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ONSOZ
T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanligi’nin misteri kurum oldugu, Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Kurumu (TUBITAK) Kamu Arastirmalar1 Destek Grubu (KAMAG) destekli 109G083
numarali “Boyar Madde Igeren Atiksular igin Desarj Renk Standardinin Belirlenmesi ve Aritim
Teknolojilerinin ~ Arastirilmasi”  basglikli  proje Ekim 2010-Ekim 2013 tarihleri arasinda
yiiriitiilmiistiir. Projede Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi (Yonetici Kurum), Fatih
Universitesi (Yiiriitiici Kurum) ve Siileyman Demirel Universitesi (Yiiriitiicii Kurum) gérev
almistir. Ug {iniversitenin ortak calismalariyla, projede dngoriilen is paketlerinden biri kapsaminda
“Boyar Madde Igeren Atiksular1 Aritan Endiistriyel Aritma Tesislerinin Isletilmesine Yénelik El

Kitab1” hazirlanmistir.

Ulkemizde renkli atiksu iireten (dzellikle tekstil, gida, kagit ve deri endiistrileri) yaklasik 600 adet
endiistriyel sektore proje kapsaminda hazirlanan anket gonderilerek anket bulgulart ve
degerlendirmeleri El Kitab1’nin hazirlanmasinda kullanilmistir. El Kitab1’nin hazirlanmasinda anket
degerlendirmelerinin yani sira ulusal ve uluslararas literatiir bilgileri, proje boyunca elde edilen
akademik ve sektorel veriler, projenin is paketlerinden biri olan ve lilkemizde 3 farkli pilot bolgede
secilen aritma tesislerinin desarjlarinda renk parametreleri degerlerini izleme c¢aligmalar1 boyunca
(15 farkl tesiste 28 haftalik izleme) elde edilen veriler ve sektorel tespitler, renk parametresi i¢in
laboratuar Olgek artilabilirlik c¢alismalari, projede secilen tekstil atiksular1 aritma tesisinde
operasyonel iyilestirme amacl yapilan ¢calismalar, Bakanlik ve sektor toplantilarindan temin edilen
goriislerden de faydalanilmistir. El Kitabi’nin igerigi hakkinda detayli agiklamalar “Giris” kisminda

sunulmustur.

Boyar madde iceren atiksulardan renk giderimi ve ilgili atiksu aritma tesislerinin isletimi
hususlarinda kaynak olabilecek bu El Kitabi, kapsami baglaminda iilkemizde bir ilktir. El Kitabi,
akademik tabanli bilgilerin yani sira, atiksu aritma tesislerinin isletilmesi konusunda aydinlatici
olacak bilgileri de igermektedir. Hazirlanan El Kitabi boyar madde igeren atiksularin aritiminda ve
renk gideriminde sorunlar yasayabilen endiistriyel sektorlere bilgi saglayict ve yonlendirici
olabilecektir. El Kitabi’nin yaygin etki agmnin genis olmasi ve mevzuat diizenleyicileri, karar
vericileri, tesis isletme sorumlular1 ve operatorlerini kapsamasi beklenmektedir. Bu kitapta yer alan
bilgiler, proje ekibi ve Bakanligin ortak organizasyonuyla iilkemizde ii¢ farkli bolgede yapilacak
egitim seminerlerinde sunulacaktir. Belirtilen seminerlerde egitilmesi hedeflenen ana kitle aritma
tesisleri operatorleridir. Ayrica, ilgili sektorlerden Ar-Ge personeli ve isletme sorumlulari, Bakanlik
ve 11 Miidiirliikleri ¢alisanlar1, sektdrlerin kurmus oldugu dernek, birlik vs. personeli de egitim
Vi
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seminerlerine katilacaktir. El Kitab1 ve egitim seminerlerinin tiim paydaslara katkilar saglamasini

dileriz.
Saygilarimizla,

Proje Ekibi.
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BAKANLIK GORUSU
Hizl niifus artig1, kalkinma c¢abalar1 kapsamindaki sanayi faaliyetleri, kiiresel 1sinma, artan kuraklik
ve agir1 tiiketim ile birlikte tatli su kaynaklar kiiresel 6l¢ekte hizla tiikenmektedir. Suyun ne kadar
hayati ve toplumsal 6neme sahip bir kaynak oldugu artik ¢ok daha yiiksek sesle dile getirilen bir
gercektir. Hizli niifus artisina bagl olarak artan su ihtiyacina karsin, su kaynaklarinin azlig ve giin
gectikce gelisen sanayi ve tarimsal faaliyetlere paralel olarak ortaya ¢ikan asir1 kullanim ve kirlilik
baskilar1 su kaynaklarinin korunmasinit ve gelecek nesillere aktariminin 6nemini giin gectikge
artirmaktadir.
Bu kapsamda hazirlanan yasal diizenlemelerin en 6nemlisi olan Su Kirliligi Kontrolii Y6netmeligi;
siirdiiriilebilir kalkinma hedefleriyle uyumlu bir sekilde Ulkemizin yeralt: ve yeriistii su kaynaklar:
potansiyelinin korunmasi ve etkin kullaniminin saglanmasi i¢in, su kirlenmesinin 6nlenmesini
gergeklestirmek tizere gerekli olan hukuki ve teknik esaslar belirlemektedir.
Gelismekte olan ve ekonomisi istikrarli bir sekilde biiyliyen lilkemizde bu siirecte sanayi faaliyetleri
de cesitlilik ve artis gdstermekte mevcut diizenlemelerde revizeler ihtiyacini ortaya ¢ikarmistir. Bu
kapsamda; 6zellikle sanayinin yogun oldugu bolgelerde Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’nde renk
parametresi olmadig1 i¢in sanayi kuruluglarinin aritma tesisleri ¢alistiriliyor olsa bile desarj yapilan
alic1 ortamlar renkli akmakta bu da yorede yasayanlarda ¢ok olumsuz etki birakmaktadir.
Bakanligimiz tarafindan uzun yillardir siirdiiriilen ¢caligmalara neticesinde 2011 yili igerisinde renk
parametresine yonelik olarak Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginde diizenleme yapilarak desarj
standard1 getirilmistir.
Yapilan bu calismalardan en onemlisi olan Boyarmadde Iceren Atiksular Icin Desarj Renk
Standardinin Belirlenmesi ve Aritim Teknolojilerinin Arastirilmasi projesi kapsaminda iilke
genelinde renkli atiksu iireten tesislerin yogun oldugu bolgelerde pilot tesisler segilerek drnekleme
caligmast yapilmistir. Bu c¢alismalarda bilimsel analizler kullanilmig, mevcut durum ortaya konarak
iilkemiz genelinde uygulanmaya konan renk parametresi desarj standardinin iilkemiz sanayicisini
zorda birakmadan siirdiiriilebilir kalkinma hedefleri ile uyumlu bir sekilde uygulanmasi saglanarak
cevrenin korunmasina biiyiik katkida bulunmustur.
Sonu¢ olarak insanlarimizin saglikli ve temiz bir ¢evrede yasamlarini siirdiirebilmelerini temin
maksadiyla faaliyetlerimizi yiiriitiirken insanlarimizin daha miireffeh bir iilkede yasayabilmelerini
temine biiyiik katkilar1 olan sanayi ile isbirligi i¢erisinde ortaya konulan bu basarinin mimarlarina
tesekkiir eder Ulkemize hayirli olmasini temenni ederim.
Mehmet BAS
Cevre YOnetimi
viii
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FOREWORD

The project entitled as “Determination of color standards for the dye containing wastewaters and
investigation of color treatment technologies” was fully supported by the Scientific and
Technological Research Council of Turkey (TUBITAK), through the grant of Public Institutions
Research Funding Program (KAMAG) with a project number of 109G083. The customer public
institution of the project is the Republic of Turkey, Ministry of Environment and Urbanization. The
project has been successfully performed from October 2010 to October 2013 by three universities
namely; Kahramanmaras Siit¢ii Imam University, Kahramanmaras (executive institution), Fatih
University, Istanbul (principal investigator institution) and Siileyman Demirel University, Isparta
(principal investigator institution). The three universities have prepared a handbook entitled as “The
manual of treatment plants operation for dye containing wastewaters” as an outcome of a predefined

work package in the project.

In Turkey, there are about 600 industrial sectors (especially in textile, food, paper and leather
industries) producing colored wastewaters. A survey was applied to those 600 industrial sectors and
the responses and findings of the survey were used to prepare this manual. The manual does not
only include the responses and findings of the survey but also includes; an extensive national and
international literature review; data collected from different industrial sectors during the project.
This data collection procedure was performed as a requirement of a predefined work package of the
project in which the color data were collected from 15 different wastewater treatment plants in 3
different pilot industrial regions over 28 weeks; the treatment study of color parameter in lab scale;
the improvement studies for the purpose of better color removal on two different preselected textile
waste water treatment plants; the opinions and recommendations that resulted from the meetings
between the ministry and industry stakeholders. The further detailed content of this manual can be

found in the “Introduction” section.

The manual is a leading book in Turkey, which could be used as a reference book for the color
treatment including textile industry wastewater and related wastewater treatment plants operation.
Besides academical point of view, the manual includes very useful knowledge and practices that
could be helpful in the operations of wastewater treatment plants. The manual could serve as an
advisory handbook for the industry, which could have problem with treatment of dye included

wastewaters and color removal.

The expected users of this manual could be legislative units of the Turkish Republic on
environmental regulations, coordinators, decision makers, responsible persons in plant operation,
X
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and operators. The data in this manual will be presented as part of education seminars, which will
be organized by the project team and the Ministry, in three different regions of Turkey. The
treatment plant operators are the main target groups of the seminars. However, the research and
development staffs from related industrial sectors and those responsible for plant operation, the staff
of the Ministry and provincial directorate, the personal of sector associations, and unions will be

invited to join these education seminars.

