itidergisi/e

su kirlenmesi kontrolii
Cilt:18, Sayi:1, 3-14
Mart 2008

Nitrobenzen’in ardisik anaerobik (AHYR)/aerobik (SKTR)
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Ozet

Bu ¢alismada nitrobenzen (NB)'in aritilabilirligi anaerobik hareketli yatak reaktor (AHYR) ve onu
takip eden aerobik siirekli karistirmali tank reaktor (SKTR) sistemi kullanilarak araﬁzrzlmmtzr
AHYR reaktor 20 mg/L den 400 mg/L’ye artirlan NB konsantrasyonlarinda (1.93 a/m’.giin den
38.54 g/m’.giin e arttirilan NB yiikleme hizlarinda) birincil substrat olarak glikoz kullamilarak 128
gtin boyunca 10.38 giinliik sabit hidrolik bekleme siiresinde (HBS) siirekli olarak igletilmistir. Sti-
rekli isletim boyunca giris KOI konsantrasyonu 3000 mg/L glikoz-KOI’sine esdegerdir. Fakat
NB nin ortama KOI vermesi nedeniyle, NB konsantrasyonu 20 mg/L den 400 mg/L’ ye arttigi za-
man, giris KOI konsantrasyonu 3000 mg/L den 3400 mg/L ye artmistir. Calismada maksimum KOI
ve NB uzaklaﬁzrma verimi veren optimum NB konsantrasyonu ve NB yiikleme hizi, 60 mg/L ve 3.85
g NB /m’ giin olarak bulunmustur. Optimum NB konsantrasyonu ve yiikleme hizinda KOI uzaklas-
tirma verimi % 93 ve NB uzaklaﬂzrma verimi ise 100% diir. Maksimum toplam gaz, metan gaz iire-
timi ve % metan miktar1 5.78 g/m’.giin’liik NB yiikleme hizinda sirasiyla 2.8 L/giin, 1.3 L/giin ve
%044 olarak bulunmugstur. AHYR reaktorde toplam ugucu yag asidi (TUYA) konsantrasyonu ilk bol-
mede dzger bolmelerden daha yiiksek bulunmustur. Ik bolmede NB yiikleme hizi 1.93 g/m’.giin’den
38.54 g/m’ giin’e arttirldigi zaman TUYA konsantrasyonu AHYR 'nin ilk bolmesinde 46 mg/L’den
160 mg/L ’ye artmistir. Optimum ve maksimum NB yiikleme hizlarinda TUYA konsantrasyonlari ¢i-
kista swrastyla 0 mg/L ve 17 mg/L olarak bulunmustur. AHYR nin bélmelerinde ve ¢ikisinda TUYA/
bikarbonat alkalinitesi (Bik.Alk.) oranlari ise tiim NB yiikleme hizlarinda 0.04’iin altindadir. Anae-
robik (AHYR)/aerobik (SKTR) reaktor sisteminde toplam KOI uzaklastirma verimleri artan NB yiik-
leme hizlarina bagl olarak % 93 ile % 97 arasinda degismis ve NB uzaklastirma verimi ise tiim NB
yiikleme hizlarinda %100’ olarak bulunmustur. NB anaerobik sartlar altinda aniline, anilin ise ae-
robik sartlar altinda katesole doniismiistiir.

Anahtar Kelimeler: Anaerobik hareketli yatak reaktor, nitrobenzen, anilin, ardisik reaktor sistem.
*Yazigmalarin yapilacagi yazar: Delia Teresa SPONZA. delya.sponza@deu.edu.tr; Tel: 0(232)412 71 19.

Makale metni 24.12.2007 tarihinde dergiye ulasmisg, 27.12.2007 tarihinde basim karart alinmistir. Makale ile ilgili tar-
tigmalar 31.12.2008 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.
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Treatability of nitrobenzene in
sequential anaerobic (AMBR)/aerobic
(CSTR) reactor system and
biodegradation of nitrobenzen

Extended abstract

In this study the treatability of nitrobenzene(NB) was
investigated in sequential anaerobic migrating blan-
ket reactor (AMBR)/completely stirred tank reactor
(CSTR) system. The AMBR reactor was operated
continuously through 128 days using glucose as
primary substrate with increasing NB concentra-
tions from 20 to 400 mg/L. The NB loading rates
increasing from 1.93 g/m’.day to 38.54 g.m™.day” at
constant hydraulic retention time (HRT) of 10.38
days. The influent COD concentrations and COD
loading rate were kept constant at approximately
3000 mg/L and 0.289 g/L.day with addition of glu-
cose through continuously operation, respectively.
But, when NB concentration increased from 20 mg/L
to 400 mg/L, the influent COD concentration in-
creased from 3000 mg/L to 3400 mg/L due to NB
giving an additive COD.

In batch study, NB concentration caused 50% de-
creases in the methanogenic activity (decrease of
methane gas production) were calculated as ICsg
value. The ICsy value for NB were found as 109
mg/L. In continuous study, optimum NB concentra-
tion and NB loading rate were found as 60 mg/L
and 3.85 g/m’.day, respectively, which given maxi-
mum COD and NB removal efficiency. COD re-
moval efficiency remained approximately between
93 and 94 % until a NB loading rate of 5.78
g/m’day correspond to a NB concentration of 60
mg/L. NB removal efficiency was found as 100 % at
all NB loading rates. The effluent NB concentra-
tions were approximately 0 mg/L at all NB loading
rates. 100 % of the nitrobenzene was reduced to
aniline in the anaerobic reactor at a HRT of 10.38
days. COD and NB removal efficiencies were 93%
and 100% at optimum NB concentration and NB
loading rate.

