolayisiyla klorofenol igeren
sentetik atiksuyun zamana bagl alinan numunelerinde 6lgiilen KOI (Sekil 4.43) ve TOK

(Sekil 4.44) konsantrasyonunda bir degisim gbzlenmemistir.
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Sekil 4.42. On aritimsiz klorofenollerin anaerobik kosullarda zamana bagli klorofenol

konsantrasyonundaki degisimi
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Sekil 4.43. On aritimsiz Klorofenollerin anaerobik kosullarda zaman bagh KOI

konsantrasyonundaki degisimi
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Sekil 4.44. On antimsiz Klorofenollerin anaerobik kosullarda zaman bagli TOK

konsantrasyonundaki degisimi

4.2.2.Kontrol Deneyleri Kapsaminda Klorofenollerin Biyokiitleye Etkisinin
Tespiti

Calismada kullanilan klorofenolik bilesiklerin (2-CP, 4-CP, 2,3-DCP, 2,4-DCP ve
2,4,6-TCP) anaerobik c¢amura etkisini incelemek i¢in kontrol deneyleri kurulmus ve
analizler yapilmistir. Bu analizler 6n aritim islemi olmadan ve pirit-Fenton 6n aritim iglem
sonrasinda uygulanmistir. Anaerobik reaktorler sicaklik 37 °C ve karigtirma hiz1 125 rpm
olarak tutulmustur. Biyokiitle konsantrasyonu 5000 mg/L olacak sekilde reaktorler
hazirlanmistir. Reaktorlerin igerisine karbon kaynagi ilave edilmemistir. Kapali sistem olan
anaerobik reaktorler 72 saat boyunca isletilmistir. Azot gazi yardimiyla anaerobik
reaktorler oksijensiz hale getirilmistir. Anaerobik sistemde kullanilacak olan 6n aritimsiz
klorofenolik bilesikler 900 ml hacme sahip reaktdrlere 100 ppm konsantrasyonda
beslenmistir. Hi¢bir 6n islem uygulanmamis klorofenolik bilesikler i¢in anaerobik ortam
sartlar1 saglanmistir. Kurulan anaerobik reaktorlerin zamana bagli numuneler alinmis ve su
fazinda klorofenol konsantrasyonu(Sekil 4.45), KOI(Sekil 4.46), TOK(Sekil 4.47)
analizleri yapilmistir. Ayrica klorofenollerin biyokiitleye etkisini tespit etmek i¢in SEM
analizleri yapilmistir. Sekil 4.45°den goriilece8i iizere klorofenollerin su fazindaki,
konsantrasyonlar1 zamana bagli olarak azalmaktadir. Bu durum klorofenollerin ¢amura

adsorbe oldugunu gostermektedir. En fazla ¢amura tutunan klorofenoller 2-CP ve 2,3-
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DCP’dir. 2,4,6-TCP g¢amura diger klorofenollerle karsilastirildiginda daha az adsorbe
(%21) olmaktadir.

M Baslangig
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W 43 =aat
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Klorofenol Konsantrasyonu [mg/L]

2CP 4 CF 2,3-DCP 2,4-DCP 2,46-TCP

Sekil 4.45. On aritimsiz klorofenollerin anaerobik kosullarda 72 saat boyunca klorofenol

konsantrasyonundaki degisimi

4-CP diger klorofenollere kiyasla ¢amura daha az adsorbe olmasina ragmen, daha
fazla toksik etki gostermektedir (Sekil 4.46). 4-CP ile beslenen reaktdrde biyokiitlenin
parcalanmas1 nedeniyle KOI artmistir. 2,4-DCP‘de biyokiitle iizerine daha fazla toksik

etki gostermektedir.
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Sekil 4.46. On aritimsiz klorofenollerin anaerobik kosullarda 72 saat boyunca KOI

konsantrasyonundaki degisimi
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Sekil 4.47. On arttimsiz Klorofenollerin anaerobik kosullarda 72 saat boyunca TOK

konsantrasyonundaki degisimi

4.2.3.Aklimizasyon

Biyokiitle aklimizasyonu, klorofenollerin gideriminde onemli bir etkendir (Ye ve

Shen, 2004). Bu nedenle ¢alismalarin bir boliimii, klorofenollere aklime olmus biyokiitle

ile tekrarlanmistir. Anaerobik ardisik kesikli reaktorlere karbon kaynagi olarak asetat ile

birlikte 6n aritimsiz 2-CP ve 4-CP beslenerek aklime edilmistir. Biyokiitleye en fazla
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tutunan 4-CP ve 2,4-DCP maddeleri klorofenollere aklime olmus biyokiitle iceren kesikli
reaktorebeslenerek sonuglar karsilastirilmistir. Sekil 4.48°de 6n aritimsiz 2-CP’lin ve Sekil
4.49°da 6n arttimsiz 4-CP’iin anaerobik ardisik kesikli reaktdrde 95 giin siiresince KOI ve

