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0Oz: Anaerobik (UASB)/aerobik (CSTR) ardisik reaktdr bir sistemde Kongo Red ve Direkt Black 38 boyalarinin artan
derigimlerinin KOI ve renk giderim verimlerine olan etkileri arastirilmistir. 3000 mg/l yardimei substrat olarak glikoz
KOI'si ile beraber Kongo Red boyasinin 4000 mg/l derisiminden anaerobik kademede % 46 KOI giderme verimi ile
2230 mg/1 ¢ikis KOI'si elde edilmistir. Aerobik kademede ise % 65 KOI giderimi elde edilirken toplam sistemde ise %
88 KOI giderme verimi ile verimi ile 779 mg/l ¢ikis KOI'si elde edilmistir Bu derisimde % 99 luk bir renk giderim
verimi gozlenmistir. boyasinin 3200 mg/l derisiminde anaerobik reaktdrde metanlagsma fazinda toksik bir etki
gbzlenmesine ragmen toplam sistemde % 83 liik bir KOI verimi ile 3358 mg/1 giris KOI'si anaerobik kademede 1722
mg/l ye, aerobik kademede ise 555 mg/l ye diigmiistiir. Renk giderim verimi ise DB 38 boyasimin 3200 mg/l 'lik
derisimi igin toplam sistemde % 86 olarak gerceklesmistir. Anaerobik UASB/CSTR ardigik sistemin boyalardan
meydana gelen ara iiriinleri aerobik kademede tamamen mineralize ettigi gdzlenmistir. DB 38 boyasinin ara iiriinlerinin
anaerobik kademede biriktigi, Kongo Red boyasindan olusan ara iiriinler ise anaerobik kademe giderildigi toplam
aromatik amin Slgiimleri ile gdzlenmistir

Anahtar Kelimeler: Ardisik sistem, Direkt Black 38, Kongo Red, toplam aromatik amin

MINERALIZATION OF CONGO RED AND DIRECT BLACK 38 AZO DYES BY
ANAEROBIC/AEROBIC PROCESS

Abstract: The COD and color removal efficiencies was investigated at increasing Congo red and Direkt Black 38
concentrations in a anaerobik (UASB)/aerobic (CSTR) sequential rector system.46% COD removal efficiency was
obtained at a Congo red concentrations of 4000 mg/l and a glucose-COD concentration of 3000 mg/1 as co-substrate in
anaerobic stage. 65% and 88% COD removal efficiencies was obtained in the aerobic and the total system
effluents.The total removed color was found to be 99%. Altough an inhibition was observed in methane gas
productions, 83% total COD removal efficiency was observed at a DB 38 concentrations of 3200 mg/l in whole system.
The color removal efficieny was recorded as 86% in whole system for the same DB 38 concentrations.Total aromatic
amine (TAA) analysis showed that the intermetabolite amines was ultimately mineralized through decolorization of
Congo red while the aromatic amines was accumulated in Congo-red decolorizing UASB reactor in anaerobic stage.
Keywords: Congo Red, Direct Black 38, sequential system, total aromatic amin

GIRIS mikrobiyal par¢alanmasinda ilk basamak yardimci
substrat varliginda, boyaya rengi veren elektrofilik
Azot cogu endiistriyel atiksuda 6nemli miktarlarda azo baginin indirgen kosullarin saglandigi
10-50 mg/l gibi ¢ok diisiik derisimlerde bile azo anaerobik ortamda kirilmasi ve renksiz hale
boyalarinin renk vermesi, estetik goriiniimii gelmesidir. Anaerobik kosullarda azo boyalarinin
bozmasi, suyun 1sik gecirgenligini azaltmasi pargalanmast ile aromatik aminlere kolaylikla

acisindan problem olusturmaktadir (Wong ve Yu,
1999). Azo boyar maddelerini i¢eren atiksularin
aritimi i¢in kullanilan aerobik proseler genellikle
klasik ve wuzun havalandirmali aktif c¢amur
islemleridir. Aerobik prosesler azo boyalarinin
parcalanmasi i¢in yetersizdir. Azo boyalarmin

pargalanabilmektedir ancak olusan bu aromatik
aminler genellikle anaerobik kosullarda daha ileri
par¢alanmaya direnclidir (Kuai ve dig, 1998).
Olusan bu aromatik aminlerin aerobik kademede
giderimi ile azo boyar maddelerinin
anaerobik/aerobik  proseslerle mineralizasyonu



M. ISIK ve D. SPONZA

caligmalart  degisik arastirmacilar  tarafindan
gercelestirilmistir (Zaoyan, ve dig.,1992; An ve
dig., 1996; Basibuyuk ve Forster, 1997; Cruz ve
Bultron 2000; Kalyuzhnyi ve Sklyar 2000; Kudlich
ve dig.,1996; Luangdilok ve Pansvad 2000;
O’Neill ve dig., 2000 (a, b); Panswad ve dig.,
2001; Rajaguru ve dig., 2000; Tan ve dig., 1999,
Tan ve dig., 2000, Sponza ve Isik, 2002).