Maximum total gas, methane gas productions and
methane percentage were found as 2.8 L/day, 1.3
L/day and %44, respectively at a NB loading rate of
5.78 g/m’.day. After a NB loading rate of 5.78
g/m’day, the daily total gas, methane gas produc-
tions and methane gas percentage decreased

through NB loading rate. 1.8 L/day total gas, 0.78
L/day methane gas and 39% methane percentage
were obtained at a maximum NB loading rate of
38.54 g/m’day. This indicated the inhibition effect of
NB on methane Archeae at NB loading rates as high
as 38.54 g/m’day correspond to NB concentration of
400 mg/L.

pH values in the effluent and in the compartments
of AMBR varied between 7.0-7.9. These values
were between optimum pH values. The pH values
were lower in initial compartment than that the
other compartments due to high total volatile fatty
acids (TVFA) in the first compartment. TVFA con-
centration was higher in the first compartment that
other compartments in AMBR. TVFA concentration
increased from 46 mg/L to 160 mg/L in the first
compartment when NB loading rate increased from
1.93 to 38.54 g/m’.day. The effluent TVFA concen-
trations were 0 mg/L and 17 mg/L, respectively at
optimum 3.85 g/m’.day and maximum 38.54 g.m’
. day'NB loading rates. Bic.Alk. concentrations
were lower in the first compartment than the others
compartments due to low pH. This indicates the
utilization of alkalinity to buffer the TVFA and CO,
produced from the anaerobic co-metabolism of NB.
TVFA/Bicarbonat alkalinity (Bic.Alk.) ratios were
below 0.04 in compartments and in the effluent of
AMBR at all NB loading rates.

Nitrobenzene was reduced to aniline, in the first
step, under anaerobic condition, and then in the
second step, aniline was mineralized to catechol
under aerobic conditions. The presence of aniline
peak in effluent of anaerobic AMBR indicated that
the nitrobenzene converted to aniline under an-
aerobic conditions. Aniline was biodegraded in
aerobic stage. No peak of aniline was observed in
the effluent of aerobic CSTR reactor. This showed
that aniline was biodegraded to catechol in aerobic
stage.

The total COD removal efficiencies changed be-
tween 93% and 97% at increased NB loading rates
in anaerobic/aerobic reactor system. NB removal
efficiencies were 100% at all NB loading rates in
anaerobic/aerobic sequential reactor system.

Keywords: Anaerobic migrating blanket reac-
tor, nitrobenzene, aniline, sequential reactor
system.
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Giris

Nitrobenzen; anilin, boya, patlayici iiretiminde,
kimyasal ve plastik iiretiminde yaygin sekilde
kullanilan bir nitroorganik bilesiktir.
Nitrobenzen oldukea toksik bir maddedir ve bu
nedenle EPA tarafindan oncelikli kirleticiler lis-
tesinde bulunmaktadir. Endiistriyel atiksu aki-
sinda bulunan nitrobenzen biyolojik aritma sis-
teminde aktif camurdaki mikroorganizmalarin
bliyiimesini  engelleyebilmektedir (Oh  ve
Bartha, 1997). Bu nedenle bu tiir nitroorganik
bilesiklerin, anaerobik on aritim gerceklestiril-
dikten sonra aerobik olarak aritilmasi tavsiye
edilmektedir. (Oh ve Bartha,1997; He ve Spain,
1999; Majumder ve Gupta, 2003). Peres ve di-
gerleri (1998) anaerobik-aerobik sartlar altinda
NB’nin biyolojik ayrisma mekanizmasini ince-
lemisler, anaerobik sartlar altinda NB’nin ani-
lin’e indirgendigini, ikinci adim olan aerobik
sartlar altinda ise anilinin katesole mineralize
oldugunu bulmuslardir.

Nitrobenzenin anaerobik aritimi iizerine gesitli
caligmalar yapilmistir. Majumder ve Gupta
(2003); hibrid reaktorde nitrobenzenin anaero-
bik ayrigmasi iizerine yaptiklar1 ¢aligmada,
aklimasyon periyodu boyunca %60-%96 KOI
uzaklastirma verimi ve %80-%90 nitrobenzen
uzaklagtirma verimi elde etmislerdir. Yine ayni
reaktdrde hidrolik bekleme siiresi (HBS) ile ilgi-
li calismalarinda ise; 29.55 saatlik HBS’de
KOI’nin % 96 smin ve NB’nin ise %98 nin
uzaklagtirildig1 belirlenmistir. Aziz ve digerleri
(1994), anaerobik/aerobik ardisik reaktor siste-
minde,  NB uzaklastirma verimini incelemis-
lerdir. Bu ¢alismada yalniz aerobik proses kul-
lanildiginda nitrobenzen uzaklagtirma verimi
%75 ila %85 arasinda, anaerobik/aerobik proses
birlikte kullanildiginda ise nitrobenzen giderim
veriminin, 24 saatlik HBS’de %95’den daha
yiiksek oldugu bulunmustur.

