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OZET/ABSTRACT

Bu calisma indigo boyar maddelerini kullanan tekstil endiistrisi atiksularinin anaerobik aritimina
151k tutmak amaci ile yapilmistir. Anaerobik ve graniil camur kiiltiirlerinde indigo boyasinin anaerobik
olarak biyolojik pargalanabilirli§i ve bu boyanin bu kiiltiirlerde toksisitesi aragtirilmistir. Graniil ve
anaerobik ¢amur kiiltiirleri i¢in toksisiteyi gosteren 1Cs, degerleri sirasiyla 1070 mg/L ve 510 mg/L
bulunmustur. Bu degerler graniill camur kiiltiiriiniin indigo boyasinin toksisitesine daha direncli
oldugunu gostermektedir. Aklimasyon calismalarinda her iki kiiltiiriin de 30, 60 ve 100 mg/L boya
derisimlerinde 13 ve 20 giinliik inkiibasyonlar1 yapilmis % 100 renk giderimi ile maksimum % 45 KOI
giderme verimi gozlenmistir. Ayn1 konsantrasyon araliklar1 i¢in 50 giinliik inkiibasyon sonunda % 70
civarinda KOI giderimleri elde edilmistir. Kinetik ¢alismalardan her iki kiiltiir icin kinetik katsaylar;
maksimum substrat giderim hizt (R.«), yart doygunluk substrat derisimi (K;) ve maksimum substrat
giderim hiz sabiti (K., degerleri hesaplanmgtir. Her iki kiiltiirde K, lerin baglangig KOI’sine kiyasla
diisiik cikmasi ortamda substrat/boya akiimiilasyonunun olmadigini gostermistir.

This study was performed to examine the anaerobic treatability of textile wastewaters containing
indigo dyestuffs. The anaerobic biodegradability and toxicity of indigo dyestuffs were investigated in
anaerobic and granular sludge cultures. 1Csy values, which represent the inhibitory concentration(as
50 %) were found to be 1070 mg/L and 510 mg/L for granular and anaerobic sludge cultures,
respectively. These values showed that the granular sludge culture is more resistant to toxicity of
indigo dye. Acclimation studies were carried out in both two cultures at 30, 60 and 100 mg/L of
indigo concentrations. %100 colour and 45% maximum COD removal efficiencies were observed at
13 and 20 days sludge incubation period Nearly 70% COD removal efficiencies were obtained at 50
days sludge incubation period for both dye concentrations. Kinetic coefficients such as  maximum
substrate removal rate(R.x), half-saturation concentration of substrate(Ks) and  maximum substrate
removal constant(kq.x) were calculated for both cultures. Obtained lower K, values showed that the
accumulation of substrate/dye not occurred.
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1.GIRiS

Sentetik boyar maddeler ve pigmentler boya, baski ve tekstil endiistrilerinde yogun bir
sekilde kullanilmaktadir. Yilda ortalama 7x10° ton iizerinde yaklasik 10.000 farkli boya
tretilmekte ve bu boyalarin % 10’u endiistriyel aritma tesisi ¢ikis sulart ile sucul alict
ortamlara verilmektedir (Vaidya ve Datye, 1982). Azo, antraquinon ve indigo cekirdegine
sahip sentetik boyalar mikrobiyal par¢alanmaya direngli olduklarindan konvansiyonel aerobik
yontemlerle ayristirilamamaktadir (Kulla, 1981). Tekstil endiistrisi atiksularinda KOI/BOI;s
orant 3-4 arasinda degismekte olup, bunun anlami biyolojik olarak zor ayrisabilirliktir
(Charmagne ve Coste, 1996).

Tekstil endiistrilerinde kumasa baglanmamig kalinti boyalar atiksularda rengin artigina
neden olurlar. Bu endiistride inert KOI yiiksek molekiil agirlikli sentetik boyalarla onlarin yan
triinlerinden ve klor ile halojen igeren agartict kimyasal maddelerden (AOX)
kaynaklanmaktadir.

Tekstil endiistrisinde Tiirkiye’de mevcut aritma prosesleri istenen renk ve KOI giderimini
saglayamamakta ve alici ortam desarj limitleri asilmaktadir. Su Kirliligi ve Kontrolii
Yonetmeliginde renk ve AOX standardi olmadigindan boyar maddeleri igeren aritma tesisi
cikis sulart alici ortam kalite ve goriintiisiinii estetik acidan bozmaktadir. Yiizeysel sularda
AOX birikimi de karsinojenik ve mutajenik etkilerin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir.
Ayrica boya ile birlikte inert KOI'de alic1 ortama verilmektedir.