TOK giderim verimi gosterilmistir.
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Sekil 4.48. On aritimsiz 2-CP’iin anaerobik ardisik kesikli reaktdrde 95 giin siiresince KOI

ve TOK giderim verimi
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Sekil 4.49. On aritimsiz 4-CP’iin anaerobik ardisik Kesikli reaktorde 95 giin siiresince KOI
ve TOK giderim verimi
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4.2.4.Asetat ile Beslenen Reaktorlere On aritimsiz ve Pirit-Fenton On aritimh
Klorofenollerin Etkisi

Pirit-Fenton on aritiminin etkisini anaerobik biyolojik sistemler agisindan ortaya
koyabilmek i¢in 100 ppm konsantrasyonunda 2-CP, 4-CP, 2,3-DCP, 2,4-DCP, 2,4,6-TCP
olmak iizere bes farkli 6n aritimsiz klorofenol ve pirit-Fenton 6n aritimli klorofenollerle
anaerobik kesikli deneyler yiritilmiistiir. Karbon kaynagi olarak asetat esit
konsantrasyonda reaktorlere beslenmis ve her bir reaktére 100 ppm konsantrasyonda 6n
aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli klorofenol eklenmistir.

2-CP ile aklime olmamis biyokiitle ile yiiriitiilen deneyler: 100 ppm
konsantrasyonunda 6n aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli 2-CP ile yiiriitiilen anaerobik
kesikli reaktérdeki KOI sonuclar1 Sekil 4.50°de verilmistir. 100 ppm konsantrasyonunda
on aritimsiz 2-CP, aklime edilmemis biyokiitle iceren reaktdre beslendiginde, 48. saatin
sonunda %81 KOI giderim verimi elde edilmis ve 72. saatten itibaren biyokiitle
parcalanmasindan dolay1 KOI artis1  gozlemlenmistir. Buna karsihik 100 ppm
konsantrasyonunda pirit-Fenton 6n aritimli 2-CP, aklime edilmemis biyokiitle igeren
reaktorde KOI artisina neden olmamistir. On aritimsiz 2-CP eklenen anaerobik kesikli
reaktorde daha iyi KOI giderim verimi elde edilmistir. Bu durum 2-CP igin 6n aritimin

anaerobik reaktorlerde asetat giderim verimine bir etkisinin olmadigini géstermektedir.
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Sekil 4.50. Asetat ile beslenen 6n aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli 2-CP reaktoriin

zaman bagl KOI degisiminin karsilastiriimasi
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4-CP ile aklime olmams biyokiitle ile yiiriitillen deneyler: 100 ppm
konsantrasyonunda 6n aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli 4-CP ile yiiriitiillen anaerobik
kesikli reaktorde KOI sonuglar1 Sekil 4.51°de verilmistir. 100 ppm konsantrasyonunda &n
aritimsiz 4-CP, aklime edilmemis biyokiitle i¢eren reaktore beslendiginde, 48 saat sonunda
%78 KOI giderim verimi elde edilmistir. 100 ppm konsantrasyonunda pirit-Fenton
onaritimli 4-CP, aklime edilmemis biyokiitle igeren reaktdrde 96 saat sonunda %87 KOI
giderim verimi elde edilmistir. Pirit-Fenton 6n arittmli 2-CP ve 4-CP beslenen anaerobik
kesikli reaktorlerde, asetatin giderimi daha uzun siirmektedir. Bunun nedeni pirit-Fenton
on aritmi1 tek bagl klorofenollerin baslangig KOI’sini arttirmasi nedeniyle baslangic

KOI’sinin yiiksek olmasidir.
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Sekil 4.51.Asetat ile beslenen 6n aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli 4-CP reaktoriin

zaman bagl KOI degisiminin karsilastiriimasi

4-CP ile Aklime Olmus Asi Camuru Ile Yiiriitilen Kesikli Deneyler; 100 ppm
konsantrasyonunda on aritimsiz 4-CP aklime edilmemis biyokiitle igeren reaktdre
beslendikten 72 saat sonra biyokiitle pargalanmasi sonucu KOI artisina neden olmustur.
Fakat aklime edilmis camur iceren kesikli reaktére 100 ppm On aritimsiz 4-CP
beslendiginde 120 saat sonunda %71 KOI giderim verimi elde edilmistir. Bu sonuglar
aklimizasyonun biyokiitlenin klorofenol giderimine olumlu yonde etkisi oldugunu
gostermektedir. Anaerobik kesikli reaktorlerde 6n aritimsiz 4-CP beslenen aklime olmus