Anaerobik hareketli yatak reaktor (AHYR),
yiiksek hizli, bélmelendirilmis ve basit bir tasa-
rima sahip olan anaerobik reaktordiir. AHYR
reaktor yukari akis dongiisli olmaksizin isletilir.
Yukar1 akisli anaerobik camur yatak reaktor
(UASB) ve anacrobik ardisik kesikli reaktor
(AAKR) ile karsilastirildiginda maksimum KOI

uzaklastirma verimi ve spesifik metan iiretim
hiz1 (SMUH) oldukga yiiksektir. AHYR reakto-
riin en onemli avantaji biyokiitle kacgisinin dii-
siik olmasi ve sok yiiklemelere karsi direngli
olmasidir. AHYR’yi yiiksek organik yiikleme
hizlarinda isletmek miimkiindiir. Yukar1 akigh
anaerobik camur reaktor (YACR) ile karsilasti-
rildiginda reaktdrde graniilasyon ¢ok iyidir ve
1yi ¢okelebilir 6zellige sahip bir ¢gamur elde edi-
lir. ipliksi bakterilerin neden oldugu “siskin ca-
mur” problemine ve biyokiitle yiizmesine rast-
lanmaz (Angenent ve Sung,2001; Angenent vd.,
2002). AHYR ile yapilan ¢alismalar ¢ok sinirli
olup besi maddesi olarak sadece siit (Angenent
vd., 2002 ) ve sukroz igeren (Angenent
vd.,2002) baz1 endiistriyel atiksularin aritimini
icermektedir.

Bu caligmanin amaci: (1) anaerobik hareketli
yatak reaktor (AHYR) ve onu takip eden aero-
bik tam karistirmali siirekli karigtirmali tank
reaktdor (SKTR)sistemi kullanarak artan NB
konsantrasyonuna bagli olarak KOI, NB gide-
rim verimleri, metan ve toplam gaz lretimleri
ve metan gazi yiizdesi incelemek (2) AHYR’
nin her bolmesinde pH, toplam ugucu yag asidi
(TUYA), Bikarbonat alkalinitesi (Bik. Alk.) ve
TUYA/ Bik.Alk. orani degisimlerini incelenmek
(3) Ardisik anaerobik/aerobik reaktor sistemin-
de toplam giderim verimlerini tespit etmek ve
(4) NB’nin anaerobik /aerobik ardigik reaktor
sisteminde ayrigsma lriinlerini belirlemektir.

Materyal ve yontem

Sentetik atiksu

Bu calisgmada artan  konsantrasyonlarda
nitrobenzenin yani sira karbon ve enerji kaynagi
olarak 3000 mg/L KOI verecek sekilde glikoz,
anaerobik mikroorganizmalarin gelisimi igin
gerekli inorganik bilesiklerden 0.4 g/L. MgSO,,
0.4 g/L NH4Cl, 0.4 g/L KCI, 0.3 g/L Na,S, 0.08
g/l (NH4),HPO4, 0.05 g/L CaCl,, 0.04 g/L
FeCl,, 0.01 g/L CoCl,, 0.01 g/L KI, 0.01 g/L
Na(POs)s, 0.5 mg/L AICl3, 0.5 mg/L. MnCl,, 0.5
mg/LL CuCl,, 0.5 mg/L ZnCl,, 0.5 mg/L
NH4VO3, 0.5 mg/L NaMoOy, 0.5 mg/LL H;BOs,
0.5 mg/L NiCl,, 0.5 mg/L NaWO4, 0.5 mg/L
NaSeO ve 0.01 g/L sistein igeren Vanderbilt
mineral ortam1 besi maddesi olarak kullanilmis-
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tir (Speece, 1996). Ayrica AHYR de metan
Archae aktivitesinin saglanmasi icin gerekli
alkalinite (1000 mg/L NaHCO3) ve uygun pH
(7.6-8.3); 3600-4800 mg/L NaHCOj; ilavesi ile
saglanmistir. Anaerobik kosullar1 saglamak i¢in
ise 100 mg/L sodyum tiyoglikolat sentetik
atiksuya ilave edilmistir (Speece, 1996).

Deney sistemi ve as1 mikroorganizma

Bu ¢alismada etkin hacmi 14.5 litre olan ve per-
deler vasitasiyla iic bélmeye ayrilmis olan bir
anaerobik AHYR ve onu takip eden aerobik
SKTR sistemi kullanilmistir. Laboratuvar kosul-
larinda kurulan model reaktor Sekil 1°de goste-
rilmistir. AHYR c¢elik konstriiksiyon olup, re-
aktoriin alt kismini1 tamamen kaplayan bir elekt-
ronik 1siticinin lizerine yerlestirilmis ve sicaklik
37°C’ye ayarlanmigtir. Besi maddesi ile
biyokiitlenin karigimini saglamak i¢in bolme-
lerdeki ¢amur her bir saatte 15 dakika 60 de-
vir/dak. ile donen mekanik karistiricilar vasitasi
ile karistirilmaktadir. Mekanik  karistiriciya
bagli bir zaman saati ile bu karistirma ayarlan-
mustir. Aerobik siirekli karistirmali tank reaktor
(SKTR) havalandirma (etkili hacim=9 litre) ve
cokeltim (etkin hacim=1.2 litre) bdlmeleri ol-
mak lizere iki kisimdan olusmaktadir. AHYR
icin as1 camur Izmir’de Pakmaya Maya Fabrika-
s’ nin atiksularini aritan yukar1 akislt camur ya-
tak reaktor (YACR)’lin metanojenik tankindan
alinmistir. Aerobik siirekli karistirmali tank re-
aktor ise yine Pakmaya maya fabrikasinin aero-
bik reaktoriinden alinan aktif ¢amur ile agilan-
mustir. Asilanan anaerobik ¢amurun askida kati
madde (AKM) ve ugucu askida kati madde
(UAKM) konsantrasyonlar1 sirasiyla 45 g/L ve
30 g/L, aerobik reaktoriin ise sirastyla 2000-
3000 mg/L ve 1600-2400 mg/L arasindadir.