Indigo boyalar Vat boya gurubuna girmektedir. Vat boyalar; indigoid, indigo ve thioindigo
boyalar ile antraquinoid boyalar (Caledon Golden Yellow 3G) olarak iki gurupta toplanabilir
(Vigo, 1997).Tekstil endiistrisinde kullanilan indigo ve diger boyar maddeler kimyasal
koagiilasyon ve flokiilasyon proseslerinin tek basina kullanildigi durumlarda diisiik aritma
verimleri ile giderilmekte, konvansiyonel aerobik aktif ¢camur sistemleri ile de inert boyar
maddeleri igeren atiksuda renk ve inert KOI giderimi yeterince yapilamamaktadir.

Aerobik ortamda, boyalarin mikroorganizmalar tarafindan pargalanmasinin zor oldugu
saptanmistir (Kulla, 1981). Aerobik aritma sistemlerinde % 40-50 arasinda degisen renk
giderimi boyanin biyolojik kullanimi ve ¢amur floklarina adsorbsiyonu ile saglanir. KOI
gideriminin de % 60 oraninda oldugu belirtilmistir. Biyolojik ve fizikokimyasal proseslerle %
80 KOI ve % 40-50 arasinda renk giderimi saglanmaktadir. Sézii edilen proseslerle 150-300
mg/L arasinda inert KOI, yiiksek oranda toplam KOI ve renkli su igeren aritma tesisi ¢ikis
sular alic1 ortama siirekli desarj edilmektedir. Tekstil endiistrilerinde kalint1 (giderilemeyen
renk) genellikle suda ¢oziinemeyen ve diisiik oranlarda ayrisabilir boyar maddelerden
kaynaklanmaktadir. Vat boyalardan Vat-violet 21 boyalarinin KOI/BOIs orani 10.8 olarak
belirlenmistir. Tekstil endiistrisinde bulunan Vat boyalardan Vat 4 ve Vat green 1 sirast ile
yaklasik 1600 ve 1800 g KOI/g boya olusturmaktadirlar. Vat boyalar; siilfiir, reaktif, asit ve
mordan boyalarla kiyaslandiginda atiksuya verdikleri KOI oranlarinin daha yiiksek oldugu
saptanmistir. Vat boyalarin kimyasal reaksiyonlarla koagiile oldugu ancak olusan floklarin
zay1f ¢okelme Ozellikleri nedeni ile iyi bir renk giderme veriminin olusmadig1 gézlenmistir.
Vat boyalardan blue 4 ve green 1°’de membran proseslerden ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyonla
% 90 KOI ve renk gideriminin saglandigi ancak ¢ok pahali oldugu gozlenmistir.
Mikrofiltrasyonla ise % 30 KOI ve % 70 renk giderimi saptanmustir. Aktif karbon
adsorbsiyonu ile Vat boyalarda % 0 KOI giderimi ve % 10 renk giderimi saptanmustir
(Charmange ve Coste, 1996). Oj; ile yapilan kimyasal oksidasyon isleminde % 3-30 KOI ve
% 10-35 renk giderme verimi elde edilmistir. Ozel bazi mantar tiirlerinin hiflerine
adsorbsiyon ve mantar hifi yiizeyinde salgilanan bazi hiicre i¢i ve dis1 6zel enzimlerle boya
giderimi belli bir boya konsantrasyonuna kadar (80mg/1) verimli olmaktadir (Wang ve Yu,
1998). Yukarida belirtilen aritma proseslerden gecirilen ve alic1 ortama verilen ¢ikis suyu
yiiksek oranda toplam KOI, inert KOI ve boyar madde icermektedir.
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Dogal indigo, sentetik indigo’nun kullanilmasi ile 500 y1l 6nce Hindistan’da yetisen bir
bitki olan indigo fera’dan elde edilmis ve boyacilikta kullanilmigtir. 1900’14 yillarda ise
indigo’nun antraquinon ve indantron tiirevleri elde edilmistir. Indigo bilesikleri pamuklu
lizerine baski yapmada ve zayif alkali ortamda indirgenmeleri nedeni ile yiin boyamada
kullanilir (Ozcan, 1978). Indigo boyar maddeleri, halkaya bagl ve halka elektronlari ile
konjuge olmus en az iki oksijen atomu igeren suda ¢oziinmeyen renkli bilesiklerdir. Alkali
ortamda bir indirgen madde ile muamele edildiklerinde bu oksijenler kolaylikla “fenolat”
sekline doniiserek molekiiliin suda ¢oziinmesini saglarlar. Bu olaya eski adi ile “kiipeleme”
olusan {iriine de sodyum leuko bilesigi denir.