We hope that the manual and education seminars will provide a useful contribution for all

stakeholders.
Sincerely yours,

Project team

Xi
109G083 NOLU TUBITAK KAMAG PROJESI
EL KiTABI 2013



THE OUTLOOK OF MINISTRY OF ENVIRONMENT AND URBANISATION
The rapid population growth, industrial activities that are part of the national development effort,
global warming, increasing of drought and excessive consumption are causing rapid and increased
consumption of fresh water resources on a global scale. The loudly and often articulated fact that
water resources have a vital and social importance is a reality. The protection of water resources
and passing the resources down to the next generations has become of critical importance due to the
increasing water demand caused by the rapid population growth, shortage of water resources,
pollution pressure issues and the excessive usage of water by growing industrial and agricultural
activities.
The Water Pollution Control Regulation is the most important of the legal regulations in this area.
This regulation defines the legal and technical principals in accordance and aligned with the accords
the target of sustainable development to prevent water pollution and helps protect Turkey’s
potential underground and surface water resources and effective usage.
Turkey is developing and its economy is stable growing country. The increasing variety of
industrial activities requires revisions to be made in the present regulations. In this context; because
of the absence of a color parameter in Water Pollution Control Regulation, industrial enterprises,
especially in the regions with dense industry are discharging color included wastewater to the
receiving environment even if their water treatment plants are working. This is causing an adverse
effect on people who live in these regions.
As the result of a study over a number of years, our Ministry has made a revision regarding the
color parameter in the Water Pollution Control Regulation in 2011 and created a new color
discharge standard.
The most important work was the project entitled “Determination of color standards for the treated
wastewaters discharge containing dyes and investigation of color treatment technologies”. In this
project, a survey was under taken of various pilot plants selected from regions with a high density
of color containing discharge. In these studies, scientific analyses have been performed and the
current situation in Turkey has been presented. The nation wide application of the color discharging
standard has found not to adversely affect our industrialists and has had a significant impact on our
sustainable development targets and environmental protection.
In conclusion, to sustain a life in a healthy and clean environment for the people and provide a
comfortable country to live in, we will continue with our activities along with great contributions
and cooperation of the industry. We would like to thank the architects of this success. | wish it to
bring luck and comfort to Turkey.

Xii
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General Director of Environmental Management

Mehmet BAS
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TESEKKUR

Yogun emeklerin ve takim calismasinin bir {irinii olan projemizi (No. 109G083) destekleyen
Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK) Kamu Arastirmalari Destek
Grubu’na (KAMAG), projenin asil sahibi miisteri kurum T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanligi’na,
Denizli, Tekirdag, Kirklareli, Istanbul, Kahramanmaras il Cevre ve Sehircilik Miidiirliikleri ne
sonsuz tesekkiirlerimizi borg biliriz. Projemize altyap: ve teknik destek saglayan Kahramanmaras
Siit¢ii Imam Universitesi, Fatih Universitesi ve Siileyman Demirel Universitesi’ne siikranlarimiz1
sunariz. Projemizin TUBITAK-KAMAG tarafindan gorevlendirilmis izleyicileri Prof. Dr. Biilent

Keskinler ve Prof. Dr. Recep Boncukcuoglu’na katkilarindan dolay1 tesekkiir ederiz.

Projedeki 28 haftalik izleme calismasi i paketi boyunca numuneler almamizi saglayan, aritma
tesislerinde caligmalar yapmamiza imkan veren ve teknik desteklerini esirgemeyen tiim firmalara
tesekkiir ederiz. Projeye emegi gecen tiim proje takimini, Bakanlik personelini, bursiyer

ogrencilerimizi goniilden tebrik ederiz.
Saygilarimizla,

Proje Ekibi.
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KISALTMALAR

AAT: Atiksu aritma tesisi

AB: Avrupa Birligi

ABD: Amerika Birlesik Devletleri
ACN: Akrilonitril

ADMI: Amerikan boya iireticileri enstitiisii (American Dye Manufactures Institute)

AKM: Askida kat1 madde

AOX: Adsorplanabilir organik halojenler
AQDS: Anthraquinone-disulfonate

AQS: Anthraquinone-sulfonate

AYPE: Algak yogunluklu polietilen

BOI: Biyolojik oksijen ihtiyact

BWRO: Aci su ters ozmos

CA: Seliiloz asetat

CBR: Cis polibiitadien kaugugu

CHI: Camur hacim indeksi

CSB: Cevre ve Sehircilik Bakanligi

DEG: Dietilen glikol

DOM: Dogal organik madde

DPT: Devlet Planlama Teskilat1

DSI: Devlet Su Isleri

EDTA: Etilendiamin tetraasetik asit

EN ISO: Avrupa Normu Uluslararasi Standart Organizasyonu
EPA: ABD Cevre Koruma Ajansi

EPS: Hiicre dis1 polimerler

FADHo,:Flavin adenin dintilkeotid

FMNHo,: Flavin mononiikleotid

HPLC: Yiiksek performans sivi kromatografisi
HRT: Hidrolik bekleme siiresi

IOP: ileri oksidasyon prosesleri

IP: Is paketi

KAMAG: Kamu Arastirmalar1 Destek Grubu

XV
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KMS: Karboksimetil seliiloz

KOI: Kimyasal oksijen Ihtiyaci

LAB: Lineer alkil benzen

LMH: L/m*-saat

LPG: Sivilastirilmis petrol gazi

MBR: Membran biyoreaktor

MEG: Monoetilen glikol

MF: Mikrofiltrasyon

MLSS: Askida biyokiitle/kati madde konsantrasyonu
MLVSS: Askida ugucu biyokiitle/kati madde konsantrasyonu
MWCO: Molekiiler agirlik kesme noktasi degeri
NAD: Nikotinamid adenin diniikleotid

NADH: Rediikte nikotinamid adenin diniikleotid
NADPH: Nikotinamid adenin diniikleotid fosfat
NF: nanofiltrasyon

ORP: Yiikseltgenme indirgenme potansiyeli

PA: Ftalik anhidrit

PACI: Polialiiminyum klortir

PAFCI: Polialiiminyum demir kloriir

PAH: Poliaromatik hidrokarbonlar

PAK: Polialiiminyum klortir

PAS: Polialiiminyum stilfat

PFS: Poliferik hidroksistilfat

PP: Polipropilen

PTA: Saf tereftalik asit

Pt-Co: Platin-Kobalt

PVA: Polivinil alkol

PVC: Polivinil kloriir

PVDF: Polivinil floriir

P-X: Paraksilen

RES: Renklilik sayis1

RO: Ters ozmos

SBR: Stiren biitadien kaucugu

XVi
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SKKY': Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi

SRT: Camur yas1

STPP: Sodyum tripolifosfat

SWRO: Deniz suyu ters 0zmos ()

TCU: Gergek renk birimi (True color unit)

TEG: Trietilen glikol

TKN: Toplam Kjeldahl azotu

TMP: Transmembran basincinda

TOK: Toplam organik karbon

TSEKOKT: Tekstil Sektériinde Entegre Kirlilik Onleme Kontrol Tebligi
TUBITAK: Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu
UF: Ultrafiltrasyon

US: Ultrases

USD: Amerikan Dolar1

UV: Ultraviyole

YYPE: Yiiksek yogunluklu polietilen
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OZET

Tiirkiye’de yeni yasal diizenlemeler ve ilgili yonetmelikler kapsaminda atiksularin renkli halde veya
belirli bir oranda renksizlestirilmeden alic1 ortamlara desarj edilmesi miimkiin degildir. Atiksu
desarj standartlarina renk parametresi ve limit desarj degerinin getirilmesi ile renkli atiksu desar;j
eden endiistrilerin, desarj oncesinde atiksularindan rengi gidermesi konusunda uygun teknoloji
secimi ve uygulanmasi gibi bir¢ok sorun/problem ortaya ¢ikmistir. Bu kitap, ortaya c¢ikan bu
soru/problemlere endiistriyel sektorlerin yanit bulabilmesi ve bu sektorlere yol gosterici olabilmesi
icin, aritma tesisi operatOrlerinin bilgi edinebilecekleri bir “Operator El Kitabi”n1 olusturmayi

hedeflemektedir.

El Kitab:, renk parametresi ile ilgili uluslararast mevzuatin genel bir degerlendirmesiyle
baslamaktadir. Bu boliimii, renkli atiksu iireten endiistrilerin (baslica tekstil, deri, gida-icecek ve
kagit) tanitimi, bu endiistrilere ait atiksu 6zellikleri ve uygulanan aritma yontemlerini igeren bolim
takip etmektedir. Bir sonraki boliimde aritma tesisi operatorlerine ozellikle uygulamada yol
gostermesi agisindan dnem arz eden, atiksulardaki renk parametresi 6l¢iim yontemleri (Pt-Co, RES,
ADMI, Alan) ayrintili olarak aciklanmistir. Atiksulardan rengin giderilmesinde kullanilan
teknolojilere (biyolojik ve fizikokimyasal yontemler, membran prosesleri, ileri oksidasyon
prosesleri, adsorpsiyon, biyosorpsiyon, iyon degisimi vb.) El Kitabi kapsaminda ayrintili olarak yer
verilmistir. Tiim bu renk giderim teknolojilerinin avantaj ve dezavantajlari; karsilastirmalart ve
maliyet analizleri, atiksu aritma tesislerinin tasarim, planlama ve isletilmesi asamasinda operatorlere
kaynak destegi saglamasi i¢in irdelenmistir. El Kitabi’nin sonunda yer alan “Ekler” boliimii, proje
kapsaminda gergeklestirilen ve {iilkemizdeki renkli atiksu iireten endistrilerin atiksu aritma
tesislerine yonelik anket ¢alismasini (7.1. EK-A) icermektedir. Anket verileri yardimiyla {ilkemizde
boyar madde igeren atiksulari aritan tesislerdeki mevcut durum (7.2. EK-B) sunulmustur. Bu
anketten elde edilen veriler 15181inda, en sik karsilasilan isletme problemleri ve proje ekibinin bu

problemlere ¢6zliim onerileri bu el kitabinda ortaya konmustur.

XXiv
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1. GIRIS

Hizli niifus artist ve sanayilesme sonucu yasadigimiz kiiresel iklim degisikligi tatli su
kaynaklarimizin kullaniminda bazi smirlamalar getirmektedir. Ozellikle endiistriyel atiksularin
yeterince aritilmadan alici ortama desarj edilmesi sonucunda yillik toplam yagisin havzalar arasi
dengesiz dagilimi, niifus ve endiistrinin belirli havzalarda kontrolsiiz yogunlagmasi sebebiyle zaten
siirli olan tatli su kaynaklarimiz kirlenmekte, azalmakta ve kullanilamaz hale gelmektedir. Son
donemde Su Kirliligi Kontrol Ydnetmeligi’nde (SKKY) yapilan ilaveler ile tekstil, gida, kagit ve
kimya gibi endiistriler i¢in alic1 ortami1 korumak amaciyla “renk parametresi” yeni bir atiksu

kirletici parametresi olarak tanimlanmistir.

Alict ortama desarj edilen endistriyel atiksuda renk kontroliiniin ulusal ve uluslararast 6nemi her
gecen giin artmakta olup, renk parametresi ve limit degeri Avrupa Birligi (AB), Ingiltere, Hindistan,
Cin gibi iilkelerde uzun zamandir uygulanmaktadir. Renkli atiksularin dogrudan alict ortama
desarj1, ilgili su kiitlesinde 151k gecirgenliginin azalmasina bagli olarak fotosentetik aktiviteleri
olumsuz etkilemekte ve zamanla ortamdaki ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunu azaltmaktadir.
Ayn1 zamanda boyar maddelerin ve yan iirinlerinin dogaya zehirli etkileri ve insanlar tizerindeki
mutajenik ve kanserojenik etkilerinden dolayr aritilmalari zorunludur. Bu sebeple, ¢oziinmiis
organik kati madde (COK), askida kati madde (AKM) gibi kirletici parametrelerin yani sira renk

parametresinin de kirletici bir parametre olarak kabul edilmesi kagimilmazdir.