biyokiitle ile 6n aritimsiz 4-CP beslenen aklime olmamis biyokiitle igeren anaerobik kesikli
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reaktdrde KOI giderimleri karsilastirilmistir. 100 ppm konsantrasyonunda pirit-Fenton 6n
aritimli 4-CP aklime edilmemis biyokiitle ile isletildiginde 96 saatin sonunda biyokiitle
parcalanmasi sonucu KOI artisina neden olmustur. Fakat aklime edilmis ¢amurda 100 ppm
pirit-Fenton 6n aritimli 4-CP isletildiginde 120 saat sonunda %80 KOI giderim verimi elde
edilmistir. Aklime edilmis biyokiitlede yiikksek KOI giderimi mevcutken aklime
edilmemisbiyokiitlenin parcalanmasi nedeniyle KOi artisi gbzlenmistir.
Klorofenollerleaklime edilmis ve aklime edilmemis biyokiitle iceren anaerobik kesikli
reaktorlere asetat ve pirit-Fenton 6n arittmli 4-CP beslendiginde zamana bagh KOI

degisimi Sekil 4.52°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.52. Aklime edilmis ve aklime edilmemisbiyokiitle iceren anaerobik kesikli

reaktdrlere asetat ve 6n aritimsiz 4-CP beslendiginde KOI degisimi
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Sekil 4.53. Aklime edilmis ve aklime edilmemis biyokiitle igceren anaerobik kesikli

reaktdrlere asetat ve pirit-Fenton 6n aritiml1 4-CP beslendiginde KOI degisimi

Sekil 4.54. 6n aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli 4-CP ‘nin, aklime ve aklime
olmamis ¢amurda asetat giderimine etkisini karsilastirmali olarak gdstermektedir. En iyi
KOI giderim verimi (%80) pirit-Fenton 6n aritiml1 klorofenol ile beslenen aklimize ¢amur
ile elde edilmistir. On aritimsiz 4-CP ile beslenen aklime biyokiitleye sahip reaktdriin KOI
giderim verimi (%71) ile karsilastirildiginda, pirit-Fenton 6n aritimin 4-CP igeren

reaktOriin verimine olumlu etkisi vardir.
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Sekil 4.54. On arttimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli 4-CP ‘nin, aklime ve aklime olmamis

camurda asetat giderimine etkisinin karsilastirilmasi

On aritimsiz ve pirit-Fenton 6n arttimli 4-CP ‘nin Sekil 4.54 KOI sonuglar
degerlendirildiginde pirit-Fenton 6n aritim atiksuyunun KOI degeri 6n aritimsiz reaktdrlere
gore daha yiiksek seviyededir. Yiiksek KOI degerinin sebebi pirit-Fenton 6n aritim
reaksiyonundan kaynaklanan yan iiriinler oldugu diisiiniilmektedir. Baslangic KOI degeri
yiiksek olan pirit-Fenton 6n aritimli biyolojik reaktdrlerin zamana bagli KOI degerlerinde
azalma daha yavas ger¢eklesmektedir.

2,3-DCP ile aklime olmamus biyokiitle ile yiiriitillen deneyler: 100 ppm
konsantrasyonunda ©on aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimhi 2,3-DCP ile yiiriitiilen
anaerobik kesikli rektdrlerde elde edilen KOI sonuglart Sekil 4.55°de verilmistir. 100 ppm
konsantrasyonunda 6n aritimsiz 2,3-DCP, aklime edilmemis biyokiitle igeren reaktore
beslendiginde, 48 saat sonunda %23 KOI giderim verimi elde edilmistir. 100 ppm
konsantrasyonunda pirit-Fenton 6n aritimli 2,3-DCP, aklime edilmemis biyokiitle igeren

reaktdrde 72 saat sonunda % 73 KOI giderim verimi elde edilmistir.
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Sekil 4.55. Asetat ile beslenen 6n aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli 2,3-DCP reaktoriin

zaman baglh KOI degisiminin karsilastiriimasi

2,4-DCP ile aklime olmamis biyokiitle ile yiiriitilen deneyler: 100 ppm
konsantrasyonunda o6n aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli 2,4-DCP ile yiiriitiilen
anaerobik kesikli reaktdrde elde edilen KOI sonuglar1 Sekil 4.56’da verilmistir. 100 ppm
konsantrasyonunda 6n aritimsiz 2,4-DCP, aklime edilmemis biyokiitle igeren reaktore
beslendiginde, 48 saat sonunda %3 KOI giderim verimi elde edilmistir. 100 ppm
konsantrasyonunda pirit-Fenton 6n aritimh 2,4-DCP, aklime edilmemis biyokiitle igeren