Analitik yontemler

Askida katt madde (AKM) ve Ugucu askida kati
madde (UAKM) olgiimleri ¢amur 6rneklerinin
membran filtrasyonu ile standart metotlara gore
yapilmistir (APHA, 1992). KOI &lgiimleri ise
refluks kolorimetrik yontemi ile spektro-
fotometrede yapilmistir (APHA, 1992). Gaz
iretimleri sivi yer degistirme prensibine gore
Olciilmiistiir. Toplam gaz olusan gazin doymus
NaCl ve % 2’lik H,SOy igeren sividan (Beydilli
vd., 1997), metan gazi ise olusan gazin % 3’liik

toplatn gaz lpami

AHYR
T — —_———
= = metan gaz olgimd
BHN R #f T
20cm _?
TR . havapompas
22 cm] '
’ 20em
aetobik reaktsr
besleme tank ot tat

Sekil 1. Anaerobik (AHYR)/aerobik (SKTR)
ardisik reaktor sistemi

NaOH igeren sividan (Razo-Flores vd., 1997)
gegcirilmesi ile giinde yarim saat yada 1 saat siire
ile izlenerek hesaplanmistir.  Bikarbonat
alkalinitesi ve toplam ugucu yag asitleri
(TUYA) titrimetrik olarak test edilmis ve hesabi
ise asagida verilen iki esitligi ¢6zen bir bilgisa-
yar programi ile yapilmistir (Anderson ve Yang,
1992). Ornek siilfiirik asit ¢dzeltisi ile énce pH
5.1 kadar sonra da 3.5’a kadar titre edilmistir.

 [rcoy +(Hl, - (1)) [val*(Hl, - [H])
[H], +K¢ [H], +Kya

[coy [+ (ul; -111,)  [val*(ml; - [1],)

A2 =
[H]; +K¢ [Hl; +Kya

Burada Al ve A2; ilk ve ikinci doniim nokta-
sinda tiiketilen standart asidin molar esitlikleri,

[VA]; ugucu yag asidi iyon konsantrasyonu,
[H]12.3; ilk ve ikinci doniim noktasinda hidrojen
iyonu konsantrasyonlari

Kc; Karbonik asidin ayrigma hiz sabiti

Kva ; C; ‘den Cg ‘ya kadar olan tiim ugucu yag
asitlerinin ortak ayrisma hiz sabiti

Kc = 6.6 X 107 ve Kya = 2.4 X 10 olarak a-
linmaktadir (Anderson ve Yang, 1992).

Nitrobenzen, anilin ve katesol ol¢climii Agilent
marka HPLC kullanilarak, C;s kolonunda (5um,
25 ¢cm x 4.6 mm), 25 °C kolon sicakliginda ya-
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pilmistir. Solvent olarak %50 metanol ve %50
diyonize su karisimi kullanilmistir. Solvent ko-
lona 1.4 ml/dak. akis hizinda verilmistir. Dalga
boylar1 DAD dedektorde nitrobenzen igin 202
nm, anilin ve katesol i¢cin 234 nm olarak belir-
lenmistir (EPA 8330 metot).

[statistiksel analizlerde x ve y degiskenleri ara-
sinda ¢oklu regresyon analizleri ANOVA testi
ile Microsoft EXCELL (2002)’de yapilmustir.

Isletim kosullar

Anaerobik AHYR reaktor artan NB konsantras-
yonlarinda (20, 40, 60, 100, 180, 250, 300 ve
400 mg/L) 10.38 giin’ lik HBS’ de 128 giin bo-
yunca isletilmistir. Artirilan herbir NB konsant-
rasyonunda reaktor yaklasik 10-20 giin calistiri-
larak kararli hal kosullarina gelmesi (¢ikista sa-
bit bir KOI, NB konsantrasyonu ve metan mik-
tarina ulagincaya kadar) saglanmis ve dlgtimler
bu kararli hal kosullarinda gergeklestirilmistir.
Reaktér NB ile siirekli isletim boyunca giris
KOI” si 3000 mg/L (organik yiikleme hizi=
0.289 gKOI/m’.giin) olacak sekilde glikoz, giris
atiksuyuna ilave edilerek mikroorganizmalar
icin karbon kaynagi saglanmistir. Fakat NB
konsantrasyonunun ortama KOI vermesi nede-
niyle giris KOI konsantrasyonu NB konsantras-
yonun artmast ile 3000 mg/L den 3400 mg/L ye
kadar artmistir. 400 mg/L NB konsantrasyonu
yaklasik 360 mg/L KOI vermektedir. Isletim
siiresince sentetik atiksu 1.3 L/giin debide,
10.38 gilinlik HBS’yi saglamak icin anaero-
bik/aerobik reaktor sisteminin girisine verilmis-
tir. Anaerobik reaktoriin isletiminde etkin sicak-
lik 35-38°C arasinda olup reaksiyon mezofilik
sartlarda gergeklesmektedir. Sentetik atiksu bes-
leme debisi, ilk bélmede ugucu yag asit birikimi
nedeniyle olusan pH diismesini 6nlemek ve her
bolmede biyokiitle seviyesini dengede tutmak
icin haftada bir kez ters yone cevrilmektedir.
Aerobik reaktorde ise HBS 6.9 giin olarak belir-
lenmistir. Aerobik reaktdrde havalandirma bol-
mesinden bir miktar camur atilmak suretiyle
camur yas1 20 giin olarak sabit tutulmustur. Ca-
lismada kullanilan anaerobik ve aerobik reaktor-
ler ile ilgili isletim parametreleri Tablo 1’de
verilmistir.