109G083 no’lu “Boyar Madde Igeren Atiksular I¢in Desarj Renk Standardmin Belirlenmesi ve
Aritim Teknolojilerinin Arastirilmasi” konulu TUBITAK-KAMAG projesinin 5 no’lu is paketi (IP)
kapsaminda, renkli atiksu miktar1 ve karakterine gore uygun aritma teknolojilerinin sec¢imi, dikkat
edilecek hususlar, karsilasilabilecek giicliikler ve ¢dziim &nerilerini iceren, “Aritma Tesisi Isletimi
El Kitab1” hazirlanmistir. Tekstil endiistrileri aritma tesisi isleten operatorler i¢in hazirlanan bu el
kitabt kapsaminda i) renk parametresi ile ilgili ulusal ve uluslararasi mevzuat, ii) renkli atiksu
ireten tesislere genel bakis, iii) renk parametresinin tanimi ve atiksuda Ol¢iim yontemleri, iv)
atiksulardan en iyi renk giderim teknikleri, genel maliyet ve uygulanabilirligi, v) proje siiresi
boyunca izlenen iilkemizin farkli bolgelerinde yer alan endiistrilerin aritma tesislerinin mevcut
atiksu desarj profilleri ve tilke genelinde renkli atiksu {ireten tesislere uygulanan anket sonuglarinin
degerlendirilmesi ve vi) ililkemizde renkli atiksuya sahip tesislerin isletme problemleri ve ¢6ziim

onerilerine yonelik tavsiyeler yer almaktadir.
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Pratik tesis isletimine yonelik olarak hazirlanan el kitabi ile aritma tesisi operatdrlerinin mevcut
aritma sistemlerinin iyilestirilmesine, onerilen ileri aritma tekniklerinin mevcut sistemlerine pratikte
uygulanabilirligine ve ilgili tekniklerin yatirnm ve isletme maliyetlerine yonelik karsilastirma
yapabilmeleri hedeflenmektedir. Problemin ¢oziimiinde farkli atiksu karakterleri, bdlgesel
farkliliklar, teknik ve mali boyut ve yasal uygulama bir biitiin olarak diisiiniilmelidir. Renk giderimi
icin uygulanacak teknikler sonucu sikilastirilmis yasal kontroller ve artan yatirim/isletme maliyeti
gibi zorluklarin yaninda, ileri aritim sonucu artan su kalitesi ile yeniden kullanim, geri kazanim,
temiz su tiiketiminde azalma ve proses optimizasyonu gibi kazanimlarmin da saglanacagi

diistiniilmektedir.
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2. ATIKSULARDA RENK PARAMETRESI VE OLCUM YONTEMLERI

El Kitabi’nin bu boliimiinde renk parametresinin tanimi yapilarak, iilkelerin boyar madde igeren
atiksularinin alic1 ortama desarjinda renk parametresi olarak kullandigi ve literatiirde en sik
rastlanilan 4 farkli renk 6l¢iim metodu detayli bir sekilde agiklanmistir. Bu metotlar Pt-Co renk
birimi, RES, ADMI ve alan (spektral tarama: dalga boyu taramasi) 6l¢iim metotlar1 olup, metotlara
dair analizlerin yapilisi adimlar halinde sunulmustur. Pt-Co renk metodu, hem Standart Metot’ta
(metot no: 2120 A-E) (APHA, 1995) hem de bu standart metodu baz alarak kalibrasyonu ve
programlamas1 iretici firma tarafindan yapilmis Hach Lange marka DRS5000 model
spektrofotometresindeki prosediirlere gore agiklanmistir. RES metodu benzer olarak Avrupa Normu
Uluslararas1 Standart Organizasyonu (EN ISO) 7887’de belirtilen (EPA, 2009) metoda gore ve
Hach-Lange marka DR5000 model spektrofotometresindeki prosediirlerle agiklanmistir. ADMI
metodu, Standart Metot’taki ADMI Tristimulus Filter Metodu (Metot No: 2120 D ve E) baz
aliarak kalibrasyonu ve programlamasi iiretici firma tarafindan yapilmis Hach Lange marka
DR5000 model spektrofotometredeki prosediirlerle agiklanmustir. Ulkelerin renk desarj kriteri
olarak kullanmadigr ancak akademik calismalarda kullanilan ve her tiirden atiksuya uygulanabilen
alan (dalga boyu taramasi) metodu da Hach Lange marka DR5000 model spektrofotometredeki

prosediirlere gore anlatilmistir.
2.1. RENK PARAMETRESI

Boyar madde iceren atiksularda boyar maddenin sayisal degeri farkli 6l¢iim yontemleri kullanilarak
belirlenen renk parametresi ile ifade edilmektedir. Renk parametresi ve 6l¢iim yontemleri Standart
Metot’ta (APHA, 1995) detayli bir sekilde tanimlanmis ve irdelenmistir. Renk parametresi
genellikle “gercek renk” anlamindadir ve suyun bulanikligi giderildikten sonraki renktir. Goriiniir
(zahiri) renk ise, sadece suyun iceriginden kaynaklanan renk degil, ayn1 zamanda askida kati
maddelerden (AKM) kaynaklanan rengi de kapsamaktadir. Goriiniir renk, filtrasyon veya santrifiij

yapmaksizin orijinal numunede belirlenen renktir (APHA, 1995).
2.2.  BULANIKLIK GIDERIMI iCIN ON iSLEMLER

Renk parametresinin kabul edilen metotlarla dl¢iilebilmesi i¢in, analizden dnce atiksu igerisindeki
bulaniklifin giderilmesi gerekmektedir. Bulaniklik gidermek igin kullanilan yontemler rengi
gidermemelidir. Bazi filtrasyon teknikleri (6zellikle membran filtre kagitlar1 kullaniminda),
bulaniklikla beraber gercek rengin bir kismini da giderebilmektedir. Filtre kagidi se¢imlerinde bu
husus goz ardi edilmemelidir. Bulaniklik giderimi i¢in uygulanan diger bir yontem ise santrifiij

uygulamasidir. Santrifiij uygulanmasi ile baz filtre kagitlar ile yapilan filtrasyondan kaynaklanan
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dezavantaj Onlenebilmekte, fakat santrifiijiin hizi, numunenin yapisi, boyutu gibi sebepler de
santrifiijleme islemini olumsuz kilabilmektedir. Numunenin seyrelmesi gerektiginde, dlgiilen renk
degeri degisebilmektedir. Bahsedilen metotlarin her biri 6n islem olarak kullanilabilir. Sonuglar

rapor edilirken hangi 6n islemin kullanildiginin belirtilmesi gerekmektedir (APHA, 1995).
2.3.  NUMUNELERIN RENK OLCUMLERINE HAZIRLANMASI

Numunelerin renk 6l¢iimiine hazirlanmasinda en 6nemli husus, yukarida agiklanan gergek renk
degerini belirlemek icin bulanikligin giderilmesi islemidir. Bulanikligin giderilmesi i¢in filtrasyon
teknigi kullanimi, uygun filtre kagidi secilmesi sartiyla santrifiijleme islemine gore daha uygundur.
Bulaniklik giderimi islemlerinde kullanilacak filtre kagidi cam elyaf (glass fiber) tiiriinde olmalidir.
Bu tiirdeki filtre kagitlar1 numune igerisindeki ¢éziinmiis igerigi tutmamaktadir. Membran filtre
kagitlarinin ¢ogu, gergek rengin bir miktarini tutmasindan dolay1 renk degerlerinin yanlis tespit
edilmesine yol agmaktadir. Bu baglamda renk 6l¢limlerinde, numunelerdeki AKM’den kaynaklanan
bulanikligin giderilmesi i¢in numuneler, Standart Metot 2540 C’de oOnerilen ortalama gozenek capi
0,45 um olan filtre kagidindan (Millipore Glass Fibre Prefilters 47 mm c¢apinda; Katalog No:
AP4004705) stiziilerek renk analizine hazir hale getirilmelidir (APHA, 1995, 2005). Dolayisiyla
yapilacak renk analizlerinde, numunelerde “gercek renk” temsil edilecektir. Renk analizi yapilacak
numuneler temiz cam siselerde toplanmalidir. Saklama siiresince biyolojik veya fiziksel aktiviteler
nedeniyle renk degisimi olabileceginden, renk degerleri miimkiin olan en kisa siirede belirlenmelidir

(APHA, 1995).

Renk 6l¢limii yapilacak numunelerde pH mutlaka 6l¢iilmelidir. Ciinkii renk, pH ile degismektedir.
Suyun pH degeri arttik¢a renk artmaktadir (APHA, 1995). Bu sebepten dolayr numunenin hem
orijinal pH degerinde hem de numune pH’immin 7,6’ya ayarlandigt durumda renk olctimleri
yapilmalidir ve sonuclar rapor edilirken renk degerleri ile birlikte pH degerleri de belirtilmelidir
(APHA, 1995). pH ayarlamasi yapilirken farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis sodyum hidroksit
(NaOH) ve hidroklorik asit (HCI) kullanilabilir. pH ayarlamasinda dikkat edilecek en énemli husus,
numuneye eklenen NaOH ve/veya HCl hacminin, numune hacminin %3’{inii gegmemesidir. Aksi

takdirde numunenin seyrelmesinden dolay1 renk 6l¢iimii hatali olacaktir (APHA, 1995).
2.4. Pt-Co RENK METODU

Pt-Co renk metodu bir renk dl¢lim yontemidir ve 1982°de Kimyager “Allen Hazen” tarafindan
gelistirilmistir. Bu metot sulardaki renklilik seviyelerini belirlemek ve degerlendirmek igin
gelistirilmistir. O zamandan gilinlimiize kadar sar1 tonlarda renk iceren numunelerin renk

degerlerinin belirlenmesi ic¢in kullanilmigtir. Bu metoda gore numunenin rengi, konsantrasyonu