Literatiirde, Kongo red (Direct red 28) ve Direct
black 38 in artilabilirligi ve aritma verimini
etkileyen parametrelerleile ilgili yapilan anaerobik/
aerobik ardigik siirekli caligmalar ¢ok fazla
degildir. Cripps ve dig, (1990); Kongo red’in azot
iceren ortamlarda P. chrysosporium ile renk
giderimini incelenmis, Olikka ve dig, (1993); ham
petroliin oldugu ortamlarda lignin peroksidaz ve
hidrojen peroksitli ortamlarda % 54 renk giderimi
saptamiglardir. Rajaguru ve dig, (2000); karbon
kaynag1 olarak 38.9 mg/g glikoz kullaniminda
Pseudomonas sp. bakterileri tarafindan 134.9 mg
Kongo red/l boyasinin anaerobik/aerobik ardisik
sistemde giderildigini saptamiglardir.

Bu ¢alismada piyasadan temin edilen ve Tiirkiye'de
yasak olmasina ragmen kullanilan Kongo Red
(Direct Red 28) ve Direct Black 38 boyalarinin
siirekli beslemeli anaerobik yukari akighi g¢amur
yatak reaktdr ve onu izleyen, ardigik aerobik tam
karigtirmali tank reaktdrde artilabilirligi, aromatik
amin ve ugucu yag asidi giderimleri aragtirilmistir.

MATERYAL VE METOD
Boyar Maddeler ve Sentetik Atiksu

Bu ¢alisma i¢in piyasadan temin edilen Kongo Red
ve Direct Black 38’in 6zellikleri Tablo 1°de
verilmektedir. Bu iki boya da yapilarinda
kanserojen olan benzidine igerdigi igin yasakli azo
boyar maddelerindendir.

Degisik derisimlerde boyar maddelerin yanisira
yardimc1 substrat olarak 2000-3000 mg/l KOI
olacak sekilde glikoz, anaerobik
mikroorganizmalarin gelisimi ¢in gerekli azot,

fosfor, potasyum ile diger iz mineralleri igeren
Vanderbilt Mineral ortami beslemede
kullanilmistir  (Speece, 1996). Ayrica UASB
reaktorde metanojenik aktivitenin saglanmasi igin
uygun miktarlarda NaHCO; alkalinitesi ilave
edilmistir.

Bu calismada mezbaha endiistrisi atiksularindan
MAP c¢oktiirmesi ile azot giderimi deneysel olarak
incelenmis; s6z konusu  prosesin  aritma
semasindaki yeri belirlenerek ve uygulama esaslari
tanimlanmustir.

Anaerobik (UASB)/Aerobik(CSTR) Reaktor
Modeli

Bu c¢aligmada anaerobik UASB (H=100 cm,
yaricap, r = 3cm, etkin hacim, V=2,5 1) reaktor ile
ve onu izleyen CSTR(Vpay = 9 1, Veu=1,32 1) tipi
aerobik aktif c¢amur sistemi kullanilmistir.
Laboratuvar kosullarinda kurulan model reaktor
sistem Sekil 1’de gosterilmektedir. Reaktor ¢elik
konstruksiyon olup, alt kisimdan 55 cm mesafede
bir direncle 1sitilmaktadir.

Camur yatak kismi 28°C sicakliginda olup ¢ikis
suyu 35-40°C’de olabilmektedir. Reaktoriin etkin
sicakligi 25-38°C arasinda mezofilik sartlarda
gergeklesmektedir.  Anaerobik  reaktdr  gikist
aerobik reaktor beslemesi olarak kullanilmistir.
Anaerobik/aerobik ardisik reaktér modeli siirekli
beslemeli diizende c¢alistirilmistir. Bu sistemde bu
boyar maddelerin aritimindan once Reaktif black 5
boyasi ile caligmalar yapilmigtir. UASB reaktor
icin as1 camur PAK MAYA fabrikasinin
atiksularimi aritan UASB reaktorden, CSTR reaktor
icin DYO fabrikasinin atiksularimi aritan aktif
camur tesisinden alinmustir.