Indigoid boyar maddeler suda ¢oziinmezler. Ancak NaOH ve Na,S,04 gibi indirgen
maddelerle suda ¢oziinebilen Leuko bilesiklerine doniistiirtirler (Vigo, 1997).

OH" (O0)
D + 2(H) — DH, — D
Vat boya indirgeyici ajan leuko formu (yiikseltgenme) elyaf iizerinde vat boya

Lueko bilesigi, seliiloz kumas yiizeyinde tutulduktan sonra hava ve bazi oksitleme mad-
deleri ile derhal yiikseltgenerek suda ¢oziinmeyen pigmentlere doniislir. Ancak Vat boyalarin
¢oziinebilen leuko esterleri indirgenmeden, dogrudan kumas boyamada kullanilabilir. Vat
boyalar genellikle seliilozik ve poliamid tiirii kumas tiirlerine uygulanir. Uygulamadan once
yikanir, agartilir ve alkali banyodan gegirilir. Indigo boyar maddeleri seliilozik ve kismen de
proteinik elyafin boyanmasinda ve baskisinda kullanilmaktadir (Vigo, 1997).

Indigo boyar maddelerine 6rnek olarak, katkisiz indigo, indigo carmin, thioindigo, tetra
brom indigo boyalari; indigoid boyar maddelere de hidroblue R 6rnek olarak verilebilir.
Karbazol indifenol ve sodyum polisiilfirden elde edilen bu boyar maddelerin leuko forma
donlismesi sirasinda disiilfiir kopriileri parcalanarak tiofenolat guruplari meydana gelir.
Durindon, Anthra, Algol, Solindon ve Tinalden bu gurup boyalarin ticari isimleri olmaktadir.
Leuco vat boyalarinin stilfiirik asit esterleri (indigosol) de yiin, keten boyamada ve polyester
ile seliilozik tekstil iiriinlerinin boyanmasinda kullanilmaktadir (Alan, 1989).

Indigo boyama pamuklu kumaslar1 isleyen tekstil endiistrisinin &nemli bir kismini teskil
eder (Kabdash ve digerleri, 1996). Indigo boyamada boyar maddelerin indirgenmesinde
kullanilan kiikiirtlii bilesikler ile indigo carmin boyasinin yapisindan kaynaklanan kiik{irtlii
bilesikler aerobik aritmada korozyon problemine neden olmaktadir. Aritma tesisinde beton
yap1 ve kanallar ile mekanik aksamin bozulmasma neden olmakta ve alici ortama S ve
SO,”’1n verilmesine neden olmaktadir. Anaerobik aritmada indigo boyalarindan kiikiirt igeren
indigo karmin gibi boyalar kullanildiginda ve alkali ortamda kiikiirtlii bilesikler ile boya
muamele edildiginde KOI/SO™; oran1 2 ve 3’ten biiyiik oldugunda ortamdaki siilfiir ve siilfath
bilesiklerin metan bakterileri iizerinde inhibisyon etkisi olmamaktadir (Speece, 1996).

Son yillarda yapilan ¢alismalarda Vat boyalarinin Na,;S;04 ile leuko forma indirgenmesi
sirasinda boya banyolar1 atiksularinin yiiksek konsantrasyonda siilfiirli bilesikler icerdigi
gozlenmistir. Bunun igin tekstil endiistrisinde vat boyalarinin indirgenmesinde daha az siilfiir
iceren thioiire dioksit ‘in kullanilmasi tavsiye edilmektedir. Son yillarda ise indirgen madde
olarak siilfiir igermeyen hidroksi aseton kullanimi etkin olarak onerilmektedir. Anaerobik
kosullarda metanlagsma safhasinda olusan H,S gazi toplam gazin Fe veya FeCls emdirilmis
siinger kolonlardan veya Mg(OH), ¢dOzeltisinden gegirilerek tutulabilmekte ve havaya
verilmemektedir.

Bu nedenle bu calismada suda ¢oziinemeyen indigo boyalarinin anaerobik aritilabilirligi
renk ve KOI giderme verimleri acisindan incelenmistir. Kesikli beslemeli bir diizende indigo
boyalariin graniil gamur ve anaerobik ¢amura aklimasyonlar1 yapilmistir. Indigo boyalarinin
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anaerobik toksisite testleri yapilmis ve metan gazi olugma verimler incelenmis, substrat ve
boya giderimi ile ilgili kinetik katsayilar bulunmustur.