Tablo 1. Isletim parametreleri

Giris Giris
HBS 0 KOl NB
(glin) (giin) kon. kon. Qe Ry
(mg/l)  (mg/l)
Anaerobik (AHYR) reaktor
1 1038 620 2993 20 0.289 1.93
2 1038 635 3060 40 0295 385
3 1038 643 3022 60  0.291 5.78
4 10.38 620 3245 100 0.313 9.63
5 1038 645 3283 180 0316 17.34
6 1038 670 3350 250  0.323 24.08
7 1038 680 3400 300  0.328 28.90
8 10.38 740 3447 400 0.332 38.54
Aerobik (SKTR) reaktor

1 69 20 183 0 0.018 0
2 69 20 155 0 0.015 0
3 69 20 203 0 0.020 0
4 69 20 293 0 0.028 0
5 69 20 327 0 0.032 0
6 69 20 437 0 0.042 0
7 69 20 446 0 0.043 0
8 69 20 523 0 0.050 0

Anaerobik (AHYR)/Aerobik (SKTR) reaktor
1 1728 640 2993 20 0.289 1.93
2 1728 655 3060 40 0.295 3.85
3 1728 663 3022 60 0291 5.78
4 1728 640 3245 100 0.313 9.63
5 1728 665 3283 180 0.316 17.34
6 1728 690 3350 250  0.323 24.08
7 17.28 700 3400 300 0.328 28.90
8 17.28 760 3447 400 0.332 38.54

0=Camur yas1, Qc=KOI yiikleme hizi(kgKOi/m"’.giin),
Q- NB yiikleme hizi (g KOI/m®.giin)

Deneysel calisma sonuc¢lari
Nitrobenzenin ICsy degerinin belirlenmesi
Nitrobenzenin ICsy degerini belirlemek i¢in ke-
sikli beslemeli 150 ml hacmindeki serum siseler
kullanilmistir. Bunun i¢in kontrol ve farkli kon-
santrasyonlarda NB konsantrasyonu iceren test
sigeleri hazirlanmig ve 37°C’de 1 giin siiren
anaerobik inkiibasyon siiresinden sonra metan
tiretim miktarlar1 kaydedilmis ve % 50 metan
azalmasina neden olan NB konsantrasyonu tes-
pit edilmistir. Sekil 1’de goriildiigl gibi NB i¢in
ICso degeri (bakterilerin olusturdugu metan gazi
tretimini %50 azaltan NB konsantrasyonu) 116
mg/L olarak bulunmustur.
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Sekil 1. NB’nin ICspdegeri (ICsp=116 mg/L)

Anaerobik AHYR reaktirde KOI ve NB
uzaklastirma verimleri iizerine artan NB
yiikleme hizinin etkisi

AHYR’nin isletimine 20 mg/L NB konsantras-
yonu (1.93 g/m’.giin NB yiikleme hiz1) ile bas-
lanmis ve daha sonra NB konsantrasyonu 40
mg/L’ den 60, 100, 180, 250, 300 ve 400 mg/L’
ye kadar arttirilarak (3.85, 5.78, 9.63, 17.34,
24.08, 28.90 ve 38.54 g/m’.gin NB yiikleme
hizlar1), her bir NB yiikleme hizinda KOI ve NB
giderim verimleri bulunmustur. Sekil 2 artan
NB yiikleme hizlarinda giris ve ¢ikis KOI kon-
santrasyonlar1 ve KOI giderim verimini gdster-
mektedir. KOI uzaklastirma verimi 60 mg/L NB
konsantrasyonu ve 5.78 g/m’giin’lik NB yiik-
leme hizina kadar %93-94 arasinda sabit kal-
mistir. Bu NB yiikleme hizindan sonra KOIi
uzaklastirma verimi % 93 den %84’e diismiis-
tiir. Maksimum NB yiikleme hizinda ¢ikis KOI
konsantrasyonu 523 mg/L ve KOI giderim ve-
rimi %84 olarak bulunmustur. Artan NB kon-
santrasyonunda KOI giderim veriminin diisme-
sinin nedeni, anaerobik sartlar altinda
nitrobenzenin biyolojik ayrigsmasi sonucu olusan
ara friinlerin (anilin vb.) ortamda KOI olarak
Olclilmesinden kaynaklanmaktadir.

Artan NB yiikleme hizinin NB uzaklastirma ve-
rimi lizerine etkisi ise Sekil 3’te gosterilmistir.
NB uzaklastirma verimi tim NB yiikleme hi-
zinda % 100 olarak bulunmustur. Yani anaero-
bik reaktor ¢ikisinda NB konsantrasyonu tiim
NB yiikleme hizlarinda 0 mg/L dir. Bu NB’ nin
tamaminin anaerobik reaktérde aniline doniistii-
giinii gostermektedir. Optimum NB konsantras-

yonu ve NB yiikleme hiz1 maksimum KOI gide-
rim verimi (E=% 93-94) ve NB giderim verimi
(E=%100) veren, 60 mg/L NB ve 3.85 g/m’.giin
olarak bulunmustur. Aziz ve digerleri (1994)
tarafindan yapilan ¢alismada asidojenik reaktor-
de, 1 giinlik HBS de ve 100 mg/L giris NB
konsantrasyonunda KOI ve NB uzaklastirma
verimleri % 86 ve % 97 olarak bulunmustur. Bu
degerler bu g¢alismada bulunan degerlerden ol-
dukca diigtiktiir.
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Sekil 2. Artan NB yiikleme hizimin KOI
uzaklastirma verimi tizerine etkisi