Analitik Yontemler

Askida katt madde Olg¢iimleri ¢amur Orneklerinin
membran filtrasyonu ile Standart Metod’lara gore
yapilmistir. KOI &lgiimleri ise kapali reflux
kolorimetrik yontemi ile yapilmistir (APHA-
AWWA, 1992). Gaz iiretimleri siv1 yer degistirme
yontemi ile dl¢iilmiistiir. Toplam gaz olugan gazin

Tablo 1. Kullanilan azo boyar maddelerinin 6zellikleri

Isim Kongo Red (Direct Red 28) Direkt Black 38
Color Index numarasi 22120 30235
Formiil C32H24N60682 Naz C34H25N90782Naz
Molekiil agirligi (g/mol) 696.7 781.7
Maks. dalgaboyu Apax(nm) 497 520
1000 mg/I’lik ¢oz. KOI 746122 370+40

doymus NaCl ve % 2'lik H,SO4 igeren sividan
(Beydilli ve dig., 1998), Metan gaz1 ise olusan

gazin % 3liik NaOH igeren sividan(Razo-Flores ve
dig., 1997) gegirilmesi ile giinde yarim saat veya 1
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saat silire ile izlenerek hesaplanmigtir. Renk
giderimi anaerobik reaktdr ve aerobik reaktore
giri, ¢ikis atiksu ornekleri >5000 rpm’de 10
dakika stire ile santriifiijlendikten sonra maksimum
pik dalga boylarinda spektrofotometre'de iist
kismin absorbans 6l¢iimleri ile izlenmistir. Boyasiz
caligtirilan sistemden elde edilen absorbans
degerleri boyali calismalarda olgiilen absorbans
degerleriden  ¢ikartilarak  renk  kalibrasyonu
yapilmigtir. Anaerobik reaktor ¢ikisinda titrimetrik
olarak Bikarbonat alkalinitesi (B.Alk) ve ugucu
yag asitleri (VFA) titrimetrik olarak test edilmig
hesab1 mini bir bilgisayar program ile yapilmistir
(Anderson ve Yang, 1992).

Aromatik Aminlerin Tayini

Kullanilan azo boyar meddelrinin kimyasal
indirgenmesi ile olusan toplam aromatik aminler
(TAA), Oren ve dig. (1991) tarafindan belirtilen
spektrofotometrik yontemle Olglilmiistiir. Boyar
maddelerin kimyasal indirgenmesi ile elde edilen
aromatik amin miktarlar1 boyanin igerdigi TAA
olarak kabul edilmistir. Boyanin kimyasal
indirgenmesi Pielesz (1999) tarfindan belirtilen
yonteme gore yapilmistir. TAA geri kazanim
miktarlar1 ise UASB/CSTR sisteminde Olciilen
TAA degerlerinin esdegeri boyanin kimyasal
indirgenmesi sonucu elde edilen degere boliinmesi
ile bulunmustur. TAA miktarlarinin benzidin

cinsinden ifade edilmesi i¢in degisik derisimlerde
sonra

benzidine  ¢ozeltileri  hazirlandiktan

10 em

Sem

100 em

tanki

41
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kalibrasyon egrileri elde edilmis ve
spektrofotometrik analiz yontemi uygulanmistir.

Isletme Kosullar

Kongo red boyasi ile calismalara baglamadan 6nce
UASB rektordeki KOI giderim verimi % 70
seviyesine ulagilincaya kadar 30 giin boyunca
sistem boya icermeyen glikoz ve mineral ortam ile
stirekli beslenerek igletilmistir. Bu siiregten sonra
112. giine kadar debinin artirilmasi ile HBS’lerin
renk ve KOI giderim verimi iizerine olan etkisi,
113. giinden sonra da Kongo Red derisimlerinin
4000 mg/l' ye kadar arttirllarak, artan Kongo
Red’in renk, KOI ve TAA giderimi iizerie olan
etkisi arastirtlmistir. Daha sonra sisteme 100
mg/I’den 3200 mg/l ye varan derisimlerde Black
38 ilave edilerek anaerobik, aerobik ve toplam
sistemin  performans:  incelenmistir.  Isletme
kosullar1 Tablo 2’de verilmektedir.

SONUCLAR VE DEGERLENDiRME
Kongo Red icin Toksisiste Calismalari

Kongo Red boyasmin 0 dan 3200 lye kadar artan
derisimlerinde igeren Orneklerdeki metan gazi
olusumlarmin  boya  icermeyen  Orneklerle
karsilagtirmasi ile elde edilen TAA sonuglart Sekil
2'de verilmistir.