4
109G083 NOLU TUBITAK KAMAG PROJESI
EL KiTABI 2013



bilinen renkli cozeltilerle gorsel olarak karsilastirilarak belirlenir. Karsilastirma 06zel, kalibre
edilmis, renkli cam disklerle de yapilabilir. Pt-Co metodu, renk 6l¢iimiinde standartlagsmis yaygin
kullanilan bir metottur. Kloroplatinat iyonunun sebep oldugu 1 mg platin/L renk birimidir. Ozel
durumlarda dalga boylarini eslemek icin kobalttan platine kadar oranlar farklilik gésterebilir. Renk
tonlari ile ilgili verilen oranlar genellikle dogal sularin renklerini belirlemede basarilidir. Pt-Co renk
metodu, i¢ilebilir sularin ve dogal olarak suyun yapisinda bulunan maddelerin sebep oldugu rengin
belirlenmesinde kullanighdir. Yogun renkli endiistriyel atiksularda uygulanamamaktadir.
Endiistriyel atiklarin karistigi yogun renkli sularin bulunmasi durumunda, renk tonlar1 platin-kobalt
standartlarindan uzaklasabilir ve standart metot ile karsilastirma yapmak c¢ok zor veya imkansiz
olabilir (APHA, 1995). Bu gibi sular i¢in farkli renk 6l¢iim metotlar1 kullanilmalidir. Pt-Co renk
metodu ile renk Ol¢limii Standart Metot’ta (Metot No: 2120) belirtilen prosediirlere gore asagida

aciklanmustir.
2.4.1. Pt-Co Renk Analizinin Yapihsi (Standart Metot 2120)

Pt-Co standardimin_hazirlanmasi ve kalibrasyon: 1,246 gr potasyum kloroplatinat (K;PtClg) (500

mg metalik Pt’e esdeger) ve 1 gr kristalize kobalt klorit (CoCl,.6H,0) (yaklasik 250 mg metalik
Co’a esdeger) saf su igerisinde 100 ml konsantre hidroklorik asitle (HCl) ¢oziindiiriiliir ve saf su ile
1000 ml’ye seyreltilir. Hazirlanan stok standardi 500 Pt-Co renk birimindedir. Bu stok standart
soliisyondan gerekli seyrelmeler yapilarak ara standart soliisyonlar (5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45,
50, 60 ve 70 Pt-Co renk birimi) olusturulur. Olusturulan standartlarin spektrofotometrede (400-700
nm dalga boylar1 arasinda ¢aligan) 465 nm dalga boyunda absorbans degerleri okunur. Belirli renk
degerlerine karsilik gelen absorbans degerleri ile kalibrasyon egrisi ¢izdirilir ve kalibrasyon
denklemi olusturulur. Bu isleme Ornek olmasi agisindan Tablo 2.1°de standartlar icin yapilan
absorbans Olglimleri verilmistir. Bu 6l¢tim neticelerinde olusturulan kalibrasyon egrisi ve denklemi

de Sekil 2.1°de sunulmustur.

Tablo 2.1. Ornek bir kalibrasyon calismast .

Standart Abs 1 Abs 2 Abs 3 OXSLiTa
(Pt-Co renk birimi) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
0 0,000 0,000 0,000 0,000
5 0,008 0,008 0,009 0,008
10 0,014 0,013 0,013 0,013
15 0,027 0,028 0,027 0,027
20 0,036 0,037 0,036 0,036
25 0,044 0,045 0,044 0,044
5
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30 0,049 0,050 0,051 0,050
35 0,059 0,057 0,058 0,058
40 0,066 0,067 0,066 0,066
45 0,074 0,073 0,073 0,073
50 0,081 0,083 0,083 0,082
60 0,097 0,098 0,099 0,098
70 0,114 0,113 0,114 0,114

“Tablodaki absorbans degerleri, kullanilan spektrofotometre ve saf su kullanilarak hazirlanan

standartlara 6zeldir. Tablodaki Pt-Co standart degerleri i¢in her zaman kullanilamaz.

“Olgiilen 3 absorbansin aritmetik ortalamasidir ve kalibrasyon egrisi/denkleminin olusturulmasinda

kullanilir.

0,140 -
0,120 1

0,100 A

Absorbans (cm-1)

0,020 1

0,000 ¢

Pt-Co Kalibrasyon Egrisi

0,080
0,060 -

0,040 1

y =0,0016x
R2=0,9971

10

20

30 40 50 60 70

Pt-Co Renk Birimi

80

Sekil 2.1. Ornek bir kalibrasyon egrisi ve denklemi (sonuglar kullanilan spektrofotometreye ve saf
su kullanilarak hazirlanan standartlara 6zeldir. Herhangi bir atiksuyun renk analizinde bu
kalibrasyon egrisi ve denklemi kullanilamaz).

Pt-Co _renk biriminin numunede olciilmesi: Renk Olclilecek numune ilk olarak Baslik 2.2 altinda

aciklanan filtrasyon 6n iglemine tabi tutulur. Daha sonra siiziilmiis numune ile spektrofotometrenin

cam kiiveti yikanir. Stiziilmiis numune cam kiivete aktarilir. Cam kiivetin dis kism1 yumusak kagit

pecete ile 1yice silinmelidir. Cam kiivetin disinda herhangi bir parmak izi veya leke kalmamalidir.

Cam kiivet spektrofotometreye yerlestirilir ve numunenin 465 nm dalga boyunda absorbans degeri

oOl¢iiliir. Bu 6lgme islemi 3 kez tekrarlanir. Daha 6nce olusturulan kalibrasyon denklemi kullanilarak

numunenin renk degeri Pt-Co renk birimi olarak belirlenir.
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2.4.2. Pt-Co Renk Analizinin Hach Lange DR5000 Spektrofotometresinde Yapilis

Hach Lange DR 5000 spektrofotometresi ile Pt-Co renk birimi Olgimii asagidaki islemler

uygulanarak yapilmaktadir.

Cihazin ana meniisiinden “yiiklenmis programlar” segilir (Sekil 2.2).

Yiiklenmis programlar meniisiinden 125 numarali program segilir (Sekil 2.3).

25,4 mm kalinligindaki cam kiivete saf su 10 ml ¢izgisine kadar doldurulur, cam kiivetin
dis1 yumusak bir kagit pecete ile iyice silinir.

Saf su dolu kiivet spektrofotometrenin hiicresine yerlestirilir ve ekrandaki “sifirla” butonuna
basilir ve ekranda sifir goriinene (Sekil 2.4) kadar beklenir ve daha sonra saf su dolu kiivet

spektrofotometreden ¢ikarilir.

Diger 25,4 mm kalinligindaki kiivet renk 6lgiilecek atiksuyun kendisi ile birkag kez yikanir.

Daha sonra kiivet 10 ml ¢izgisine kadar atiksu ile doldurulur.

Atiksu dolu cam kiivet sifirlanmis spektrofotometrenin hiicresine yerlestirilir ve “oku”

butonuna basilir. Sonug ekranda Pt-Co renk birimi okunur ve kaydedilir (Sekil 2.5).

Okunan deger limit degerleri asiyorsa (over range; >500 Pt-Co renk birimi) gerekli
seyreltmeler yapilir ve 6l¢lim ayni sekilde tekrar edilir. Okunan deger seyreltme faktorii ile

carpilir ve sonug kaydedilir.

Sekil 2.2. Hach Lange DRS5000 spektrofotometresinde ana meniide “yiiklenmis programlar”
meniisiiniin se¢ilmesi
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Sekil 2.3. Hach Lange DR5000 spektrofotometresinde yiiklenmis programlar meniisiinden 125
numarali programin secilmesi

Sekil 2.4. Hach Lange DR5000 spektrofotometresinde Pt-Co renk birimi analizinde sifirlama

Sekil 2.5. Hach Lange DR5000 spektrofotometresinde Pt-Co renk birimi analizinde okunan sonug
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2.5. RESMETODU

AB’ye tliye iilkelerde endiistrilerden kaynaklanan renkli atiksularin alict ortamlara desarj ile ilgili
EN ISO 7887°de belirlenen standartlar esas alinarak, renklilik sayis1 (RES) uygulanmaktadir. EN
ISO 7887’ye gore renk parametresinin RES metodu ile 6l¢iilmesi 3 kategoriye (Remazol Yellow
RR gran i¢in 436 nm, Remazol Red RR gran i¢in 525 nm, Remazol Blue RR gran i¢in 620 nm
dalga boylarinda 6l¢iim yapilir) ayrilmaktadir ve m™ biriminde RES-436, RES-525 ve RES-620
seklinde renk degerleri ol¢tilmektedir (EPA, 2009). RES metodu ile renk Sl¢iimiinde 3 farkli dalga
boyunun kullanilmasinin amact; 400-500 nm bandinda sar1 ve tonlari, 500-600 nm bandinda kirmizi
ve tonlari, 600-700 nm bandinda ise mavi ve tonlariin absorbans vermesinden kaynaklanmaktadir.

400-700 nm bandinda dalga boyu arttik¢a renkler koyu tonlarina dogru gegis gostermektedir.

EN ISO standardinda “Ol¢iilen RES degeri eger 10 m™’den daha diisiik (diisiik renklilik) ise, kiivet
genisliginin 10 mm’den daha fazla olmasi gerektigi” vurgulanmaktadir. Elde edilen sonuglar 10 m
Lden daha diisiik olursa RES 6l¢iimiinde 1 ing (25,4 mm) kalinliginda olan (daha fazla numune

hacmi alan) kiivet kullanilir.
2.5.1. RES Analizinin Yapihs1 (EN ISO 7887)

Analizi yapilacak numuneler 2.2 bashg altinda agiklanan siizme islemine tabi tutulur.
Spektrofotometre cam kiiveti (10 veya 25,4 mm) numune ile yikanir. Numune cam kiivete aktarilir.
Cam kiivetin dis kism1 yumusak kagit pecete ile iyice silinmelidir. Cam kiivetin disinda herhangi bir
parmak izi veya leke kalmamalidir. Spektrofotometrede sirasiyla 436, 525 ve 620 nm dalga

boylarinda numunenin absorbans degerleri 6lgiiliir ve kaydedilir. Olgiilen bu absorbans degerleri

asagidaki Denklem 2.1°de yerine koyularak RES-436, RES-525 ve RES-636 degerleri hesaplanir.
RES(A) = gxf (Denklem 2.1)

A: )\ dalga boyunda numunenin absorbans degeri (okunan absorbans) (cm™)
d: Kiivet kalinlig1r (mm)

f: Spektral absorbans degerini m™ biriminde elde etmek icin faktor, £=1000
RES (L): A dalga boyundaki renklilik sayist (RES) degeri (m™)

Ornek olmas1 agisindan asagidaki Tablo 2.2°de bir atiksu numunesi igin 436, 525 ve 620 nm dalga
boylarinda, 25,4 mm kalinliginda cam kiivetler kullanilarak 6l¢iilen absorbans ve Denklem 2.1

kullanilarak hesaplanmis RES degerleri sunulmustur.
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Tablo 2.2.Bir atiksu numunesine ait RES degerleri

Numune adi Atiksu 1

Dalga boyu (nm) 436 525 620
Ortalama Abs (cm™) @ @ 0,196)
RES (m™)* 13,70 11,73 7,72

“Denklem 2.1 kullamilarak hesaplanmistir.
2.5.2. RES Analizinin Hach Lange DR5000 Spektrofotometresinde Yapilisi

Hach Lange DR 5000 spektrofotometresinde RES ol¢iimii asagidaki islemler uygulanarak
yapilmaktadir.

e (Cihazin ana meniisiinden “cok dalga boyu” meniisii secilir (Sekil 2.6).
e Cok dalga boyu meniisiinden “secenekler” butonu segcilir. Burada goriinen “A” dalga boyu

isareti secilir.