NB konsantrasyonu (mg/l)

NB uzaklastirma verimi (%)

1.93 385 578 963 1734 2408 2890 3854

NB yiikleme hiz1 (g/m’giin)
—O— giris (mg/l) —@— ¢ikis (mg/l) —A— NB uzaklastrma verimi (%)

Sekil 3. Artan NB yiikleme hizinin NB
uzaklastirma verimi tizerine etkisi

Anaerobik AHYR reaktirde toplam gaz, metan
gazi ve % metan verimi iizerine artan NB
yiikleme hizinin etkisi

Sekil 4 artan NB yiikleme hizlarinda toplam
gaz, metan gaz ve metan ylizdesi degisimlerini
gostermektedir. AHYR reaktorde toplam gaz,
metan gaz ve metan yiizdesi, 5.78 g/m’.giin NB
yilikleme hizina kadar ¢ok az degisim gostermis-
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tir. Bu yiikleme hizinda toplam gaz, metan gaz
ve metan yiizdesi sirasiyla 2.8 L/glin ve 1.3
L/giin ve %44 ile maksimum degere ulagsmistir.
Bu NB yiikleme hizindan sonra gaz miktar1 ve
metan yiizdesi diigmeye baslamis ve maksimum
NB yiikleme hizinda sirasiyla 1.8 L/giin, 0.78
L/giin ve 39% olarak bulunmustur. Yiikksek NB
konsantrasyonunda gaz miktarinin ve metan
yiizdesinin diismesinin nedeni, yiiksek NB kon-
santrasyonlarinin metanojenler {izerine goster-
digi toksik etkiden kaynaklanmaktadir. Buna
ragmen yiiksek NB konsantrasyonlarinda bile
yiiksek gaz liretimi ve metan yilizdesi saglanmis-
tir. Yiikksek NB yiikleme hizlarinda yiiksek gaz
iretimi, mikroorganizmalarin NB’e aklime ol-
masindan kaynaklanmaktadir.

13 4 60
® —
S X
N 31 ey
©C — ")
c’:g g
s8 2 5
o = >
EnN =
o o ‘| 4 ﬁ
> [
£ =
<
[ 1.93 3.85 5.78 9.63 17.34 24.08 28.90 38.54
NB yiikleme hizi (g/m’giin)
E==itoplam gaz @ metangaz  —A— metan yiizdesi (%)

Sekil 4. Artan NB yiikleme hizimin toplam gaz,
metan gaz ve % metan verimi tizerine etkisi

Artan NB yiikleme hizinin pH, toplam ugucu
yag asidi (TUYA), Bikarbonat alkalinitesi
(Bic.Alk.) ve TUYA/Bik.Alk. orani

degisimleri iizerine etkisi

Sekil 5’te artan NB yiikleme hizlariin
AHYR’nin bdlmelerinde ve ¢ikisindaki pH,
TUYA, Bik.Alk. ve TUYA/Bik.Alk. degerleri
iizerine degisimleri gosterilmistir.

Sekil 5(a)’da goriildiigii tizere AHYR nin bdlme-
lerinde ve cikisinda pH degerleri 7.0 ile 7.9 ara-
sinda degismektedir. Bu degerler Speece, (1996)
tarafindan rapor edildigi gibi optimum pH deger-
leri arasindadir. Birinci bolmede pH degeri, ilk
bolmedeki yiiksek TUYA nedeniyle diger bol-
melerden daha diisiik olarak ol¢iilmiistiir.

Sekil 5(b)’de artan NB yiikleme hizlarinda
AHYR’nin bdlmelerindeki TUYA degisimlerini
gostermektedir. Sekilde goriildiigi tizere TUYA
konsantrasyonu ilk bolmede NB yiikleme hizi
arttikca artmustir. {1k bdlmede TUYA konsant-
rasyonu ile NB yiikleme hiz1 arasinda giiglii bir
dogrusal korelasyon gdzlenmistir (ANOVA R?
=0.99; d.f. =7, F = 218.9, p = 1.59E-05). NB
yiikleme hiz1 1.93 den 38.54 g/m’.giin’e arttig1
zaman AHYR’nin birinci bdlmesinde TUYA
konsantrasyonu, 46 mg/L den 160 mg/L’ye art-
mistir. Birinci bélmede olusan TUYA konsant-
rasyonu, ikinci ve {iglincli bolmelerde CO, ve
metana doniiserek bu bolmelerde TUYA kon-
santrasyonlar1 diismiistiir. TUYA konsantras-
yonlar1 1.93 ve 3.85 g/m’.giin’lik NB yiikleme
hizlar1 arasinda, AHYR’nin 2. 3. bdlmelerinde
ve ¢ikista, 0 mg/l olarak bulunmustur. Bu yiik-
leme hizindan sonra TUYA konsantrasyonlari
bir miktar artig gostermistir. Buna ragmen mak-
simum NB yiikleme hizinda ¢ikista TUY A kon-
santrasyonu 17 mg/L olarak bulunmustur.