2. MATERYAL VE METOD
2.1. Kullanilan Mikroorganizmalar

Pakmaya’dan alinan anaerobik camur ile D.E.U. Miihendislik Fakiiltesi Cevre
Miihendisligi Boliimii  Mikrobiyoloji Laboratuari’nda isletilmekte olan UASB model
reaktdriinde olusturulan graniil ¢amur as1 mikroorganizmalar olarak kullanilmistir (Sponza,
1999).

2.2. Kullanilan indigo Boyasi

Indigo boyas1 Kula Mensucat, fabrikasindan %42’lik suda ¢oziiniir ¢ozeltisi formunda
temin edilmistir.

2.3. Kullanilan Besiyeri ve Co-Substrat

Mineral ortam olarak Vanderbilt mineral ortami kullanilmis olup bilesimi Cizelge 1'de
verilmektedir (Speece, 1996). Mikroorganizmalara karbon ve enerji verecek karbon kaynag:
olarak glikoz co-substrat olarak kullanilmistir. Alkalinite uygun miktarlarda NaHCOs ilavesi
ile saglanmistir. Serum siselerinin igerisinde anaerobik sartlarin saglanmasi i¢in ortamin
redoks potansiyelini diisiiren Sodyum thioglikollat ilavesi yapilmistir.

2.4. Renk Ol¢iimii

Indigo boyast i¢in renk 8l¢iimii maksimum spektrum piklerinin elde edildigi 666 nm dalga
boyunda SQ 300 marka spektrofotometre'de absorbans olgiimleri ile yapilmustir. Indigo
boyasinin dalga boyu grafigi ve belirlenen 666 nm maksimum dalga boyundaki kalibrasyon
egrisi Sekil 1 ve 2°deki gibidir.

4 y=0,0102x +0,1259
R*=0,9816
2 § 3
4.5 - 5 2
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Sekil 1. Indigo boyasi dalga boyu absorbans Sekil 2. 666 nm’de indigo boyasi kalibrasyon
degisimi egrisi
2.5. AKM ve KOI Olciimleri

Askida katt madde dlgiimleri ¢amur &rneklerinin membran filtrasyonu ile KOI reflux
kolorimetrik yontem ile Standart Metod’lara gore yapilmistir (APHA ve AWWA, 1992). KOI
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hesaplamalar1 metan KOI’si cinsinden, 395 ml metanin 1 g KOI’ye esdeger kabulii ile
yapilmistir (Speece, 1996).

Cizelge 1. Vanderbilt mineral ortami

Stok Bilesik Der. (mg/L)
40 g/L NH,Cl 400
30 g/L MgS0,.7H,0 400
30 g/L KCl 400
30 g/L Na,S.9H,0 300
20 g/L CaCl,.2H,0 50
10 g/L FeCl,.4H,0 40
5g/L CoCl,.6H,0 10
10 g/L KI 10
10 g/L (NaPO3)s 10
10 g/L Sistein 10
5g/L AICl;.6H,0 0.5
5 g/L MHC124H20 0,5
5g/L CuCl, 0,5
5g/L ZnCl, 0,5
5g/L NH4VO; 0,5
5 g/l NaMo0O,4.2H,0 0,5
10 g/L H;BO; 0,5
10 g/L NiCl,.6H,0 0,5
5g/L NawWw0,.2H,0 0,5
10 g/L Na,SeOs 0,5
10 g/LL Sod. tiyoglik. 3,6

NaHCO; 6000

2.6. Deney Diizenegi

115 ml’lik anaerobik serum siselerine 20 ml ¢amur, 35 ml Vanderbilt mineral ortami ile
1500 mg/L ve 5000 mg/L KOl'yi verecek glikoz ¢ozeltisi ilave edilerek siselerin agizlari
kauguk tipalarla kapatilmis ve kesikli olarak deneyler siirdiiriilmiistir. Siseler 37,5 °C
sicaklikta etiivde inkiibe edilmislerdir.

2.7. Toplam Gaz ve Metan Gazi Olgiimleri

Serum siselerinde gaz iiretimleri sivi yer degistirme yontemi ile 6l¢iilmiistiir. Toplam gaz
olusan gazin doymus NaCl ve % 2’lik H,SO4 igceren sividan gegirilmesi ile Ol¢lilmiistiir.
Metan gazi ise olusan gazin % 3’liik NaOH igeren sividan gecirilmesi ile 6l¢iilmiistiir.