Sekil 2.6. Hach Lange DR5000 spektrofotometresinde ana meniide “cok dalga boyu” meniisiiniin

secilmesi

e Ekrandaki dalga boylar isaretlerinin lizerine tiklanarak sirasiyla 436, 525 ve 620 nm dalga
boylari segilir ve “OK” tusuna basilir. Bu islemden sonra Sekil 2.7°deki ekran goriinecektir.

e 254 mm kalinhigindaki cam kiivete saf su 10 ml ¢izgisine kadar doldurulur, cam kiivetin dis1
yumusak bir kagit pecete ile iyice silinir.

e Saf su dolu kiivet spektrofotometrenin hiicresine yerlestirilir, ekrandaki “sifirla” butonuna
basilir ve ekranda ii¢ dalga boyu i¢inde “sifirla” degeri (Sekil 2.8) goriinene kadar beklenir ve

daha sonra saf su dolu kiivet spektrofotometreden ¢ikarilir.
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e Diger 25,4 mm kalinhigindaki kiivet renk oOlgiilecek atiksuyun kendisi ile birkag¢ kez yikanir.
Daha sonra kiivet 10 ml ¢izgisine kadar atiksu ile doldurulur.

e Atiksu dolu cam kiivet sifirlanmis spektrofotometrenin hiicresine yerlestirilir, “oku” butonuna
basilir ve sonug¢ ekrandan ii¢ dalga boyu iginde absorbans olarak cm™ birimi ile okunup
kaydedilir (Sekil 2.9).

e  Okunan degerler Denklem 2.1°de yerine koyularak RES hesaplanir. Burada deneyin yapilist
25,4 mm’lik kiivet ile agiklandigi i¢in Denklem 2.1°deki “d” yerine 25,4 mm yazilir.

Sekil 2.7. Hach Lange DR5000 spektrofotometresinde ¢ok dalga boyu programinda segilen 436,
525 ve 620 nm dalga boylari

Sekil 2.8. Hach Lange DRS5000 spektrofotometresinde ¢ok dalga boyu absorbanslart (RES)
Olglimiinde sifirlama
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Sekil 2.9. Hach Lange DR5000 spektrofotometresinde ¢ok dalga boyu absorbans degerleri
2.6. ADMI METODU

Renk parametresi 6l¢iimiinde kullanilan analitik metotlardan bir tanesi de ADMI Tristimulus Filter
Metodu’dur (3 dalga boyu (WL) metodu). Bu metot Standart Metot 2120 D numarali baslikta
tammlanan Tristimulus Filtre Metodunun Amerikan Boya Imalatgilar1 Enstitiisii tarafindan
modifiye edilmis seklidir (APHA, 1995). Ayrica renk 6l¢timii i¢in alternatif olarak 31 WL ADMI
metodu da uygulanabilmektedir. On islemden gegirilen numunenin renk 6l¢iimii, belirlenen 3 dalga
boyunda (590, 540 ve 438 nm’de) spektrofotometrede yapilmaktadir. Daha sonra 3 WL ADMI
degeri, Standart Metot’ta belirtilen yonteme gore hesaplanmaktadir (APHA, 1995). 31 WL ADMI
degeri ise spektrofotometrik olarak daha dar bir spektral bantta (<10 nm araliklarla), 400-700 nm
dalga boylar1 arasinda Sl¢iilmektedir (APHA, 1995; Kao vd., 2001). ADMI renk degeri, su renginin
gercek lglimiine olanak saglamaktadir. Ozellikle 31 WL ADMI metodunda gériiniir spektral bantta
genis bir tarama (31 adet) gergeklestirilmekte ve bu durum su veya atiksuyun rengini daha kapsaml
olarak belirlemeye imkan tanimaktadir. Bununla birlikte 3 WL ADMI ve 31 WL ADMI metotlari

arasindaki korelasyon ve giivenilirlik heniiz tam olarak a¢ik degildir (Kao vd., 2001).

Standart Metot 2120 D’de belirtilen ADMI metodu ile renk dl¢iimiinde klasik spektrofotometreler
kullanilmaktadir. Ancak bu cihazlardan elde edilen absorbans degerleri ile ADMI renk degerinin
hesaplanmas1 oldukc¢a zordur. Bunun nedeni, metodun zaman alici ve pratik olmayan gorsel
kiyaslama (standart egrilerinden Slgiilen veriler yardimiyla bagka bir degerin sec¢ilmesi) tekniklerine
dayali olmasidir. ADMI degerlerinin hesaplanmasinda kullanilan standart egrilerin ve karmasik
denklemlerin ¢oklugundan dolay1 Kao vd., (2001) ve Fazli vd., (2010) yaptiklar1 ¢alismalarda
ADMI olglimii i¢in sirastyla Hach Lange DRS5000 ve Hach DRS5000 spektrofotometresini

12
109G083 NOLU TUBITAK KAMAG PROJESI
EL KITABI, 2013



kullanmiglardir. Bu spektrofotometreleri kullanma sebeplerini de cihazlarin standart egrilere sahip
olmasi, karmasitk ADMI degerlerini hesaplayabilmesi ve siklikla kullanilan ADMI renk
standartlarinin (potasyum kloroplatin ve kobalt kloriir ¢ozeltileri) hazirlanmasina gerek kalmadan
Olclim yapabilmesi seklinde rapor etmislerdir. Bu baglamda Standart Metot 2120 D metodunu baz
alarak kalibre edilmis ve ADMI metodunun pratik Ol¢lim i¢in programlanip yiiklendigi
spektrofotometrelerin kullanilmasi, bu parametrenin belirlenmesinde hem giivenilir hem de pratik
olmasi agisindan Onemlidir. ADMI metodu ile renk degerinin, Hach Lange DRS5000

spektrofotometresi kullanilarak belirlenmesine ait adimlar asagida agiklanmuastir.
2.6.1. ADMI Analizinin Hach Lange DR5000 Spektrofotometresinde Yapilisi

Hach Lange, DR 5000 spektrofotometresi 31 WL ADMI o6lgliimii asagidaki islemler uygulanarak
yapilmaktadir.

e Cihazin ana meniisiinden “yiiklenmis programlar” meniisii segilir (Sekil 2.10).

e Yiiklenmis programlar meniisiinden “97 Renk ADMI 1 inch” se¢enegi secilir (Sekil 2.11).

e 254 mm kalinligindaki cam kiivete saf su 10 ml ¢izgisine kadar doldurulur, cam kiivetin dis1
yumusak bir kagit pecete ile iyice silinir.

e Saf su dolu kiivet spektrofotometrenin hiicresine yerlestirilir ve ekrandaki “sifirla” butonuna
basilir ve ekranda “sifir” degeri goriinene (Sekil 2.12) kadar beklenir ve daha sonra saf su dolu
kiivet spektrofotometreden ¢ikarilir.

e Diger 25,4 mm kalinhigindaki kiivet renk oOlciilecek atiksuyun kendisi ile birkag kez yikanir.

Daha sonra kiivet 10 ml ¢izgisine kadar atiksu ile doldurulur.

(13 2

e Atiksu dolu cam kiivet sifirlanmis spektrofotometrenin hiicresine yerlestirilir ve “oku

butonuna basilir ve sonu¢ ekranda ADMI Pt-Co renk birimi olarak okunur ve kaydedilir (Sekil
2.13).
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Sekil 2.10. Hach Lange DR5000 spektrofotometresinde ana meniide “yiikklenmis programlar”
meniisliniin se¢ilmesi

Sekil 2.11. Hach Lange DR5000 spektrofotometresinde yiiklenmis programlar meniisiinde “97
Renk ADMI 1 inch” se¢eneginin segilmesi

Sekil 2.12. Hach Lange DR5000 spektrofotometresinde ADMI 6l¢limiinde sifirlama
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Sekil 2.13. Hach Lange DR5000 spektrofotometresinde ADMI sonug degeri

2.7. ALAN (DALGA BOYU TARAMASI) METODU

Alan yontemi her tiirden su ve atiksu numuneleri i¢in uygulanabilen ve daha c¢ok akademik
caligmalarda kullanilan bir yontemdir. Renk parametresi degerinin alan yontemi ile belirlenmesi
atiksu numunesinin 400-700 nm arasindaki goriiniir dalga boyunda her 0,5 nm degerinde
absorbansinin 6lgiilmesi ile iligkilidir. Tarama sonucunda 400-700 nm araliginda her 0,5 nm dalga
boyu degerine karsilik bir absorbans degeri mevcuttur. Dalga boyu degerleri “x” ordinat eksenine,
absorbans degerleri de “y” ordinat eksenine yerlestirilerek olusan egrinin altinda kalan alanin
hesaplanmasiyla elde edilen deger numuneye ait rengin sayisal bir biiyiikliigiidiir. Ornek olmasi
acisindan bir atiksu numunesinin 400-700 nm dalga boyu araliginda her 0,5 nm dalga boyunda
Ol¢iilen absorbans degerleri ile olusmus alan Sekil 2.14’de gosterilmistir. Sekildeki tarali alanin
biiyiikliigii en kiiciik kareler yontemi veya integral denklemleri kullanilarak hesaplanabilir. Ancak
bu yontemde alan degerinin hesaplanmasinda ¢ok dikkat ve zaman gereklidir. Alan yontemi ile renk
parametresinin Ol¢limii Hach Lange DRS5000 spektrofotometresinde ¢ok hizli ve giivenilir bir
sekilde yapilabilmektedir. S6z konusu spektrofotometre ile alan metodunun numuneye uygulanmasi

asagida 2.7.1 baghig altinda agiklanmustir.
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Dalga Boyu Taramasi
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Sekil 2.14. Ornek bir alan (dalga boyu taramasi) metodu ile analiz sonucunun grafiksel goriiniimii

2.7.1. Alan (dalga boyu taramasi) Analizinin Hach Lange DR5000 Spektrofotometresinde
Yapihs1

Hach Lange DR 5000 spektrofotometresinde Alan (dalga boyu taramasi) 6l¢timii asagidaki islemler
uygulanarak yapilmaktadir.

e (Cihazin ana meniisiinden “dalga boyu taramas1” meniisii segilir (Sekil 2.15).

e Dalga boyu meniisiinden “segenekler” butonu secilir. Burada goriinen “A” dalga boyu isareti
segilir.

e 400 ve 700 nm degerleri en diisiik ve en yiiksek dalga boylar1 olarak segilir. Tarama adimi ise

0,5 nm olarak segilir ve “OK” tusuna basilarak segenekler kaydedilir (Sekil 2.16).

e Daha sonra “secenekler” boliimiinde “daha fazla” butonuna tiklanir ve buradaki “integral”
ibaresi aktif konuma getirilir (Sekil 2.17). “OK” butonuna basilir ve daha sonra “geri don

secenegi” ile dalga boyu taramasi ekranina gegilir.

e 254 mm kalinligindaki cam kiivete saf su 10 ml ¢izgisine kadar doldurulur, cam kiivetin dis1

yumusak bir kagit pecete ile iyice silinir.
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. Saf su dolu kiivet spektrofotometrenin hiicresine yerlestirilir ve ekrandaki “sifirla” butonuna
basilir ve ekranda “sifir” degeri goriinene kadar (Sekil 2.18) beklenir ve daha sonra saf su

dolu kiivet spektrofotometreden ¢ikarilir.