reaktorde 96 saat sonunda % 86 KOI giderim verimi elde edilmistir.
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Sekil 4.56. Asetat ile beslenen 6n aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli 2,4-DCP reaktdriin

zaman bagli KOI degisiminin karsilastiriimasi

Aklime Olmus As: Camuru iizerine etkisi Ile Yiiriitiilen Kesikli Deneyler; 100 ppm
konsantrasyonunda 6n aritimsiz 2,4-DCP aklime edilmemis biyokiitle ile beslendiginde 48.
saatin sonunda biyokiitlenin pargalanmasina neden olmustur. Reaktor 48. saate gelene
kadar %3 KOI degerinde azalma mevcuttur. Aklime edilmis camur, 100 ppm 6n aritimsiz
2,4-DCP ve asetat ile beslendiginde 48 saat sonunda yaklagik %42 KOI giderim verimi
elde edilmistir, 48. saatin sonrasinda biyokiitlenin pargalanmasina neden olmustur.
Klorofenollerleaklime edilmis ve aklime edilmemisbiyokiitle i¢eren anaerobik kesikli
reaktdrlere asetat ve on aritimsiz 2,4-DCP beslendiginde zamana baglh KOI degisimi Sekil
4.57°de gosterilmistir.

100 ppm konsantrasyonunda pirit-Fenton 6n aritimli 2,4-DCP aklime edilmemis ve
aklime edilmis biyokiitle iceren reaktdre beslendiginde 120 saat sonunda %85 KOI
giderme verimi elde edilmistir. Pirit-Fenton 6n aritimli 2,4 DCP ile, 6n aritimsiz klorofenol
iceren sonuclar karsilastirildiginda, aklime olmamis ve aklime olmus reaktorlerde 6n aritim
yapmanin reaktdriin @ KOI giderme verimini olumlu etkiledigi goriilmektedir.
Klorofenollerleaklime edilmis ve aklime edilmemisbiyokiitle iceren anaerobik kesikli
reaktdrlere asetat ve pirit-Fenton on aritimli 2,4-DCP beslendiginde zamana bagli KOI

degisimi Sekil 4.58’de gosterilmistir.
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Sekil 4.57. Aklime edilmis ve aklime edilmemis biyokiitle igceren anaerobik kesikli

reaktdrlere asetat ve 6n aritimsiz 2,4-DCP beslendiginde KOI degisimi
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Sekil 4.58. Aklime edilmis ve aklime edilmemisbiyokiitle igeren anaerobik kesikli

reaktdrlere asetat ve pirit-Fenton 6n aritiml1 2,4-DCP beslendiginde KOI degisimi

Sekil 4.59 On aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli 2,4-DCP ‘nin, aklime ve aklime

olmamis ¢amurda asetat giderimine etkisini karsilastirmali olarak gostermektedir. En iyi
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KOI giderim verimi (>%85); pirit-Fenton 6n aritimli 2,4-DCP akut ve pirit-Fenton 6n
aritimli 2,4-DCP ile beslenen aklimize ¢amur igeren reaktorler ile elde edilmistir. 2,4-DCP
ve asetat igeren reaktdrde, yiiksek KOI giderim verimi eldesinde 6n aritimim &nemli oldugu

sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.59. On aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli 2,4-DCP ‘nin, aklime ve aklime

olmamis camurda asetat giderimine etkisinin karsilastirilmast

2,4,6-TCP ile aklime olmamus biyokiitle ile yiiriitillen deneyler: 100 ppm
konsantrasyonunda 6n aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli 2,4,6-TCP ile yiiriitiilen
anaerobik kesikli reaktdrde elde edilen KOI sonuclar1 Sekil 4.60°da verilmistir. 100 ppm
konsantrasyonunda on aritimsiz 2,4,6-TCP, aklime edilmemis biyokiitle i¢eren reaktdre
beslendiginde, 96 saat sonunda %17 KOI giderim verimi elde edilmistir. 100 ppm
konsantrasyonunda pirit-Fenton 6n aritimli 2,4,6-TCP, aklime edilmemis biyokiitle igeren

reaktdrde 96 saat sonunda % 86 KOI giderim verimi elde edilmistir.
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Sekil 4.60. Asetat ile beslenen 0n aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli 2,4,6-TCP reaktoriin