2.8. Anaerobik Toksisite Deneyleri (ATA)

Aklime olmamis anaerobik ve graniil ¢amur igeren Vanderbilt mineral ortamli serum
siselerine karbon kaynagi olarak glikoz konulmus ve artan derisimlerde degisen indigo
boyalar ilave edilmistir. Artan derisimlerdeki indigo boyalarinin aklime olmamis anaerobik
ve graniil ¢amur ile 37.5 °C’da 1 giin siire ile inkiibasyonlar1 sonucu olusan metan gazinin
boya icermeyen kor numunelerde olusan metan gazlarina kiyaslanmasi sonucu % aktivite
degerleri hesaplanmistir. Boya konsantrasyonlar1 ile % aktivite degerleri arasinda ¢izilen
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grafikten de ICsy (aktivitenin % 50'sini inhibe eden boya konsantrasyonu) degerleri
hesaplanmistir.

2.9. Boyalarin Anaerobik Aritilabilirlikleri

30, 60 ve 100 mg/L’lik indigo boyalar1 aklime olmus anaerobik ve graniil camur
kiiltiirlerinde anaerobik biyolojik aritilabilirlikleri ~KOI ve renk giderimi agisindan
degerlendirilmistir.

3. SONUCLAR VE DEGERLENDIiRME
3.1. ATA Sonuclar

Indigo boyaya aklime olmamis anaerobik ¢amur ve graniil camur sirasiyla 0-1000 mg/L ile
0-2000 mg/L arasinda degisen degisik boya derisimlerinde co-substrat olarak glikoz (5000
mg/L KOI) ve Vanderbilt mineral ortami kullanilarak serum siselerinde metan iiretimleri
izlenmistir. Metan iiretimleri boya i¢cermeyen kor numunenin metan {iretimi ile kiyaslanarak
artan boya derisimine bagli olarak % olarak aktivite azalma degerleri hesaplanmistir. Sekil 4
ve 5’de anaerobik camur ve graniil ¢amur i¢in indigo boyasinin artan derisimleri ile %
aktivite azalma degerleri arasinda c¢izilen grafikler verilmektedir. Sekil 3’ten anaerobik camur
icin ICsg degerinin 510 mg/L, Sekil 4’den de graniil ¢amur i¢in ICsy degerinin 1070 mg/L
oldugu goriilmektedir. ICsy degerlerinin her iki kiiltiir i¢in de yliksek bulunmasi bu boyanin
anaerobik olarak aritilabilirligi gostermektedir. Ustelik bu kiiltiirlerin bu boyaya aklime
edilmesi ile daha ytiiksek 1Csy degerlerine ulasilacagi acgiktir. Graniil camur i¢in ICsy degerinin
yiiksek ¢ikmasi bu kiiltiiriin boyanin toksisitesine daha direngli oldugunu gostermektedir.

y =0,0982x
R*=0,8487
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Sekil 3. Anaerobik ¢amur icin Indigo boyasi ile
yapilan ATA testi ( ICso= 510 mg/L)
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Sekil 4. Graniil camur i¢in Indigo ile yapilan ATA
testi ( ICso= 1070 mg/L)
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3.2. Antillabilirlik Calismalari

Indigo boyasinin 30 mg/L'lik derisimleri ile baslayarak karbon ve enerji kaynag: olarak
glikoz igceren Vanderbilt mineral ortamlarini igeren 115 ml’lik tikagli cam siselerde anaerobik
ve graniil camur mikroorganizmalarina aklimasyonlar1 saglanmistir. Sirasi ile 30, 60 ve 100
mg/L'lik boya derisimlerinde olusan metan gazlar1 ml cinsinden kaydedilmistir. Her bir
konsantrasyon araligi ¢alismasi sirast ile 20, 16 ve 13 giin siirmiis 60 ve 100 mg/L indigo
boyast igeren orneklerin inkiibasyonlar1 ise 50 giin devam etmistir. Bu ¢alismalarda ayni
mikroorganizma kiiltlirleri kullanilarak olusan metan miktarlar1 da gz oniine alinarak boya
konsantrasyonlari arttirilmistir.

