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Bu calismada Reaktif Black 5 (RB 5), Reaktif Red 24 (RR 24) ve Reaktif Blue
49 (RB 49) olmak iizere 3 adet tekstil boyarmaddelerini igeren sentetik atiksularin,
kesikli anaerobik ve siirekli beslemeli anaerobik yukari akisli camur yatak reaktor
(YACYR) - siirekli karistirmali aerobik reaktér (SKAR) ardisik sistem ile renk
giderimi arastirilmigtir. Anaerobik kesikli sartlar altinda karisik kiiltiir tarafindan
RB 5 ve RR 24 boyalarinin 150-2400 mg/L arasinda degisen konsantrasyonlar1 24
saatlik inkiibasyon zamaninda %93,4-99,8 arasinda giderim saglanmistir. Ancak, RB
49 boyasi ile 72 saatlik inkiibasyonda bile %16,5-22,9 arasinda giderim saglandigi
tespit edilmistir. Boyalarin renk giderim hiz1 birinci dereceden reaksiyon kinetigine
uydugu goriilmiistiir. Bu boyalarin, YACYR-SKAR ardisik sistemle aritiminda, renk
ve KOI giderimi, metan gaz1 iiretimi {izerine, hidrolik bekleme siiresi (HBS), boya ve
organik yiikleme, besi/mikrooraganizma (F/M) orani, camur yas1 (CBS) gibi isletme
parametrelerinin etkisi arastirilmistir. HBS nin 30,12 saatten 3,2 saate diismesi ile
RB 5 ve RR 24 boyalarmin renk ve KOI giderim verimi sirasi ile %100-90,7 ve
%95,2-66,5 arasinda degisim gostermistir. Boya konsantrasyonlarinin 150 mg/L’den
2400 mg/L’ye artmasi ile RB 5 ve RR 24 boyalarinin renk giderimi %100-92,8 KOI
giderimi ise %93-%62,9 arasinda degismistir. Ayrica renk giderimi iizerine glikoz ve
alkalinite konsantrasyonlarimin etkisi arastinlmigtir. Diisiik glikoz ve alkalinite
konsantrasyonlarinda bile %98’den fazla renk giderimi elde edilmistir. Ardisik
anaerobik-aerobik sistemde 30,12 ile 3,2 saat arasinda degisen HBS’lerde RB 49
boyasinin renk giderimi %24-14 arasinda elde edilmistir. Sonug¢ olarak, ardisik
YACYR-SKAR sistemle tekstil endiistrisi atiksularinda boyanin kimyasal yapisina
baglh olarak yiiksek renk giderimi ve KOI giderimi saglanabilecegi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: reaktif boyalar, anaerobik kesikli sartlar, karisik Kkiiltiir,
reaksiyon kinetigi, ardisik anaerobik-aerobik sistem, giderim verimi
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In the present study, Reactive Black 5 (RB 5), Reactive Red 24 (RR 24) and
Reactive Blue 49 (RB 49) textile dyestuffs including synthetic wastewaters, batch
anaerobic and continuous feed upflow anaerobic sludge blanket (UASB) -
continuous stirred aerobic reactor (CSAR) sequential system and decolorization have
been investigated. Under batch anaerobic conditions, by means of mixed cultures RB
5 and RR 24 dye materials concentrations in the range of 150-2400 mg/L, in 24
hours incubation time length decolorized in the range of 93.4-99.8%. However, dye
RB 49 despite 72 hours incubation decolorized in the range of 16.5-22.9%. All of the
dyes were correlated with first order kinetics with respect to decolorization kinetics.
In the UASB-CSAR sequential system decolorization of those dyes, color and COD
removals, impacts of related to methane gas production, hydraulic retention time
(HRT), dye and organic loading, feed/microorganism (F/M) rate, sludge age (SRT)
as significant operational parameters were investigated. The HRT was decreased
from 30.12 hours to 3.2 hours, color and COD removal efficiencies of RB 5 and RB
24 dyes varied respectively in the range of 100-90.7% and 95.2-66.5 %. The dye
concentrations were increased from 150 mg/L to 2400 mg/L, decolorization of RB 5
and RB 24 dyes varied in the range of 100-92.8% and COD removal efficiencies in
the range of 93-62.9%. The effects of glucose and alkalinity concentrations on the
color removal of reactive dyes were investigated. Even in low levels glucose and
alkalinity concentrations, color removal exceeded 98%. Under sequential anaerobic-
aerobic system conditions, in 30.12 and 3.2 hours HRTs, decolorization of RB 49
dye corresponded to 24-14%. As a result, in sequential UASB-CSAR system in the
textile wastewaters depending on chemical structure of the dye, high color and COD
removal efficiencies were obtained.

Key Words: reactive dyes, anaerobic batch conditions, mixed culture, reaction
kinetic, sequential anaerobic-aerobic system, removal efficiency
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ONSOZ

Tekstil endiistrilerinden alici ortama ve atiksu aritim tesislerine desarj edilen
atiksular 6nemli saglik ve ¢evre kirliligi problemlerine neden olmaktadir. Bu yiizden
son yillarda renk giderimi iizerine yapilan bilimsel ¢calismalar artmaktadir. S.U. BAP
koordinatorliigiince desteklenen calismamizda tekstil endiistrilerinde kullanilan
boyalarin biyolojik olarak giderimi arastirilmistir. Bu calisma siiresince bana her
konuda destek olan ve yardimlarini esirgemeyen hocam Yrd. Dog. Dr. Siikrii
DURSUN’a ¢ok tesekkiir eder saygilarimi sunarim. Tez c¢alismasi siiresince
calismalarimi izleyen ve yonlendiren Tez Izleme Komitesi iiyeleri Sayin Prof. Dr.
Kemal GUR ve sayin Prof. Dr. H. ismet UCAN hocalarima tesekkiir ederim.

Kaynak temininde ve deneysel calismalarda yardimi olan Yrd. Dog¢. Dr.
Celalettin OZDEMIR, Ars. Gor. Dr. Mehmet Emin ARGUN ve Aksaray Universitesi
Cevre Miihendisligi Boliimiinden Yrd. Dog¢. Dr. Mustafa ISIK hocalarima tesekkiir
ederim. Bu tez calismasini S.U. Bilimsel Arastirma Projeleri Daire Baskanlig
06101031 nolu proje ile desteklemistir. Desteklerinden dolayt BAP Daire
Baskanlhigina tesekkiir ederim. Calismada kullandigimiz tekstil boyalan ve camur
temininde yardimci olan Kiigiiker Tekstil San. Tic. A.S., Frito Uzay Fabrikas1 Cips
Endiistrisi ve Afyon Efes Pilsen yetkililerine tesekkiir ederim.

Ayrica sabir ve anlayisi ile beni higbir zaman yalniz birakmayan esime, egitim
hayatim boyunca benden maddi ve manevi desteklerini hi¢ eksik etmeyen aileme

tesekkiirii bir borg bilirim.
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1.GIRiS

Tekstil endiistrisi pek cok tilkede 6nemli bir yere sahiptir. Sayilar1 her gecen
giin artis gostermekte olan bu endiistrilerin, sentetik kompleks organik boyalar renk
verici madde olarak kullamimlari da buna paralel olarak artis gostermektedir. Son
yillardaki tekstil ve boya endiistrilerindeki teknolojik gelismeler yeni ve Onemli
cevre problemlerine neden olmaktadir. Tekstil endiistrileri, renklendirme malzemesi
olan sentetik kompleks organik boyalar1 giin gectikge artan miktarda
kullanmaktadirlar (O’neill ve ark., 1999). Bu nedenle de, aritimi zor olabilen atiklar

meydana gelmektedir (Ganish ve ark., 1994).

Sentetik boyalar tekstil, boya, kagit ve baski endiistrilerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Claus ve ark., 2002). Giiniimiizde 100.000’in iizerinde sentetik
boya ticari olarak kullamilmakta ve yilda 700.000 ton boya iiretimi yapilmaktadir
(Dansehvar ve ark., 2005, Selvam ve ark., 2003). Kompleks kimyasal yapilarindan
ve sentetik orijinlerinden dolay1 tekstil endiistrileri atiksularinda bulunan bircok
boyar maddenin renksizlestirilme ve ¢evreye zararsiz hale getirilmesi islemi oldukca
zordur. Boyar maddeler asidik, temel, dispers, azo, di azo, antrakinon temelli ve
metal kompleks gibi bir cok kimyasal yapida olabilmektedir (Clarke ve Anliker
1980, Hao ve ark., 2000).

Bir boyayr ihtiva eden atik suyun karakteri; boyanin kimyasal yapisina,
fabrikanin proses tipine ve atiksu igerisindeki boyar madde konsantrasyonuna bagl
olarak saatlik ve hatta giinliikk olarak degisebilmektedir (O’neill, 1999). Tekstil
endiistrileri atiksular1 yiiksek miktarlarda KOI’ye sahip olan renkli atiksulardir. Bu
atiksulardan renk giderilmesi i¢in kullanilabilecek aritim alternatifleri de suyun

karakterine baghdir (O’neill ve ark., 1999).

Cevreye boyali atiksularin desarj edilmesi, 6zellikle su hareketlerinin yavas
oldugu koy, korfez, baraj ve golet gibi bolgelerde, basta otrifikasyon olmak iizere,
giines 151&1n1n su ortamina niifuz etmesini engellemesi, alic1 su ortamlarinin kalitesini
diigiirmesi ve aritim proseslerinde organizmalarin besin zincirini, sucul yasami ve

estetik goriiniimii olumsuz yonde etkilemesi gibi bir¢ok ¢evre problemlerine neden



olmaktadir (O’neill ve ark., 2000a). Gerek iiretim ve gerekse kullanim sirasinda arta
kalan boya miktarn dikkate alindiginda renkli atiksularin cevresel acidan ne kadar

onemli oldugu goriilmektedir.

Anaerobik-aerobik aritim tekstil atiksularinin aritiminda ayr1 ayr ya da birlikte
kullanilabilmektedir. Bazi ¢aligmalarda boyar maddelerin renginin etkin bir sekilde
giderilmesine karsin ortamda renksiz aromatik aminlerin olustugu tespit edilmistir
(Chinwetkitvanich ve ark., 2000). Anaerobik aritim sonucu olusan amin formlari,
aerobik olarak aritilabilmektedir (Ganish ve ark., 1994). Bu nedenle azo boyalarin
tamamen mineralizasyonu ig¢in tekstil atiksularinin aritiminda anaerobik-aerobik

ardisik sistemler tercih edilmektedir (Rajaguru ve ark., 2000).

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyalarin giderimi konusunda yapilan
calismalarda boya konsantrasyonu, substrat konsantrasyonu, alkalinite ve hidrolik
bekleme siiresinin (HBS) etkisi konusunda yapilan calismalar yetersizdir. Ayrica
Tiirkiye’de tekstil endiistrilerinde atiksular aerobik biyolojik veya fiziko/kimyasal
prosesler tarafindan aritildigindan dolay1 renk giderimi yeterince yapilamamaktadir.
Bu yilizden calismamizda, renk giderimine olan etkisini incelemek icin ardisik
anaerobik-aerobik sistem tercih edilmistir.

Bu ¢alismanin amaci, ticari 6neme sahip ve tekstil endiistrisinde yaygin olarak
kullanilan sentetik boyar maddelerinden Reaktif Black 5 (RB ), Reaktif Red 24 (RR
24) ve Reaktif Blue 49 (RB49) boyalarinin kesikli anerobik sartlar altinda ve ardigik
anaerobik-aerobik sistem tarafindan biyolojik olarak giderimini saglamaktir. Ayrica,
HBS’nin, boya, ko-substrat ve alkalinite konsantrasyonu gibi ortam
parametrelerindeki degisimin ardisik anaerobik-aerobik sistemde renk ve KOI

giderimi iizerine olan etkilerini incelemektir.



2.KAYNAK ARASTIRMASI

2.1.Boyar Maddelerin Tarihcesi

Boyar maddelerin kullanimui, tarih oncesi ¢aglara kadar gider. Bilinen en eski
boya indigo, eski Misirhilar tarafindan mumya elbiselerinin boyanmasinda
kullanilmistir. Fenike moru, Liibnan’in Sur sehri kiyilarinda yasayan Murex
salyangozlarindan elde edilmis ve Romalilar tarafindan imparatorlarin togalariinin
boyamasinda kullanilmistir (Van der Zee, 2002).

1856°da Ingiliz Kimyaci Perkin, kinin sentezlemek icin ugrasir iken anilin mor
veya leylak rengi olarak bilinen boya oOzelliklerine sahip mavimsi madde elde
etmistir. Perkin bulusuna patent aldiktan sonra iiretim hatti kurarak sentetik boya
tiretimine baslamistir. Benzenin molekiiler yapisinin Kekula tarafindan kesfedilmesi
ile 1865°de proseslerde yeni boyalar ortaya ¢ikmaya baglar ve sentetik boya pazari
biiyiik canlilik kazanmistir. 20’inci yiizyilin baslarinda, sentetik boya maddeleri,

dogal boyalarin nerede ise tamaminin yerini almistir (Welham, 2000).

2.2.Boyalarm Smmiflandirilmasi

Biitiin aromatik bilesikler, elektromagnetik enerjiyi absorplar, ayn1 zamanda
goriiniir dalga boyunda (~350-700 nm) 15181 absorplar ve renklidirler. Boyalar,
icerigindeki kromoforlar (-C=C-,-C=N-,-C=0-,-N=N-,-NO; vs. ) konjuge cift baglar
ve oksokrom (-NHj3, -COOH, -SO3H, -OH vs.) yapilarindan dolay1 renklidirler.
Kimyasal yapilarina ve kromofora dayanarak, boyalarin 20-30 farkli grubu
secilebilir. En ©Onemli gruplari azo (monoazo, triazo, poliazo), antrakinon ve
triarilmetan ve patalokianin’dir. (Van der Zee, 2002). Asit boyalar, reaktif boyalar,
metal kompleks boyalar, dispers boyalar, direkt boyalar gibi renk indeksinde yer alan

diger boya siniflar1 yapilarinda bu gruplar bulunduran bilesiklerdir.



2.2.1.Asit boyalar

Boya indeksinde s6z edilen boyalarin en genis sinifi asit boyalardir (~2300
farkli asit boyalar listelenmistir, simdiki iiretimin %40’1dir). Anyonik bilesikler
halinde baslica yiin, poliamit ipek ve modifiye akrilik gibi fabrikalarda kullanilan
boyalardir. Pek cok asit boyalar azo bilesikleridir.

2.2.2.Reaktif boyalar

Liflerinde (pamuk, yiin, ipek, naylon) —OH, -NH veya —SH gruplan ile
kovalent bagh formdaki reaktif gruplar iceren boyalardir. Kullanilan reaktif boyalar,
ozellikle sanayilesmis {ilkelerde 1956 baslangicindan beri artmaktadir. Renk
indeksinde, reaktif boyalar en genis ikinci boya smifidir, genel iiretimde 600 ile

~1050 arasinda farkli reaktif boya listelenmistir.

2.2.3.Metal kompleks boyalar

Asit ve reaktif arasinda pek c¢ok metal kompleks boyalar bulunabilir. Renk
indeksinde ayn bir kategoride listelenmemistir. Metal kompleks boyalar, bir metal
atom (genellikle krom, bakir, kobalt veya nikel) ve bir veya iki boya molekiillerinin
sirast ile 1:1 ve 1:2 oraminda giiglii kompleksleridir. Renk indeksinde biitiin azo

boyalarin 1/6’s1 metal kompleksleridir.

2.2.4.Dispers boyalar

Sentetik liflerde ¢cok az ¢oziiniirler. Renk indeksinde, dispers boyalar en genis
ticlincii boya smifidir, 1400 farkl bilesikler halinde listelenmistir ve genel iiretimin
%40’dir. Genellikle kiiciik azo, nitro bilesikleri veya metal kompleks azo
bilesikleridir.

Yukarida bahsedilen boyalarin haricinde Renk indeksinde gida boyalar1 ve

dogal boyalar ayrica listelenmistir. Renk Indeksinde belirtilen diger boyalar, direkt



boyalar, temel boyalar, mordan boyalar, pigment boyalar, vat boyalar, siilfiir boyalar
ve solvent boyalardir. Tekstil boyalarn1 gida boyalarinda kullanilmaz ve tekstil
endiistrilerinde dogal boyalarin kullanimi ¢ok sinirhdir (Van der Zee, 2002).

Son zamanlarda farkli boya smiflarinin, diinyadaki iiretimi, kullanimi ve
dagitimi arasindaki iligkiyi gosteren bir istatik mevcut degildir. En son 1991’in
verilerini iceren 1993’deki SRI’nin raporunda belirtilen datalar mevcuttur (@llgaard
ve ark., 1998). Tablo 2.2.1°de goriildiigii gibi diinyada iiretilen boyalarin %13 bati
Avrupa’da satilmaktadir ve diinya ortalamasina gore en ¢ok asit boyalar, en diisiik ise

siilfiir boyalar satilmaktadir.

Tablo 2.2.1: Solvent ve pigment boyalarin haricindeki boyalarin toplam satisi-
1991(SRL,1993) (Dllgaard ve ark., 1998).

Boya Simmifi Bati1 Avrupa(1000 ton) Diinya(1000 ton)
Asit ( ve Mordan) 24 100
Azoik 2 48
Temel 8 44
Direkt 9 64
Dispers 22 157
Reaktif 13 114
Siilfiir 3 101
Vat 4 40
Toplam 85 668

Tekstil endiistrilerinin atiksularindan c¢evreye atilan boya esash kirliligin
%36’s1 reaktif, %25’1 asit ve %I15’1 direk boyalardan kaynaklanmaktadir ve
cogunlugu azo boyalardir (Easton, 1995). Tekstil endiistrisinde kullanilan boyalarin
liflere tutunma derecesi ve atiksuya salinan kayip miktar degerleri Tablo 2.2.2°de
gosterilmistir.

Renk indeksinde listelenen organik boyalarin en biiyiik sinifim1 %60-70 ile azo

boyalar (Carliell ve ark., 1995 ), ikinci en biiyiik sinif antrakinon boyalar (Renk



Indeksinin %15) olup bunlari, triarilmetan (%3) ve patalokianin (%2) oranlari ile

takip etmektedir.

Tablo 2.2.2: Farkli boya/lif birlesiminin tutunma derecesi (Easton, 1995)

Boya Sinifi Lif Tutunma Derecesi(%) Kayip(%)

Asit Poliamit 80-95 5-20
Temel Akrilik 95-100 0-5

Direkt Seliiloz 70-95 5-30
Dispers Poliyester 90-100 0-10
Metal-Kompleks Yiin 90-98 2-10
Reaktif Seliiloz 50-90 10-50
Siilfiir Seliiloz 60-90 10-40
Vat Seliiloz 80-95 5-20

2.3.Boyar Maddelerin Cevresel ve Toksik Etkisi

Boyalarin ¢ogu, 1 mg/L gibi diisiik konsantrasyonlarda bile su i¢inde goriiniir.
Tekstil proses atiksularinda boya miktar1 10-200 mg/L arasinda degisiklik
gostermektedir (O’neill ve ark., 1999). Bu yiizden genellikle yiiksek derecede renkli
ve acik olarak tahliye edilen sularda estetik problemlere neden olmaktadir. Kimyasal
ve fotolitik kararlikta tasarlanan boyalar, dogal cevrelerde uzun siire dayaniklik
gostermektedir.

Boya maddelerinin akut toksikligi genellikle diisiiktiir. Benzidin boyalarin ve
trifenilmetan tip katyonik boyalarin harici ticari boyalar1 genellikle tehlikesiz
kimyasallardir. Trifenilmetan boyalarin, tath su baligina zehirli oldugu bulunmustur
(Meyer, 1981). Katyonik temel boyalar su yosunlart i¢cin ¢ok kuvvetli toksik
boyalardir (Little ve Chillingworth, 1974, Greene ve Baughman, 1996). Benzidin ve
bazi tiirevlerinin memeli hayvanlara kansirojen oldugu bulunmustur (Cerniglia ve
ark., 1982). Azo boyalarin biiyiik cogunlugunun giderimi sonucunda, benzidin ve
benzidin tiirevleri olusmaktadir (Chung ve Stevens, 1993).