Toplam gaz dlgiimil
Ya2(viV) H,50, , %10 (wiv) doymus NaCl chzeltisi

Sekil 1. Kullanilan anaerobik UASB reaktor/CSTR(tam karigimli aktif camur) reaktér model sistemi.



(a) Kongo Red (Direkt Red 28)
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Tablo 2. Anaerobik (UASB) ve aerobik (CSTR) rektorii igin igletme kosullari.

Asama Periyot

Anaerobik (UASB) reaktor

Aerobik (CSTR) reaktor

(giin) |HBS Org. Yiik. F/M oram C.Y. Dyeyiik. mz1 Y.Ak. | HBS  Org.yiik. F/M oram C.Y.
(Og),s (kg (kg KOI/kg SS. g) (0¢) (2) (g boya/ m*s)  hizi On),g (kg KOi/m’g) (kg KOi/kg MLSS.g) (0¢) (g)
KOi/m’g) (m/s)
HBS 'nin renk ve KOI giderimine etkisi

Asamal 0-30 |18.6 4.53 0.110 29 0 0.063 2.8 0.625 0.443 9

Asama 2 31-87 | 18.5 4.74 0.153 80 6.1 0.061 2.77 0.575 0.197 8

Asama 3 88-95 | 8.3 9.1 0.280 31 12.0 0.120 1.25 1.274 0.402 3

Asama 4 96-101 | 5.72 13.31 0.408 23 17.5 0.175 0.86 1.88 0.778 3

Asama 5 102-108 | 4.23 18.29 0.56 19 23.7 0.237 0.64 2.56 1.729 2

Asama 6 109-112| 2.55 30.62 0.938 12 39.5 0.395 0.38 491 2.586 2

Artan boya derisimlerinin renk ve KOI giderim verimine olan etkisi

Asama 7 113-11926.01 2.76 0.085 229 0 0.038 3.9 0.23 0.08 8

Asama 8 120-133(21.05 3.67 0.112 168 3.6 3.15 0.255 0.165 12

Asama 9 134-140|26.24 2.95 0.090 210 5.8 0.038 3.94 0.170 0.074 14

Asama 141-165|22.55 3.61 0.111 185 13.7 0.046 3.83 0.159 0.077 14
10

Asama 166-171(19.83 4.14 0.127 139 25.7 0,051 2.98 0.176 0.079 16
11

Asama 172-175|28.13 3.58 0.109 295 32.2 0.043 4.23 0.218 0.071 20
12

Asama 176-18218.69 5.25 0.161 175 107.0 0.054 2.80 0.404 0.080 9
13

Asama 183-187|18.75 8.33 0.255 175 213.3 0.053 2.81 0.793 0.881 8

14
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Tablo 2. (devam) Anaerobik (UASB) ve aerobik (CSTR) rektorii i¢in isletme kosullari.

(b) Direkt Black 38
Asama Periyot Anaerobik (UASB) reaktor Aerobik (CSTR) reaktor
(giin) |HBS Org. Yiik. F/M oram C.Y. Dyeyiik. mz1 Y.Ak. | HBS  Org.yiik. F/M oram C.Y.
(On),s (kg (kg KOI/kg SS. g) (0c)(g) (g boya/ m*s)  hizi On),g (kg KOI/m'g) (kg KOi/kg MLSS.g) (0¢) (g)
KOi/m’g) (m/s)

Artan boya derigimlerinin renk ve KOI giderim verimine olan etkileri

Asamal 0-8 16.5 291 0.09 368 6.1 0.061 2.5 0.2 0.113 14
Asama2 9-17 | 154 3.32 0.1 170 13.0 0.065 2.3 0.30 0.222 16
Asama3 18-28 | 16.0 3.90 0.11 173 25.4 0.064 2.4 0.23 0.104 17
Asama4 29-38 | 154 3.61 0.11 231 52.0 0.065 2.3 0.27 0.078 16
Asama 5 39-45 | 15.0 4.53 0.16 186 106.7 0.067 2.3 0.39 0189 12
Asama 6 46-53 | 15 5.37 0.17 41 213 0.067 2.3 0.77 0.229 8
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3200 mg/l boya igeren kongored anaerobik
kosullarda 120 giin biyolojik olarak indirgenmistir.
Anaerobik olarak ara iiriinlerinin ortamda tamamen
kaldig1 varsayilarak seyreltme yolu ile boyar
maddenin esdegeri ara iirlinlerin toksisitesi Sekil
2’de goriilmektedir. Boyar maddelerin 1Csy degeri
1407 mg/l iken araiirlinlerin ICsy degerinin 1100
mg/l olmas1 ara tirlinlerin ortamda tamamen kaldig1
kabulune ragmen Kongo Redin ara iriinlerinin
daha toksik oldugunu goéstermektedir.