Indigo boya derisimleri 30mg/L ve KOI konsantrasyonu 1500 mg/L oldugunda anaerobik
camur ve graniil ¢amurda kiimiilatif metan gazi iretimi Sekil 5’te verilmistir. Anaerobik
camurda metan gazi liretiminin graniil camura oranla yliksek oldugu gézlenmistir. Ancak her
iki kiiltirtin de yukarida belirtilen derisimlerdeki indigo boyasindan etkilenmedigi
anlasilmaktadir. Boya derisimleri 60 ve 100 mg/L; KOI derisimleri de 5000 mg/L
cikarildiginda  kiimiilatif metan gazi tretimleri Sekil 6 ve 7°deki gibi olmaktadir.
Grafiklerden kiiltiirlerin boya derisimlerinden etkilenmedigi goriilmektedir. Genellikle graniil
camurlu inkiibasyonlarin diisiik metan liretmesi AKM analizinden goriilebilecegi gibi serum
sigselerine ilave edilen graniil ¢amur as1 kiiltiirliniin anaerobik as1 kiiltiiriine oranla daha az
yogun olmasindan ileri gelmektedir.
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Sekil 5. indigo Boya konsantrasyonlar1 30 mg/L oldugunda
kiimiilatif metan gazi iiretimleri
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Sekil 6. indigo Boya konsantrasyonlar1 60 mg/L oldugunda
kiimiilatif metan gazi iiretimleri
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Sekil 7. Indigo Boya konsantrasyonlar1 100 mg/L oldugunda kiimiilatif metan
gazi Uretimleri

Inkiibasyon &ncesi ve sonras1 boyali ve boyasiz ortamlarin maksimum dalga boylar1 ve o
dalga boylarindaki absorbans degerleri Sekil 8’de gosterilmistir.
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Sekil 8. Degisik boya derisimlerinde inkiibasyon dncesi ve sonrasi ¢ozeltilerinin
maksimum dalga boylar1 ve absorbans degerleri

Sekil 8’den renk giderimi agik bir sekilde goriilmektedir. Glikozlu ve Vanderbilt mineral
ortamli kor oOrneklerde bir koyulagma gozlemlenmistir. Bunun nedeni literatiirde de
belirtildigi gibi mikrobiyal metabolitler, 6lii anaerobik mikroorganizmalara ait hiicre dist
enzimler ve anaerobik metabolizma {riinlerine baglanmaktadir (Ganesh v d.,1994). Boyasi
giderilmis her iki 6rnekte goriildiigii gibi inkiibasyondan sonra farkli dalga boylarinda farkl
maksimum absorbans piklerinin elde edilmesi literatiirde belirtildigi gibi her iki kiiltiirdeki
mikroorganizmalarin farkli olmasi nedeni ile glikozu parcalarken salgiladiklari enzim ve
olusturduklari iirtinlerin de degisik olduklarin1 gostermektedir. Boyali 6rnekler incelendiginde
boya igeren anaerobik c¢amur Kkiiltiiriiniin 3 haftalik inkiibasyon sonunda renk giderimi
saglandiktan sonra besiyerinde Ol¢iilen absorbans degerinin graniil camur iceren kiiltiirden
olduk¢a farkli bir absorbansa sahip oldugu gorilmiistiir. Bu da farkli anaerobik
mikroorganizmalarin boya ve substrat giderimde rol oynadi§in1i ve olusan ara boya
iriinlerinin ve metabolitlerin farkli oldugu seklinde yorumlanabilir.
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Orneklerin inkiibasyona birakilmadan énce ve sonra yapilan KOI ve renk &lgiimleri
Cizelge 2’de 6zetlenmistir.

Cizelge 2. Iindigo boyar maddeleri i¢eren drneklerin aritilabilirlik calismalarinin sonuglari(n=2)

Boya inkiib. | Basin. | Basln. | Anaerobik camur inkiibasyon | Graniil camur inkiibasyon
ders. siiresi KOi, Renk siiresi sonunda verim | siiresi sonunda verim
ozellikleri ozellikleri
mg/L | Giin mg/L | (A) KOI, | % Renk | % |KOI, | %gid. |Re | %
mg/L | gid. (A) gid. | mg/L nk | gid.
(A)
30 20 1920 0,352 1520 | 20,8 - 100 | 400 79,1 - 100
0(kor) | 20 1840 -* 820 55,4 - - 720 60,8 - -
60 16 2855 0,654 2358 | 174 - 100 | 2114 | 25,9 - 100
0(kor) | 16 4395 -* 2078 | 52,7 - - 1950 | 55,6 - -
100 13 3644 0,925 2004 | 45,0 - 100 | 3064 | 15,9 - 100
O(kor) | 13 3140 -* 2395 | 23,7 - - 1546 | 50,8 - -
60 50 3250 0,695 876 73 - 100 | 1020 | 68 - 100
0(kor) | 50 3160 -* 575 81 - - 535 83 - -
100 50 3230 0,996 900 72 - 100 | 995 70 - 100
0(kor) | 50 3500 -* 492 85 - - 487 86 - -

* Vanderbilt mineral ortam ve glikoz iceren besiyerine gore kalibre edilmistir.