Amerika Boya Ureticileri Enstitiisii (ADMI) tarafindan desteklenen, balik ve

memeliler {izerinde yapilan calismalarda farkli ticari boyalar diisiik toksiklik



gostermistir (Anliker 1977; Little & Chillingworth, 1974). Balik oliim testlerinde
(ZDF), 3000 ticari boya maddesi LCsy testinde 1 mg/L altindaki degerlerde %2
ciktifi goriilmiistiir. Baliklar i¢in ¢ok kuvvetli toksik boyalar, temel boyalardir
(6zellikle trifenilmetan yapili olanlar). Oliim testi farelerde, 4461 ticari boya
maddelerinin testinde LDsy degeri 250 mg/L altinda yalmizca %1 ¢ikmistir (Clarke ve
Anliker, 1980). Bu yiizden, akut boya madde toksititelerinin insan 6liim orant,
muhtemelen yoktur. Yinede, boya maddelerine karsi, insanlarda duyarl reaksiyonlar
meydana gelmistir. Ozellikle baz1 yaygin boya maddelerinin alerjik reaksiyonlara
(egzama veya temas ile baz1 deri rahatsizlig1 gibi) neden oldugu goriilmiistiir (Specht
ve Platzek, 1995).

Bazi serbest amino gruplan ile bazi1 azo boyalar hari¢ aritilmig formdaki azo
boyalar, direkt olarak ¢ok az kanserojendir. Ancak, azo boyalarin gideriminde azo
boyanin zincirlerinin kopmasi ile aromatik aminlerin olusmasina sebep olmakta ve
cesitli aromatik aminlerde kansirojen olarak bilinmektedir. Ozellikle mesane
kanserine yol agmaktadir (Brown ve DeVito, 1993).

Sucul ortamdaki boyalarin, mikrobiyal popiilasyon ve onlarin aktivitelerini
etkiledigi rapor edilmistir. Azo boyalar hem aktif camur hem de nehir igcindeki
mikrobiyal oksidasyon proseslerini engellemektedir. Yiiksek azo boya
konsantrasyonlart mikroorganizmalarin biiyiimesi ve aktivitesi iizerine engelleyici

etki yaptig1 rapor edilmektedir (Chung ve Stevens, 1993).

2.4.Boya Giderim Teknikleri

Atiksulardan boyalarin giderimi igin fiziksel, kimyasal ve biyolojik gibi farkli
teknikler uygulanabilmektedir (Cooper, 1993, Southern 1995, Vandevivere ve ark.,
1998, Hao ve ark., 2000, Robinson ve ark., 2001). Fiziko-Kimyasal teknikler;
membran filtrasyon, koagiilasyon/flokiilasyon, adsorpsiyon, iyon degisimi, ultrasonik
parcalanma, elektroliz, ileri oksidasyon (klorlama, ozonlama, fenton oksidasyonu ve
fotokatalitik oksidasyon) ve kimyasal giderimi i¢ermektedir. Biyolojik teknikler;
aerobik, anaerobik, kombine anaerobik/aerobik aritim prosesleri, bakteriyel ve
fungal biyosorpsiyonu igcermektedir. Cogu fiziko-kimyasal boya giderim metotlarinin

pahali olmalari, kullanim alanlarimin simirli olmasi, baska atiksu bilesenleri ile



girisim yapmalan veya tekrar aritilmasi gereken atiklar olusturmasi sebebi ile
dezavantajhdirlar. Bunlara alternatif olarak, atiksulardan boya giderimi i¢in nispeten
ucuz bir yontem olan biyolojik aritma yontemi tercih edilebilir (Van der Zee ve
Villaverde, 2005). Endiistriyel atiksulardan boya gideriminde kullanilan mevcut

metotlarin avantajlar1 ve dezavantajlar1 Tablo 2.4.1°de verilmistir.

Tablo 2.4.1: Endiistriyel atik sivilarindan boya gideriminde mevcut metodlarin
avantajlar ve dezavantajlar1 (Robinson ve ark., 2001)

Fizksel/Kimyasal Metot

Avantajlar

Dezavantajlari

Fenton Oksidasyonu

Hem ¢oziinebilir hem de
¢Oziinmez boyalarin
renksizlestirilmesi i¢in

etkilidir

Camur tiretimi

Ozonlama Uygulanan gaz degerinde Yarilanma 6mrii 20
degisme olmaz dakikadir

Fotokimyasal Camur iiretilmez Yan iiriinler meydana gelir

NaOCl Azo baglarin boliinmesini Aromatik aminlerin serbest

baslatir ve hizlandirir

birakilmasi

Elektrokimyasal Parcalanma

Bozulma bilesikleri

Elektrik masrafi yiiksektir

tehlikesizdir
Aktif Karbon Boylarin ¢ogunlugunda Cok pahalidir
giderim iyidir
Bataklik Komiirii Gozenekli yapisindan dolay1 | Ozel yiizey alanlari igin

iyi adsorbandir

adsorpsiyon aktif karbondan

duisiiktiir

Odun Kirintisi

Asit boyalar i¢in sorpsiyon

kapasitesi iyidir

Alikonma siiresi yiiksektir

Silikajel

Temel boyalar icin etkilidir

Yan reaksiyonlar ticari

uygulamasini engeller

Membran Filtrasyon

Biitiin boya tiplerini giderir

Camur tiretimi ¢cok yogundur

Iyon Degisimi Rejenerasyonda adsorban Tiim boyalarda sonug
kayb1 yoktur vermez
Isinlama Laboratuar 6lcekli Coziinmiis O, gereklidir

oksidasyonda etkilidir

Elektrokinetik Koagiilasyon

Ekonomik olarak uygundur

Yiiksek ¢camur iiretimi




Boya giderim tekniklerinden herhangi birinin teknik ve ekonomik

uygulanabilirligine karar vermek asagidaki nedenlere baglhdir;

® Boya tipi

® Atiksu kompozisyonu

® Gerekli kimyasalin doz ve fiyati

® Operasyon fiyati (enerji ve malzeme)

® Olusan atik iiriiniin kontrol masrafi ve ¢evresel sonu
Genelde her bir teknigin limitleri vardir. Tek bir prosesin kullanimi, tamamen
renksizlestirmede yeterli olmayabilir. Bu yiizden boya giderim stratejilerinde

cogunlukla farkli tekniklerin birlesimi olusturulur.

2.5.Boyalarin Ardisik Anaerobik-Aerobik Sistemle Giderimi

Tekstil endiistrisinde sentetik boyalarin kullanimi i¢in gerekli kriter, yikamaya,
1518a ve mikrobiyal saldirilara karsi yiiksek derecede dayanikli olmasidir. Bu
nedenle, klasik atiksu aritma sistemleri tarafindan atiksulardan giderilememekte ve
dogal sartlar altinda kolayca indirgenememektedir (Pagga ve Brown, 1986).

Azo boyalarin mikrobiyal gideriminde, baslangic islem renksizlestirmedir. Azo
boyalarda renksizlestirme olmasi icin yiiksek derecede elektrofilik azo bag
kopmalidir. Aerobik kosullar altinda, ne aktif camur (Shaul ve ark., 1991) ne de izole
bakteriler azo boyalarn gideremez. Diger taraftan cesitli azo boyalarin, bakteri
kiiltiirleri (Haug ve ark., 1991, Chung ve Stevens, 1993) ve anaerobik sedimentler
(Weber ve Wolfe, 1987) tarafindan renksizlestirildigi goriilmiistiir.

Anaerobik giderimde, tekstil boyalarin sadece azo iiriinleri giderilir ve ortamda
toksik olan aromatik aminlerin birikmesine neden olur. Aromatik aminler genellikle
anaerobik sartlar altinda giderilemez (Field ve ark., 1995). Aerobik bakteri tarafindan
aromatik aminlerin mineralizasyonu ve aritma tesislerinde aerobik camur c¢ok
yaygindir, biriktirilen aromatik giderimde aerobik sartlar tercih edilir (Zissi ve
Lyberatos, 1996, Ekici ve ark., 2001). Bu nedenle, boya icerikli tekstil endiistrisi
atiksularinin aritiminda ardisik anareobik ve aerobik sartlar iceren aritma prosesleri
tercih edilir (Field ve ark., 1995, Knackmuss, 1996). Sekil 2.4.1°de ardisik anerobik-

aerobik proses boyunca azo boyalar ve aromatik aminlerin giderimi gosterilmistir.
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Sekil 2.5.1: Ardisik anaerobik-aerobik sistemde azo boyalarin ve aromatik aminlerin
gideriminin genel goriiniisii (Van der Zee ve Villaverde, 2005)

SO Hal + NH;

Ctooksidasyon

Boyalarin biyolojik olarak giderimi konusunda, pek ¢ok arastirma ve derleme
calismalar yapilmistir (Walker, 1970, Levine, 1991, Chung ve Cerniglia, 1992,
Chung ve Stevens, 1993, Bumpus, 1995, Banat ve ark., 1996, Delee ve ark., 1998,
McMullan ve ark., 2001, Stolz, 2001, Pearce ve ark., 2003, Forgacs ve ark., 2004).

Arastirmacilarin ¢cogu, kesikli anaerobik sartlar altinda boyalarin renginin
giderilmesini incelemislerdir. Carliell ve ark., (1994) tarafindan 100 mg/L Reaktif
Red 24, Reaktif Black 5 ve Reaktif Blue 49 boyalarinin anaerobik kesikli sartlar
altinda giderimini aragtirnlmistir. 32 saatlik alikoyma siiresinden sonra, reaktif Red
24 boyasimt %90-97 arsinda gidermislerdir, Reaktif Black 5 boyasim ise 4,5 saatlik
alikoyma zamaninda %80-85 arasinda gidermislerdir. Rektif Blue 49 boyasim 2
saatlik inkiibasyon sonunda ancak %7-10 arasinda giderebilmislerdir. Nigam ve ark.,
(1996a, 1996b) tarafindan izole Alcaligenes faecalis ve Commamonas acidovorans
bakterileri ile kesikli anaerobik sartlar altinda 24 satlik inkiibasyon zamaninda ve 26
°C sicaklikta, 500 mg/L. Remazol Red RB, Remazol Blue B, Remozal Black 5 ve
Cibracon Orange CG boyalarinin giderimini ¢alismislardir. Sirasi ile %89, %76, %67
ve %79 luk renk giderimi elde etmisler. Isik ve Sponza (2003a) tarafindan yapilan
Congo Red and Direct Black 38’in renksizlestirilmesi ¢alismasinda, Escherichia coli

ve Pseudomonas sp. kiiltiirlerinin anaerobik, aerobik ve mikroaerofilik sartlar altinda
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kullanimi arastirilmistir. Anaerobik kosullar renksizlestirme icin, diger kosullardan
daha ¢ok olumlu oldugunu rapor etmislerdir. Cetin ve Donmez (2006), Remozal
Blue, Reaktif Black B ve Reaktif Red RB boyalarinin 100 ile 1000 mg/L arasinda
degisen baslangi¢ konsantrasyonlarinin kesikli anaerobik sartlar altinda karigik kiiltiir
tarafindan giderimini aragtirmislardir. Yapilan calismalar sonucunda, Remozal Blue
icin 36 saatlik inkiibasyon zamaninda %100 ve %68,5 arasinda degisen renk
giderimi elde etmislerdir. Reaktif Black B i¢in, 30 saatlik inkiibasyon zamaninda
%100 ve %93,1 arasinda degisen renk giderim verimi saglamiglardir. Reaktif Red
RB boyasinda ise 24 saatlik inkiibasyon zamaninda %100 ile %94,9 arsinda degisen
renk giderim verimi elde etmislerdir.

Van deer Zee ve ark.(2001) graniil camur tarafindan, secilen 20 boyanin
renksizlestirilmesini caligmiglardir. Renksizlestirme reaksiyonlariin birinci mertebe
kinetik ile uyumlu oldugunu bulmuslardir. Yoo ve ark. (2002) 0,1 M Reaktif Orange
96 boyasinin giderim kinetigini birinci dereceden kinetikle uyumlu oldugunu
gostermiglerdir. Isik ve Sponza (2004a) kesikli anaerobik sartlar altinda, karisik
kiiltiir tarafindan Congo Red ve Reaktif Black 5 boyalarinin 200 ile 3200 mg/L
arasinda degisen konsantrasyonlarinin renksizlestirme ve kinetik c¢alismalarim
yapmiglardir. Congo Red ve Reaktif Black 5 boyalarinin giderim kinetigini sirasi ile
sifirnc1 ve birinci dereceye uydugunu tespit etmislerdir. RB 5 icin 30 saatlik
inkiibasyon sonunda %90-95 arasinda degisen renk giderimi, CR icin ise 54 saatlik
inkiibasyon sonunda %78-95 arasinda degisen renk giderimi elde etmislerdir.
Mendez-Paz ve ark., (2005a) tarafindan kesikli anaerobik sartlar altinda, Asit Orange
7 (0,27 mM) boyasinin giderimi ve kinetigi calisilmistir. Asit Orange 7 boyasinin
giderimi %70’den diisiik ve sifirinc1 dereceden kinetige uydugunu bulmuslardir.

Boya ¢ozeltilerinin aritimu icin, anaerobik proses ¢ok etkilidir. Oxspring ve
ark., (1996) Remazol Black B boyasinin 500 mg/L ¢ozeltisinin 125 mL yukar akish
anaerobik filtrede giderimini arastirmislardir. 48 saatlik HBS de %95°den fazla renk
giderimi saglamislardir.

Zaoyan ve ark., (1992) anaerobik-aerobik donen biyolojik kontaktor sistemde
11 ve 13 saatlar arasinda degisen toplam HBS’de KOI ve rengi sirasi ile %75-80 ve
%72-78 nin giderildigini rapor etmislerdir.
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Tan ve ark. (1994) ardisik YACYR-aerobik tank reaktorlerde sentetik olarak
hazirlanan 100-200 mg/L. Mordan Yellow 10 boyasinin giderimini calismislardir.
Anaerobik kismi 25 saat aerobik kismi ise 10 saatlik HBS ile isletmisler ve karbon
kaynagi olarak etanol kullanmiglardir. Anaerobik/aerobik ardisik sistemin YACYR
kisminda rengin, aerobik kisimda ise olusan araomatik aminlerin %100’{inii
gidermislerdir.

Benzer sekilde, Jianrong ve ark. (1994) ardisik YACYR-aerobik tank
reaktorlerde gercek tekstil atiksularimin arttimim incelemislerdir. Karbon kaynagi
olarak polivinilalkol ve lineer alkil benzen siilfonat kullanmislardir. Anaerobik kismi1
6-10 saat aerobik kismi ise 6,5 saatlik HBS ile isletmislerdir. Anaerobik-aerobik
ardisik sistem ile %90-95 arasinda renk gidermislerdir.

Fitz Gerald ve Bishop (1995) anaerobik akiskan yatak-aerobik ardisik
reaktorde 10 mg/L konsantrasyondaki Asit Orange 10, Asit Red 14 ve Asit Red 18
boyalarinin giderimin arastirmiglardir. HBS’nin anerobik reaktdrde 31 saat aerobik
reaktorde ise 3,1 saat oldugu durumda AO 10 , AR 14 ve AR 18 boyalariin
gideriminde sirasi ile %62, %90 ve %90 renk giderimi elde etmislerdir.

C.I. Basic Blue 3, C.I. Basic Red 2 ve C.I. Asit Yellow 17 boyalarinin
¢ozeltileri, anaerobik proseste giderilirken, aerobik prosesin renk giderimine katkisi
olmadigini gostermislerdir. YACYR reaktor (4.5 L) ve aktif camur tanki (5 L) iginde
KOI konsantrasyonu 1200 mg/L ve renk derecesi 500 (seyreltme faktorii) olan boya
tireten fabrika atiksuyuna yapilan islem ile anareobik asamada 6-10 saatta aerobik
asama icin 6,5 saat HBS’de %83’den fazla KOI ve %90 renk gidermislerdir.
Anaerobik-oksik sistemin anaerobik kisminda hem renk hem de KOI giderimi elde
etmislerdir. Bundan dolayi, anearobik-oksik sistemin anaerobik sistemden daha iyi
oldugunu rapor etmislerdir (An ve ark., 1996).

Basibiiyiik ve Forster (1997) anaerobik filtrede, 2000 mg/L gelen KOi’nin
yaklagik %80’1 ucucu asitlere doniistiiglinii ve toplam proseste anaerobik-aerobik
biyofiltre sistem tarafindan toplam HBS’nin 22 saat oldugunda 200 mg/L Basic
Red’in %99 ve KOI'nin %92’den fazla giderildigini rapor etmislerdir.

Tekstil atiksularinin ardisik anaerobik-aerobik aritimi igin, graniil aktif

karbon-anaerobik (YACYR) reaktor ve SCAS (yan siirekli aktif camur) olusan
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proses birimleri sabit bir performansta HBS nin 2 giin iizerinde oldugunda KOI ve
rengin sirast ile %98 ve %95 ni gidermislerdir (Kuai ve ark., 1998).

Siilfano azo boyalar Orange G, Amido Black 10B, Direct red 4BS ve Congo
Red gideriminde ardisik anaerobik-aerobik aritim prosesi kullanmiglardir. Anaerobik
sartlar altinda azo boyalar1 gidermisler ve karbon kaynagi olarak glikoz kullanilan
sabit yatak kolonunda mikroorganizmalar tarafindan aminler serbest birakilmistir.
Sonraki aerobik aritimda aminleri tamamen gidermislerdir (Rajaguru ve ark., 2000).

O’Neill ve ark., (2000b) tarafindan yapilan c¢alismada, fabrika atigi 30 L
YACYR reaktorde 35 °C sicaklikta ve 1 giin HBS’de, 20 L aerobik agama ise 16 saat
HBS ile isletiliyor. Beslenen gercek tekstil atig1 0,45g/L hidrolize reaktif azo boya,
Procion Red H-E7B icermektedir. Sistem ile %85 KOI ve %75 renk giderimi elde
etmislerdir.

Ardisik anaerobik filtre-aerobik filtre sistemde substrat olarak nisasta,
balmumu ve asetat kullanilarak 5000 mg/L konsantrasyondaki Reaktif Red 198
boyasinin ve anaerobik ortamda olusan aromatik aminlerin giderimini
arastirmiglardir. HBS’sinin 96 saat oldugu toplam sistemin anaerobik filtresinde %97
renk ve aerobik filtrede %100 aromatik aminleri gidermislerdir (Sarsour ve ark.,
2001).

Sponza ve Isik (2002), anaerobik-aerobik proseste 100 mg/L. Reaktif Black 5
boyasinin giderimini arastirmislardir. ' YACYR reaktorde organik yiikiin 5
kgKOIi/m’.giin’den 25 kgKOI/m’.giin’e yiikselmesi ile KOI gideriminin %56’dan
%27 ye diistiigiinii, organik yiikiin artmas1 ile renk gideriminin fazla etkilenmedigini
ve %92’den %87’ye diistiigiinii rapor etmisler. YACYR reaktorde organik yiikiin
2,49 ve 14,8 kgKOi/m3.giin iken %76 ve %60 metan gazi1 orani elde etmislerdir.
Aerobik SKTR reaktorde 1,7, 5,7 ve 11 giinliikk camur yasinda (CBS) %28, 42 ve 90
KOI gidermislerdir. YACYR reaktorde organik yiike bagl olarak %90-95 renk,
%40-60 KOI gidermislerdir. Aerobik SKTR reaktorde %85-90 KOI giderilmistir.

Kapdan ve ark., (2003), Kapdan ve Alparslan (2005) tarafindan ardisik
anaerobik filtre-aerobik tank reaktorlerde 50-400 mg/L arasinda degisen Reaktif Red
195 boyasinin ve gercek tekstil atiksularinin (glikoz ve niitrient ilaveli) giderimini
HBS’nin anaerobik filtre icin 12-72, aerobik tank igin 10 saat oldugu sartlarda
incelemislerdir. Ardisik anaerobik-aerobik reaktor ile Reaktif Red 195 boyasini %60-
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100 oraninda gidermislerdir. Gergek tekstil atiksularinda ise %70-95 arasinda renk
giderebilmislerdir.

Isik ve Sponza (2003b), mineral, glikoz ve 100-4000 mg/L Congo Red boyasi
ile hazirlanan sentetik atiksuyun renk ve KOI giderimi i¢in anaerobik (yukar1 akish
camur yatak)-aerobik (siirekli karigtirmali tank reaktdr) ardisik sistemi
kullanmislardir. 100 mg/L. Congo Red boyasint YACYR-SKTR ardisik sistemde,
HBS’nin 0,486 giin, organik yiikiin 6,656 kgKOi/m3.giin oldugu isletme sartlarinda
%95 renk, %77 KOI giderimi elde etmislerdir. Sisteme HBS’nin 3,60 giin ve organik
yiikiin 1,81 kgKOi/m3 .glin oldugu sartlarda 4000 mg/L Congo Red boyasinin renk ve
KOI giderimini ¢aligmuglar siras1 ile %99 ve %88 giderim verimi bulmuslardir.