Kongo Red Boyasi ile Yapilan Calismalar

UASB reaktorde artan organik yiikleme ve
boya yiiklemesinin ucucu yag asitleri,
B.alkalinitesi ve metan iiretim hizlaria etkisi

Kongo Red ile yapilan ¢alismalarin ilk kisminda
debinin arttirilmast ile organik yiiklemedeki
artislarin UASB reaktore etkisi arastirilmistir. Bu
caligma peryodunda sentetik atiksu 100 mg/l lik
Kongo red boyasi, Vanderbilt mineral ortam,
yardime1 substrat olarak 3000 mg/l glikoz KOI’si
ve 5000 mg/l NaHCO; igermistir. Organik
yiukleme Sekil 4a’da gorildigi gibi 4.7
kgKOi/m’.gin ~ den  30.6 kgKOI/m’.gin’e
cikarildiginda metan {iretim  hizzmin = 2000
ml/glin’den 6000 ml/giin’e ¢iktig1 gozlenmistir.
Isletmenin ikinci boliimiinde debi ve dolaysi ile
KOI organik yiiklemesinin sabit tutulmasi, Kongo
Red derisimlerinin ise 75 mg/I’den 4000 mg/I’ye
cikartilmasi ile boya yiikleme hizi arttirilmistir.
Sekil 4b’de goriildiigii gibi boya yiikleme hizinin
artmasi ile metan iiretim hizinda 6nemli bir artis
saglanmigtir. Bu durum bize glikozun yaninda
Kongo red boyasinin da karbon ve enerji kaynagi
olarak kullanildigin1  ve boyanin biiyiik bir
kisminin metana doniistiigii gozlenmistir.

Glikoz KOIl'si ve boya esdegeri KOI'nin
olusturmasi gereken metan iiretimlerinin 6l¢lim ve
teorik hesap sonucglari bu durumu kanitlamaktadir.
Simdiye kadar azo boyalar1 ile ilgili olan literatiir
verileri boyar maddenin anaerobik kosullarda

1C5=1407 mg/l

=

y=-0.0362x +100.92
R =0.9965

a5

07

=]

0 800 1600 2400 3200
Kongo Red Derisimi (mg/l)

Metanojenik Aktivite
Azalim (%)
&

Sekil 2. Kongo Red boyasmin ATA sonucu.

Metanojenik Aktivite

parcalanmasi sonucu olusan ara iirlinlerin ayni
ortamda nihai olarak ayrismadigi yoniindeydi.
Ancak Kongo red boyasi ile bu caligmada elde
edilen bulgular Kalyuzhnyi ve dig, (2000),
Rajaguru ve dig, (2000) ve Razo Flores ve dig,
(1997)nin de isaret ettigi gibi aromatik aminlerin
anaerobik kosullarda da mineralize
edilebilebilecegi ve metana doniisebilecegini
gostermektedir. Ustelik Kongo Red boyasinmn
yiiksek derisimlerinde dahi ortamda ugucu yag
asidi (VFA) birikiminin olmamasi metanlagma
sathasina Kongo red boyasinin toksik bir etki
yapmadigini ve metanlastigimi gostermektedir.
Toksik maddelerin ve boyalarin metanlagma fazim
yavaglattig1 bilinmektedir (Donlon ve dig, 1995).
Ayrica metanlagsma fazi asitlesme fazina gore daha
yavas oldugu icin kararh igletme kosullart i¢in
hidrolik bekleme siiresinin (HBS) iyi ayarlanmasi
gerekmektedir UASB reaktérde HBS' nin 18.6
saat'ten 2.55 saate disiiriilmesi ve dolayisi ile
organik yiiklemenin 30.6 kg KOIi/m’.giin'e
¢ikarilmasi halinde VFA konsantrasyonunun 1100
mg CH;COOH/1 'e yiikseldigi tespit edilmistir
(Tablo 2a ve Sekil 4a). Bu seviye kararli kosullar
icin ¢ok yiiksek bir degerdir. Organik yiikleme 2-8
kgKOI/m’ giin ve HBS 5-8 saat arasinda sabit
tutuldugunda ve Kongo red derisimi 4000 mg/l' ye
cikartildiginda dahi VFA konsantrasyonlarinin 500
mg/l' nin altinda oldugu gozlenmistir. Bu durum
bize kararli hal kosullar1 igin artan boya yiiklemesi
ile boyar maddenin toksisitesinden ziyade
HBS’lerinin daha etkin oldugunu gdstermektedir
(Tablo 2a ve Sekil 4b).