Cizelge 2’den belirli inkiibasyon siireleri sonunda renkte % 100 liik bir giderimin meydana
geldigi goriilmektedir. Ancak buna paralel olarak KOI gideriminde istenen verim
almamamuistir. 13 ve 20 giinliik ¢camur bekletme siirelerinde, 100 mg/L indigo boya iceren
anaerobik camur i¢in maksimum % 45 KOI giderme verimi; 30 ve 60 mg/L indigo boya
derisimi igeren graniil camurda ise siras1 ile maksimum % 79 ve % 26 KOI giderme verimleri
elde edilmistir. Bunun nedeni muhtemelen 20 giinliik bekleme siirelerinin indigo boyasinin
anaerobik aklimasyonu igin yeterli olmayisi ile agiklanabilir. Ancak 50 giinliik gamur yasinda
60 ve 100 mg/L indigo boyasi iceren 6rneklerde % 70 ve % 73 oranlarinda KOI giderme
verimleri saptanmistir. Rengin kisa siirelerde biiyiik oranda giderilmesinin bir sebebi de
literatiirde belirtildigi gibi adsorbsiyon mekanizmasi ile olabilmektedir. Ancak baslangigta
olusan olay adsobsiyon olmasina ragmen boyalarin mikroorganizmalar tarafindan glikoz ile
birlikte kullanim1 ve giderimi olmadig1 siirece tam bir renk giderimi saglanamamaktadir.
Veriler 151¢1inda muhtemelen anaerobik degradasyonla boyanin ilk yapisi pargalanarak renk
verme Ozelligi kaybolmakta ancak yeni olusan ara iiriinler ve metabolitler bir ara KOI’ye
neden olmaktadirlar. Ara metabolitlerin daha nihai son/ara iirlinlere doniisiimii ise zaman
almaktadir. 50 giinliik siirede % 70 oraninda KOI giderimi de bunu gdstermektedir. Hatta bazi
mikroorganizma hiicreleri ile hiicre dis1 enzimlerin kalicit KOI ye neden oldugu saptanmistir
(Charmagne ve Caste, 1996). Ozellikle azo boyalarmin par¢alanmasi sonucu olusan bu tiir ara
tiriinlerin  mikroorganizma kiiltiirtine toksik etki yapabilecegi degisik literatiirlerde
bildirilmistir (Ganesh ve Michelsen, 1994; Brown ve Devito, 1993).

3.3. Kinetik Calismalar

Substrat konsantrasyonunun zamana gore degisimi ve buna bagl olarak substrat giderim
hizlar1 Monod Kinetigi ile ifade edilmektedir (Denklem 1).

dS _ _ (Rmax*S)

dt (Ks+ S) M

Burada, R: Substrat giderim hiz1 (mg KOI/ L*saat)
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Riax © (Kmax® X ) ,Maksimum substrat giderim hiz1 (mg KOI/ L*saat)
S: Substrat ( KOI) derisimi( mg KOI/L)

t : Zaman (saat)

K, : Yar1 doygunluk substrat( KOI) derisimi (mg/L)

Kmax: Maksimum substrat giderim hiz sabiti( mgKOI/mg AKM* saat)
X: Anaerobik camur ve graniil gamurdaki AKM derigimi (mg/L)

i_ Ks l 1
R Rmax S Rmax

2)

AKM analizi sonucunda serum siselerinde mikroorganizma derisimleri anaerobik kiiltiir
icin 210 g/L, graniil kiiltiir icin 97g/L bulunmustur. Her iki kiltlir i¢cin yukarida verilen
Denklem 1’in dogrusal hale getirilmesi ile elde edilen Denklem 2’de 1/S e karst 1/R’nin
grafiginin ¢izilmesi ile kinetik katsayilar hesaplanmistir.

3.4. Biyokimyasal Metan Olusturma Potansiyeli( BMP)

Baslangi¢ KOI si 2720 mg/L ve indigo boya derisimi 300 mg/L olan iki kiiltiirde biyolojik
metan liretme verimleri (BMP) izlenmis ve sonuglar Sekil 9’da verilmistir.