Libra ve ark., (2004) tarafindan yapilan ¢alismada, 530 mg/L sentetik olarak
hazirlanan Reaktif Black 5 boyasimin ardisik anaerobik donen disk-aerobik donen
disk sistemi ile renk giderimini arastirmislardir. Karbon kaynagi olarak asetat
kullanmiglar, HBS anaeorobik 15 aerobik 7,5 saat olarak ¢alistirllmistir. Anaerobik
diskte %100 renk giderimi aerobik diskte de %100 aromatik amin giderimi elde
etmislerdir.

Melgoza ve ark., (2004) tarafindan sentetik olarak hazirlanan Disperse Blue 79
ve gercek tekstil atiksularindaki rengin anaerobik-aerobik sistemde aritimini
calisilmistir. Toplam sistemde sentetik DB 79 boyasinin %92’sini gidermislerdir.
Gercek tekstil atiksularinin baglangic boya miktarinin %96’sim gidermislerdir.

Isik ve Sponza (2005) tarafindan YACYR reaktorde Congo Red boyasmin
giderimine glikoz ve alkalinite konsantrasyonundaki degisimin etkisini
arastirmiglardir. Glikoz konsantrasyonun O ile 3000 mg/L arasinda degismesi ile
yaklagik %100 renk gidermislerdir. Fakat, ortamda glikoz olmadig1 zaman olusan
metan gazi oram1 %43’lere diistiigiinii rapor etmislerdir. Alkalinite konsantrasyonu
550 ve 3000 mg/L arasinda degistirildiginde pH 6,6-7,4 olusan metan gazi 2000-
2700 mL/giin, KOI giderimi de %82-90 arasinda degismistir. Alkalinite
konsantrasyonun 250 mg/L oldugunda %68 KOI gidermisler. Biitiin alkalinite
konsantrasyonlarinda %99’dan fazla renk gidermislerdir.

Ong ve ark., (2005a) Asit Orange 7 (60-300 mg/L) boyasinin YACYR-aerobik
ardisik kesikli reaktor (SBR) sistemi ile giderimini arastirmiglardir. Substrat olarak

glikoz + pepton kullanmigslar ve her iki rektoriin HBS’sini 24 saat olarak
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ayarlamiglardir. YACYR-SBR sisteminde %60-97 arasinda renk giderim verimi
saglamislardir.

Mendez-Paz ve ark., (2005b) tarafindan Asit Orange 7 (AO7) boyasinin
siirekli beslemeli YACYR reaktorde giderimini arastirmiglardir. AO7 yiik oraninin
590 mg/L.giin, AO7 konsantrasyonunun 0,58 mM ve glikoz konsantrasyonunun 2
g/L oldugu sartlarda %92 renk gidermislerdir. AO7 ve glikoz konsantrasyonunun
sirast ile 0,3 mM ve 0,25 g/L’ye diistiigii durumlarda renk giderimininde %78’e
diistiigiinii rapor etmislerdir.

Anaerobik-aerobik ardisik kesikli reaktorde (SBR) renk ve KOI giderimi
lizerine camur yas1 ve baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisini arastirmislardir. Bu
calismada, reaktif azo boya olan Remazol Red RR boyasin kullanmiglar. Camur
yast 12 ve 30 giin arasinda boya konsantrasyonunu da 50 ve 500 mg/L. arasinda
degistirmislerdir. Baslangi¢ konsantrasyonu 60 mg/L boya, 800 mg/L KOI ve ¢amur
yasi 15 giin oldugunda %95 renk ve %70 KOI ile maksimum giderim elde etmisler.
Baslangic boya konsantrasyonu 500 mg/L.  iken %90 renk gidermislerdir. Boya
konsantrasyonunun 100 mg/L’den 500 mg/L’ye yiikselmesi ile KOI gideriminin
%70’ten %60’a diistiigiinii tespit etmislerdir (Kapdan ve Ozturk, 2005).

Direct Black 38 (DB 38) boyasinin 100 ve 3200 mg/L arasinda degisen
konsantrasyonlarinin anaerobik-aerobik ardisik sistemde giderimini arastirmislardir.
Calismalar1 sonucunda 3200 mg/L DB 38 boyast ve 2000 mg/L glikoz-KOI icin
oraganik yikiin 5,37 kgKOi/m3.giin, boya yiikiiniin 213 gboya/m3.saat oldugu
maksimum isletme sartlarinda YACYR reaktorde %48,4 KOI ve %80 renk
gidermislerdir. HBS nin 2,3 giin ve organik yiikiin 0,77 kgKOI/m’.giin oldugu
aerobik reaktorde ise %67,7 KOI giderimi elde etmislerdir. Toplam sistem HBS 2,9
giin, organik yiikiin 1,17 kgKOi/m3 .glin ve boya yiikiiniin 46,4 gboya/ m’.saat olarak
isletildiginde 3200 mg/LL. DB 38 boyasinin %86’sim ve KOI'nin %84 iinii
gidermislerdir (Sponza ve Isik, 2005).

Benzer sekilde, Orange II azo boyasiin ardisik anaerobik ve aerobik SBR
sistem tarafinda renk giderimi arastirtlmistir. 120 giinliik deney asamasi sonucunda,
toplam sistemde %80-95 arasinda KOI giderimi, %90’dan fazla renk giderimi elde
etmislerdir. Organik yiikiin 5,62’den 11,24 gKOI/L.giin’e yiikselmesi ile anaerobik
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reaktoriin boya giderimi %80’den %88’e yiikseldigini KOI gideriminin ise %42’den
%28 e diistiigiinii tespit etmislerdir (Ong ve ark., 2005b).

Yiin iireten fabrikadan alinan atiksularinin YACYR-SKTR ardisik sistem ile
aritimin1 incelenmistir. 17 saatlik HBS’de anearobik reaktorde %51-84 KOI giderimi
ve %81-96 renk giderimi saglanmigdir. Anaerobik-aerobik ardisik sistemde 3,3
giinliik HBS’de ise %97-83 KOI, %87-80 renk giderilmisdir (Isik ve Sponza, 2006).

Khehra ve ark., (2006) sentetik olarak hazirlanan 100 mg/L. Asit Red 88
boyasinin anoksik-aerobik ardisik biyoreaktor tarafindan aritiminmi arastirmislar.
Anoksik reaktor olarak yukari akigh sabit-film siitun reaktor, aerobik reaktor olarak
siirekli karistirmali aerobik reaktdr kullanmiglardir. Yapilan caligmalar sonucunda
ardisik anoksik-aerobik sistemde %98 renk ve %95 KOI giderimi elde etmislerdir.

Kapdan ve Oztekin (2006) anaerobik-aerobik ardisik kesikli reaktérde (SBR)
renk ve KOI giderimi iizerine hidrolik bekleme siiresi (HBS) ve baslangic KOI
konsantrasyonunun etkisini arastirmislardir. Bu ¢alismada, sentetik olarak hazirlanan
Remazol Rot RR boyasmi kullanmiglar. HBS 2 ve 19 giin arasinda KOI
konsantrasyonunu 400 ve 1800 arasinda degistirmislerdir. Baslangic boya
konsantrasyonun 60 mg/LL. HBS’nin 4-6 saat oldugu anaerobik reaktorde %90 renk
gidermislerdir. Baslangic KOI konsantrasyonunun sistemi etkilemedigini ve giris
KOI 500 mg/L oldugunda %90 renk ve %85’ den fazla KOI giderimi elde etmislerdir.
Baslangic boya konsantrasyonu 500 mg/L iken %90 renk giderilmistir. Yiiksek KOI
konsantrasyonlarinin renk giderimini etkilemedigini fakat KOI gideriminde azalma

oldugunu belirtmislerdir.
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3.1.Boyalar
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Bu calismada kullanilan boyalar, Denizli’de bulunan Kiigiiker Tekstil San. Tic.

A.S.’nden temin edilmistir ve

hepsi ticari kalitededir. Bu ¢alismada kullanilan

boyalarin ozellikleri Tablo 3.1.1 ve Sekil 3.1.1° de verilmistir. Her bir boyanin

sentetik olarak hazirlanan numunesinde spektrofotometrik 6l¢iimler ile maksimum

dalga boyu belirlendi. Boyalarin KOI degerleri 1000 mg/L boya konsantrasyonun

Olctimleri ile tespit edildi.

Tablo 3.1.1: Bu calismada kullanilan boyalarin 6zellikleri

Boyalarin Renk Indeks Kromofor Maksimum 1000 mg/L
Adi Numarasi Grup Dalga Boyu Boyanmin
(nm) KOI(mg/L)
Degeri
Reaktif 20505 Di azo 598 782
Black 5
Reaktif - Azo 514 789
Red 24
Reaktif -- Antrakinon 586 718

Blue 49




Acik Formiil Absorbans Spektrumu
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Reaktif Blue 49 (RB 49)
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Sekil 3.1.1: Boyalarin acik formiilleri ve absorbans spektrumlari

61
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3.2.Kesikli Calismalar

3.2.1.Deneysel calismalarda kullanilan kesikli anaerobik reaktor

Kesikli calismalarda, anaerobik reaktor olarak Sekil 3.2.1°de gosterilen 120
mL kapasiteli koyu renkli serum siseleri kullanilmistir. Kesikli anaerobik reaktoriin
75 mL’lik kismi mikroorganizma, mineral, glikoz, alkalinite ve sentetik boya
icermektedir. Reaktoriin 45 mL’lik kismi ise basing olusmasini engellemek igin

bosluk birakilmistir.

|_‘ Lastik ve tizeti alimirnaum folyo
ile kaplatums kapal

> (fst bogluk (45 L)

IMikroorgatizma, titieral ortat,

BT 3
fﬁ;‘ﬁb o % ¢ /> glikoz, alkalinite ve sentetik
3 : boya igeren kisun (75 ml)

Sekil 3.2.1: Renk giderimi i¢in kullanilan kesikli anaerobik reaktor

3.2.2.Sentetik mineral ortami ve camur

Mineral ortam olarak Vanderbilt mineral ortami kullanilmustir. Kesikli
calismalar boyunca kullanilan mineral ortam; NH4Cl, 400; MgSO,4- 7H,0, 400; KCl,
400; NayS-9H,O, 300; (NH4),HPO4, 80; CaCl,-2H20, 50; FeCl;-4H,0, 40;
CoCly-6H,O, 10; KI, 10; (NaPOs)s, 10; I-cysteine, 10; AlCl;-6H,0, 0.5;
MnCl,-4H,0, 0.5; CuCly, 0.5; ZnCl,, 0.5; NH4VOs, 0.5; NaMoOs-2H,0, 0.5;
H;BO;, 0.5; NiCl,-6H,0, 0.5; NaWO4-2H,0, 0.5 and Na,SeO;, 0.5 (mg/L)
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bilesiklerden olusmaktadir (Speece1996). Mineral i¢in kullanilan kimyasallar merck
ve sigma markadir.

Anaerobik sartlarin olugsmasi i¢in agirlik¢a (w/w) 0,01-0,2 arasinda degisen
667 mg/L sodyum tiyoglikolat ( % 0,067) kullanilmistir. Alkalinite ve notral pH
ayarlamak i¢in 5000 mg/L. NaHCO3 ilave edilmistir. Yardimci substrat olarak 3000
mg/L KOI olacak sekilde glikoz kullanilmistir. Biitiin inkiibasyon boyunca sicaklik
35 °C olacak sekilde 1sitmal1 ¢alkalayict (ZHWY-200B, ZHICHENG Analytical Co.,
Ltd.) kullamlmistir. Anaerobik kesikli reaktdor calismalarinda kullanilan
konsantrasyonlar Tablo 3.2.1°de verilmistir.

Metanojenik graniiler camur Izmit’de bulunan Frito Uzay Fabrikasi Cips

Endiistrisi atiksularinin aritildigi anaerobik reaktorden temin edilmistir.

Tablo 3.2.1: Anaerobik kesikli reaktor ¢alismasinda kullanilan konsantrasyonlar

Stok Abiyotik Boya Son
Kontrol(mL) Icerikli Konsantrasyon(mg/L)
Siseler(mL)

Atik Camur (60 g/L) - 5 4000
Glikoz(30 gKOI/L) 7.5 7.5 3000
Vanderbilt Mineral 7.5 7.5 Istenilen

konsantrasyon
NaHCO;3(50 g/L) 7.5 7.5 5000
Sodyum
Tiyoglikolat(C,H3NaO,S) 1 1 (wiw) %0,067
(50g/L)
Boya (9 g/L) 1.25 1.25,25,5, 150, 300, 600, 1200,
10, 20 2400
Toplam Hacim (mL) 75 75 -

3.2.3.Deneysel calismalar

Her bir boya konsantrasyonu i¢in anaerobik mineral ortamli 3 adet serum sisesi
kullanilmigtir. Siselerdeki mineral ortamli kistm toplam 75 mL’dir. Numuneler
inkiibatorde 35 °C sicaklikta ve 100 rpm karistirilarak 24 saatlik ve 72 saatlik

inkiibasyon siiresinde degisik zaman araliklarinda Sl¢timler yapilmigtir. Analizler sivi
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kismin iist tarafinda bulunan berrak kisimdan alinarak yapilmustir. Inkiibasyon

zamani sonunda elde edilen renk giderimi ve kinetikleri hesaplanmustir.

3.3.Ardisik Anaerobik - Aerobik Reaktorde Siirekli Calismalar

3.3.1.Deney diizenegi

Siirekli beslemeli calismalarda, anaerobik yukari akish camur yatak reaktor
(YACYR)- siirekli karistirmali aerobik reaktor (SKAR) ardisik sistem kullanilmigtir.
Anaerobik reaktdor 6 cm ¢apinda, 100 cm yiiksekliginde ve 2,5 L hacmindedir.
Aerobik reaktoriin ise toplam 9 L hacmi vardir ve 1,5 L’si ¢okeltme kismudir. Siirekli
calismalarda kullanilan laboratuvar oOlcekli ardisik anaerobik ve aerobik reaktor
celikten yapilmistir ve Sekil 3.3.1°de gosterilmistir.

[zmit’de bulunan Frito Uzay Fabrikas1 Cips Endiistrisi atiksularmin aritildigt
anaerobik reaktorden alinan 166 g AKM/L iceren graniiler anaerobik ¢camur 1 litresi
YACYR reaktorde kullanmilmistir. Afyon Efes Pilsen atiksu tesislerinden alinan aktif
camur kiiltiirii ise SKAR’da kullanilmastir.

Anaerobik reaktoriin disina 1sitma islemini yapmak i¢in paslanmaz celikten su
ceketi yapilmistir. Reaktor ile arasinda 1 cm bosluk olan ¢elik ceketin igcinden su
banyosunda 1sitilmis su bir pompa yardimi ile dolastirilarak reaktoriin etkin
sicakliginin 30-35 °C arasinda degisen mezofilik sartlarin olugmasi saglanmistir.

Anaerobik reaktoriin beslemesi, otomatik ayarlanabilir pompa yardimi ile 4 °C
olarak besleme tankinda bulunan sentetik atiksu ile saglanmistir. Aerobik reaktoriin
beslemesinde ise anaerobik reaktorden c¢ikan atiksu kullamilmigtir. Aerobik kisimda

iki tane hava pompasi kullanilarak siirekli havalandirma saglanmustir.



23

10 em

15¢m

20 em

i em

Sekil 3.3.1: Laboratuvar olgekli siirekli ardigik anaerobik-aerobik sistem deney
diizenegi (1: Besleme tanki, 2: Zaman ayarl peristaltik pompa, 3; YACYR reaktor,
4; Sicaklik kontrollii 1sitma ceketi, 5; Toplam gaz dlciimii ( %2 (V/V) HySO4 ve %10
(W/V) NaCl ¢ozeltisi), 6; Metan gaz1 dl¢iimii (%3 (W/V) NaOH c¢ozeltisi), 7; SKAR
reaktor, 8; Hava pompast, 9; Aritilmis su ¢ikisi, 10; Su banyosu)

3.3.2.Deneysel calismalar

Baslangicta anaerobik camurun aktif hale gelmesi icin igeriginde Vanderbit
mineral ortamini, 3000 mg/L glikoz ve 5000 mg/L. NaHCOs3 bulunan sentetik atiksu
kullanilmigtir. 30 giinliik baslangic asamasinda 3,36 L/giin debi ile besleme
sonucunda %60 KOI giderimi ve %68’lik metan iiretimi elde edildikten sonra, 150

mg/L konsantrasyonda RB 5 ilave edilerek renk ve KOI giderimi iizerine HBS’nin
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etkisi arastirlmistir. Daha sonra HBS sabit tutularak boya, alkalinite ve glikoz
konsantrasyonunun renk ve KOI giderimine etkisi incelenmistir.

RB 5 boyasi giderildikten sonra YACYR-SKAR sisteminde RR 24 ve RB 49
boyalarinin giderimi deneyleri yapilmistir. Organik yiikiin, boya yiikiintin etkileri
arastirilmis ve olusan ugucu yag asitleri, metan iiretimi, ¢ikis KOI degerleri, pH
Olctimleri yapilmistir. Siirekli beslemeli calismalar boyunca yapilan deneysel

parametreler Tablo 3.3.1°de verilmistir.



Tablo 3.3.1: Reaktif Black 5 icin anaerobik ve aerobik reaktorlerdeki sartlar ve deneysel parametreler

Renk ve KOI giderimi iizerine HBS nin etKkisi

Anaerobik Reaktor

Asama Zaman | HBS Organik yiik F/M Oram CBS ORP | C.O. Boya yiikii RB 5§
(giin) (OH)* (kgKOi/ms.giin) (kgKOi/kgKSAKM.giin) (O¢)(giin) | (mV) (mg/L (g boya/ms.saat) (mg/L)

Baslangic | 0-30 | 17,85 4,03 0,187 44 -329 0,1 - -
Asama 1 31 -46 | 30,12 2,40 0,126 38 -378 0,1 4,98 150
Asama 2 47-58 | 17,85 4,03 0,203 30 -320 0,1 8,40 150
Asama 3 59 -67 | 10,68 6,74 0,331 18 -365 0,1 14,05 150
Asama 4 68-74| 7,92 9,10 0,453 13 -383 0,1 18,95 150
Asama 5 75-80 | 5,62 12,80 0,629 9 -391 0,1 26,68 150
Asama 6 81-84 | 3,20 22,5 1,107 5 -408 0,1 46,88 150
Aerobik Reaktor

Baslangic | 0-30 | 2,68 0,46 0,168 18 154 2,7 - -
Asama 1 31-46 | 45 0,27 0,100 19 121 24 - -
Asama 2 47 -58 | 2,68 0,64 0,227 11 115 2,1 - -
Asama 3 59-67| 1,60 1,15 0,392 7 109 1,9 - -
Asama 4 68-74| 1,19 1,62 0,492 5 101 1,7 - -
Asama 5 75-80 | 0,84 2,28 0,707 4 97 1,6 - -
Asama 6 81-84 | 0,48 4,17 1,320 2 85 1,5 - -

HRT : Anaerobik reaktor icin saat aerobik reaktor icin giin olarak hesaplanmustir.