Kongo Red Boyasi i¢cin Aerobik Kademede KOI
Giderim Verimleri

Anaerobik kademeden gelen KOI’nin biiyiik bir
kismi aerobik kademede giderilebilmektedir. Sekil
5’den goriildigi gibi anaerobik UASB reaktor
sistemi  diisik HBS’leri ve yiiksek boya
yiklemelerinde isletildigi periyotlarda aerobik

1C5,=1100 mg/1
100

~
(9]

Azalim (%)
5 2

0 T T T 1

0 800 1600 2400 3200
Indirgenmis Kongo Red Derisimi

(mg/l)

Sekil 3. Kongo Red ara iiriinlerinin ATA sonucu.
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Sekil 4. Kongo Red boyasi i¢in artan organik yilikleme(a) ve boya yiiklemesi(b) ile B.Alk., VFA ve metan
tiretim hizindaki degisimler.

CSTR reaktor ¢ikis degerleri yiiksek olup, KOI
giderme verimleri disik olmustur. 100 mg/l
Kongo red'in KOI esdegeri 74.6 mg/l oldugundan
KOI giderim verimlerindeki diisiisler HBS’nin
diismesi ve organik yiiklemenin artmasi ile
aciklanmaktadir. 112. giinden sonra artan boya
derisimlerine bagli olarak KOI yiikiindeki artistan
kaynaklanan ve glikoza oranla c¢ok yavas
metabolize olma hizina sahip Kongo Red ve ara
{iriinlerinden dolayr CSTR reaktor ¢ikisinda KOI
giderim veriminde bir diisme gozlenmistir.
Ornegin kararl hal kosullarinda 4000 mg/l Kongo
red ile ¢alisilan asamada giris KOI’si 6508 mg/I
iken anaerobik c¢ikista 2230 mg/l ve aerobik
CSTR reaktor cikisinda ise KOI ancak 779 mg/l
ye kadar diisiiriilerek % 40 KOI giderimi elde
edilmistir.

Kongo Red ile UASB/CSTR Sistemde Toplam
Aromatik Amin (TAA) Degisimleri

Sekil 6’da sisteme verilen Kongo red boyasiin
derisimlerine karsi sistemdeki TAA degerleri ve
geri  kazanim ylizdeleri verilmektedir. 4000
mg/I’lik Kongo red derisiminde UASB reaktorii
¢ikis suyunda TAA derisimi 238 mg benzidine/l
iken CSTR ¢ikis suyunda 47 mg/l olarak
bulunmustur. Bu degerler UASB ve CSTR
reaktorleri icin sirasi ile %54 ve % 9’luk geri
kazanim yiizdelerine karsilik gelmektedir. Kongo
red boyasinin par¢alanmasindan olusan ara
iriinlerin hem anaerobik hem de aerobik
kademede gittigi bu sonuglardan goriilmektedir.

Kongo Red ile Yapilan Calismalarda Toplam
Sistemin KOI ve Renk Giderim Performansi

100 mg/l Kongo red ile yapilan c¢alismalarda
debinin arttirilmasi ile kisaltilan hidrolik bekleme
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Sekil 5. Kongo red boyas1 icin sistemdeki KOI degerleri ve KOI giderim yiizdeleri.
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Sekil 6. Degisik Kongo Red derigimlerinde sistemdeki TAA degerleri ve geri kazanim yiizdeleri.

stirelerinde tim sistemin performanst Sekil 7°de
goriilmektedir. 0.5 gilinlik HBS’de anaerobik
reaktor ¢ikiginda %98’lik bir renk giderimi,
toplam sistem ¢ikiginda ise yeniden bir kisim ara
tiriinlerin oksidasyou ile renk giderimi % 95’lere
diismiistiir. Anaerobik kademe ¢ikisinda KOI
giderim verimi ise 3.6 giinlik HBS’de % 56,
toplam sistemde ise % 92 olarak bulunmustur.
UASB reaktér c¢ikis oOrneklerinde  Olgiilen
absorbanslarin CSTR reaktér ¢ikis absorbans
degerlerinden daha diisiik oldugu gozlenmistir.
Bunun nedeni UASB reaktor ¢ikisinda olusmus
ara Tlrlnlerin oksijenle yeniden eski haline
donmesi ya da baska polimerik yapilara
doniigsmesi ile agiklanabilir (Knapp ve dig. 1995,
O’Neill ve dig,. 1999, Isik ve Sponza, 2002).