zaman bagl KOI degisiminin karsilastiriimasi

Cizelge 4.4°de aklime ve aklime olmamis ¢amurun kullanildigi anaerobik kesikli
reaktdrlerde 6n aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli klorofenollerin KOI giderim verimine
etkisini karsilastirmaktadir. Aklime olmamis biyokiitle ile yiiriitiilen anaerobik kesikli
reaktér deneylerde on aritim, 2-CP hari¢ tiim klorofenol uygulanan reaktorlerde KOI
giderim verimini olumlu yonde etkilemistir. Sirasiyla 6n arittmh 2,4-DCP, 2,4,6-TCP, 2,3-
DCP ve 4-CP uygulanan reaktdrlerde KOI giderim verimi énemli diizeyde artmistir. On
aritimsiz  2,4-DCP aklime olmamis biyokiitle igeren anaerobik kesikli reaktore
beslendiginde %3 giderim verimi elde edilirken, 6n aritim uygulanarak kesikli reaktore
beslendiginde %86 giderim verimi elde edilmistir. On aritimsiz ve én aritimli 2,4-DCP ve
4-CP aklime olmus biyokiitle igeren anaerobik kesikli reaktdrlere beslendiginde 2,4-
DCP’de 48 saatin sonunda %42 giderim verimi elde edilmis, ancak bu saatten sonra
reaktdrde KOI artis1 gdzlenmistir. Pirit-Fenton 6n aritimi uygulanan 2,3-DCP reaktére
beslendiginde %85 giderim verimi elde edilmistir. Anaerobik sistemlerde aklimizasyondan

ziyade, 6n aritim KOI giderim veriminin artmasini saglayan énemli bir unsurdur.
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Cizelge 4.4.Aklime ve aklime olmamis ¢amurun kullanildig1 anaerobik kesikli reaktorlerde

on arrtimsiz ve pirit-Fenton &n aritimli klorofenollerin KOI giderim verimine etkisinin

karsilastirilmasi

KOI Giderim Verimleri (%)

Aklime Olmamis Anaerobik Biyokiitle

Aklime Olmus Anaerobik

Biyokiitle

On aritimsiz

Pirit-Fenton

On aritimli

On aritimsiz

Pirit-Fenton

On aritimli

2-CP | 48.saatin sonunda %81 KOI | 120 saat
giderimi, sonrasinda KOI sonunda %70
artig1 KOI giderimi
4-CP | 48.saatin sonunda %78 KOI | 96 saat 120 saat 120 saat
giderimi, sonrasinda KOI sonunda %87 | sonunda %71 | sonunda %80
artig1 KOI giderimi [ KOI giderimi | KOI giderimi
2,3- | 48. saatin sonunda %23 KOI | 72. saatin
DCP | giderimi, sonunda %73
sonrasinda KOI artig1 KOI giderimi
2,4- | 48. saatin sonunda %3 KOI | 96. saatin 48.saatin 96 saat
DCP | giderimi,sonrasinda KOI sonunda %86 | sonunda %42 | sonunda %85
artisi KOI giderimi | KOI giderimi | KOI giderimi
2,4,6- | 96.saatin sonunda %17 KOI | 96. saatin
TCP [ giderimi sonunda %86

KOI giderimi
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4.2.5.Sitrik Asit ve Tartarik Asit Kesikli Deneyleri

Pirit-Fenton stirekli akimli kolon 6n aritim deneyleri kapsaminda, sitrik asit ve
tartarik asit piritin yiizeyini daha uzun kullanimini saglamak i¢in kullanilmistir. Bu
asitlerin kullanildig1 6n aritilmis 2,4-DCP igeren atiksuyun anaerobik kesikli reaktorlere
etkisini anlamak i¢in deneyler yiiriitilmiistiir. Anaerobik sartlar altinda karbon kaynagi
(asetat) ve organik asit (tartarik-sitrik) varliginda 120 saat boyunca kesikli reaktorler
igletilmigtir. Tartarik asit on aritimli 2,4-DCP iceren reaktdriin giderim verimini
gelistirirken, sitrik asit tartarik asit kadar olumlu bir etki gostermemistir. Sekil 4.61.’de
pirit-Fenton kolon 6n aritim deneyi sonunda anaerobik kesikli reaktdrde organik asitlerin

zamana bagli KOI konsantrasyonu gosterilmistir.