¢¢



Renk ve KOI giderimine boya konsantrasyonundaki artisin etkisi

Anaerobik Reaktor

Asama 7 0-7 | 17,85 4,03 0,164 144 -370 0,1 0 0
Asama 8 8-13 | 17,85 5,2 0,174 151 -319 0,1 8,4 150
Asama 9 14-20| 17,85 53 0,172 150 -415 0,1 16,8 300
Asama 10 | 21 -25| 17,85 5,7 0,172 149 -398 0,1 33,6 600
Asama 11 | 26-31 | 17,85 6,4 0,173 147 -4717 0,1 67,2 1200
Asama 12 | 32-36 | 17,85 7,6 0,173 149 -443 0,1 134,4 2400
Aerobik Reaktor

Asama 7 0-7 2,68 0,76 0,276 8 165 2,5 - -
Asama 8 8§—13 | 2,68 0,78 0,479 10 149 2,3 - -
Asama 9 14-20| 2,68 0,80 0,379 10 117 2,0 - -
Asama 10 | 21 -25| 2,68 0,93 0,395 14 99 1,7 - -
Asama 11 | 26-31 | 2,68 1,07 0,309 19 78 1.4 - -
Asama 12 | 32-36 | 2,68 1,45 0,281 19 59 1,2 - -

9¢



Renk ve KOI giderimine substrat etKisi

Anaerobik Reaktor

Asama 13 0-9 17,85 4,057 0,179 150 -299 0,1 0 0
Asama 14 | 10-15 | 17.85 1,55 0,068 155 -330 0,1 8,4 150
Asama 15 | 16-22 | 17,85 1,17 0,052 156 -328 0,1 8,4 150
Asama 16 | 23-28 | 17,85 0,84 0,038 144 -303 0,1 8,4 150
Asama 17 | 29-35 | 17,85 0,496 0,022 180 -365 0,1 8,4 150
Asama 18 | 36-41 | 17,85 0,214 0,0092 171 -347 0,1 8,4 150
Aerobik Reaktor

Asama 13 0-9 2,68 0,555 0,160 19 114 1,6 - -
Asama 14 | 10-15 | 2,68 0,227 0,062 16 89 1,9 - -
Asama 15 | 16-22 | 2,68 0,169 0,071 16 121 1,5 - -
Asama 16 | 23-28 | 2,68 0,151 0,054 16 123 1,8 - -
Asama 17 | 29-35 | 2,68 0,088 0,035 20 115 1,8 - -
Asama 18 | 36-41 | 2,68 0,044 0,024 22 118 1,7 - -

LT



Renk ve KOI giderimine alkalinitenin etkisi

Anaerobik Reaktor

Asama 19 0-5 17,85 4,107 0,182 284 -320 0,1 0 0
Asama 20 6-12 | 17,85 4,323 0,191 286 -361 0,1 8,4 150
Asama 21 | 13-19 | 17.85 4,383 0,194 280 -343 0,1 8,4 150
Asama 22 | 20-25 | 17,85 4,295 0,189 292 -291 0,1 8,4 150
Asama 23 | 26-30 | 17,85 4,420 0,484 323 -358 0,1 8,4 150
Asama 24 | 31-34 | 17.85 4,309 0,469 326 -311 0,1 8,4 150
Aerobik Reaktor

Asama 19 0-5 2,68 0,495 0,152 11 103 1,3 - -
Asama 20 6-12 2,68 0,531 0,197 10 112 1,9 - -
Asama 21 | 13-19 | 2,68 0,519 0,145 12 123 1,6 - -
Asama 22 | 20-25 | 2,68 0,536 0,131 12 131 2,1 - -
Asama 23 | 26-30 | 2,68 0,678 0,211 12 145 2,5 - -
Asama 24 | 31-34 | 2,68 0,771 0,208 11 138 2,2 - -

8¢



Tablo 3.3.2: Reaktif Red 24 i¢in anaerobik ve aerobik reaktorlerdeki sartlar ve deneysel parametreler

Renk ve KOI giderimi iizerine HBS nin etkisi

Anaerobik Reaktor
Asama Zaman | HBS Organik yiik F/M Oram CBS ORP | C.O. Boya yiikii RR 24
(giin) | (By)" | (kgKOi/m’.giin) | (kgKOi/kgKSAKM.giin) | (O¢)(giin) | (mV) | (mg/L) | (g boya/m’.saat) | (mg/L)
Asama 1 0-12 | 17,85 4,13 0,182 127 208 | 0.1 0 0
Asama 2 13-27 | 30,12 2,52 0,114 247 223 | 0.1 4,98 150
Asama3 | 26-35 | 17,85 4,28 0,192 156 292 | 0,1 8,4 150
Asama 4 36-41 | 10,68 7,18 0,326 107 -359 | 0.1 14,05 150
Asama 5 | 42-46 | 5,62 13,26 0,568 46 -341 0,1 26,68 150
Asama 6 | 47-50 | 3,20 23,53 1,049 25 380 | 0,1 46,88 150
Aerobik Reaktor
Asama 1 0-12 | 2,68 0,55 0,265 15 134 2,4 - -
Asama 2 13-27 | 4,5 0,32 0,146 24 119 1,9 - -
Asama3 | 26-35 | 2,68 0,57 0,184 17 98 2,1 - -
Asama 4 36-41 | 1,60 1,065 0,358 10 87 2,0 - -
Asama 5 | 42-46 | 0,84 2,095 0,925 5 73 1,8 - -
Asama 6 | 47-50 | 0,48 4,365 1,807 3 60 1,7 - -

HRT": Anaerobik reaktor icin saat aerobik reaktor icin giin olarak hesaplanmistir.

6C



Renk ve KOI giderimine boya konsantrasyonundaki artism etkisi

Anaerobik Reaktor

Asama 7 0-9 17,85 4,05 0,175 200 -312 0,1 0 0
Asama 8 10-18 | 17,85 4,18 0,176 198 -356 0,1 8,4 150
Asama 9 19-26 | 17,85 4,34 0,181 198 -351 0,1 16,8 300
Asama 10 | 27-35 | 17,85 4,84 0,205 197 -389 0,1 33,6 600
Asama 11 | 36-43 | 17,85 5,18 0,225 197 -407 0,1 67,2 1200
Asama 12 | 44-51 | 17,85 6,46 0,286 198 -431 0,1 134,4 2400
Aerobik Reaktor

Asama 7 0-9 2,68 0,548 0,202 15 128 2,8 - -
Asama 8 10-18 | 2,68 0,563 0,22 19 110 2,3 - -
Asama 9 19-26 | 2,68 0,685 0,298 19 97 2,1 - -
Asama 10 | 27-35 | 2,68 0,794 0,22 19 85 1,8 - -
Asama 11 | 36-43 | 2,68 0,841 0,321 15 69 1,7 - -
Asama 12 | 44-51 | 2,68 1,179 0,345 19 50 1,9 - -

0¢



Tablo 3.3.3: Reaktif Blue 49 i¢in anaerobik ve aerobik reaktorlerdeki sartlar ve deneysel parametreler

Renk ve KOI giderimi iizerine HBS nin etkisi

Anaerobik Reaktor
Asama Zaman | HBS Organik yiik F/M Oram CBS ORP | C.O. Boya yiik oram RB 49
(giin) | (By)" | (kgKOi/m’.giin) | (kgKOi/kgKSAKM.giin) | (O¢)(giin) | (mV) | (mg/L) | (g boya/m’.saat) | (mg/L)
Asama 1 0-7 | 17.85 4,16 0,187 131 -291 0,1 0 0
Asama 2 8-19 | 30,12 2,54 0,120 251 311 0,1 4,98 150
Asama3 | 20-26 | 17,85 4,18 0,186 138 334 | 0,1 8,4 150
Asamad | 27-32 | 10,68 7,41 0,337 85 347 | 0.1 14,05 150
Asama 5 33-37 | 5,62 13,80 0,610 44 -360 | 0,1 26,68 150
Asama 6 38-41 | 3,20 23,78 1,051 25 375 | 0.1 46,88 150
Aerobik Reaktor
Asama 1 0-7 2,68 0,564 0,200 17 118 1,8 - -
Asama 2 8-19 4,5 0,332 0,114 32 104 1,9 - -
Asama3 | 20-26 | 2,68 0,643 0,203 17 93 1,7 - -
Asamad | 27-32 | 1,60 1,195 0,350 9 85 1,8 - -
Asama 5 33-37 | 0,84 2,583 0,998 5 87 1,9 - -
Asama 6 38-41 | 0,48 4,75 1,973 2 64 1,5 - -

HRT": Anaerobik reaktor icin saat aerobik reaktor icin giin olarak hesaplanmistir.

Ie
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3.4.Analitik Metotlar

3.4.1.Gaz olciimleri

Olusan gaz Olgiimleri sivi ile yer degistirme metodu ile tespit edilmistir.
Toplam gaz, %2(V/V) HySO4 ve %10(W/V) NaCl iceren bir sivinin iginden
gecirilerek Ol¢iilmiistiir (Beydilli ve ark. 1998). Metan gazi %3 NaOH icerikli bir
¢ozelti ile yikanmis ve biyogazdan CO, atilarak tespit edilmistir (Razo-Flores ve ark.

1997).

3.4.2.Renk olciimleri

Kesikli ve siirekli calismalar i¢in, belirli zaman araliklarinda renk giderimini
tespit etmek icin berrak kisstmdan numuneler alindi. Biitiin boyalar i¢cin UV goriiniir
bolge spektrofotometrede (Dr. Lange UV CADAS 200) maksimum absorbansta
dalga boyu tespit edilmistir. Berrak kisimdan alinan numuneler santrifiijde (Hettich
EBA III model) 7000 rpm’de 10 dakika karistirildi1 ve renk ol¢iimleri i¢in maksimum
dalga boylarinda absorbans degerleri tespit edildi. Renk giderim orani i¢in agagidaki

1 nolu formiil kullanilmstir.

D,-D
Renk Giderimi(%)=—

#100 (3.1)

0
Dy (mg/L) baslangi¢c boya konsantrasyonu, D (mg/L) ise renk gideriminden sonraki

boya konsantrasyonudur.

3.4.3.Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) dlciimleri

KOI, kiivet test tiipleri kullanilarak UV gériiniir bolge spektrofotometresi ile
Olctilmiistiir. Reaktifleri hazir kitlerden uygun konsantrasyon se¢ilmistir. Secilen kit
tiipii igerisine, 7000 rpm’de 10 dakika santriifiijlenen numunede 2 mL ilave

edilmistir. Daha sonra kit tiipii, termostatta 148 °C’de 2 saat 1sitilmustir. Termostattan
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cikarilan kit oda sicakligina gelinceye kadar bekletildikten sonra spektrofotometrede
konsantrasyon okumasi yapilmistir. Cihazin hiicresine konulan kit sabit bir hizla
donerken 10 defa okuma yapilmakta ve cihaz bu okumalarin ortalamasini sonug

olarak vermektedir.

3.4.4.Toplam alkalinite (T.Alk), bikarbonat alkalinitesi (B.Alk) ve ucucu yag
asidi (VFA) olciimleri

Numunelerin toplam alkalinitesi 0,1 N standart siilfiirik asit ¢ozeltisi ile pH
4,3’e kadar titre edilerek tespit edilmistir. Bikarbonat alkalinitesi ve VFA Anderson
ve Yang (1992) yontemi ile ayn1 deneyde titrimetrik yontemle dlgiilmiistiir. Ik 6nce
numunelerin pH’1 belirlenmekte, daha sonra 0,1 N H,SO; ile titre edilerek iki pH
(5,1 den 3,5’e kadar) arasindaki sarfiyat biiretten okunup 3.2 ve 3.3 nolu esitlikler

kullanilarak hesaplanmaktadir.

Al =

A2 = +
[H]3 +KC [H]3 +KVA

Burada A1l ve A2 1. ve 2. son noktalardaki standart asit tiiketimidir. [HCO5]
bikarbonat konsantrasyonu, [VA] VFA konsantrasyonu, [H]; >3 orijinal numunenin,
1. ve 2. noktalardaki hidrojen iyonu konsantrasyonlari, K¢ ayrisma sartlarina bagh
karbonik asit sabiti, Kys VFA’larin birlesme sabitleridir. Kya, bikarbonat icin

6,6x107, VFA icin 2,4x10™"dir.

3.4.5.pH, yiikseltgenme indirgenme potansiyeli (ORP), coziinmiis oksijen (CO)

ve sicaklik (T) olciimleri

pH, ORP, CO ve sicaklik 6l¢timleri icin dijital iyon analizi yapan (Multi 340i,
WTW, Germany) cihaz kullamlmistir. pH ve sicaklik 6l¢iimleri, WTW Electrode
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SenTix 41 probu ile yapilmistir. ORP olciimlerinde, WTW Electrode SenTix ORP
probu kullanmilmistir. Coziinmiis oksijen Olctimleri, WTW Cellox 325 probu

kullanilarak yapilmastir.

3.4.6.Kanisik sividaki askida kati madde (KSAKM), karisik sividaki ucucu
askida kati madde (KSUAKM), askida kati madde (AKM) ve ucucu askida kati
madde (UAKM) ve camur hacim indeksi (CHi) olciimii

YACYR reaktordeki ¢amurda, toplam askida katt madde (AKM) ve ugucu
askida kat1 madde (UAKM), CSTR reaktordeki camurda, karisik sividaki askida kati
madde (KSAKM), karisik sividaki ucucu askida kat1 madde (KSUAKM) ve ¢camur
hacim indeksi (CHI) ol¢iilmiistiir. Camurlardaki bu 6lciimler igin standart metotlar

kullanilmistir (Greenberg ve ark. 1989).
3.5.Boyalarin Renk Giderimi icin Kinetik Model

Kanigik kiiltiirler ile anaerobik kesikli sartlar altinda reaktif tekstil boyalarin
atiksuda renk giderimi deneyleri sonunda ¢ikan sonuglarin reaksiyon kinetik
derecelerinin belirlenmesi i¢in asagidaki 3.4, 3.5 ve 3.6 nolu denklemler kullanilarak
arastirilmistir. Bu denklemler asagida verildigi gibi sirasi ile sifirinci, birinci ve
ikinci dereceden reaksiyon kinetikleridir.

C, =Co-Ko*t(3.4)

C, =Cy*e K1 (35)

1 1
—=—+K,*t (3.6
c, Co 2 (3.6)
Burada;

C,, kesikli ¢aligmalarda inkiibasyon zamaninda renk giderimi sonunda kalan boya

konsantrasyonu (mg boya/L)
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Cy, inkiibasyon baslangicinda atiksudaki boya konsantrasyonu (mg/L)
Ko, inkiibasyon siiresinde sifirinc1 dereceden kinetik reaksiyon sabiti (mg/L.h)
K. inkiibasyon siiresinde birinci dereceden kinetik reaksiyon sabiti (h™)

K,, inkiibasyon siiresinde ikinci dereceden kinetik reaksiyon sabiti (L. /mg.h)
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4.ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1.Kesikli Anaerobik Reaktor Calismalari

Kesikli anaerobik sartlar altinda, karisik mikroorganizma kiiltiirii kullanilarak
RB 5, RR 24 ve RB 49 tekstil boyasinin sentetik atiksuda artan konsantrasyonlarina
baghh olarak renk giderimi ve reaksiyon Kkinetigi arastirllmistir. Anaerobik
mikroorganizmalarin bir¢ogu azorediiktaz aktivitesi ile boyar maddelerin renk
giderimini sagladigi bilinmektedir (Carliell ve ark., 1995; Yoo 2002). Biyolojik
parcalanma sonucunda aerobik olarak indirgenebilen ancak anaerobik aritima
direncli aromatik aminler olusabilmektedir (O’neill ve ark., 2000a; Ganish ve ark.,
1994). Karsinojenik oldugu bilinen bu aromatik aminler gibi biyolojik doniisiim
tiriinlerinin olusumu boyar maddelerin kimyasal yapisina bagli olmaktadir (Razo ve

ark., 1997).

4.1.1.Reaktif boyalarin renk giderimi deney sonuclar1 ve reaksiyon kinetikleri

hesaplar1

Calismanin bu kisminda, baslangic ko-substrat olarak 3000 mg/L glikoz
kullanilmig ve 150 mg/L ile 2400 mg/L. arasinda degisen farkli baslangic boya
konsantrasyonlarin 24-72 saatlik inkiibasyon zamani boyunca giderimi incelenmistir.
Farkli baslangi¢c konsantrasyonlarina bagl olarak elde edilen renk giderim verimleri
Sekil 4.1.1, 4.1.2 ve 4.1.3’de verilmistir.

Sekil 4.1.1, 4.1.2 ve 4.1.3’de goriildiigii abiyotik sartlarda inkiibasyon siiresi
boyunca sadece %1 - %3.5 arasinda degisen renk giderim verimi elde edilmistir.
Baska bir deyisle, inkiibasyon siiresi boyunca biyotik sartlar altinda %95’den fazla
renk giderimi elde edilirken, abiyotik sartlar altinda cok diisiik oranda renk giderimi
olmustur. Bu renk gideriminin, muhtemelen boya molekiillerinin fiziksel
adsorpsiyonundan kaynaklandigi tahmin edilmektedir (Bras ve ark., 2001).

Reaktif Black 5 boyasinin 158,6 ve 2405,2 mg/L arasinda degisen farkli

baslangi¢ konsantrasyonlarina bagli olarak 4 saatlik inkiibasyon siiresi sonunda
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ortalama %43 ile % 62 arasinda degisen renk giderimi elde edilmistir ve 12 saat
sonra ise %80 renk giderimi saglanmistir. 24 saatlik inkiibasyon siiresi sonunda ise
biitiin boya konsantrasyonlarinda %99,4 - %93,4 arasinda degisen renk giderim

verimleri elde edilmistir (Sekil 4.1.1).
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Sekil 4.1.1: Baslangic RB 5 boya konsantrasyonunun boya giderimi iizerine etkisi
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Sekil 4.1.2: Baslangi¢ RR 24 boya konsantrasyonunun boya giderimi {izerine etkisi
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Karigik anaerobik kiiltiir tarafindan 147.4 ve 2391,5 mg/Larasinda degisen
konsantrasyonlardaki Reaktif Red 24 boyasinin 24 saatlik inkiibasyon siiresi
sonundaki renk giderimi arastinlmistir (Sekil 4.1.2). 12 saatlik inkiibasyon siiresi
sonunda %80,37 - %71,34 arasinda renk giderimi elde edilmistir. RR 24’{in diisiik
boya konsantrasyonlar1 i¢in 24 saatlik inkiibasyon siiresi sonunda %99,8 yiiksek

boya konsantrasyonlari icin %94,9 renk giderim verimi elde edilmistir.

Renk Giderim Verimi (%)

0 —i ‘ - -
0 20 40 60 80

inkiibasyon Zamani (saat)

—&— Abiyotik 150 mg/l —0— 150 mg/L
—a— 300 mg/L —o— 600 mg/L
—e— 1200 mg/L —X— 2400 mg/L

Sekil 4.1.3: Baslangi¢c RB 49 boya konsantrasyonunun boya giderimi iizerine etkisi

Reaktif Blue 49 boyasinin giderimi i¢in yapilan caligmada 24 saatlik
inkiibasyon siiresi sonunda 165,3 ile 2406,2 mg/L baslangi¢ boya konsantrasyonlari
icin %17,5 ile %12,6 arasinda degisen renk giderim verimleri elde edilmistir. RB
49’un biitiin boya konsantrasyonlar icin 72 saatlik inkiibasyon sonunda yapilan renk
giderim ¢alismasinda %16,51 ile %22,9 arasinda degisen verimler elde edilmistir
(Sekil 4.1.3).

Farkli baslangic boya konsantrasyonlarinin 24-72 saatlik inkiibasyon siiresi

sonunda elde edilen giderim verimleri Tablo 4.1.1°de verilmistir.
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Tablo 4.1.1: Inkiibasyon siiresi boyunca baslangi¢ boya konsantrasyonlarmin renk
giderimi iizerine etkisi

C, (mg/L) | Renk Giderimi (%) | inkiibasyon Siiresi (saat)
Reaktif Black 5
158,6 98,9 24
326.,3 99,4 24
617.8 99,2 24
1264,5 98,3 24
2405,2 934 24
Reaktif Red 24
1474 99,8 24
2862 994 24
593,0 95,6 24
1234,1 96,6 24
2391,5 94,9 24
Reaktif Blue 49
165,3 20,7 72
3475 22,9 72
612,3 20,7 72
1239,8 19,1 72
2406,2 16,5 72

Tabloda 4.1.1°de goriildiigii gibi diazo (RB 5) ve azo (RR 24) kromofor gruba
sahip boyalarin anaerobik karisik kiiltiirle gideriminde, boya konsantrasyonlarindaki
artisa ragmen Yyiiksek renk giderimi elde edilmistir. Fakat antrakinon kromofor
grubuna sahip RB 49 boyasinin giderim verimi 72 saatlik inkiibasyon siiresi sonunda
bile digerleri kadar yiiksek cikmamistir. Bu sonugtan, kromofor grup olarak
antrakinon yapiya sahip boyalarin, mikroorganizmalar tarafindan parcalanmasi
yapisinda azo ve diazo grup bulunduran boyalara gore daha zor oldugu ortaya
cikmaktadir ( Carliell ve ark., 1994).

Kesikli calismalarda elde edilen sonuclara gore, 3.4, 3.5 ve 3.6 numaral
denklemler kullanilarak reaksiyon kinetiklerini incelemek iizere zamana kars1 C, In
C; ve 1/ C, grafikleri cizilmistir. Sekil 4.1.4°te gosterildigi gibi grafigin egimlerinden
sifirinci, birinci ve ikinci dereceden reaksiyon hiz sabitleri Ko K; ve K, ayr ayn

hesaplanmistir.
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Sekil 4.1.4: 150 mg/L. RB 5 boyasi giderimi icin sifirinci(a), birinci(b), ikinci(c)
dereceden reaksiyon kinetiginin incelenmesi
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Biitiin boyalar i¢in, renk giderimi siiresince elde edilen reaksiyon hiz sabitleri

Tablo 4.1.2°de verilmistir.