HBS 0.5 giine diisiiriildiigiinde anaerobik kademe
icin % 42 KOI, toplam sistemde ise % 77 KOI
giderme verimi elde edilmistir. 1 giinden daha
yiksek HBS degerlerinde toplam sistemde
% 90’nin  iizerinde bir KOI giderme verimi
saglanmustir.

Anaerobik kademe ¢ikisinda Kongo Red
yiiklemesi arttirildiginda toplam sistemin renk
giderimi 0.07 g/m3.saat'lik boya yiiklemesi
disinda % 100’ler mertebesindedir (Sekil 8).
Aerobik kademede yine renk giderimi % 1-2 lik
bir azalma gostermektedir. KOI gideriminin hem
anaerobik ve aerobik kademede verimli bir sekilde
oldugu gozlenmistir. 7.0 g/m3.saat'lik boya
yiiklemesinde anaerobik kademenin ve sistemin
KOI giderimi sirastyla % 79 ve % 95.4 olarak
gerceklesmistir. Bu bize anaerobik kademede
boyanin par¢alanmasindan olugan ara iriinlerin
gittigini gostemektedir. Ornegin 3000 mg/1 glikoz
KOI'si ve 4000 mg/l Kongo red iceren sentetik
atiksuyun giris KOI'si 6508 mg/l, UASB ¢ikis

KOI'si 2230 mg/l ve CSTR ¢ikis KOI'si 779 mg/l
olarak bulunmustur.

Bu degerler bize sistem kosullarinda Kongo Red
boyasinin yavas da olsa mineralize edilebildigi ve
4000 mg/l lik derisimde dahi sistemi inhibe
etmedigini gostermektedir.

Direct Black 38 Boyasi ile Yapilan Calismalar

UASB Reaktorde Artan Organik Yiikleme ve
Boya Yiiklemesinin Ucucu Yag Asitleri,
B.Alkalinitesi ve Metan Uretim Hizlarmma
Etkisi

Direct Black 38 derigimleri 100 mg/l den 3200
mg/l ye cikartilirken glikoz-KOI si 2000 mg/l
olarak ayarlanmustir. Giris NaHCO;
konsantrasyonu boya konsantrasyonunun 100
mg/l oldugu 1. asama c¢alismasinda UASB
reaktorde NaHCO3 konsantrasyonunun 1000
mg/l, diger asamalarda ise 2000 mg/l' ye
diisiiriilmiistiir. Sabit HBS ve artan boya yiikleme
hizlarinda UASB reaktérdeki VFA, B.Alk. ve
metan lretim hizlar1 Sekil 9°da verilmektedir. DB
38 boya derisimi 3200 mg/l oldugunda, UASB
reaktor ¢ikisinda VFA birikimi, B.Alkalinitesinde
diigiisler ve azalan metan gaz1 {retimleri
gbzlenmistir. Bu bize 3200 mg/I’lik DB 38 boya
derisiminin metanlasma fazina toksik etki
yaptigimi gostermektedir.

Direct Black 38 icin Anaerobik/Aerobik
Kademede KOI Giderim Verimleri

Sekil 10'da DB 38 boyasi icin KOI degerleri ve
KOI giderim yiizdeleri verilmektedir. DB 38
boyasmin derisimi arttiginda UASB c¢ikiginda
KOI giderme verimi ¢ok diisiik olmasma ragmen
aerobik kademe ¢ikisinda ¢ok yiiksek giderme
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Sekil 7. HBS’nin 100 mg/1 Kongo Red
ve KOI giderimine etkisi.

verimleri ile KOI c¢ok diisiik seviyelere
inmektedir. Sisteme 3200 mg/l DB 38 boya
derisimi  verildiginde sistemin giris KOI'si
3358 mg/l, anaerobik ¢ikis oOrneklerinde 1722
mg/l ve aerobik cikista 555 mg/l olarak
bulunmustur. Boyar madde ara {riinlerinin bir
kismi ortamda mineralize edilirken bir kismi bu
kosullar altinda aerobik parcalanmaya rekalsitrant
karekter gostermistir.