4500 # Kontrol
ao00 - B Tartarik Asit
3500 -, Sitrik Asit

3000

2500

2000 +*
1500

1000 .
500 L -

Kimyasal Oksijen ihtiyaciimg/L)

0 24 48 72 =1 120
Saat

Sekil 4.61. Pirit-Fenton kolon on aritim deneyi sonunda anaerobik kesikli reaktorde

organik asitlerin zamana bagli KOI konsantrasyonu

4.2.6.Biyogaz

Anaerobik sartlar altinda karbon kaynag (asetat) varliginda 120 saat boyunca kesikli
reaktorlerde olusan biyogazin miktaritespit edilmistir. Kontrol reaktériinde karbon kaynagi
olarak sadece asetat kullanilmistir. 100 ppm On aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimhi
klorofenollerin anaerobik kesikli reaktorlerde 120 saat sonundaki toplam gaz hacmi Sekil

4.62°de gosterilmistir.
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Sekil 4.62. On aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli klorofenollerin anaerobik kesikli

reaktorlerde 120 saat sonundaki toplam gaz hacmi

Sekil 4.62°de gosterildigi lizere pirit-Fenton 6n aritim islemi anaerobik kesikli
rektorlerde biyokiitleyi olumlu yonde etkilemistir. Ancak tek klor bagina sahip 2-CP ve 4-
CP i¢in pirit-Fenton 0n aritimi ile 6n aritimsiz reaktorler arasinda biyogaz hacminde
belirgin bir fark gézlenmemistir. iki baga sahip klorofenol bilesiklerinde (2,3-DCP ve 2,4-
DCP) icin pirit-Fenton 6n aritimi daha 6nemli hale gelmistir. 2,4,6-TCP ig¢in ise suda
¢ozlinlirliiglin az olmas1 nedeniyle toplam biyogaz hacminde 6n aritimsiz ve pirit-Fenton

on aritimli reaktorlerde yakin degerler elde edilmistir.
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Fenton prosesi biyolojik olarak aritilamayan ancak organik madde igerigine sahip
atiksularin aritiminda 6n veya tam aritim yontemi olarak kullanilmakta, ancak bu prosesin
isletme maliyeti, ¢camur olusumu vb. dezavantajlar1 nedeniyle gercek olgekli sistemlere
uygulanmasi zordur. Bu nedenle, son yillarda farkli atiksular i¢cin modifiye Fenton
prosesleri test edilerek, klasik yontemin bu dezavantajlarinin giderilmesi hedeflenmistir.
Ozellikle bu prosesin, biyolojik aritma sistemlerinde toksisiteye neden olan klorofenollere
uygulanmasi ile biyolojik sistemlerdeki verime etkisinin belirlenmesi 6nem arz etmektedir.
Bu nedenle, tez kapsaminda, modifiye pirit-Fenton yontemi farkli klorofenol igeren
sentetik atiksulara uygulanarak, c¢ikis atiksuyunun aerobik ve anaerobik biyolojik
sistemlerde verimliligi kesikli / ardisik kesikli reaktorlerde test edilmistir. Ayrica, pirit-
Fenton 6n aritimi, klorofenol igeren bir ila¢ endiistrisinin gercek Olgekli aritma tesisi
girisinden alinan atiksuya uygulanarak bu prosesin etkinligi aerobik ardisik kesikli
reaktorlerle ile irdelenmistir. Biyokiitlenin klorofenollere aklimizasyonunun aerobik ve
anaerobik kesikli reaktorlerde giderime etkisi arastirilan bir konudur. Pirit-Fenton
prosesinde pirit yiizeyindeki demiri ¢oziiniirliigiinii artirmak ic¢in kullanilan sitrik asit ve
tartarik gibi organik asitlerin aerobik/anaerobik kesikli reaktorlere etkisi de incelenmistir.

Biyolojik sistemlerin etkinligini daha 1yi analiz etmek amaciyla uguculuk ve ¢amura
tutunma deneyleri yapilmistir. Aerobik kosullar altinda, bazi klorofenollerin sudaki
konsantrasyonunda ucuculuk oOzellikleri nedeniyle yiiksek degisimler gozlenirken
bazilarinda degisim gozlenmemistir. Aerobik reaktorlerde 2 CP’nin en fazla uguculuk
ozelligi gosteren klorofenol oldugu, 4-CP ve 2,4,6- TCP nin ise uguculuk 6zelliginin
olmadig1 goriilmektedir. Anaerobik sistemlerde yiiriitilen uguculuk deneylerinde
klorofenollerin uguculuk 6zellik gostermedigi tespit edilmistir.