Tablo 4.1.2: Sentetik atiksuda reaktif boyalarin renk giderimi deneylerinde elde
edilen reaksiyon hiz sabitleri

Boya Hiz Sabitleri | 150 mg/L. | 300 mg/L 600 mg/L 1200 mg/L. | 2400 mg/L
0. | Ko(mg/L.h) |49 9,8 19,8 41,8 84,3
R 0,69 0,69 0,72 0,78 0,84
- 1. [K G 0,173 0,190 0,177 0,153 0,110
& R’ 0,97 0,93 0,93 0,95 0,99
2. | Ky(L/mgh) | 0,021 0,019 0,007 0,0017 0,0007
R’ 0,69 0,61 0,62 0,66 0,66
0. | Ko(mg/Lh) |60 11,7 23,6 49,1 96,6
R 0,85 0,86 0,86 0,93 0,94
S| 1. [K@®hH 0,248 0,199 0,135 0,139 0,123
§ R 0,91 0,93 0,99 0,97 0,97
2. | Ky(L/mgh) | 0,129 0,018 0,001 0,0009 0,0003
R’ 0,59 0,62 0,85 0,74 0,76
0. | ky(mg/L.h) 0,4 1,0 1,7 2,9 5.2
R 0,75 0,88 0,89 0,94 0,81
@ | 1L [kn®h 0,003 0,0034 0,0032 0,0027 0,0023
2 R 0,77 0,91 0,91 0,94 0,84
2. | ka(L/mgh) | 0,00002 0,00001 0,000006 | 0,000002 | 0,000001
R® 0,77 0,92 0,93 0,93 0,82

Biitiin boyalarin renk giderimi birinci dereceden kinetige uymustur, fakat RB 5
ve RR 24 boyasimin renk giderimi RB 49 gore daha hizli olmustur. Boyalarin
konsantrasyonundaki artisa bagl olarak renk giderim oranlarinda azalma olmustur.
Ornegin, 150 mg/L ile 2400 mg/L arasinda degisen RB 5 ve RR 24 konsantrasyonu
icin renk giderim orani sirasi ile 0,173 ht - 0,110 h'l; 0,248 ht - 0,123 h'!
bulunmustur. RB 49 boyasi icin ise birinci dereceden kinetik sabiti 0,003 - 0,0023 h!
arasinda degismistir (Tablo 4.1.2). Renk giderim kinetik sabitlerinden de analasildigi
gibi boyalarin giderim hiz1 RR 24>RB 5>RB 49 seklinde bulunmustur.
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4.2.Siirekli Calismalar

RB 5, RR 24 ve RB 49 boyalarini iceren sentetik atiksularin siirekli beslemeli
ardisik anaerobik (YACYR)-aerobik (SKAR) reaktorlerde arttiminda, renk ve KOI
giderimi iizerine, farkli hidrolik bekleme siiresi (HBS), boya konsantrasyonu
degisimi, baslangic substrat ve alkalinite konsantrasyonlari, camur yasi (CBS) ve
besin/mikroorganizma (F/M) oranlar1 gibi parametrelerin etkisi arastirllmistir.

Ayrica, bu parametrelerin metan gazi liretimine etkisi incelenmistir.
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W Giris KOI (mg/L) OYACYR Cikis KOI (mg/L) OSKAR Cikis KOI (mg/L)

Sekil 4.2.1: Baslangic periyotta zamana karst KOI (mg/L) degisimi

Baslangic periyodunda YACYR reaktore 17,85 saat HBS ile boya ilavesi
olmadan Vanderbilt mineral ortam ile besleme yapilmistir. Sekil 4.2.1°de goriildiigii
gibi YACYR reaktor ¢ikisinda 1194 mg/L kadar diisen KOI konsantrasyonu SKAR
reaktor ile 205 mg/L’ye kadar diisiiriilmiistir. KOI giderim verimi, YACYR
reaktorde %60,2 SKAR reaktorde %82,8 ve ardistk YACYR-SKAR reaktor
sisteminde toplam %93,2 elde edilmistir (Sekil 4.2.2).
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Sekil 4.2.2: Baslangic periyotta zamana kars1 KOI giderimi
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Sekil 4.2.3: YACYR reaktorde baslangi¢c periyotta zamana karst VFA (ugucu yag
asitleri), B.Alk. (bikarbonat alkalinitesi), metan tiretimi ve VFA/B.Alk. oram

30 giinliik alisma periyodunda YACYR reaktorde 3,36 L/giin debide yaklasik
%60 KOI giderimi ve sekil 4.2.3’te goriildiigii gibi %68 metan gazi iiretimi elde
edilmistir. 30 giinliikk aktivasyon caligmasindan sonra, 150mg/L. Reaktif Black 5
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boyas1 ardisik anaerobik-aerobik sisteme verilerek giderimi arastirilmistir. Daha 6nce
yapilan bir calismada bu boyanin graniil camur igin ICsy degeri 215 mg/L
bulunmustur (Quarmby ve Forster, 1995). 150 mg/L bu degerin altinda oldugu i¢in
dogrudan bu derisimle baglanmistir.

4.2.1.Reaktif Black 5 boyasinin giderimi

YACYR reaktorde uygun HBS’yi belirlemek ic¢in 30,12 ile 3,2 saat arasinda
degisen HBS’lerde 150 mg/L. RB 5 boyasinin sisteme verilmesi ile elde edilen renk
ve KOI giderimi incelenmistir. Anaerobik kademedeki HBS’nin renk ve KOI
giderim verimine olan etkisi Sekil 4.2.4’te verilmistir. 30,12 saatlik HBS’de %99,8
renk ve %61 KOI giderim verimi elde edilmistir. HBS nin azalmasi ile birlikte KOI
giderimi azalmistir, fakat renk giderimi fazla degismemistir. 10,68 ile 30,12 arasinda
olan HBS’lerde elde edilen renk giderim verimi %98’den fazladir. 30,12 saatlik
hidrolik bekleme siiresi 3,2 saate diisiiriilerek isletilen anaerobik sistemin renk

giderim verimi %90,7 iken KOI giderim verimi %36,7 olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.2.4: YACYR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda renk
ve KOI giderimi iizerine HBS nin etkisi
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30,12 saatlik HBS’de boya konsantrasyonunun YACYR reaktor cikisinda
yapilan ol¢iimler sonucunda 0,3 mg/L’ye kadar diistiigii goriilmiistiir. HBS 3,2 saat
iken ¢ikis boya konsantrasyonu 13,95 mg/L olarak tespit edilmistir. 30,12 saat ile 3,2
saat arasinda degisen HBS’lerde sirasi ile 1237 mg/L ve 2003 mg/L KOI cikis
konsantrasyonu elde edilmistir (Sekil 4.2.5).
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Sekil 4.2.5: YACYR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda
HBS’ye kars1 ¢ikis KOI ve boya konsantrasyonlari
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Sekil 4.2.6: YACYR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimu sirasinda renk
ve KOI giderimi {izerine organik yiikiin etkisi
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Sekil 4.2.6’da renk ve KOI giderimi iizerine organik yiikiin etkisi
gosterilmektedir. Organik kirlilik yiikiiniin yiiksek oldugu durumlarda diisik KOI
giderim verimleri elde edilmistir. Diger taraftan, organik yiikiin yiiksek oldugu
durumlarda bile %90,7 renk giderimi saglanmistir. 22,5 kgKOI/m’.giin ile 2,4
kgKOi/m3. giin arasinda degisen organik yiiklemelerde siras1 ile %36,7 - %61 KOI ve
9%90,7 - %99,8 renk giderimi elde edilmistir.

HBS’deki degisime bagli olarak anaerobik reaktore yiiklenen boya yiikiide
degismektedir. HBS 30,12 saatten 3,2 saat’e azaldiginda boya yiikii de 4,98
gboya/m3.saat’ten 46,88 gboya/m3 .saat’e yiikselmistir. Boya yiikii KOI giderimini
olumsuz yonde etkilemistir. Sekil 4.2.7°de goriildiigii gibi boya yiikiiniin 4,98
gboya/m3.saat’ten 46,88 gboya/m3 .saat’e yiikselmesi ile KOI giderimi %61’den
%36, 7’ ye diismiistiir. Boya yiikiindeki bu artisa bagli olarak renk giderim verimi de
%99,8 ile %90,7 arasinda degismistir.
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Sekil 4.2.7: YACYR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda
HBS’ye bagli olarak boya yiikiindeki degisimin renk ve KOI giderimi iizerine etkisi

Organik yiiklemenin artmasi ile metan iiretim yiizdesinin azaldig1
goriilmektedir. Organik yiiklemenin fazla oldugu durumlarda asitlesme fazinin daha
aktif oldugu, bii ylizden metan iireten bakterilerin daha az metan rettigi
diisiiniilmektedir. Sekil 4.2.8’de organik yiiklemeye karst % metan, VFA/B.Alk’te

oran1 ve lretilen metan gazi miktarn1 bunu dogrulamaktadir. Organik yiikiin 2,4
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kgKOIi/m’.giin’den 22,5 kgKOI/m’.giin’e artmasi ile anaerobik reaktorde iiretilen
metan yiizdesi %75 ile %38,3 arasinda degisim goOstermistir. Organik yiikk 9,1
kgKOIi/m’.giin iken iiretilen gazin %62,5’i metan gazi olarak ol¢iilmiistiir. Metan
yiizdesi %75, %62,5 ve %38,3 arasinda degisir iken iiretilen metan miktar1 ise sirasi
ile 544, 281 ve 116 mL/giin olarak tespit edilmistir. Organik yiiklemedeki artisa bagl
olarak anaerobik ortamda artig gosteren ucucu yag asitleri, metan bakterileri
tarafindan tamamen metana doniistiiriilmemektedir. Yu ve ark., (2002) tek fazli
anaerobik reaktorlerin hacimce %40-60 oraninda metan igerigine sahip biyogaz
iretebildigini, bu oramin iretilen biyogazin yakit olarak kullanimi igin yeterli

oldugunu bildirmislerdir.
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Sekil 4.2.8: Sentetik tekstil boya atiksuyu aritimu sirasinda organik yiikiin YACYR
reaktorde liretilen gaz miktarina, metan yiizdesine ve VFA/B.AIk. oranina etkisi

Organik yiik 2,4 kgKOi/m’.giin’den 22,5 kgKOi/m’.giin’e  artmas: ile
VFA/B.Alk. oram1 0,67 den 0,79 a yiikselmistir. Anaerobik reaktérde VFA/B.Alk
oraninin artmasi reaktorde asit {ireten bakterilerin daha aktif hale geldigini
gostermektedir. VFA/B.Alk oraninin 0,4 ten kiiciik olmasi reaktoriin kararli, 0,4-0,8
arasinda olmasi az kararli, 0,8 den biiyiik olmasi kararsiz oldugunu gostermektedir
(Behling ve ark., 1997). Artan boya yiiklemesi ve organik yiikleme ile beraber

ortamda olusan ucucu yag asitleri anaerobik reaktoriin kararsiz olmasina neden
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olmaktadir. Reaktorde asidojenik sartlarin olusmasi KOI giderimine olumsuz etki
yapmasina ragmen renk giderimine bir etki yapmamaktadir. Ayrica, yapilan bir
caligmada asit iireten bakterilerin renk giderimine katkis1 oldugu tespit edilmistir

(Chinwetkitvanich ve ark., 2000).
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Sekil 4.2.9: SKAR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda HBS nin
artis1 ile KOI giderimi ve reaktor ¢ikis KOI konsantrasyonlarmdaki degisim

Aerobik kademe olan SKAR reaktordeki HBS nin KOI giderim verimine olan
etkisi Sekil 4.2.9°da verilmistir. En yiiksek KOI giderim verimi %84,2 ile 4,5 giinliik
HBS’de elde edilmistir. HBS nin azalmas ile birlikte KOI giderimi veriminde de
azalmalar oldugu tespit edilmistir. 2,68 ile 4,5 giinlik HBS’lerde elde edilen KOI
giderim verimi sirasi ile %84 ve %84,2 dir. SKAR reaktoriin HBS’nin 4,5 giinden
0,48 giine diisiiriildiigiinde KOI giderim verimi %355 olarak olciilmiistiir. 4,5 giinliik
HBS’de KOI konsantrasyonu SKAR reaktér c¢ikisinda 196 mg/L’ye kadar
diisiiriilmiistiir. HBS nin en diisiik oldugu 0,48 giinde ise ¢ikis KOI konsantrasyonu
901 mg/L olarak tespit edilmistir.

Aerobik rektorde KOI giderimi iizerine organik yiikiin ve F/M oraniin etkisi
Sekil 4.2.10’da gosterilmistir. F/M oram 0,271 kg KOI / kg KSAKM.giin den biiyiik
oldugu zaman KOI giderimi %70’ten diisiiktiir. F/M oran1 0,116 ile 0,271 kg KOI /
kg KSAKM.giin oldugu periyotlarda KOI giderimi siras1 ile %84,2 ve %84 oldugu
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bulunmustur. F/M oran1 0,467-1,569 kg KOI / kg KSAKM.giin arasinda oldugunda
KOI giderim verimi siras1 ile %68,3 ve %55 e diistiigii goriilmiistiir. Benzer sekilde
yiiksek organik yiiklemelerde diisiik KOI giderim verimi elde edilmistir. Organik
yiikiin 0,32, 1,36 ve 4,96 kg KOi/m®.giin oldugu zaman elde edilen KOI giderimi
strasi ile, %84,2 %68,3 ve %55’tir.
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Sekil 4.2.10: SKAR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda organik
yiikiin F/M oranina ve KOI giderimi iizerine etkisi

KOI giderim verimi 2 ve 5 giinliik camur yaslarinda siras1 ile %55 ve %65,9
arasinda degismistir. Camur yasinin 7 giinden 11 giine ¢ikarilmasi ile KOI giderim
verimi %68,3 ten %84’e yiikselmistir. 19 giinlik camur yasinda ise %84,2 KOI
giderim verimi elde edilmistir. Aerobik reaktorde camur yasimin 11 den 19 a
yiikselmesi ile KOI giderim veriminde degisiklik olmamistir. Optimum camur yast
11 olarak tespit edilmistir (Sekil 4.2.11). Benzer sekilde yapilan calismalarda
(Lourengo ve ark., 2000; Psukmhun ve Vinitnantharat 2003) 12 ve 15 giinlitk camur

yaslarinda yiiksek KOI giderim verimleri elde etmislerdir.
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Sekil 4.2.11: SKAR reaktdrde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda gamur
yast (CBS) ve karisik sivida askida madde (KSAKM) konsantrasyonunun KOI
giderimi iizerine etkisi
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Sekil 4.2.12: SKAR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu artimi sirasinda
deneysel asama zamanina karsi karisik sivida askida kati madde (KSAKM) ve
karisik s1vida ugucu askida kati madde (KSUAKM) konsantrasyonu ile ¢gamur hacim
indeksi (CHI) degisimi (Deneysel ¢alismalarin yapildig1 zaman aralii, Asama 1: 31-
46 giin, Asama 2: 47-58 giin, Asama 3: 59-67 giin, Asama 4: 38-74 giin, Asama 5:
75-80 giin, Asama 6: 81-84 giin)
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Sekil 4.2.12’de deneysel periyotlarda elde edilen KSAKM, KSUAKM
konsantrasyonu ve CHI degisimi goriilmektedir. Deneysel asamaya gore KSAKM
konsantrasyonu 2742 ile 3287 mg/L arasinda, KSUAKM konsantrasyonu ise 2403 ile
2662 mg/L arasinda degisim gostermektedir. KSUAKM ile KSAKM arasindaki oran
0,89 ile 0,76 arasinda bulunmustur. Camur hacim indeksi 55 mL/g ile 117 mL/g
arasinda degismektedir. Ong ve ark., (2005) CHI 45 mL/g ile 110 mL/g arasinda

oldugunda aerobik reaktor ortami i¢in uygun sartlar oldugunu belirtmislerdir.
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Sekil 4.2.13: Sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda anaerobik-aerobik
ardisik sistem HBS’sinin renk ve KOI giderimi iizerine etkisi

Ardisik YACYR-SKAR reaktor sistemde 5,76 giinlik HBS’de toplam %99,8
renk giderimi ve %93,8 KOI giderimi elde edilmistir. 1,52 giinlik HBS de elde
edilen renk giderimi %95,6 iken KOI giderimi %79,3’lere diismiistiir. Toplam
sistemin HBS’si 0,61 giine diisiiriildiigiinde renk ve KOI giderimi siras1 ile %90,7 ve
%71,5 olarak oOlciilmiistiir. Ardisik anaerobik-aerobik sistem icin, %99,2 renk ve
%91,3 KOI gideriminin elde edildigi 3,42 giinliik hidrolik bekleme siiresi optimum
HBS olarak tespit edilmistir (Sekil 4.2.13).
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Sekil 4.2.14: Deneysel calisma siiresince anaerobik-aerobik ardisik sistemdeki renk
ve KOI giderimi

Sekil 4.2.14°de goriildiigii gibi, 53 giinliikk deneysel aritma periyodu boyunca
YACYR-SKAR ardisik sistemde elde edilen renk giderimi %99,8 ile %90,7 arasinda
KOI giderimi ise %93,8 ile %71,4 arasinda degisim gostermektedir.

4.2.2.Boya konsantrasyonundaki degisimin Reaktif Black 5 boyasimin giderimi

iizerine etkisi

RB 5 boyasinin giderimi i¢in uygun HBS 17,85 saat olarak tespit edildikten
sonra boya konsantrasyonundaki degisiminin etkisi ¢aligilmigtir. Asama 7’de ortama
RB 5 ilave edilmeden mineral ortam ile besleme yapilarak mikroorganizmalarin
aktivitesinin artmasi saglanmistir. Daha sonraki asamalarda boya konsantrasyonu
150 mg/L ile 2400 mg/L. arasinda degistirilerek ardisik anaerobik-aerobik sistemde

renk ve KOI giderimi iizerine olan etkisi aragtiriimistir.
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Sekil 4.2.15: YACYR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda
deneysel asama zamanmna bagli olarak boya yiikiindeki degisimin renk ve KOI
giderimi iizerine etkisi (Deneysel caligmalarin yapildigi zaman araligi, Asama 7: 0-7
giin, Asama 8: 8-13 giin, Asama 9: 14-20 giin, Asama 10: 21-25 giin, Asama 11: 26-
31 giin, Asama 12: 32-36 giin)

Boya yiikiindeki artiga ragmen renk giderimi %90’nin altina diigmemistir.
Boya yiikiiniin 8,4’ten 134.,4 gboya/m3.saat’a (asama 8 ve 12) yiikselmesi ile renk
giderim verimi %100’den %92,8’e diismiistir. Boya yiikiiniin 8,4 ve 16,8
gboya/m3.saat oldugu asama 8 ve 9’daki KOI giderimi, %46 olarak bulunmustur.
Boya yiikiiniin 134,4 gboya/m’.saat’a yiikselmesi ile KOI giderimide %31’e
diismiistiir (Sekil 4.2.15).