. Diger 25,4 mm kalinligindaki kiivet renk Olgiilecek atiksuyun kendisi ile birkag¢ kez yikanir.

Daha sonra kiivet 10 ml ¢izgisine kadar atiksu ile doldurulur.

. Atiksu dolu cam kiivet sifirlanmis spektrofotometrenin hiicresine yerlestirilir “oku” butonuna
basilir ve sonug ekranda integral ibaresinin yaninda belirir ve bu deger (birim?) birimi ile

kaydedilir (Sekil 2.19).

N\

Sekil 2.15. Hach Lange DRS5000 spektrofotometresinde ana meniide “dalga boyu taramasi”
meniisliniin se¢ilmesi

Sekil 2.16. Hach Lange DR5000 spektrofotometresinde dalga boyu taramasinda dalga boyu araligi
ve tarama adimi se¢eneklerinin olusturulmasi
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Sekil 2.17.Hach Lange DR5000 spektrofotometresinde dalga boyu taramasinda integral se¢eneginin
aktiflestirilmesi

Sekil 2.18.Hach Lange DR5000 spektrofotometresinde dalga boyu taramasinda sifirlama

Sekil 2.19.Hach Lange DR5000 spektrofotometresinde dalga boyu taramasinda sonug
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3. ULUSLARARASI iLGILI MEVZUAT

Boyar madde igeren renkli atiksularin alici ortamlara desarji, boyar maddelerin ve par¢alanma
iiriinlerinin toksik ve/veya mutajenik etkileri acisindan istenmemektedir. Ayrica, renkli atiksu
desarjlar1 estetik agidan kotii bir goriinim arz etmektedir. Boyar maddeler yetersiz aritma
sonucunda alic1 ortamda uzun yillar boyunca kalabilmektedir. Atiksulardaki renk veren maddelerin
konsantrasyonu 1 ppm’den kii¢lik olsa dahi renk gozle goriilebilir (Ip, 2009). Cevresel problemlerin
yani sira, boyar madde kullanilan sektorlerde, 6zellikle tekstil endiistrisinde yiiksek miktarda su
kullanilmaktadir. Bu nedenle yiiksek su tliketimini 6nlemek ve kullanilan sularin tekrar liretim
prosesine kazandirilmasi amaciyla, atiksu desarj kriterlerinin tekrar degerlendirilmesi ve birgok

iilkenin mevzuatinda bulunmayan renk desarj kriterlerini belirlemeleri biiyiik 6nem tasimaktadir

(Dos Santos vd., 2007).

Bazi {ilkeler renkli atiksu desarji ile ilgili sadece kendi durumlarina 6zel kantitatif standartlar
gelistirmekte, ya da “kabul edilebilir” veya “¢ikis suyunda renk istenmemektedir” benzeri kalitatif
standartlar1 baz alabilmektedirler (EPA, 1986; Kang ve Kuo, 1999). Bununla birlikte yapilan
arastirmalar, diinya capinda bazi {iilkelerin renk desarj kriterlerini heniiz belirlemedigi gercegini
ortaya cikarmaktadir. Ayrica renk desarj kriterini belirleyen iilkeler arasinda da, renk birimleri
konusunda farkliliklar bulunmaktadir. Bu durum kirlilik degerlerini karsilastirmak acisindan sorun

olusturmaktadir.

AB’ye tlye tlilkelerde endiistriyel atiksularin alici ortamlara desarjlarinda renk parametresi icin
desarj limitleri mevcuttur. Avrupa Normu EN ISO 7887’ye gore belirlenen standartlar esas alinarak,
RES (Renklilik Sayis1) desarj standardi olarak uygulanmaktadir. EN ISO 7887’ye gore RES
birimiyle renk dlgtimleri 3 kategoriye (Remazol Yellow RR gran i¢in 436 nm’de, Remazol Red RR
gran i¢in 525 nm’de, Remazol Blue RR gran i¢in 620 nm’de) ayrilmaktadir. RES parametresi m™
birimiyle ifade edilmektedir (EPA, 2009). Bu Norm’a gore endiistrilerden kaynaklanan atiksularin

alic1 ortamlara desarj renk limit degerleri Tablo 3.1’de sunulmustur.

Tablo 3.1. Avrupa Normu EN ISO 7887’ye gore renk parametresi igin alict ortama desarj kriterleri

RENK RES (m™)
436 nm (Remazol Yellow RR gran) 7
525 nm (Remazol Red RR gran) 5
620 nm (Remazol Blue RR gran) 3

Tayvan hiikiimeti 1998 yilinda atiksular i¢in renk desarj standartini yiiriirliige koymustur. Tayvan
hiikiimetinin belirlemis oldugu renk desarj limiti 400 ADMI (American Dye Manufactures Institute)
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birimidir. Renk 6l¢iimiinde uygulanan analitik metot, ADMI Tristimulus Filter Metodu’dur (3 dalga
boyu (WL) metodu). Ayrica renk Ol¢iimii icin alternatif olarak 31 WL ADMI metodu da
uygulanabilmektedir. On islemden gegirilen numunenin renk 6lgiimii, belirlenen 3 dalga boyunda
(590, 540 ve 438 nm’de) spektrofotometrede yapilmaktadir. Daha sonra 3 WL ADMI degeri,
Standart Metot’ta belirtilen yonteme gore hesaplanmaktadir (APHA, 1995). 31 WL ADMI degeri
de spektrofotometrik olarak daha dar bir spektral bantta (<10 nm araliklarla), 400-700 nm dalga
boylar1 arasinda Ol¢iilmektedir (APHA, 1995; Kao vd., 2001). ADMI renk degeri, su renginin
gercek lciimiine olanak saglamaktadir. Ozellikle 31 WL ADMI metodunda gériiniir spektral bantta
genis bir tarama gergeklestirilmekte ve bu durum su veya atiksuyun rengini tam olarak belirlemeye
imkan tanimaktadir. Bununla birlikte 3 WL ADMI ve 31 WL ADMI metotlar1 arasindaki
korelasyon ve giivenilirlik heniiz tam olarak agik degildir. Tayvan Tekstil Endiistrisi, renk desarj

kriteri olarak belirlenen 400 ADMI degerini saglamada oldukca zorlanmaktadir (Kao vd., 2001).

Malezya’da renkle ilgili bir desarj limit degeri mevcut degildir (Ahmad ve Hameed, 2009). Fakat
Malezya’da su kaynagi olarak kullanilan sularda (I. sinif sular) renk degerinin 15 TCU (True Color
Unit), rekreasyon amagli kullanilan sularda ise (II. sinif sular) renk degerinin 150 TCU olarak

belirlenmesi 6nerilmistir (Proposed National Water Quality Standards for Malaysia, 2010).

Kenya’da kanalizasyona desarjda izin verilen maksimum renk degeri 40 Hazen birimidir. Alici
ortama desarj icin ise izin verilen maksimum renk degeri 15 Hazen birimi olarak tanimlanmistir.
Rekreasyon kullanimi i¢in izin verilen renk degeri ise maksimum 100 TCU olarak belirtilmistir

(Kenya Water Quality Regulations, 2006).

Hindistan’da i¢me suyunda renk parametresi icin istenilen limit deger maksimum 5 Hazen birimi,
alternatif kaynak yoklugunda izin verilen limit deger ise 25 Hazen birimi olarak belirlenmistir.
Karasal yiizey sularina desarj i¢in izin verilen maksimum renk parametresi degeri de 300 Hazen
birimi olarak tanimlanmistir (Environmental Standards, 1991). Yiizey suyu kalite standartlarina
gore A, B ve C smifi sular i¢cin renk degerleri sirasiyla 10, 300, >300 Hazen birimi olarak
belirlenmistir. Atiksu desarjlar1 acisindan ise, yiizey suyuna, kanalizasyona ve denize desarjlarda ve
desarjin sulama suyu olarak kullanilmas1 durumunda, pratik olarak miimkiin olabildigince sulardan

renk ve kokunun uzaklastirilmasi gerekmektedir (Relevant Indian Standards, 2012).

Singapur’da alic1 ortam igin verilen renk desarj limit degeri 7 lovibond birimi, kontrollii alici
ortamlar i¢in de gerekli renk desarj limiti 7 lovibond birimi olarak verilmistir (Code of Practice on
Pollution Control, 2000). Guatemala’da kanalizasyon i¢in izin verilen maksimum renk desarj
standart degeri 500 Pt-Co birimi olarak tespit edilmistir (Guatemala Acuerdo Gubernativo, 2006).
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Dubai Devleti’nin deniz ortamina desarj i¢in izin vermis oldugu limit renk degeri, 50 renk birimi ile
sinirlandirilmistir (Water Environment Guidelines, 2010). Ingiltere'de ise renk standardi tipik olarak

550 nm'de 0,055 absorbans birimidir (O’Neill vd., 2000).

Amerika Birlesik Devletleri (ABD) Cevre Koruma Ajansi’nin (EPA) su sistemlerinde (alici
ortamlarda) 6ngordiigli renk degeri 15 renk birimi olarak belirlenmistir. Bununla birlikte bazi
eyaletler kendi desarj standartlarin1 uygulamaktadir (EPA, 2009). ABD’de renk desarj standartlar
tim eyaletler i¢in tek mevzuat altinda toplanmamis, her eyalet i¢in ayr1 standartlar getirilmistir.
Bunun nedenleri ABD’de desarj standartlarinin ve desarj izinlerinin alic1 ortam bazli olmasi, su
kalite unsurlarmin yerel olarak degisebilmesi ve estetik sebeplerdir (Mendez-Sanchez, 2009).
Ornegin, Kuzey Carolina Eyaletinde, renk desarj degerleri ile ilgili herhangi bir diizenleme mevcut
degildir (NCDEHNR, 1999). Bununla birlikte Rhode Island Eyaleti desarj renk standardini 200
ADMI (3 WL) olarak belirlemis, Wisconsin Eyaleti ise daha esnek standart uygulamistir (225-600
ADMI) (Wisconsin State Government, 1997; Kao vd., 2001; Lu vd., 2010).