Aerobik kosullar altinda c¢amura tutunma deneylerinde sudaki klorofenol
konsantrasyonunda zamana bagl belirgin bir degisim gdézlenmemistir. Klorofenoller, ek
karbon kaynagi bulunmayan reaktorlere beslendiginde, bir siire sonra KOI ve TOK
konsantrasyonunda artis meydana gelmektedir. 3. saatte tek bagli klorofenolik bilesiklerde
(2-CP ve 4-CP) KOI ve TOK artis1 meydana gelmezken c¢oklu baga sahip klorofenol
bilesiklerinde (2,3-DCP, 2,4-DCP, 2,4,6-TCP) yiiksek bir artis tespit edilmistir. Tek baga
sahip klorofenol bilesiklerinde KOI ve TOK artis1 5.saat sonunda meydana gelmistir. On

aritimsiz klorofenol ile beslenen reaktorlerde bakteri hiicrelerinin parcalanmasi nedeniyle
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KOI artis1 gozlenirken, pirit-Fenton 6n aritimli klorofenol iceren atiksu ile beslenen
reaktorlerde bu etki oldukga sinirli olarak gozlenmistir. Bu durum, klorofenollere pirit-
Fenton 6n aritimi uygulanmasinin, biyokiitleye toksik etkiyi onemli Slgiide azalttigim
gostermektedir. On aritimsiz klorofenoller ile isletilen reaktdr sonuglari incelendiginde
aerobik biyokiitleye en bliylik etkiyi sirastyla 2,4-DCP, 2,3-DCP ve 2,4,6 TCP yapmustir.
Anaerobik reaktdrde ¢amura tutunma kontrol deneylerinde klorofenollerin ¢amura adsorbe
oldugu belirlenmistir. En fazla camura tutunan klorofenoller 2-CP ve 2,3-DCP’ dir. 2,4,6-
TCP ¢amura diger klorofenollerle karsilastirildiginda daha az adsorbe (%21) olmaktadir.
4-CP ve 2,4-DCP’iin ¢camura tutunma yiizdeleri daha az olmasina ragmen reaktérde daha
fazla toksik etki gosterip KOI artisina neden olmustur.

Aerobik ve anaerobik kesikli reaktorlerde organik madde giderim verimine 6n
aritimsiz ve pirit-Fenton 6n aritimli klorofenollerin etkisi, aklime ve aklime olmayan
biyokiitle ile incelenmistir. Biyolojik reaktorlerde kolay pargalanabilir karbon kaynaklar
(glikoz veya asetat) kullanilmistir.

Aerobik sistemde 6n aritimsiz ve aklime edilmemis biyokiitleye sahip kesikli
reaktorde 2,4-DCP harig diger klorofenol bilesiklerinde KOI artis1 gézlemlenmistir. Bunun
nedeni klorofenoliin biyokiitlenin hiicre yapisini bozarak parcalamasidir. Pirit-Fenton 6n
aritim islemi sonrasinda aklime olmamis biyokiitle ile yiiriitiilen aerobik kesikli
reaktdrlerde ise KOI artist gozlenmedigi gibi, sistemde KOI giderim verimleri elde
edilebilmistir. On aritmli aklime olmamis biyokiitle ile yapilan giderim deneylerinde,
klorofenoller igerisinde en yiiksek giderim verimi 2,4-DCP’e (%75) aittir. Daha sonra en
yiiksek giderim verimleri sirasiyla 2-CP (%40), 4-CP (%40) ve 2,4,6-TCP (%31) igin
bulunmustur. En diisiik KOI giderim verimi ise 2,3-DCP (%6)’e aittir. Aklime olmamis
biyokiitle iceren aerobik kesikli reaktor sonuglari; pirit-Fenton 6n aritimin etkisinin
calismada kullanilan klorofenolik bilesiklerinin tiirline bagl olarak farklilik gdsterdigine
isaret etmektedir. On aritim, en iyi sonucu 2,4-DCP i¢in vermistir. On aritimin etkisinin
sinirli oldugu klorofenol ise 2,3-DCP’dir.

Ek karbon kaynag (glikoz) varliginda aerobik kesikli giderim deneyleri
klorofenollere aklime edilmis biyokiitle ile tekrarlanmistir. On aritimsizaklime olmus
biyokiitle ile isletilen aerobik kesikli reaktdrlerde KOI giderim verimleri>%80 ile 2-CP;
%75 ile 2,4-DCP; %61 ile 4-CP; %56 ile 2,4,6-TCP ve %46 ile 2,3-DCP seklindedir.Pirit-
Fenton 6n aritim sonrast aklime olmus biyokiitle ile isletilen aerobik kesikli reaktorlerde
KOI giderim verimleri >%80 ile 2-CP ve 2,4,6-TCP; %78 ile 2,4-DCP; %73 ile 4-CP ve
son olarak %62 ile 2,3-DCP seklindedir. Aklime biyokiitle ile 6n arimsiz ve pirit-Fenton
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on aritimli klorofenollerle yiiriitiillen aerobik kesikli reaktor sonuglari, aklimizasyonun
biyokiitlenin organik madde giderimine birinci derecede olumlu etki gosterdigini, ancak 6n
arittimin 2-CP ve 2,4-DCP hari¢ 4-CP, 2,3-DCP, 2,4,6-TCP klorofenolleri i¢in daha iyi
sonuglar verdigini géstermistir.