Boya konsantrasyonundaki degisime bagl olarak, YACYR reaktor girisindeki
KOI konsantrasyonu degisiklik gostermektedir. Sekil 4.2.16’da goriildiigii gibi, boya
konsantrasyonunun 0 mg/L’den 2400 mg/L’ye kadar yiikselmesi ile YACYR giris
KOI konsantrasyonuda 3769 mg/L’den 5619 mg/L’ye yiikselmistir. Anaerobik
reaktordeki boya konsantrasyonuna bagl olarak KOI konsantrasyonundaki bu artis
mikroorganizmalarin KOl giderimini olumsuz etkilemistir. Bunun sonucu olarak,
YACYR reaktér ¢ikis KOI konsantrasyonu 2035 mg/L’den 3874 mg/L’ye
yiikselmistir. YACYR reaktor boya konsantrasyonu 2400 mg/L iken ¢ikis boya

konsantrasyonu 172,8 mg/L olarak oOl¢iilmiistiir. Anaerobik reaktorde giris boya
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konsantrasyonu 300 mg/L oldugunda ise YACYR reaktor ¢ikis boya konsantrasyonu
1,8 mg/L’ye kadar diigmiistiir. Giriste 150 mg/L. RB 5 boyasi sisteme verildiginde

anaerobik mikroorganizmalar tarafindan boyanin tamami giderilmistir.
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Sekil 4.2.16: Boya konsantrasyonundaki artiga bagli olarak sentetik tekstil boya
atiksuyu artimi sirasinda YACYR reaktorde giris KOI, ¢ikis KOI ve boya
konsantrasyonlarindaki degisim

YACYR reaktorde boya yiik oranindaki artisin, VFA , B.Alk. ve metan gazi
tiretimine olan etkisi Sekil 4.2.17°de goriilmektedir. RB 5 boya yiikiiniin artmasinin,
alkalinite giderimi iizerine etkisi olmamistir. YACYR reaktor c¢ikis alkalinite 411
mg/L ile 519 mg/L arasinda ol¢iilmiistiir. Boya yiikiiniin artmas1 ile ortamdaki ugucu
yag asitleri (VFA) artis gostermistir. Boya yiikiiniin 8,4 gboya/m’.saat’ten 134,4
gboya/m3.saat’e yiikselmesi ile birlikte ortamda biriken VFA konsantrasyonu da 255
mg/L’den 308 mg/L’ye yiikselmistir. Boya yiiklemesinin yapilmadigi durumda ise
VFA konsantrasyonu 237 mg/L olarak hesaplanmistir. Boya yiikiindeki artisa bagl
olarak iiretilen metan gazi miktar1 azalmistir. Boya yiikiiniin 8,4 gboya/m3.saat’ten
134,4 gboya/m3.saat’e yiikselmesi ile iiretilen metan gaz1 432,5 mL/giin’den 109,4

mlL/giin’e diigmiistiir.



55

600 500
a 500 +400 N
g S
£ 400 | |-
m 3 3
> 300 + £5
2 1200 §E
& 200 + %
< e
@ 100 + 110035
0 1 1 1 1 1 0

0 8,4 16,8 33,6 67,2 134,44
Boya Yiikii (gboya/m>.saat)

—o0—B.Alk. —8— VFA —a— Uretilen Metan Gazi

Sekil 4.2.17: YACYR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda boya
yiikiindeki artisa bagh olarak iiretilen gaz miktari, B.Alk. ve VFA’daki degisim

Boya yiik oranindaki artisa bagli olarak ortamda biriken VFA’nin artig
gostermesinden dolay1 VFA/B.Alk. orani da artis gostermektedir. VFA/B.Alk. oram
boya yiikiiniin 8,4 gboya/m3.saat’ten 134,4 gboya/m3.saat’e artmasi ile 0,52’den
0,64’e arttign goriilmiistiir. VFA/B.Alk oraninin 0,4 ten kiiciik olmasi reaktoriin
kararli, 0,4-0,8 arasinda olmasi az kararli, 0,8 den biiyiik olmasit kararsiz oldugunu
gostermektedir (Behling ve ark., 1997). Elde edilen VFA/B.Alk. oram YACYR
reaktoriin ortaminin az karali oldugunu gostermektedir. Uretilen biyogazdaki metan
gaz1 oram %71 ile %29,8 arasinda degisim goOstermistir. Boya yiikii 8,4
gboya/m3.saat ve 67,2 gboya/m3.saat iken iiretilen metan gazi sirasi ile %71 ve
%48,3 olarak hesap edilmistir. Fakat boya yiikii 134,4 gboya/m’ saat oldugunda ise
tiretilen biyogazdaki metan gazi oram %29,8 diismiistiir (Sekil 4.2.18). Boya yiikii
artikca metan {ireten bakteriler {izerinde toksik etkiye neden oldugu
diisiiniilmektedir. Sonuglardan da goriildiigii gibi, boya konsantrasyonun artmasina
bagli olarak anaerobik reaktoriin performansi etkilenmistir. Boya yiikii arttik¢a
ortamda VFA orani artmis, KOI giderimi azalmistir, metan iireten bakteriler olumsuz

etkilenmesinden dolayi iiretilen gaz miktar1 ve metan orani azalmistir.
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Sekil 4.2.18: YACYR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda boya

yiilk miktarindaki artisa bagli olarak iiretilen biyogazdaki metan gazi orani ve
VFA/B.AIk. degisimi

Sekil 4.2.19°da YACYR reaktoriin ¢ikisinda elde edilen boya ve KOI giderime
bagh olarak, aerobik rektér girisindeki KOI konsantrasyonu degisimi
gosterilmektedir.  Sekilde goriildiigii gibi SKAR reaktordeki giris KOI
konsantrasyonu artis gostermektedir. YACYR reaktdre boya girisinin olmadigi
asama 7’de SKAR reaktoriin giris KOI konsantrasyonu 2035 mg/L iken anaerobik
reaktor boya girisinin 150mg/L oldugu asama 8’de ise aerobik reaktoriin giris KOI
konsantrasyonu 2097 mg/L olarak 6l¢iilmiistir. YACYR reaktoriin boya girisi 2400
mg/L olan asama 12’de ise SKAR reaktor girisindeki KOI konsantrasyonu 3874
mg/L tespit edilmistir. SKAR reaktordeki KOI birikimine, muhtemelen anaerobik
reaktor icinde yiiksek boya konsantrasyonlaria baglh olarak azo baglarm kirilmasi
sonucu olusan iirlinler veya yiiksek konsantrasyondaki aromatik aminlerin anaerobik
sartlar altinda giderilememesine baglidir (Carliell ve ark., 1995; Yoo 2002). SKAR
reaktoriin giris konsantrasyonuna bagli olarak aerobik mikroorganizmalarin KOI
giderimi azalmistir. KOI giderimi, giris KOI konsantrasyonun en diisiik oldugu
asama 7’de %84,8 iken giris KOI konsantrasyonun en yiiksek oldugu asama 12’de
ise %46,2 olciilmiistir. SKAR reaktoriin c¢ikisinda elde edilen en diisiik KOI
konsantrasyonu 309 mg/L ile asama 8’de elde edilmistir. Asama 12’deki cikig
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konsantrasyonu ise 2085mg/L olarak tespit edilmistir. Tan ve ark., (2000) belirttigi
gibi, boya konsantrasyonlarindaki artisa bagli olarak aerobik reaktérde aromatik

aminler giderilememekte veya KOI giderimi yavas olmaktadir.
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Sekil 4.2.19: SKAR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu arntimi sirasinda
deneysel asama zamanma bagh olarak giris, ¢ikis KOI konsantrasyonlar1 ve KOI
giderimi (Deneysel ¢alismalarin yapildigi zaman araligi, Asama 7: 0-7 giin, Asama 8:
8-13 giin, Asama 9: 14-20 giin, Asama 10: 21-25 giin, Asama 11: 26-31 giin, Asama
12: 32-36 giin)

Ardisik anaerobik-aerobik sistemde diisiik boya konsantrasyonunda (150
mg/L) %92 KOI giderimi elde edilmisti. Asama 8’deki diisiik boya
konsantrasyonunda ardisik sistemde %100 boya giderimi elde edilmistir. Boya
konsantrasyonun 150 mg/L’dan 2400 mg/L’ye yiikselmesi ile ardistk YACYR-
SKAR sistemdeki renk ve KOI giderimi sirasi ile %92,8 ve %62,9’a diismiistiir. Bu
sonuclar goOsteriyor ki, toplam anaerobik-aerobik sistemde 2400 mg/L boya
konsantrasyonunun gideriminde, glikoz ile boyadan kaynaklan KOI onemlidir.
Ciinkii 2400 mg/L RB 5 boyasi 1877 mg/L KOI'ye esdegerdir. Boya
konsantrasyonun 600mg/L oldugu asama 10°da renk giderimi %99,1 ve KOI
giderimi ise %90,6 hesaplanmistir. Fakat boya konsantrasyonunun 1200 mg/L’ye

artmasi ile birlikte renk ve KOI giderimi sirast ile %98,3 ve %79,4’e diigsmiistiir.
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Mikroorganizmalar tizerine 1200 mg/L’den sonraki boya konsantrasyonlar1 toksik

etki yapmaya basladig1 diisiiniilmektedir (Sekil 4.2.20).

100 —a . . 2500
= = -
& =)
= 80T +2000 §
E 2,
= [}
3 60 | 1+ 1500 £ 5
a— E -
° 82
S 40t 11000 § =
o 4
> ©
x 20| 1500 3
[) m
oc

0 O i 1 1 1 1 0
7 8 9 10 11 12

Asama

—a— Renk Giderimi —#— KOI Giderimi —o— Boya Konsantrasyonu

Sekil 4.2.20: Anaerobik-aerobik ardisik sistemde sentetik tekstil boya atiksuyu
aritimi1  sirasinda deneysel asama zamamna baghh olarak baslangic boya
konsantrasyonundaki artis, renk ve KOI giderimi (Deneysel caligmalarin yapildig
zaman araligl, Asama 7: 0-7 giin, Asama 8: 8-13 giin, Asama 9: 14-20 giin, Asama
10: 21-25 giin, Asama 11: 26-31 giin, Asama 12: 32-36 giin)

4.2.3.YACYR reaktorde glikoz ve alkalinite konsantrasyonundaki degisimin

Reaktif Black 5 boyasinmin giderimi iizerine etKisi

HBS’nin ve boya konsantrasyonundaki artisin renk ve KOI giderimi iizerine
etkisi aragtirildiktan sonra, YACYR reaktore, asama 13’de boya yiiklemesi olmadan
3000 mg/L glikoz, 5000 mg/L. NaHCO3 ve mineral ortam ile besleme yapilmistir. 9
giinlik bu baslangic asamasinda %51 KOI giderimi saglanmigtir. Daha sonraki
asamalarda glikoz konsantrasyonu 1000 mg/L ile 0 mg/L arasinda degistirilmis ve
ortama 150 mg/L RB 5 boyasi ilave edilmistir. Glikoz konsantrasyonundaki bu
degisimin renk ve KOI giderimine etkisi Sekil 4.2.21°de gosterilmistir. 250 ile 1000
mg/L arasinda degisen glikoz konsantrasyonlarinda sirast %98,2 ile %99,7 arasinda
degisen renk giderim verimi elde edilmistir. Glikoz ilavesinin olmadig sartlarda bile,

%97,4 renk giderimi elde edilmistir. Bu sonuglardan, anaerobik sartlar altinda renk
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giderimi siiresince azo baglarin kirilmasi i¢in gerekli olan elektronlarin glikoz
konsantrasyonuna bagli olmadig1 anlagilmistir. Manu ve Chaudhari (2002), boya ve
giderim {riinlerinin metan iireten mikroorganizmalar tarafindan karbon kaynagi
olarak kullamldigimi rapor etmiglerdir. Glikoz konsantrasyonunun 1000 mg/L’den
250 mg/L’ye diismesi ile KOI giderimide %77,4’ten %66,1’e diismiistiir. Glikoz
ilavesini olmadig durumda ise, KOI giderimi %26,4’e kadar diismiistiir. Anaerobik
sistemlerde  diisiik substrat konsantrasyonu, metanojenlerin  biiyiimelerini
sinirlandirici faktorlerden biridir (Lun ve ark., 1995, Beydilli ve ark., 1998, Bras ve
ark., 2001).
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Sekil 4.2.21: Anaerobik reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda
giris glikoz konsantrasyonunun renk ve KOI giderimi iizerine etkisi

Sekil 4.2.22’de goriildiigii gibi glikoz konsantrasyonunun 1000 mg/L’den 250
mg/L’ye diismesi ile iiretilen metan gazi miktar1 302,8 mL/giin’den 70,9 mL/giin’e
diigmiistiir. Substrat ilave edilmedigi zaman ise 23,5 mL/giin metan gazi iiretilmistir.
Glikoz konsantrasyonundaki bu diisiise bagli olarak metan oram1 da %71’den
%52, 7’ye dugmiistiir. Glikoz ilavesinin olmadigi durumda, olusan metan orani

024’ tiir.
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Sekil 4.2.22: Anaerobik reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda
glikoz konsantrasyonunun iiretilen biyogazdaki metan gazi oran iizerine etkisi

Anaerobik reaktorde glikoz konsantrasyonundaki artisin renk ve KOI giderimi
izerine etkisi arastirildiktan sonra, YACYR reaktore, asama 19°da boya ihtiva
etmeyen sentetik atiksuya 3000 mg/L glikoz, 5000 mg/L. NaHCO; ve mineral ortam
ile besleme yapilmistir. 5 giinliik bu baslangic asamasinda %57 KOI giderimi
saglanmistir. Daha sonraki asamalarda ortama 150 mg/L RB 5 ilavesi yapilarak ve
Sekil 4.2.23’de goriildiigii gibi  bikarbonat alkalinitesinin konsantrasyonlari
degistirilerek, renk, KOI giderimi iizerine ve VFA iiretimine olan etkisi
incelenmistir. Biitiin NaHCO; konsantrasyonlarinda elde edilen renk giderim verimi
%99’ dan fazladir. KOI giderimi, NaHCO; konsantrasyonu 3000 mg/L ile 750 mg/L
arasinda iken fazla degisiklik gostermemistir. Bu konsantrasyonlarda elde edilen
KOI giderimi sirasi ile %55,9 ve %55,2’dir. NaHCO3; konsantrasyonunun 500mg/L
ile 250 mg/L arsinda oldugu durumlarda ise KOI giderimi siras1 ile %44,9 ve
%35,7 lere diismiistiir.
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Sekil 4.2.23: Anaerobik reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda
NaHCOj; konsantrasyonunun renk ve KOI giderimi iizerine etkisi
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Sekil 4.2.24: Anaerobik reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda
NaHCOj; konsantrasyonunun B.Alk., VFA konsantrasyonuna ve iiretilen metan gazi
oranina etkisi
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NaHCO; konsantrasyonunun 3000 mg/L’den 250 mg/L’ye diisiiriilmesi
YACYR reaktorde olusan VFA konsantrasyonu 153 mg/L’den 618 mg/L’ye
yiikselmistir. Benzer sekilde, olusan metan gazi miktarida 495 mL/giin ile 297
mlL/glin arasinda degisim gostermistir. NaHCO; konsantrasyonu 750 mg/L iken
olusan metan gazi miktart 495 mL/giin olarak Olciilmiistir. NaHCOs3
konsantrasyonunun 250 mg/L’ye diistiigiinde olusan metan gazi miktar1 ise 297

mL/giin tespit edilmistir (Sekil 4.2.24).
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Sekil 4.2.25: Anaerobik reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda
NaHCOj; konsantrasyonunun VFA/B.Alk. oranina ve ortam pH degerine etkisi

VFA/B.AIk oraniin 0,4 ten kiiciik olmasi reaktoriin kararli, 0,4-0,8 arasinda
olmasi az kararli, 0,8 den biiylik olmas1 kararsiz oldugunu gostermektedir (Behling
ve ark., 1997). Sekil 4.2.25’de goriildiigii gibi NaHCO; konsantrasyonu 3000 mg/L
ve 1500 mg/L iken YACYR reaktor karalidir. Bu konsantrasyonda VFA/B.Alk. orani
sirast ile 0,22 ve 0,36 elde edilmistir. NaHCO3 konsantrasyonu 750 mg/L oldugu
durumda ise VFA/B.Alk. oram1 0,47’ye yiikselmistir ve YACYR reaktorii az
karalidir. Fakat NaHCO; konsantrasyonu 500 mg/L. ve 250 mg/I’a diistiiglinde
anaerobik sistem kararsiz duruma gecmistir, VFA/B.Alk. oranm1 1,3 ve 1,8°e
yiikselmistir. Bikarbonat alkalinite konsantrasyonunun 3000 mg/L’den 250 mg/L’ye
diigsmesi ile YACYR reaktoriin pH’s1 7,59 ‘dan 5,68 e diismiistiir.
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4.2.4.Reaktif Red 24 boyasimin giderimi

Ardistk YACYR-SKAR reaktorde RB 5 boyasinin giderimi g¢alismalari
tamamlandiktan sonra, RR 24 ilavesi yapilmadan YACYR reaktor 17,85 saat HRT
ile 12 giinlikk baslangic asamada besleme yapilmistir. Baglangic asamada YACYR
reaktor cikisginda 1478 mg/L kadar diisiiriilen KOI konsantrasyonu  SKAR
reaktorden sonra 183 mg/L’ye kadar diismiistiir. KOI giderim verimi, YACYR
reaktorde %52 SKAR reaktorde %87,6 ve ardisik YACYR-SKAR reaktor sisteminde

ise %94 giderim elde edilmistir.
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Sekil 4.2.26: YACYR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda renk
ve KOI giderimi iizerine HBS nin etkisi

YACYR reaktorde HBS nin renk ve KOI giderimi iizerine etkisini belirlemek
icin 30,12 ile 3,2 saat arasinda degisen HBS’lerde 150 mg/L RR 24 boyas: sisteme
verilmistir. Anaerobik kademedeki HBS’nin renk ve KOI giderim verimine olan
etkisi sekil 4.2.26’da gosterilmistir. 30,12 saatlik HBS’de %100 renk ve %54 KOI
giderim verimi elde edilmistir. HBS’nin azalmas1 ile birlikte KOI giderimi
azalmistir, fakat renk giderimi fazla degismemistir. 10,68 ile 30,12 arasinda olan

HBS’lerde elde edilen renk giderim verimi %99’dan fazladir. 30,12 saatlik hidrolik
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bekleme siiresi 3,2 saate diisiiriilerek isletilen anaerobik sistemin renk giderim verimi

%97,4 iken KOI giderim verimi %33 olarak 6lciilmiistiir.
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Sekil 4.2.27: YACYR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda
HBS’ye kars1 ¢ikis KOI ve boya konsantrasyonlari

30,12 saatlik HBS’de boya konsantrasyonu YACYR reaktdrde tamamen
giderilmistir. HBS 3,2 saat iken ¢ikis boya konsantrasyonu 3,9 mg/L olarak tespit
edilmistir. 30,12 saat ile 3,2 saat arasinda degisen HBS’lerde siras1 ile 1434 mg/L ve
2095 mg/L KOI ¢ikis konsantrasyonu elde edilmistir (Sekil 4.2.27).