Sekil 5(c), AHYR reaktoriin bolmelerindeki ve
cikisindaki bikarbonat alkalinitesi (Bik.Alk.)
degisimlerini  gostermektedir. 1k  bdlmede
Bik.Alk. konsantrasyonu; diisiik pH nedeniyle
diger bolmelerden daha diisiik olarak ol¢iilmiis-
tiir. Bu alkalinitenin ilk bolmede yiliksek TUYA
nedeniyle kullanildigini gostermektedir. Metan
bakterileri tarafindan olusan CO, asidik 6zellik
gostermesi nedeniyle ortamin pH’simi  diisiir-
mektedir. Bik.Alk. ortamda bulunan zayif asitler
(H2,CO3 ve TUYA) ve CO;’nin pH’sim1 diisiir-
mesi nedeniyle sistemde tampon etkisi yapmak-
ta ve sistemin pH degerinin optimum degerlerde
kalmasini saglamaktadir.

TUYA/Bik.Alk. oran1 anaerobik reaktoriin
stabilitesini degerlendirmede 6nemli bir paramet-
redir. Eger TUYA/Bik.Alk. oran1 0.4 den kiiglik
ise, reaktor kararlidir. Eger TUY A/Bik.Alk. orani
0.8 den kiigtik ise, reaktor orta kararli yada karar-
sizdir. (Behling vd., 1997). Sekil 5 (d)’de her
bolmede TUY A/Bik.Alk. oran1 degisimleri goste-
rilmistir.  Sekil  5’de  goriildiigii  {izere
TUYA/Bik.Alk. oran1 bolmelerde ve ¢ikista 0 ile
0.04 arasinda degismektedir. Bu bize AHYR’ nin
artan NB konsantrasyonlarina karsi dengeli ve ka-
rarli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5. Artan NB yiikleme hizimin pH (a), TUYA
(b), Bik.Alk.(c) ve TUYA/Bik.Alk. orani (d)
lizerine etkisi

NB’nin anaerobik/aerobik aritim boyunca
ayrismasi

Nitrobenzene (NB) anaerobik sartlar altinda ta-
mamen aniline doniismektedir (Aziz vd.,1994;
Zhao ve Ward, 1999). Aziz ve digerleri (1994),
ardisik anaerobik reaktorde asidojenik fazda
1 mol NB’nin 1 mol aniline doniistiigiinii, anili-
nin ise aerobik fazda mineralize oldugunu gos-
termislerdir. Peres ve digerleri (1998), anaero-
bik/ aerobik reaktérde NB’nin biyolojik ayris-
masini incelemislerdir. Bu ¢alismada, NB’nin
ilk etapta anaerobik sartlar altinda hidroksil
aminobenzen araciligtyla anilin’e, ikinci adim
olan aerobik sartlarda ise anilinin Kkatesole
mineralize oldugunu belirtmislerdir. Bu calis-
mada Aziz ve digerleri (1994) ve Peres ve di-
gerleri (1998) tarafindan yapilan calismalarla
benzerlik gostermistir. Bu calismada, NB’nin
anaerobik sartlar altinda tamamen anilin’e do-
nilstiigii ve aerobik sartlar altinda ise anilinin
katesole doniistiigli bulunmustur. Calismamizda
anaerobik sartlarda 400 mg/L NB den 155 mg/L
anilin olugsmus, aerobik sartlarda ise anilinin %
90’1 ayrisarak katesole donlismiistiir.

Sekil 6, 500 mg/L anilin ve 595 mg/L NB stan-
dartlarmin  HPLC kromotogramlarini goster-
mektedir. Sekilde goriildiigi lizere anilin stan-
dardina ait pik 3.45. dakika’da 234 nm dalga
boyunda, nitrobenzen standardina ait pik ise
7.72. dakika’da 202 nm dalga boyunda
gdzlenmistir.

Sekil 7 AHYR reaktor ¢ikisindan alinan 6rne-
gin HPLC kromotogramini gostermektedir.
Sekilde goriildigii gibi AHYR reaktor ¢ikisin-
da nitrobenzen pikine rastlanmamais, anilin pi-
kine rastlanmistir. Bu AHYR reaktor ¢ikisinda
NB’ nin tamamen aniline doniistiigiinii
gostermektedir.

Sekil 8 ise aerobik reaktor ¢ikisindan alinan Or-
nege ait HPLC kromotograminmi gostermektedir.
Sekil 9’da goriildiigli gibi aerobik reaktor ¢iki-
sinda anilin pikine rastlanmamus, sadece 1.95.
dakikada katesol piki gozlenmistir. Bu anilinin
aerobik sartlar altinda katesole ve oradan TCA
cevrimine  katilarak  mineralize  oldugunu
gostermektedir.
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Sekil 7. AHYR ¢ikisinin HPLC kromotogrami (HBS=10.38 giin, NB kon. =210
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Sekil 8. Aerobik SKTR c¢ikisinin HPLC kromotogrami (HBS=6.9 giin, bekleme
suiresi=1.93 dk, dalga boyu= 234 nm)
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Artan NB yiikleme hizlarinda AHYR
reaktorde anilin uiretimi

Sekil 9 artan NB yiikleme hizlarinda AHYR re-
aktorde iiretilen anilin konsantrasyonunu gos-
termektedir. Sekilde goriildiigli gibi ¢ikis anilin
konsantrasyonu NB konsantrasyonu arttig1 za-
man artmaktadir. Anilin lretimiyle, NB kon-
santrasyonu arasinda giiclii bir dogrusal kore-
lasyon gozlenmistir (ANOVA R? = 0.97; d.f. =
7, F =202.95, p = 0.88). Giristeki NB konsant-
rasyonu 20 mg/L’den 400 mg/L ye artig1 zaman
¢ikis anilin konsantrasyonu da 7 mg/L den 155
mg/L ye artmistir. Bu ayni zamanda NB nin
anaerobik  sartlarda  aniline  doniistiigiini
gostermektedir.
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Sekil 9. Artan NB yiikleme hizinda AHYR
reaktorde tiretilen anilin konsantrasyonu

Aerobik reaktoriin performansi ve
anaerobik/aerobik reaktorde toplam giderim
verimleri

Sekil 10 aerobik SKTR reaktérde anilin uzak-
lastirma verimini gostermektedir. Aerobik reak-
torde anilin uzaklastirma verimi  17.38
g/m’.gin’lik NB yikleme hizlarina kadar
% 100 olarak bulunmustur. Bu yiikleme hizin-
dan sonra anilin uzaklastirma verimi diismiis ve
38.54 g/m’.giin’liik NB yiikleme hizinda % 90
anilin uzaklastirma verimi gozlenmistir.