Anaerobik kesikli reaktorlere On aritimsiz  klorofenoller asetat varliginda
beslendiginde tek bagli (2-CP ve 4-CP) hari¢ klorofenollerde KOI giderim verimi oldukca
azdir. Pirit-Fenton 6n aritim islemi uygulanan klorofenoller aklime olmamis anaerobik
kesikli reaktorlere beslendiginde, tek bagl klorofenol bilesikleri (2-CP ve 4-CP) iceren
reaktorlerde asetat giderimine 6n aritimin olumlu yonde etkisi olmamistir.Bunun nedeni
tek klor bagina sahip fenolik bilesiklerin pirit-Fenton 6n aritim sonrasi olusan yan
iiriinlerin anaerobik biyokiitleye olumsuz etkisi olmus olabilir. Ancak pirit-Fenton 6n
aritiminin 2,3-DCP, 2,4-DCP ve 2,4,6-TCP gibi iki ve ii¢ baga sahip klorofenolleri igeren
sentetik atiksuya uygulanmasi, anaerobik kesikli reaktdrlerde asetat giderimine olumlu
katkis1 olmustur.

Aklime olmamis biyokiitle ile yiiriitiilen anaerobik kesikli reaktér deneylerde 6n
arrtim, 2-CP harig tiim klorofenol uygulanan reaktdrlerde KOI giderim verimini olumlu
yonde etkilemistir. Sirasiyla 6n aritimh 2,4-DCP, 2,4,6-TCP, 2,3-DCP ve 4-CP uygulanan
reaktdrlerde KOI giderim verimi 6nemli diizeyde artmistir. On aritimsiz 2,4-DCP aklime
olmamus biyokiitle iceren anaerobik kesikli reaktore beslendiginde %3 giderim verimi elde
edilirken, 6n aritim uygulanarak kesikli reaktdre beslendiginde %86 giderim verimi elde
edilmistir. On aritimsiz ve 6n aritimli 2,4-DCP ve 4-CP aklime olmus biyokiitle iceren
anaerobik kesikli reaktorlere beslendiginde 2,4-DCP’de 48 saatin sonunda %42 giderim
verimi elde edilmis, ancak bu saatten sonra reaktdrde KOI artis1 gdzlenmistir. Pirit-Fenton
on aritim1 uygulanan 2,3-DCP reaktore beslendiginde %85 giderim verimi elde edilmistir.
Anaerobik sistemlerde aklimizasyondan ziyade, on aritim KOI giderim veriminin artmasini
saglayan 6nemli bir unsurdur.

Sentetik atiksu ile yapilan kesikli reaktor deneylerine ek olarak, pirit-Fenton 6n
arrtiminin etkinligi endiistriyel bir ilag fabrikasindan alman gercek atiksu (yaklasik KOI’si
500 mg/L ve 2 ppm 4-CP igeren) ile aerobik kesikli/ardisik kesikli reaktorlerde test
edilmistir. Diisiik klorofenol igerdigi i¢in KOI giderim verimi agisindan pirit-Fenton 6n
arttimimnin belirgin bir etkinligi tespit edilememistir. On aritimsiz ve &n aritimli gercek
atiksu ile beslenen ardisik kesikli reaktdrlerde yaklasik %80 KOI giderme verimi elde
edilmistir. Ancak 6n aritimsiz reaktdrde biyokiitle artist ¢ok smirli gerceklesmistir. On

aritimli gergek atiksu ile beslenen reaktorde biyokiitle artis1 daha belirgin tespit edilmistir.
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Bu c¢alisma kapsaminda, klorofenolik bilesiklerin tekil etkisi fenton-pirit/biyoloijk
proseslerde denenmistir. Ileride yapilacak ¢alismalar, klorofenollerin ikili/coklu etkileri ve
farkli konsantrasyonlar1 denenerek yapilmalidir. Aerobik ve anaerobik prosesler sirasinda
klorofenol ara iirtinlerin akibetinin belirlenmesine yonelik ¢alismalar yapilmalidir. Ayrica
Oon artimsiz ve On aritimli atiksu ile beslenen biyoreaktorlerin mikrobiyal ekolojisi
molekiiler teknikler kullanilarak tanimlanmasi biyolojik reaktérlerin dinamiginin daha iyi

anlasilmasini saglayacaktir.
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