Sekil 4.2.28’de renk ve KOI giderimi iizerine organik madde yiikiiniin etkisi
gosterilmektedir. Organik yiiklemenin yiiksek oldugu durumlarda diisiik KOI
giderim verimleri elde edilmistir. Diger taraftan, organik yiikiin yiiksek oldugu
durumlarda bile %97,4 renk giderimi saglanmistir. 23,53 kgKOi/m3.giin ile 2,52
kgKOI/m’.giin arasinda degisen organik yiiklemelerde siras1 ile %33 - %54 KOI ve
%97,4 - %100 renk giderimi elde edilmistir.
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Sekil 4.2.28: YACYR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritim sirasinda renk
ve KOI giderimi iizerine organik yiikiin etkisi
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Sekil 4.2.29: YACYR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda
HBS’ye bagli olarak boya yiikiindeki degisimin renk ve KOI giderimi iizerine etkisi

HBS’deki degisime bagli olarak anaerobik reaktore yiiklenen boya yiik oram
da degismektedir. HBS 30,12 saatten 3,2 saat’e azaldiginda boya yiikiidde 4,98
gboya/m3.saat’ten 46,88 gboya/m3 .saat’e yiikselmistir. Boya yiikii KOI giderimini
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olumsuz yonde etkilemistir. Sekil 4.2.29’da goriildiigii gibi boya yiikiiniin 4,98
gboya/m’.saat’ten 46,88 gboya/m’.saat’e yiikselmesi ile KOI giderimi %54 den
%33’e diismiistiir. Boya yiikiindeki bu artisa bagli olarak renk giderim verimi de

%100 ile %97,4 arasinda degismistir.
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Sekil 4.2.30: Sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda organik yiikiin YACYR
reaktorde liretilen gaz miktarina, metan yiizdesine ve VFA/B.Alk. oranina etkisi

Organik madde yiiklemesinin artmasi ile olusan biyogazdaki metan yiizdesinin
azaldigr goriilmektedir. Sekil 4.2.30’da organik yiiklemeye karst % metan,
VFA/B.AIK’te oran1 ve iiretilen metan gazi miktar1 gosterilmektedir. Organik madde
yiikii 2,52 kgKOIi/m’.giin’den 23,53 kgKOIi/m’.giin’e artmasi ile iiretilen metan
yiizdesi %80 ile %55 arasinda degisim gostermistir. Organik yiik 7,18 kgKOI/m”.giin
iken iiretilen gazin %67’ si metan gazi olarak ol¢iilmiistiir. Metan yiizdesi %80, %67
ve %55 arasinda degisir iken liretilen metan miktan ise sirasi ile 562,5, 344.3 ve
128,8 mlL/giin olarak tespit edilmistir. Organik yiiklemedeki artisa bagli olarak
anaerobik ortamda artig gosteren ucucu yag asitleri, metan bakterileri tarafindan
tamamen metana doniistiirilmemektedir. Yu ve ark., (2002) tek fazli anaerobik
reaktorlerin hacimce %40-60 oraninda metan igerigine sahip biyogaz iiretebildigini,
bu oranmin iretilen biyogazin yakit olarak kullanimi igin yeterli oldugunu

bildirmislerdir.
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Organik yiik 2,52 kgKOIi/m’.giin’den 23,53 kgKOIi/m’.giin’e artmasi ile
VFA/B.Alk. oram 0,62’den 0,71’e yiikselmistir. Anaerobik reaktérde VFA/B.Alk
oraninin artmasi reaktorde asit {lreten bakterilerin daha aktif hale geldigini
gostermektedir. VFA/B.Alk oraninin 0,4 ten kiiciik olmasi reaktoriin kararli, 0,4-0,8
arasinda olmasi az kararli, 0,8 den biiyiik olmasi kararsiz oldugunu gostermektedir
(Behling ve ark., 1997). Artan boya ve organik madde yiiklemesi ile beraber ortamda
olusan ucucu yag asitleri anaerobik reaktorde VFA/B.Alk. oranin artmasina ve
reaktoriin az kararli olmasina neden olmustur. Reaktdrde asidojenik sartlarin
olusmas1 KOI giderimine olumsuz etki yapmasima ragmen renk giderimine bir etki
yapmamaktadir. Ayrica, yapilan bir calismada asit iireten bakterilerin renk

giderimine katkisi oldugu tespit edilmistir (Chinwetkitvanich ve ark., 2000).
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Sekil 4.2.31: SKAR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu artimi sirasinda
HBS nin artis1 ile KOI giderimi ve reaktor ¢ikis KOI konsantrasyonlarindaki degisim

Aerobik kademe olan SKAR reaktordeki HBS nin KOI giderim verimine olan
etkisi Sekil 4.2.31°de verilmistir. En yiiksek KOI giderim verimi %89.,4 ile 4,5
giinlik HBS’de elde edilmisti. HBS'nin azalmasi ile birlikte KOI giderimi
veriminde de azalmalar oldugu tespit edilmistir. 2,68 ile 4,5 giinliik HBS’lerde elde
edilen KOI giderim verimi siras1 ile %86,4 ve %89,4 diir. SKAR reaktoriin hidrolik
bekleme siiresi 4,5 giinden 0,48 giine diisiiriildiigiinde KOI giderim verimi %49,8
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olarak olciilmiistiir. 4,5 giinliik HBS’de KOI konsantrasyonu SKAR reaktor ¢ikisinda
152 mg/L’ye kadar diisiiriilmiistiir. HBS 0,48 giin iken cikis boya konsantrasyonu
1052 mg/L olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.2.32: SKAR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda organik
yiikiin F/M oranina ve KOI giderimi iizerine etkisi

Aerobik rektérde KOI giderimi iizerine organik madde yiikiiniin ve F/M
oraninin  etkisi Sekil 4.2.32°de gosterilmistir. F/M oran1 0,358 kg KOI/ kg
KSAKM.giin den biiyiik oldugu zaman KOI giderimi %72 den diisiiktiir. F/M oram
0,146 ile 0,184 kg KOI / kg KSAKM.giin oldugu periyotlarda KOI giderimi sirast ile
%89,4 ve %86,4 oldugu bulunmustur. F/M oram 0,925-1,807 kg KOI / kg
KSAKM.giin arasinda oldugunda KOI giderim verimi sirast ile %59,1 ve %49,8’e
diistiigii goriilmiistiir. Benzer sekilde yiiksek organik yiiklemelerde diisiik KOI
giderimi elde edilmistir. Organik yiik 0,32, 1,07 ve 4,37 kg KOI/m’ .glin oldugu
zaman elde edilen KOI giderimi sirasi ile %89,4 , %72 ve %49,8 dir.
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Sekil 4.2.33: SKAR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda gamur
yast (CBS) ve karisik sivida askida madde (KSAKM) konsantrasyonunun KOI
giderimi iizerine etkisi

KOI giderim verimi 3 ve 5 giinliik camur yaslarinda sirasi ile %49,8 ve %59,1
arasinda de@ismistir. Camur yasinin 10 giinden 17 giine ¢ikarilmasi ile KOI giderim
verimi %72’den %86,4’¢ yiikselmistir. 24 giinliik camur yasinda ise %89,4 KOI
giderim verimi elde edilmistir. Camur yasinin 17 giin’den 24 giin’e yiikselmesi ile
aerobik reaktordeki KOI giderim veriminde fazla degisiklik olmamistir. Optimum
camur yast 17 olarak tespit edilmistir (Sekil 4.2.33). Benzer sekilde yapilan
calismalarda (Lourengo ve ark., 2000; Psukmhun ve Vinitnantharat 2003) 12 ve 15
giinlitk camur yaslarinda yiiksek KOI giderim verimleri elde etmislerdir.

Sekil 4.2.34’de deneysel periyotlarda elde edilen KSAKM, KSUAKM
konsantrasyonu ve CHI degisimi goriilmektedir. Deneysel asamaya gore KSAKM
konsantrasyonu 3076 ile 2189 mg/L arasinda, KSUAKM konsantrasyonu ise 1992 ile
2706 mg/L arasinda degisim gostermektedir. KSUAKM ile KSAKM arasindaki oran
0,91 ile 0,83 arasinda bulunmustur. Camur hacim indeksi (CHI) 63 mL/g ile 90
mL/g arasinda degismektedir. Ong ve ark., (2005) CHI 45 mL/g ile 110 mL/g
arasinda  oldugunda aerobik reaktor ortami i¢in uygun sartlar oldugunu

belirtmiglerdir.
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Sekil 4.2.34: SKAR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu artimi sirasinda
deneysel asama zamanina karsi karigik sivida askida kati madde (KSAKM) ve
karisik sivida ugucu askida kati madde (KSUAKM) konsantrasyonu ile camur hacim
indeksi (CHI) degisimi (Deneysel ¢alismalarin yapildig1 zaman aralii, Asama 2: 13-
27 giin, Asama 3: 26-35 giin, Asama 4: 36-41 giin, Asama 5: 42-46 giin, Asama 6:
47-50 giin)
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Sekil 4.2.35: Sentetik tekstil boya atiksuyu artimi sirasinda anaerobik-aerobik
ardisik sistem HBS’sinin renk ve KOI giderimi tizerine etkisi
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Ardisik YACYR-SKAR reaktor sistemde 5,76 giinliik HBS’de toplam %100
renk giderimi ve %95,2 KOI giderimi elde edilmistir. 1,52 giinlik HBS’de elde
edilen renk giderimi %98,2 iken KOI giderimi %74,5’lere diismiistiir. Toplam
sistemin HBS’si 0,61 giine diisiiriildiigiinde renk ve KOI giderimi siras1 ile %97,4 ve
%66,5 olarak Olciilmiistiir. Ardisik sistemin icin, %99,3 renk ve %93,5 KOIi
gideriminin elde edildigi 3,42 giinliik hidrolik bekleme siiresi optimum HBS olarak
tespit edilmistir (Sekil 4.2.35).

4.2.5.Boya konsantrasyonundaki degisimin Reaktif Red 24 boyasinin giderimi

iizerine etkisi

RR 24 boyasimin giderimi i¢in uygun HBS 17,85 saat olarak tespit edildikten
sonra boya konsantrasyonundaki degisiminin etkisi ¢aligilmigtir. Asama 7’de ortama
RR 24 ilave edilmeden mineral ortam ile besleme yapilarak mikroorganizmalarin
aktif hale gelmesi saglanmistir. Daha sonraki asamalarda boya konsantrasyonu 150

mg/L ile 2400 mg/L arasinda degistirilerek renk ve KOI giderimi iizerine olan etkisi

arastirilmastir.
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Sekil 4.2.36: YACYR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda
deneysel asama zamanma bagl olarak boya yiikiindeki degisimin renk ve KOI
giderimi iizerine etkisi (Deneysel caligmalarin yapildigi zaman araligi, Asama 7: 0-9
giin, Asama 8: 10-18 giin, Asama 9: 19-26 giin, Asama 10: 27-35 giin, Asama 11:
36-43 giin, Asama 12: 44-51 giin)
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Boya yiikiindeki artisa ragmen renk giderimi %99’dan fazla olmustur. Boya
yiikiiniin 8,4’ten 134,4 gboya/m’.saat’a (asama 8 ve 12) yiikselmesi ile renk giderim
verimi %100’den %99,2’ye diismiistiir. Boya yiikiiniin 8,4 ve 16,8 gboya/m’.saat
oldugu asama 8 ve 9’daki KOI giderimi, %51,5 ve %43,2 olarak bulunmustur. Boya
yiilk oraninin 134,4 gboya/m3.saat’a yiikselmesi ile KOI giderimide %34,3’e
diismiistiir (Sekil 4.2.36).
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Sekil 4.2.37: Boya konsantrasyonundaki artisa bagli olarak sentetik tekstil boya
atiksuyu antimi sirasinda YACYR reaktorde giris KOI, c¢ikis KOI ve boya
konsantrasyonlarindaki degisim

Boya konsantrasyonundaki degisime bagl olarak, YACYR reaktor girisindeki
KOI konsantrasyonu degisiklik gostermektedir. Sekil 4.2.37 de goriildiigii gibi, boya
konsantrasyonunun 0 mg/L’den 2400 mg/L’ye yiikselmesi ile YACYR giris KOI
konsantrasyonuda 3015 mg/L’den 4806 mg/L’ye yiikselmistir. Anaerobik
reaktordeki boya konsantrasyonuna bagli olarak KOI konsantrasyonundaki bu artis
mikroorganizmalarin KOl giderimini olumsuz etkilemistir. Bunun sonucu olarak,
YACYR reaktor cikis KOI konsantrasyonu 1469 mg/L’den 3159 mg/L’ye
yiikselmistir. Boya konsantrasyonu 2400 mg/L iken ¢ikis boya konsantrasyonu 19,2
mg/L olarak ol¢iilmiistiir. Anaerobik reaktdrde giris boya konsantrasyonu 300 mg/L

oldugunda ise YACYR reaktor ¢ikis boya konsantrasyonu 0,3 mg/L’ye kadar
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digmiistiir. 150 mg/L RB 5 boyasi sisteme verildiginde anaerobik mikroorganizmalar
tarafindan boyanin tamam giderilmistir.

YACYR reaktorde boya yiikiindeki artisin, VFA , B.Alk. ve metan gazi
tiretimine olan etkisi Sekil 4.2.38’de gosterilmistir. RR 24 boya yiikiiniin artmasinin,
alkalinite giderimi iizerine etkisi olmamistir. YACYR reaktor ¢ikis alkalinite 483
mg/L ile 601 mg/L arasinda ol¢iilmiistiir. Boya yiikiiniin artmasi ile ortamdaki ugucu
yag asitleri (VFA) artig gostermistir. Boya yiikiiniin 8,4 gboya/m3 .saat’ten 134,4
gboya/m3.saat’e yiikselmesi ile birlikte ortamda biriken VFA konsantrasyonu da 233
mg/L’den 400 mg/L’ye yiikselmistir. Boya yiiklemesinin yapilmadigi durumda ise
VFA konsantrasyonu 217 mg/L olarak hesaplanmistir. Boya yiik oranindaki artisa
bagh olarak iiretilen metan gazi miktar1 azalmistir. Boya yiikk oranin 8,4
gboya/m3.saat’ten 134,4 gboya/m3.saat’e yiikselmesi ile iiretilen metan gazi 437,5

mL/giin’den 137,5 mL/giin’e diismiistiir.
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Sekil 4.2.38: YACYR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda boya
yiikiindeki artisa bagh olarak iiretilen gaz miktari, B.Alk. ve VFA’daki degisim

Boya yiikiindeki artisa bagli olarak ortamda biriken VFA’nin artis
gostermesinden dolayr VFA/B.AIk. oram da artis gostermektedir. VFA/B.Alk. orani
boya yiik oraninin 8,4 gboya/m3.saat’ten 134,4 gboya/m3 .saat’e artmasi ile 0,45’den

0,67’ye arttigr goriilmiistiir. VFA/B.Alk oraninin 0,4 ten kiicilk olmasi reaktoriin
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kararli, 0,4-0,8 arasinda olmasi az kararli, 0,8 den biiyiikk olmasi kararsiz oldugunu
gostermektedir (Behling ve ark., 1997). Elde edilen VFA/B.Alk. oram YACYR
reaktoriin ortaminin az karali oldugunu gostermektedir. Uretilen biyogazdaki metan
gazi orani %75 ile %43 arasinda degisim gostermistir. Boya yiikii 8,4 gboya/m”.saat
ve 67,2 gboya/m3.saat iken iretilen metan gazi sirast ile %71 ve %50 olarak hesap
edilmistir. Fakat boya yiikii 134,4 gboya/m’.saat oldugunda ise iiretilen biyogazdaki
metan gazi oram1 %43’e diigmiistiir (Sekil 4.2.39) . Boya yiikil arttikca metan iireten
bakteriler iizerinde toksik etkiye neden oldugu diisiiniilmektedir. Sonuglardan da
goriildiigli gibi, boya konsantrasyonun artmasina bagli olarak anaerobik reaktoriin
performans: etkilenmistir. Boya yiik orani arttikca ortamda VFA orami artmis, KOI
giderimi azalmistir, metan lireten bakteriler olumsuz etkilenmesinden dolayi iiretilen

gaz miktar1 ve metan oran1 azalmistir.
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Sekil 4.2.39: YACYR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda boya

yiilk miktarindaki artisa bagli olarak iiretilen biyogazdaki metan gazi oranm ve
VFA/B.Alk. degisimi

Sekil 4.2.40’da YACYR reaktoriin ¢ikisinda elde edilen boya ve KOI giderime
bagli olarak, aerobik rektér girisindeki KOI konsantrasyonu degisimi
gosterilmektedir.  Sekilde goriildiigii gibi SKAR reaktordeki giris KOI

konsantrasyonu artis gostermektedir. YACYR reaktdre boya girisinin olmadigi



75

asama 7’de SKAR reaktoriin giris KOI konsantrasyonu 1469 mg/L iken anaerobik
reaktor boya girisinin 150mg/L oldugu asama 8’de ise aerobik reaktoriin giris KOI
konsantrasyonu 1508 mg/L olarak ol¢iilmiistiir. YACYR reaktoriin boya girisi 2400
mg/L olan asama 12’de ise SKAR reaktor girisindeki KOI konsantrasyonu 3159
mg/L tespit edilmistir. SKAR reaktordeki KOI birikimine, muhtemelen anaerobik
reaktor icinde yiiksek boya konsantrasyonlaria baglh olarak azo baglari kirilmasi
sonucu olusan iirlinler veya yiiksek konsantrasyondaki aromatik aminlerin anaerobik
sartlar altinda giderilememesine baglidir (Carliell ve ark., 1995; Yoo 2002). SKAR
reaktoriin giris KOI konsantrasyonuna bagli olarak aerobik mikroorganizmalarin
KOI giderimi azalmustir. KOI giderimi, giris KOI konsantrasyonun en diisiik oldugu
asama 7’de %85,6 iken giris KOI konsantrasyonun en yiiksek oldugu asama 12’de
ise %479 ol¢iilmiistir. SKAR reaktoriin cikisinda elde edilen en diisiik KOI
konsantrasyonu 211 mg/L ile boya yiiklemesinin olmadigi asama 7’de elde
edilmistir. 150 mg/L RR 24 yiiklemesinin oldugu asam 8’de elde edilen ¢ikis KOI
konsantrasyonu 217 mg/L olarak ol¢iilmiistiir. Asama 12’deki ¢ikis konsantrasyonu
ise 1644 mg/L olarak tespit edilmistir. Tan ve ark., (2000) belirttigi gibi, boya
konsantrasyonlarindaki artisa bagli olarak aerobik reaktorde aromatik aminler

giderilememekte veya KOI giderimi yavas olmaktadir.
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Sekil 4.2.40: SKAR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu arntimi sirasinda
deneysel asama zamanma bagh olarak giris, ¢ikis KOI konsantrasyonlar1 ve KOI
giderimi (Deneysel calismalarin yapildigi zaman araligi, Asama 7: 0-9 giin, Asama 8:
10-18 giin, Asama 9: 19-26 giin, Asama 10: 27-35 giin, Asama 11: 36-43 giin,
Asama 12: 44-51 giin)
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Ardigik anaerobik-aerobik sistemde diisilk boya konsantrasyonunda (150
mg/L) %93 KOI giderimi elde edilmisti. Asama 8’deki diisiik boya
konsantrasyonunda ardisik sistemde %100 boya giderimi elde edilmistir. Boya
konsantrasyonun 150 mg/L’dan 2400 mg/L’ye yiikselmesi ile ardistk YACYR-
SKAR sistemdeki renk ve KOI giderimi siras1 ile %99,2 ve %65,8 e diismiistiir. Bu
sonuclar gosteriyor ki, toplam anaerobik-aerobik sistemde 2400mg/L. boya
konsantrasyonunun gideriminde, glikoz ile boyadan kaynaklan KOI ©nemlidir.
Ciinkii 2400 mg/LL RR 24 boyast 1894 mg/LL KOI'ye esdegerdir. Boya
konsantrasyonun 600mg/L oldugu asama 11°de renk giderimi %99,5 ve KOI
giderimi ise %80 Olciilmiistiir. Fakat boya konsantrasyonunun 2400 mg/L.’ye artmasi
ile birlikte renk ve KOI giderimi swras1 ile %99,2 ve %65,8’e diismiistiir.
Mikroorganizmalar iizerine 1200 mg/L’den sonraki boya konsantrasyonlar1 toksik

etki yapmaya basladig1 diisiiniilmektedir (Sekil 4.2.41).
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Sekil 4.2.41: Anaerobik-aerobik ardisik sistemde sentetik tekstil boya atiksuyu
aritim1  sirasinda  deneysel asama zamammna bagli olarak baslangic boya
konsantrasyonundaki artis, renk ve KOI giderimi (Deneysel ¢alismalarin yapildig:
zaman araligi, Asama 7: 0-9 giin, Asama 8: 10-18 giin, Asama 9: 19-26 giin, Asama
10: 27-35 giin, Asama 11: 36-43 giin, Asama 12: 44-51 giin)
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4.2.6.Reaktif Blue 49 boyasinin giderimi

Ardistk YACYR-SKAR reaktorde RR 24 boyasimin giderimi ¢alismalari
tamamlandiktan sonra, RB 49 ilavesi yapilmadan YACYR reaktor 17,85 saat HRT
ile 7 gilinliik baglangic asamada besleme yapilmistir. Baslangic asamada YACYR
reaktor cikisinda 1512 mg/L kadar diisiiriilen KOI konsantrasyonu SKAR reaktor ile
219 mg/L’ye kadar diisiiriilmiistiir. KOI giderim verimi, YACYR reaktorde %51
SKAR reaktorde %85,5 ve ardisik YACYR-SKAR reaktor sisteminde ise %92,9 elde
edilmistir.

YACYR reaktorde HBS nin renk ve KOI giderimi iizerine etkisini belirlemek
icin 30,12 ile 3,2 saat arasinda degisen HBS’lerde 150 mg/L RB 49 boyasi sisteme
verilmistir. Anaerobik kademedeki HBS’ nin renk ve KOI giderim verimine olan
etkisi Sekil 4.2.42’de gosterilmistir. 30,12 saatlik HBS’de %24,1 renk ve %53,1 KOI
giderim verimi elde edilmistir. HBS’nin azalmasi ile birlikte KOI giderimi
azalmistir, fakat renk giderimi fazla degismemistir. 3,2 ile 30,12 arasinda olan
HBS’lerde elde edilen renk giderim verimi %14 ile %24 arasinda degismektedir.
30,12 saatlik hidrolik bekleme siiresi 3,2 saate diisiirillerek isletilen anaerobik

sistemin KOI giderim verimi %53,1’den %28,1’e diismiistiir.
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Sekil 4.2.42: YACYR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda renk
ve KOI giderimi iizerine HBS nin etkisi
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30,12 saat ile 3,2 saat arasinda degisen HBS’lerde siras1 ile 113,9 mg/L -129,2
mg/L boya ve 1434 mg/L - 2095 mg/L. KOI ¢ikis konsantrasyonu elde edilmistir
(Sekil 4.2.43).