Sekil 11, aerobik ve anaerobik/aerobik reaktor
sisteminde KOI uzaklastirma verimini goster-
mektedir. Anaerobik reaktorde aritilmadan ka-
lan KOI’ nin bir kism1 aerobik reaktdrde uzak-
lasmaktadir. Aerobik reaktorde KOI giderim
verimi tim NB yiikleme hizlarinda % 42 ile

%62 arasinda degismektedir. Aerobik reaktorde
maksimum KOI giderimi 24.08 g/m’.giin opti-
mum NB yikleme hizinda %59 olarak
bulunmustur.

Anaerobik (AHYR)/aerobik (SKTR) ardisik re-
aktor sisteminde NB yiikleme hizinin artmasiyla
KOI uzaklastirma veriminin diistiigii gdzlenmis-
tir. Anaerobik-aerobik reaktdr sisteminde top-
lam KOI uzaklastirma verimi NB yiikleme hizi-
nin azalmasiyla %97°den % 93’e diigmiistiir.
Anaerobik-aerobik sistemde maksimum KOI
(E=%95-98) ve NB (E=%100) giderimi i¢in op-
timum NB yiikleme hizi 28.9 g/m’.giin olarak
bulunmustur. Maksimum NB yiikleme hizinda,
aerobik reaktdr cikisinda ¢ikis KOI konsantras-
yonu % 93 giderim verimi ile 240 mg/L’dir.
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Sekil 10. Aerobik reaktérde anilin uzaklastirma
verimi
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Sekil 11. Aerobik ve anaerobik/aerobik
reaktor sisteminde KOI uzaklastirma verimi
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Sonuclar

Bu calismada AHYR reaktériin KOI ve NB ari-
timinda oldukga etkili oldugu ve yiiksek aritim
verimi  gosterdigi  bulunmustur. Anaerobik
AHYR reaktérde KOI giderim verimi 1.93
g/m’giin ve 38.54 g/m’giin arasinda degisen NB
yiikleme hizlarinda % 84 ve % 93 arasinda de-
gisirken, NB giderim verimi tim NB yiikleme
hizlarinda % 100 olarak bulunmustur. Bu ¢alis-
mada, AHYR reaktorde maksimum KOI
(E=%93) ve NB (E=%100) giderimi i¢in opti-
mum NB konsantrasyonu ve NB yiikleme hizi,
sirastyla 60 mg/L ve 3.85 g/m’.giin olarak bu-
lunmugtur. Maksimum NB yilikleme hizi olan
38.54 g/m’.giin’lik (NB kon.= 400 mg/L) NB
yiikleme hizinda KOI giderim verimi %84 ve
NB uzaklastirma verimi ise %100 diir.

Bu calismanin sonucu AHYR reaktoriin,
nitrobenzen’in ICsy degeri olan 116 mg/L dege-
rinden oldukca yiiksek olan giris NB konsant-
rasyonlarinda bile (400 mg/L) olduk¢a iyi bir
aritim verimi verdigini gostermektedir. AHYR
reaktor, pH, TUYA, Bik.Alk. ve
TUYA/Bik.Alk. oram1 yOniinden degerlendiril-
diginde yiliksek NB konsantrasyonlarinda bile
kararli oldugu gozlenmistir. Tim NB yiikleme
hizlarinda, pH degeri bdlmelerde ve ¢ikista 7.0
ila 7.9 arasinda bulunmus ve bu degerlerin op-
timum degerler arasinda oldugu tespit edilmis-
tir. Cikista TUYA konsantrasyonu ise maksi-
mum NB yiikleme hizinda bile 17 mg/L gibi
cok  kiicik bir degerde  bulunmustur.
TUYA/Bik.Alk orani ise AHYR’ nin bdlmele-
rinde ve ¢ikista 0.04’iin altinda bulunmustur. Bu
bize AHYR reaktoriin yliksek NB konsantras-
yonlarinda bile kararli oldugunu gostermektedir.
Anaerobik reaktorii takiben aerobik reaktor ile
KOI giderim verimi artnug, anaerobik kademe
sonrast olusan ara iiriin olan anilin aerobik sart-
larda ayrisarak katesol ve oradan TCA ¢evrimi-
ne katilarak mineralize olmustur. Aerobik reak-
torde anilin uzaklastirma verimi yaklasik % 90
olarak belirlenmistir.

Anaerobik/aerobik reaktor sisteminde toplam
KOI giderim verimi 1.93 g/m’.giin ve 38.54
g/m’.giin NB yiikleme hizlarinda %93 ve %97
arasinda degismektedir. Maksimum NB yiikle-
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me hizinda aerobik reaktdr ¢ikis KOI konsant-
rasyonu % 93 giderim verimi ile 240 mg/L ola-
rak bulunmustur.
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