ABD Oklahoma Eyaletinde, niimerik renk kriterlerine gore renk degerlendirilmektedir. Renk kriteri
icin sadece birkag eyalet niimerik kritere sahiptir. 1979 yilinda yiiriirliige giren Oklahoma Su Kalite
Standartlarinda, renk i¢in belirlenen sinir deger 75 Pt-Co birimidir. 1981 yilinda sinir deger 70 Pt-
Co olarak revize edilmistir. 2009 yilinda yapilan revizyonda ise, renk kriterinin uygulanmasinda
yeni siirlamalar getirilmistir. EPA kriterini baz alarak uygulanan kalite standardinin uygun
olmadigi, bir diizenleme yapilmasi gerektigi sonucuna varilmistir (Water Sources Board, 2012).
Kaliforniya Su Kodu ve Diizenlemesine gore suyun yararli kullanimina ters etkide bulunacak ve
suya renk verecek maddelerin bulunmamasi gerekmektedir (Caltrans, 2001). ABD Atlanta sehrinde,
Ulusal Igme Suyu Diizenlemesine gore, igme sularinda rengin 15 renk birimi olmasi gerektigi
belirlenmistir. Estetik etkiler (koku, renk, tat gibi) ile ilgili limit degerler Ulusal Igme Suyu
Diizenlemesinde tavsiye niteliginde olup, zorlayict degildir. EPA belirlenen bu standarda
uyulmasmi Onermekle birlikte, eyaletler kendi standartlarini da belirleyebilmektedir (National

Secondary Drinking Water Regulations, 2012).

Sularda renk veren maddeler, humik maddeler, demir ve mangan gibi metaller, oldukg¢a renkli
endiistriyel atiklar olarak sayilabilir. Yapilan ¢aligmalar sulardaki rengin 15 TCU’dan biiyiik oldugu
durumlarda suyun estetik olarak hos goriinmedigini, giivenli olmayan bir kaynaktan su temin
edildigini gosterebilecegini belirtmektedir. Igme sularmin renksiz olmasi istenmektedir. Bu sebeple,

Kanada Igme Suyu Kalitesi Kilavuzu'na gore estetik acidan sudaki rengin 15 TCU’dan az olmasi
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istenmektedir (Nova Scotia Environment, 2012). New York Eyaleti Su Kalite Standardina gore

yeralti suyunda renk degeri 15 Pt-Co birimini gegmemelidir (Environmental Conservation, 2012).

Avustralya Atiksu Sistemleri Kilavuzu’na gore atiksu desarjlarinda renk kriteri dikkate alindiginda,
mevcut alic1 ortam suyunun renginde herhangi bir degisiklik veya artisin olmamasi istenmektedir
(Australian Guidelines for Sewerage Systems, 1997). Vietnam’da igme suyu kaynaginda izin
verilebilir maksimum renk miktar1 15 Pt-Co, yeralt1 suyunda izin verilebilir maksimum renk miktari
ise 5-50 Pt-Co olarak belirlenmistir (WEPA Forum, 2007). Nijerya Federal Cevre Koruma
Ajansi’nin kriterlerine gore ylizey sularina desarjlarda renk kriteri 7 lovibond olarak belirlenmistir
(UNEP, 1991).

Cin’de belirlenmis desarj limitlerine gore, atiksulardaki kalint1 boya igerigi 300 ADMI biriminden
kiigiik olmalidir (Lu vd., 2010). Ulusal Cin Entegre Su Desarj Standardina gore, renk parametresi
icin (seyrelme faktorii dikkate alinarak) maksimum izin verilebilir desarj standardi, boya endiistrisi
icin A sinift sulara 50, B sinift sulara 180 olarak belirlenmistir. Diger endiistriler icin ise A sinifi

sulara 50, B sinifi sulara 80 olarak belirlenmistir (Integrated Water Discharge Standard, 1998).

Literatiir ¢calismalarindan derlenen, bazi {ilkelerin alict ortama atiksu desarj renk kriterleri veya su

kaynaklarinda renk kalite degerleri ile ilgili detaylar Tablo 3.2°de sunulmustur.

Tablo 3.2. Bazi iilkelerin renk parametresi i¢in alici ortama atiksu desarj kriterleri veya su

kaynaklarinda/igme sularinda olmasi gereken kalite degerleri

ULKE DESARJ / SU ORTAMI RENK STANDARDI
7 RESy36 nm (M)
Avrupa Birligi  Alic1 ortama atiksu desarji 5 RESsz5 nm (M™)
3 RESs20nm (M)
Tayvan Alict ortama atiksu desarji 400 ADMI
Malezya I. siif sularda (su kaynagi olarak kullanilan) su kalitesi 15TCU
II. sinif sularda (rekreasyon amacli kullanilan) su kalitesi 150 TCU
Igme sularinda 5 Hazen
Alternatif kaynak yoklugunda i¢gme sularinda 25 Hazen
Hindistan Karasal y'(:lzey sularina atiksu c'iesa.rj 1 300 Hazen
A sinifi ylizey sularinda su kalitesi 10 Hazen
B sinifi yiizey sularinda su kalitesi 300 Hazen
C smift ylizey sularinda su kalitesi >300 Hazen
Kanalizasyona desarj 40 Hazen
Kenya Alict ortama atiksu desarj1 15 Hazen
Rekreasyon amacli kullanimda su kalitesi 100 TCU
. Alic1 ortama atiksu desarji 7 lovibond birimi
Singapur

Kontrollii alic1 ortama atiksu desarji

7 lovibond birimi
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Guatemala Kanalizasyona desarj 500 Pt-Co

Dubai Denize atiksu desarji 50 renk birimi

550 nm’de 0,055

ingilt kaynakl kalitesi
ngiltere Su ayna arinda su kalitesi absorbans birimi

Alict ortam su kalitesi (Eyaletler arasinda ve alici

ABD EPA ortam/desarj izni bazli olarak degisebilmektedir) 15 renk birimi
ABD C.)klahoma Alic1 ortama atiksu desarji 70 Pt-Co
Eyaleti
Q;I?etl?lew vork Yeralt1 suyu 15 Pt-Co
ABD Rhode . Alict ortama atiksu desarji 200 ADMI
Island Eyaleti (3WL)
ABD WISCONSIN 11 ortama atiksu desarjs 225-600 ADMI
Eyaleti
g‘ei?i Atlanta Igme suyu 15 renk birimi
Kanada Igme suyu 15 TCU
Alict ortamin renginde
Avustralya Alict ortama atiksu desarji degisiklik/artis
olmamali
Vietnam Igme suyu kaynaginda 15 Pt-Co
Yeralt1 suyunda 5-50 Pt-Co
Nijerya Yiizey suyuna atiksu desarji 7 lovibond birimi
Atiksulardaki kalint1 boya 300 ADMI
Boya endiistrisi (seyrelme dikkate alinarak):
A sinifi sulara atiksu desarji 50 ADMI
Cin B sinifi sulara atiksu desarji 180 ADMI
Diger endiistriler (seyrelme dikkate alinarak):
A sinifi sulara atiksu desarji 50 ADMI
B sinifi sulara atiksu desarji 80 ADMI

RES: Renklilik Sayis1; TCU: True Color Unit; ADMI: American Dye Manufactures Institute birimi.
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4, RENKLIi ATIKSU URETEN ENDUSTRILER
4.1. TEKSTIL ENDUSTRISI

4.1.1. Tekstil Endiistrisi Genel Tanim

Tekstil sektorii, ¢ok sayida alt sektdrden olusan heterojen bir yapiya sahiptir. Endiistride sentetik
elyaf iiretimi; dogal, sentetik elyaf hazirlama ve iplik iiretimi; kumas dokuma, 6rme, dokusuz
yiizeyli (non-woven) kumas iiretimi ve hali imalat1 siireclerini icermektedir. Tekstil endiistrisinde
imalat siireclerinde terbiye, boyama, baski ve apreleme islemleri gibi yas (islak) prosesler ile
dokuma, 6rme, egirme, kurutma, fikse islemleri gibi kuru proseslerden yararlanilmaktadir. Ancak
endiistride genel olarak islenecek lif tiirii ve miisteri taleplerine gore terbiye-boyama teknigi, apre
islemleri ve kullanilan boyar madde tiirli farkliklar gosterebilmektedir. Fakat kullanilan
hammaddeler esas alindiginda endiistrinin genel olarak yiinlii tekstil, pamuklu tekstil ve sentetik

tekstil olarak ii¢ gruba ayrilmasit miimkiindiir.

Tekstil endiistrisi, elyaf tliretiminden kumas tiretimine kadar ¢ok sayida prosesi icermektedir. Genel
olarak; elyaftan iplik tretimi, iplikten kumas {iretimi ve kumastan nihai iriin elde edilmektedir.
Endiistride imalat siireci 1slak ve kuru proseslerden olusmaktadir. Tekstil endiistrisinde kullanilan
ham materyalin tiriine doniistiirilmesine kadar tiretim zincirinde uygulanan temel islemler ve 1slak

prosesler Sekil 4.1°de sematik olarak gosterilmistir.

iplik Uretimi

Tekstil trtinleri kesikli (stapel) ve kesiksiz (filament) ipliklerden olusur. Filament ipliklerin ¢ogu
sentetik orijinlidir ve dogal filament iplik sadece ipektir. Egirme islemi oncesinde lif balyalar1 agilir
ve serit haline getirmek icin, kisa lifleri ve safsizliklar1 uzaklastirmak amaciyla tarama islemi
yapilir. Egirme prosesinde seritler biikiiliir ve iplik haline getirmek icin uzatilir. Kisa lifler ise

proses basia geri gonderilir. Endiistriyel verilere gore, pamuk liflerin %19,07’si ve polyester

liflerin %1,29’u egirme isleminde materyal kayb1 olarak aciga ¢cikmaktadir (Kalliala, 1997).
Dokuma

Dokuma prosesinde ipliklerin kopmasini ve statik elektriklenmesini minimize ederek, ipliklere
mukavemet kazandirarak ve kolay islenmesini saglamak amaciyla hasillama maddeleri kullanilir.
Hagsillama prosesinde, ¢cozgii iplikleri leventler {izerine sarilarak hasil banyosuna girer ve kurutulur.