3500 135
1 O/_o—’o\o_/o S
g 3000 4130 g
1 >
7 2500 +125 @
£ 3 2000 | EJ
c O +120 8 ©
[72]
@ E 1500 | £ E
S 1
X 1000 + 15 x
o >
¥ 500 T110 8
0 i i i i 105
3,2 5,62 10,68 17,85 30,12
HBS (saat)
—o— Girig KOI (mg/L) —a— YACYR Cikig KOI (mg/L)

—&— YAGYR Cikis Boya (mg/L)

Sekil 4.2.43: YACYR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda
HBS’ye kars1 ¢ikis KOI ve boya konsantrasyonlari
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Sekil 4.2.44: YACYR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda renk
ve KOI giderimi iizerine organik yiikiin etkisi
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Sekil 4.2.44’de renk ve KOI giderimi iizerine organik yiikiin etkisi
gosterilmektedir. Organik kirlilik yiikiiniin yiiksek oldugu durumlarda diisiik KOI
giderim verimleri elde edilmistir. Diger taraftan, organik yiik degisiminin renk
giderimine etkisi olmamstir. 23,78 kgKOI/m’.giin ile 2,54 kgKOI/m’.giin arasinda
degisen organik yiiklemelerde sirasi ile %28,1 - %53,1 KOI ve %13,9 - %24,1 renk
giderimi elde edilmistir.

HBS’deki degisime bagli olarak anaerobik reaktore yiiklenen boya yiikiide
degismektedir. HBS 30,12 saatten 3,2 saat’e azaldiginda boya yiikii de 4,98
gboya/m3.saat’ten 46,88 gboya/m3 .saat’e yiikselmistir. Boya yiikii KOI giderimini
olumsuz yonde etkilemistir. Sekil 4.2.45°de goriildiigii gibi boya yiikiiniin 4,98
gboya/m3.saat’ten 46,88 gboya/m3.saat’e yiikselmesi ile KOI giderimi %53,1’den
%28,1’e diismiistiir. Boya yiikiindeki artisa bagli olarak elde edilen renk giderim

verimi %24,1 ile %13,9 arasinda degismistir.
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Sekil 4.2.45: YACYR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda
HBS’ye bagli olarak boya yiikiindeki degisimin renk ve KOI giderimi iizerine etkisi

Organik madde yiiklemesinin artmasi ile olusan biyogazdaki metan yiizdesinin
azaldigr goriilmektedir. Sekil 4.2.46’da organik yiiklemeye karsti % metan,
VFA/B.AIK’te oran1 ve iiretilen metan gazi miktar1 gosterilmektedir. Organik madde

yiikii 2,54 kgKOIi/m® giin’den 23,78 kgKOI/m’.giin’e artmasi ile iiretilen metan
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yiizdesi %72 ile %53 arasinda degisim gostermistir. Organik yiik 7,41 kgKOI/m®.giin
iken {iiretilen gazin %70’ metan gazi olarak Olciilmiistiir. Metan yiizdesi %72, %70
ve %53 arasinda degisir iken iiretilen metan miktar ise sirasi ile 290,8, 328,1 ve
205,3 mL/giin olarak tespit edilmistir. Organik yiiklemedeki artisa bagli olarak
anaerobik ortamda artis gosteren ucucu yag asitleri, metan {ireten bakteriler
tarafindan tamamen metana doniistiiriilememektedir. Yu ve ark., (2002) tek fazl
anaerobik reaktorlerin hacimce %40-60 oraninda metan igerigine sahip biyogaz
iretebildigini, bu oramin iretilen biyogazin yakit olarak kullanimi igin yeterli
oldugunu bildirmislerdir.

Organik yiik 2,54 kgKOi/m’.giin’den 23,74 kgKOI/m’.giin’e artmasi ile
VFA/B.Alk. oram 0,98’den 1,31’e yiikselmistir. VFA/B.Alk oraninin 0,4 ten kiiciik
olmasi reaktoriin kararli, 0,4-0,8 arasinda olmasi az kararli, 0,8 den biiyiik olmasi
kararsiz oldugunu gostermektedir (Behling ve ark., 1997). Artan boya yiiklemesi ve
organik yiikleme ile beraber ortamda olusan ucucu yag asitleri ve giderilemeyen RB
49 boyasindan dolayi, VFA/B.Alk. oram 0,8 den biiyiik ve anaerobik reaktor kararsiz

olmustur.
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Sekil 4.2.46: Sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda organik yiikiin YACYR
reaktorde liretilen gaz miktarina, metan yiizdesine ve VFA/B.Alk. oranina etkisi
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Sekil 4.2.47: SKAR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu arntimi sirasinda
HBS nin artis1 ile KOI giderimi ve reaktdr ¢ikis KOI konsantrasyonlarindaki degisim

Aerobik kademe olan SKAR reaktordeki HBS nin KOI giderim verimine olan
etkisi Sekil 4.2.47°de verilmistir. En yiiksek KOI giderim verimi %79,2 ile 4,5
giinlik HBS’de elde edilmisti. HBS’nin azalmasi ile birlikte KOI giderimi
veriminde de azalmalar oldugu tespit edilmistir. 2,68 ile 4,5 giinliik HBS’lerde elde
edilen KOI giderim verimi sirasi ile %77,6 ve %79,2’dir. SKAR reaktoriin hidrolik
bekleme siiresi 4,5 giinden 0,48 giine diisiiriildiigiinde KOI giderim verimi %48,2
olarak olciilmiistiir. 4,5 giinliik HBS’de KOI konsantrasyonu SKAR reaktor ¢ikisinda
310 mg/L’ye kadar diisiiriilmiistiir. HBS 0,48 giin iken cikis boya konsantrasyonu
1181 mg/L olarak tespit edilmistir.

Aerobik rektorde KOI giderimi iizerine organik yiikiin ve F/M oraninin etkisi
Sekil 4.2.48’de gosterilmistir. F/M oram 0,203 kg KOI / kg KSAKM.giin den biiyiik
oldugu zaman KOI giderimi %77 den diisiiktiir. F/M oran1 0,114 ile 0,203 kg KOI /
kg KSAKM.giin oldugu periyotlarda KOI giderimi sirasi ile %79,2 ve %77,6 oldugu
bulunmustur. F/M oram 0,350 - 1,973 kg KOI / kg KSAKM.giin arasinda oldugunda
KOI giderim verimi siras1 ile %67,1 ve %48,2’ye diistiigii goriilmiistiir. Benzer

sekilde yiiksek organik yiiklemelerde diisiik KOI giderimi elde edilmistir. Organik
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yiik 0,33 - 1,2 ve 4,75 kg KOI/m’.giin oldugu zaman elde edilen KOI giderimi sirast
ile %79,2 %67,1 ve %48,2’dir.
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Sekil 4.2.48: SKAR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda organik
yiikiin F/M oranina ve KOI giderimi iizerine etkisi
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Sekil 4.2.49: SKAR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda camur
yast (CBS) ve karisik sivida askida madde (KSAKM) konsantrasyonunun KOI
giderimi iizerine etkisi
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KOI giderim verimi 2 ve 5 giinliik camur yaslarinda siras1 ile %48,2 ve %59,3
arasinda degismistir. Camur yasinin 9 giinden 17 giine ¢ikarilmasi ile KOI giderim
verimi %67,1’den %77,6’ya yiikselmistir. 32 giinliik camur yasinda ise %79,2 KOI
giderim verimi elde edilmistir. Camur yasinin 17 giin’den 32 giin’e yiikselmesi ile
aerobik reaktordeki KOI giderim veriminde fazla degisiklik olmamigtir. Optimum
camur yast 17 olarak tespit edilmistir (Sekil 4.2.49). Benzer sekilde yapilan
calismalarda (Lourengo ve ark., 2000; Psukmhun ve Vinitnantharat 2003) 12 ve 15

giinliik camur yaslarinda yiiksek KOI giderim verimleri elde etmislerdir.
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Sekil 4.2.50: SKAR reaktorde sentetik tekstil boya atiksuyu arntimi sirasinda
deneysel asama zamanina karsi karigik sivida askida kati madde (KSAKM) ve
karisik sivida ugucu askida kati madde (KSUAKM) konsantrasyonu ile camur hacim
indeksi (CHI) degisimi (Deneysel ¢alismalarin yapildig1 zaman araligi, Asama 2: 8-
19 giin, Asama 3: 20-26 giin, Asama 4: 27-32 giin, Asama 5: 33-37 giin, Asama 6:
38-41 giin)

Sekil 4.2.50’de deneysel periyotlarda elde edilen KSAKM, KSUAKM
arasindaki oran ve CHI degisimi goriilmektedir. Deneysel asamaya gére KSAKM
konsantrasyonu 3417 ile 2407 mg/L arasinda, KSUAKM konsantrasyonu ise 2724 ile
1757 mg/L arasinda degisim gostermektedir. KSUAKM ile KSAKM arasindaki oran
0,89 ile 0,73 arasinda bulunmustur. Camur hacim indeksi 64 mL/g ile 129 mL/g
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arasinda degismektedir. Ong ve ark., (2005) CHI 45 mL/g ile 110 mL/g arasinda

oldugunda aerobik reaktor ortami i¢in uygun sartlar oldugunu belirtmislerdir.
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Sekil 4.2.51: Sentetik tekstil boya atiksuyu aritimi sirasinda anaerobik-aerobik
ardisik sistem HBS’ sinin renk ve KOI giderimi iizerine etkisi

Ardisik YACYR-SKAR reaktor sistemde 5,76 giinlik HBS de toplam %24,1
renk giderimi ve %90,3 KOI giderimi elde edilmistir. 1,52 giinlik HBS’de elde
edilen renk giderimi %15,6’ya KOI giderimi %72,6’ya diismiistiir. Toplam sistemin
HBS’si 0,61 giine diisiiriildiigiinde renk ve KOI giderimi sirasi ile %13,9 ve %62,7
olarak olgiilmiistiir. Ardigik sistemin igin, %23,5 renk ve %87,6 KOI gideriminin
elde edildigi 3,42 giinliik hidrolik bekleme siiresi optimum HBS olarak tespit
edilmistir (Sekil 4.2.51). Deneysel calismalarda elde edilen sonuglardan da
goriildiigi gibi, kimyasal yapisinda antrakinon kromofor grup bulunduran RB 49
boyasinin, anaerobik mikroorganizmalar tarafindan renk giderimi RB 5 ve RR 24

boyalarina gore diisiik olmustur.
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5.SONUC VE ONERILER

Tekstil boyasi ihtiva eden sentetik atiksularin anaerobik kesikli sartlar altinda
karigik kiiltiir tarafindan renk giderimi ve ardisik anaerobik-aerobik sistem ile renk
ve KOI giderimi iizerine organik madde yiikii, boya yiikii, HBS, CBS ve baslangi¢
glikoz ve alkalinite konsantrasyonlarinin etkisi arastinlmistir. Deneysel calismalarda
elde sonuglar asagida verilmistir.

Anaerobik kesikli sartlar altinda, boya konsantrasyonlarinin 150 mg/L’den
2400 mg/L’ye yiikseltilmesi ile RB 5 ve RR 24 boyalarinin 24 saatlik inkiibasyon
sonunda siras1 ile %98,9-93,4 ve %99,8-94,9 arasinda degisen renk giderim verimi
elde edilmistir. Fakat, 72 saatlik inkiibasyon siiresine ragmen RB 49 boyasinin renk
giderim verimi %23 ile %16,5 arasinda degismistir. Bunun nedeni, kimyasal
yapisinda antrakinon (RB 49) kromofor grup bulunduran boyanin, azo (RR 24) ve
diazo (RB 5) kromofor grup bulunduran boyalara gore daha karali bir yapiya sahip
oldugundan mikroorganizmalara kars1 direng gostermekte ve kimyasal yapisi
parcalanmamaktadir.

Biitiin boyalarin renk giderim hizinin birinci dereceden reaksiyon kinetigine
uydugu tespit edilmistir. Boyalarin konsantrasyonundaki artisa bagli olarak renk
giderim oranlarinda azalma olmustur. Boya konsantrasyonlarinin 150 mg/L’den 2400
mg/L’ye yiikselmesi ile RB 5, RR 24 ve RB 49 konsantrasyonu icin renk giderim
orant srast ile 0,173 h™ - 0,110 h™'; 0,248 h™' - 0,123 h™'; 0,003 - 0,0023 h™'arasinda
degismistir. Renk giderim kinetik oranlarindan elde edilen sonuglara gore, boyalarin
giderim hiz1 RR 24>RB 5>RB 49 seklinde bulunmusgtur.

Siirekli beslemeli YACYR-SKAR ardisik reaktor i¢in sistem HBS’si hem renk
hem de KOI giderimi iizerine 6nemli bir etkidir. RB 5 boyas1 icin ardistk YACYR-
SKAR reaktor sistemde 5,76 giinliik HBS’de toplam %99,8 renk giderimi ve %93,8
KOI giderimi elde edilmistir. 1,52 giinlik HBS’de elde edilen renk giderimi %95,6
iken KOI giderimi %79,3’lere diismiistiir. Toplam sistemin HBS’si 0,61 giine
diisiiriildiigiinde renk ve KOI giderimi sirasi ile %90,7 ve %71,5 olarak olgiilmiistiir.

Ardigik anaerobik-aerobik sistemde 150mg/L RB 5 boya konsantrasyonunda
%100 renk ve %92 KOI giderimi elde edilmistir. Boya konsantrasyonun 150
mg/L’dan 2400 mg/L’ye yiikselmesi ile ardistk YACYR-SKAR sistemdeki renk ve
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KOI giderimi siras1 ile %92,8 ve %62,9’a diismiistiir. Boya konsantrasyonundaki
artis mikroorganizmalar iizerine toksik etki yapmaya baslamistir.

150 mg/l. RB 5 boyasinin giderimi {izerine glikoz ve alkalinite
konsantrasyonlarinin 6nemli bir etkisi olmamistir. 250 ile 1000 mg/L. arasinda
degisen glikoz konsantrasyonlarinda sirast %98,2 ile %99,7 arasinda degisen renk
giderim verimi elde edilmistir. Glikoz ilavesinin olmadigi sartlarda bile, %97,4 renk
giderimi elde edilmistir. Glikoz ilavesinin 1000 mg/L’den 0 mg/L’ye diismesi ile
KOI giderimi %77,4’ten %26,4’e diismiistiir. Anaerobik sartlar altinda renk giderimi
siresince azo baglarin kirilmast icin gerekli olan elektronlarin  glikoz
konsantrasyonuna bagli olmadigr anlasimistir. Boya ve giderim iirtinleri karbon
kaynag1 olarak kullanilmaktadir. Biitiin alkalinite konsantrasyonlarinda %99’dan
fazla renk giderimi elde edilmistir. KOI giderimi ise %55,9 ile %35,7 arasinda
degisim gostermistir.

Ardisik YACYR-SKAR reaktor sistemde 150 mg/L RR 24 boyasi icin 5,76
giinliik HBS’de toplam %100 renk giderimi ve %95,2 KOI giderimi elde edilmistir.
1,52 giinlitk HBS’de elde edilen renk giderimi %98,2 iken KOI giderimi %74,5’lere
diigmiistiir. Toplam sistemin HBS’si 0,61 giine diisiiriildiigiinde renk ve KOI
giderimi sirasi ile %97,4 ve %66,5 olarak ol¢iilmiistiir.

RR 24 boyasmmin 150 mg/L ile 2400 mg/L arasinda degisen
konsantrasyonlarina bagh olarak yapilan renk ve KOI giderim calismalarinda, ardisik
anaerobik-aerobik sistemde diisiik boya konsantrasyonunda %100 renk ve %92 KOI
giderimi elde edilmistir. Boya konsantrasyonun 2400 mg/L’ye yiikselmesi ile ardisik
YACYR-SKAR sistemdeki renk ve KOI giderimi siras1 ile %92,8 ve %62,9’a
diismiistiir.

YACYR reaktorde 150 mg/L RB 49 boyas: i¢in 30,12 saatlik HBS’de %24,1
renk ve %53,1 KOI giderim verimi elde edilmistir. 3,2 ile 30,12 arasinda olan
HBS’lerde elde edilen renk giderim verimi %14 ile %24 arasinda degismektedir.
30,12 saatlik hidrolik bekleme siiresi 3,2 saate diisiirillerek isletilen anaerobik
sistemin KOI giderim verimi %53,1’den %28,1’e diismiistiir.

Ardisik YACYR-SKAR reaktor sistemde 5,76 giinlik HBS de toplam %24,1
renk giderimi ve %90,3 KOI giderimi elde edilmistir. 1,52 giinlik HBS’de elde
edilen renk giderimi %15,6’ya KOI giderimi %72,6’ya diismiistiir. Toplam sistemin
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HBS’si 0,61 giine diisiiriildiigiinde renk ve KOI giderimi sirasi ile %13,9 ve %62,7
olarak ol¢iilmiistiir. Kimyasal yapisinda antrakinon kromofor grup bulunduran RB 49
boyasinin, anaerobik mikroorganizmalar tarafindan renk giderimi diisiik olmustur.

Boya ve organik yiikiin artmasi ile metan yiizdesinin azaldig1r goriilmiistiir.
Organik yiiklemedeki artisa bagli olarak anaerobik ortamda artis gdsteren ugucu yag
asitleri, metan bakterileri tarafindan tamamen metana doOniistiiriillemedigi
diisiiniilmektedir. Artan boya yiiklemesi ve organik yiikleme ile beraber ortamda
olusan ucucu yag asitleri anaerobik reaktoriin kararsiz olmasina neden olmustur.
Reaktorde asidojenik sartlarin olusmasi KOI giderimine olumsuz etki yapmasina
ragmen renk giderimine bir etki yapmamustir.

Boya yiikii arttikca metan iireten bakteriler iizerinde toksik etkiye neden
olmustur. Boya konsantrasyonun artmasina bagli olarak anaerobik reaktoriin
performans1 etkilenmistir. Boya yiikii arttikca ortamda VFA orani artmis, KOI
giderimi azalmistir, metan iireten bakteriler olumsuz etkilenmesinden dolayi iiretilen
biyogazdaki metan gazi1 miktar1 ve metan orani azalmistir.

Bu caligmada anaerobik sartlar altinda, boyanin kimyasal yapisina bagh olarak
reaktif boyalarda yiiksek renk giderimi elde edilmistir. Renk giderimi ardigik
YACYR-SKAR sisteminin anaerobik kisminda gerceklesmistir. Kesikli calismalarda
elde edilen sonuglar gibi, siirekli calismalarda da RB 5 ve RR 24 boyalarinda yiiksek
renk giderimi elde edilmistir. Kararli antrakinon kromofor grup bulunduran RB 49
boyast azo ve diazo kromofor grup bulunduran RR24 ve RB 5 boyalarina oranla renk
giderimi diisiik kalmistir. Anaerobik ortamda giderilimeyen KOI'nin, %90’ Iik kismi
aerobik kisimda giderilmistir. Aerobik reaktorde, renk giderimi elde edilmemistir.
Ardisik anaerobik-aerobik sistem icin optimum HBS 3,42 giin olarak tespit
edilmistir.

Tekstil endiistrisi atiksularindaki organik maddeler, camur birikimine ve
yiikksek havalandirma maliyetine neden olmaktadir. Anaerobik On aritma sistemi
havalandirmada maliyet avantaji saglar. Ayrica, anaerobik reaktor, aerobik reaktore
gore oldukca diisiik camur olusturur. Bu nedenlerden dolayi anaerobik-aerobik
sistem tekstil endiistrisi atiksularinin kullantminda tercih edilmelidir.

Tiirkiye’de tekstil endiistrilerinde atiksular aerobik biyolojik, fiziko/kimyasal

prosesler ve modifikasyonlar ile aritilmaktadir. En yaygin uygulanan biyolojik
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prosesler, aerobik tam karisimli aktif camur sistemleridir. Bu tip aritmalarda renk
giderimi yeterince yapilamamakta ve boyalarin aerobik mikroorganizmalara toksik
etki yapmasi sonucunda aritma verimleri diismektedir. Anaerobik sartlarda boyalarin
parcalanmasi sonucu olusan aromatik aminler giderilemez ve birikir. Aerobik
bakteriler aromatik aminleri giderebildigi icin, anaerobik aritim ile aerobik aritim
ardisik sekilde olursa boyalarin tamamen mineralizasyonu saglanmis olur.

Bu doktora calismasi, tekstil endiistrisi aritma tesislerinde aerobik aritmanin
Oniine anaerobik bir reaktoriin ilave edilmesi ile hem yiiksek renk giderimi
saglanacagint hem de iretilen metan gaz1 ile endiistrinin enerji ihtiyacinin

karsilanabilecegini gostermistir.
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