80
é? 70 —A— Ana. Cam Kont.
§ 60 - —@— Ana. Cam Ink.
=50 G K
5 =2 40 A‘/'—'/\ ran. Cam Kont.
e E i Gran. Cam. Ink.
E 30 / - ,
:‘3 20 A : — —— Net Ana. Cam Ink.
E_E' 10 A _—r/- Net Gra. Cam. Ink.
= 0 T T T T T T T T T T
v
01 23 456 7891011
zaman, giin

Sekil 9. 300 mg/L indigo boyali 6rneklerin biyolojik metan {iretme verimleri

Kiiltiirlerde olusan net metan iiretimleri metan KOI’sine g¢evrilerek Denklem 2’de
yerlestirilmistir. Elde edilen sonuglara uygun olarak ¢izilen grafikler Sekil 10 ve 11°de ve bu
grafiklerden elde edilen kinetik katsayilar da Cizelge 3’te verilmektedir.
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y=8,5419x +0,0178
0,08 - R =¢.9975
x 0,06 -
T
? 0,04 -
(=)
%)
= 0,02 |
I T O T T T 1
0,004 -0,002 0,002 0,004 0,006 0,008
0,02 -
1/S

Sekil 10. Anaerobik Camur‘la inkiibasyonda 1/S’e karsi 1/R grafigi (300

mg/L indigo boyasi)
y =20,187x +0,0399
2 =
0.15 - R*=0,5025

= 0,1 *

T o e .

7

i 4

% 0,05 -

@ ’/ L

A *

I O T T T T 1
-0,001 0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005
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Sekil 11. Graniil Camurlu inkiibasyonda 1/S’e kars1 1/R grafigi(300 mg/L
indigo boyasi).

Cizelge 3. 300 mg/L indigo boya derisiminde hesaplanan kinetik katsayilar(n=2)

Boyal Kiiltiir R pmax X Kmax K,
(mg CH,-KOI/L. saat) | (mg AKM/L) (saat)” (mg CH,-KOI /L)
Anaerobik Camur Ink. 56,18 210 000 2,67* 10 479.9
Graniil Camur Ink. 25,06 97 000 2,58%* 10 505,9

K degerlerinin normal glikoz kullanan anaerobik kiiltiirlerle kiyaslandiginda yiiksek
olmadig1 dolayistyla asir1 bir substrat/boya birikiminin olmadig1 gozlenmistir. Graniil gamur
ve anaerobik camur birbirine yakin k degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Graniil
camurda hesaplanan K degerlerinin biraz yliksek olmasi organik ¢camura substratin difiizyon
etkisi ile aciklanabilir. Anaerobik as1 kiiltiirlii inkiibasyonda maksimum substrat giderim
hizinin (Rmax) biliyliik olmasinin nedeni graniil ¢camurdan daha yogun anaerobik kiiltiiriin
(210 g/L) kullanilmasi ile agiklanabilir. Bu da anaerobik mikroorganizmalarin graniil camur
mikroorganizmalarindan daha hizli bir sekilde boya ve glikozu tiikettigi anlamina
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gelmektedir. Ancak serum siselerinde ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda graniil camur (97 g/L)
ve anaerobik camur (210g/L) kullanildig1 i¢in spesifik substrat kullanim hiz sabitleri (Kpax)
literatiir degerlerinden ¢ok daha diisiik bulunmustur.

4. TARTISMA

Tiirkiye’de indigo boyalarini kullanan tekstil endiistrilerinde atiksular aerobik tam
karistmhi aktif gamur sistemleri ile aritilmaktadir. Bu aritma tipinde renk giderilememekte ve
indigo boyalarinin aerobik mikroorganizmalara toksik etki yapmasi sonucunda aritma
verimlerinde disiisler kaydedilmektedir. Sonugta aritma tesisi ¢ikis sular1 alici ortama
verildiklerinde oncelikle renk sucul ekosistemin estetigini bozmakta boyadan kaynaklanan
inert KOI’de ekosistemde ayrisamadan akiimiile olmaktadir. Yapilan bu ¢alismada renk
gideriminin % 100 oldugu 13 ve 20 giinliik ¢amur yaslarinda graniil ¢amur ve anaerobik
mikroorganizmalarin tam aklime olmamasi nedeni ile diisiik KOI verimleri elde edilmistir.
Ancak 50 glinliik camur yaslarinda graniil camur ve anaerobik ¢amur mikroorganizmalarinin
aklimasyonlar1 sonucu % 70 KOI giderme verimleri elde edilmistir. Uygulamalarda tekstil
endiistrisi aritma tesislerinde aerobik aritmanin 6niine anaerobik bir reaktdriin konmasi renk
giderimini saglayacaktir.
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