Direct Black 38 Boyas: Ile UASB/CSTR
Sistemde Toplam Aromatik Amin (TAA)
Degisimleri

3200 m/1 DB 38 boya derisiminde UASB
cikisinda TAA  konsantrasyonlari 155 mg
benzidine/l iken CSTR ¢ikisinda 79 mg/l ye
diismiigtiir. Bu degerler UASB reaktor i¢in % 95
lik geri kazanim degerine karsihk gelitken CSTR
reaktor icin bu deger % 48' e diismektedir (Sekil 11).
Bu bize DB 38'in ayrismasindan kaynaklanan ara
tiriinlerin Kongo Red'e oranla daha kararli ve
ozellikle anaerobik reaktorde yiiksek derisimlerde
geri kazanildigim yani giderilmedigini
gostermektedir. DB 38 ile Kongo Red yapilarina
bakildiginda anaerobik kosullarda azo bag:
kirildiktan sonra aromatik amin olarak benzidin
olustugu saptanmistir. Buna neden, farkli boya
yapisindaki farkli gruplarm farkli toksisiteye
neden olmasi ve ortamda akiimiile olmas1 ile
aciklanabilir. DB 38 boyasinda siilfidril gurubunun
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Sekil 8. Kongo Red yiiklemelerinin KOI ve renk
giderimine olan etkileri.

(-SO;) yaninda (-OH) grubu ve (-NH,) gurubunun
bulunmasi, ayrica ii¢ tane azo bagmin olmasi
(Kongo red boyasinda sadece (-SO3) ve
(=NH;) guruplar ile iki azo bag1 bulunmaktadir)
anaerobik kademede olusan ara azo iiriinlerinin
giderimini inhibe etmesidir. Aromatik halkada
(-OH) gurubunun olmasi, iki yerine {i¢ farkli
gurup bulunmast azo boyasinin toksisitesini
artirmaktadir. (Urushigava ve Yonezawa, 1977;
Hu, 2001)

Direct Black 38 Boyast 1Ile Yapilan
Calismalarda Toplam Sistemin KOI Ve Renk
Giderim Performansi

DB 38 boya yiiklemesinin artmast ile renk ve KOI
giderim verimlerinde diismeler gozlenmistir. 46.4
g/m’saatlik boya yiiklemesinde anaerobik
kademede KOI giderim verimi % 48' lere
diismesine ragmen toplam sistemde KOI giderimi
% 83 olarak gerceklesmistir (Sekil 12). Renk
giderim verimi baslangigta % 100 iken, 46.4
g/m’ saat'lik boya yiiklemesinde UASB ¢ikisinda
% 80 iken toplam sistem ¢ikisinda % 85 olarak
gergceklesmistir.  Kongo red  boyast  ile
kiyaslandiginda renk ve KOI giderimlerinin biraz
daha diisik oldugu gozlenmistir. Ozellikle
anaerobik reaktorde metan iiretimindeki diisiisler,
3200 mg/l'lik DB 38 boya derisiminin
methanlagsma safthasim1 yavaslattiini ve metan
gaz1 olusumunu inhibe ettigini gdstermektedir.
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Sekil 10. DB 38 boyast igin sistemdeki KOI degerleri ve KOI giderim yiizdeleri.
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TARTISMA

Kongo red boyasi ile bu c¢alismada deney
bulgular1 aromatik aminlerin anaerobik kosullarda
da mineralize edilebilebileceg§i ve metana
doniisebilecegini gdstermektedir. 0.5 giinliik
HBS’de anaerobik reaktor g¢ikisinda %98’lik bir
renk giderimi, toplam sistem ¢ikisinda ise yeniden
bir kisim ara drlinlerin oksidasyou ile renk
giderimi % 95 olarak saptanmistir. DB 38
boyasindan olusan aromatik aminler UASB
reaktérde % 95 oraninda geri kazanilirken CSTR
reaktor i¢cin bu deger % 48' e diismektedir.

DB 38'in ayrismasindan  kaynaklanan ara
irlinlerin Kongo red'e oranla daha kararli
olduklar1 ve 6zellikle anaerobik reaktorde yiiksek
derigimlerde geri kazanildigini gostermektedir.DB
38 boyasinda renk giderim verimi baslangicta %
100 iken, 46.4 g/m’saat'lik boya yiiklemesinde
UASB cikisinda % 80 ve toplam sistem ¢ikiginda
% 85 olarak gerceklesmistir. Kongo red boyasi
ile kiyaslandiginda renk ve KOI giderimlerinin
biraz daha diisiik oldugu gézlenmistir.
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