Hasillama maddeleri dogal (nisasta) veya sentetik (polivinil alkol (PVA); karboksimetil seliiloz
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(KMS)) olabilir. Kullanilan hasil maddesi kumas agirliginin yaklasik olarak %5-30’una tekabiil

etmektedir.
suni _
suni kesikli lifler ham yun,
filament lifler pamuk
¥ ——
dokulandirma ¥ lif hazirlama ¢
w iplik olusumu
—pl gizgil iplik egirme
b
-
I boyuna kesme
¥ ¥

grgu

orgu

I dokuma -

w

1=lak prosesler

I hazirlama

N

I haszil sokme

Mmerserizasyon

v

I agartma

h 4

3

| boyama, bask

N

I apreleme

Sekil 4.1. Tekstil tiretim zinciri (Babu vd., 2007)

Boyama (Renklendirme)

On terbiye islemlerinden gegmis tekstil yar1 mamullerinin kullanima hazir hale gelebilmesi igin
miisteri isteklerine uygun olarak renklendirilmesi gerekmektedir. Renklendirme diiz boyama ya da
baski seklinde yapilir. Diiz boyama sonucunda kumas homojen bir renk goriintiisii kazanir. Baski

ise bolgesel ve istenildiginde ¢ok renkli olarak yapilan bir renklendirme islemidir. Seliilozik lifleri
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boyayan boyar madde gruplari; direkt, reaktif, kiip, kiikiirt, pigment, azoik (naftol ve inkisaf) boyar
maddelerdir. Direkt, reaktif, kiip, kiikiirt boyar maddelerin seliiloz liflerini boyamasi adsorbsiyon
esasina dayanmaktadir. Tekstil endiistrisinde yer kullanilan boyama yontemleri asagida kisaca

aciklanmustir.

1-Kesikli Boyama Yontemleri: Jet, overflow, levent, tambur boyama makinalarinda genellikle uzun

boyama siirelerinde ve yiiksek flotte oranlarinda partiler halinde yapilan boyama yontemidir.

2-Yari Siirekli Yontemler: Islemin bir boliimii siirekli yapilirken bir boliimii de (kesikli) parti parti

yapilir. Pad-Batch, Pad-Roll, Pad-Jiger yontemleri yar1 siirekli yontemlerdendir.

3-Siirekli Boyama Yontemleri: Boyama isleminin kesiksiz, siirekli olarak yapildigi, boyanan
kumasin fikse edildigi ve yikanip kurutuldugu yontemlerdir. Pad-Steam, Termosol siirekli boyama

yontemlerindendir.
Orgii Kumaslara Uygulanan Islak Islemler

Orgii kumaslara uygulanan 1slak islemler Sekil 4.2°de sematik olarak gdsterilmistir. Bu islemler,
yikama, kostik/asidik kaynatma, agartma, boya/baski, yikama, kimyasal bitim, kurutma ve son

bitim islemlerini kapsamaktadir.

Ham Kumas

| Kaynatma

Yikama - Asidik
- Kostik

Agartma

Boyama
Baski |
Yikama |
Kimyasal
Bitim Islemleri

Kurutma |

Bitim

Sekil 4.2. Orgii kumaslara uygulanan 1slak islemler (Kalliala ve Talvenmaa, 2000)

Tiim ham kumaslar, safsizliklardan ve makine yaglarindan uzaklastirilmak i¢in yikanirlar. Pamuklu

kumaglar, vaks ve gresi uzaklastirmak i¢in kostikli suda kaynatilirlar. Baz1 kumaglar (%5) boyama
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prosesinde sorun olusturabilecek alkali metal bilesiklerini uzaklastirmak icin asidik sivida
kaynatilirlar. Yikama, kaynatma ve agartma prosesleri genellikle boyamadan 6nce gergeklestirilir.

Ham pamuklu kumaslar istenilen renk tonuna gére agartma islemine tabi tutulur.

Boyama prosesi genellikle agartma prosesinden sonra gelir. Agartilmis kumaslarin bir kismi
baskiya gonderilir veya beyaz kumas olarak kullanilir. Pamuklu lifler temel olarak reaktif boyalar
ile polyester lifler dispers boyalar ile basing altinda boyanir. Pamuk ve pamuklu kumaglar diiz ve
donen baski makineleri ile reaktif veya pigment boyalar kullanilarak baskilama islemine tabi

tutulurlar. Polyester kumaslar ise dispers boyalar kullanilarak 1s1 transfer teknigi ile baskilanir.

Orgii kumaslara mekanik veya kimyasallar ile bitim islemleri yapilabilmektedir. Mekanik bitim
islemleri, perdahlama ve sardonlama makineleri ile gergeklestirilirken, jet makineler kullanilarak
kimyasal bitim islemleri de uygulanabilmektedir. Kumaslarin fular makinalarinda 1s1 ve buhar ile
kismen de kimyasallar kullanilarak ayarlama islemleri yapilir. Bazi kumaslarin antistatikler,
recineler, sentetik silirfaktanlar ve silikon bilesikleri ile bitim islemleri yapilirken, baz1 kumaslara

boncuklanmay1 6nleyici enzimler uygulanir.
Dokuma Kumaslara Uygulanan Islak islemler:

Dokuma kumaslara uygulanan 1slak islemler Sekil 4.3’te sematik olarak gdsterilmistir. Pamuk ve
pamuk-polyester karigimlar islak islemler 6ncesinde hasil sokme islemine tabi tutulurlar. Hasil
sokmede nisasta enzimler ile diger hasillar yikama ile giderilir. Hav yakma (gazze) islemi, pamuk
ve pamuk-polyester karigimlarinda boncuklanmay1 6nlemek amaciyla havlarin uzaklastirilmasi igin

yapilir. Hav yakma siirekli 1slak isleme prosesinin ilk basamagidir.

Ham dokuma kumaglari, 6rgii kumaslarda oldugu gibi 6n islemlere tabi tutularak yikanir, kaynatilir
ve agartilir. Stirekli, yart siirekli ve kesikli boyama islemleri, jigger, jet ve palet boyama makineleri
ile gergeklestirilir. Pamuklu kumaslarin ¢ogu reaktif boyalar ile boyanirken, kiip ve direkt boyalar
da boyamada kullanilmaktadir. Polyester ve polyester karisimi kumaslar dispers boyalarla basing
altinda boyanirken, poliamit ve poliamit karisgimlart asidik, metal kompleks, dispers ve krom
boyalar kullanilarak boyanir. Boyama islemi sonrasinda boyanmis kumaslar santrifiij edilir ve
kullanilacak bitim kimyasalina gore bitim islemine tabi tutulur. Daha sonra kumaslar tezgih

uzerinde kurutulur.

Mekanik bitim islemleri 6rgli kumaglara uygulanan islemlerle aynidir. Dokuma kumaslar 1s1 veya
buhar ile stabilize edilir. Kimyasal bitim islemleri de gogunlukla kurutma makineleri iizerinde veya
fular boyama makinelerinde gerceklestirilir.

29

109G083 NOLU TUBITAK KAMAG PROJESI
EL KiTABI 2013



Ham Kumas

Hav Yakma

Hasil

| Kaynatma
Yikama - Asidik
Kostik

Agartma

Boyama
Baski |
Yikama |
Kimyasal
Bitim Islemleri

Kurutma |

Bitim

Sekil 4.3. Dokuma kumaglara uygulanan 1slak iglemler (Kalliala ve Talvenmaa, 2000)
4.1.2. Tekstil Endiistrisi Atiksu Kaynaklari ve Ozellikleri

Tekstil tirtinleri imalat1 ve buna paralel olarak tekstil endiistrisi atiksu miktarlarida hizla artmakta ve
diinyada endiistriyel kaynakli kirlenmeye katki saglamakatadir. Tekstil endiistrisinde olusan
atiksular genel olarak miktar ve bilesim yoniinden oldukca degiskenlik gostermektedir. Her gegen
glin yenilenen isletme prosesleri ve uygulanan teknolojilerdeki farkliliklar, olusan atiksularin
bilesimine yansimaktadir. Ornegin, hasillama isleminde aciga c¢ikan atiksu miktar1 diisiik, fakat
kirlilik yiikii yiiksek olabilmektedir (toplam KOI’nin yaklasik %30-70’ini olusturmaktadir) (TTSD,
2002). Yikama, boyama ve agartma islemleri biiyiikk miktarda su kullanimini gerektirdiginden

yiiksek hacimli, renkli ve diisiik organik madde i¢eren atiksularin olusmasina neden olabilmektedir.

Tekstil atiksularinin bilesimi uygulanan isletme kosullarina, 1slak ve kuru proses basamaklarinda

kullanilan farkli organik kokenli bilesiklere, boyamada ve diger islemlerde kullanilan organik ve

inorganik formdaki kimyasallarin gesitliligine bagl olarak degisiklik gostermektedir. Bu atiksularda

genel olarak, KOI, pH, BOIs, renk ve tuzluluk gibi bircok kirlilik parametresi yiiksek degerler
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gostermekte ve endistrideki farkli teknolojiler paralelinde uygulanan her islem, acgiga c¢ikan

atiksularin standart bir aritma yontemi ile aritilmasini olanaksiz hale getirmektedir.

Tekstil sektoriinde faaliyet gdsteren ¢ogu isletme; hasillama, hasil sékme, merserizasyon, yikama ve
boyama gibi igslem proseslerini igermektedir. Her bir islemde kullanilan maddeler ayni zamanda
atiksuyun kompozisyonunu olusturmaktadir. Cesitli tekstil prosesleri sirasinda agiga ¢ikan atiksu
miktarlar1 ve atiksu bilesimi Tablo 4.1.’de sunulmustur. Tablo 4.1 g6z oniinde bulundurularak
tekstil atiksularinin karakterizasyonunda en fazla kirlilik yiikii getiren islem basamaklar1 asagida

kisaca agiklanmistir.

Hasillama ve Hasil Sokme: Hasillama; dokuma Oncesi yapilan bir dokuma hazirlik islemidir.
Temel olarak iplikleri dokuma sirasindaki maruz kalacagi mekanik etkenlerden korumak ve
mukavemet kazandirmak amaci ile yapilmaktadir. Hasillama, dokuma, orgii, tafting proseslerinde
kolay calismak i¢in ipligin sarildig1 prosestir. Kullanilan hasil maddeleri; makro molekiillii, film
olusturabilen ve liflere belirli bir yapigma, tutunma yetenegine sahip olan dogal veya yapay
maddelerdir. En ¢ok kullanilan hasil maddeleri, yapay ve dogal kaynakli olmak iizere iki g¢esittir.
Dogal kaynakli hasil maddeleri, nigasta ve tiirevleri (dogal nisasta, kismen par¢alanmis veya
kimyasal olarak modifiye edilmis nisasta tiirevleri), seliiloz tiirevleri (KMS, metilseliiloz,
oksietilseliiloz) ve yumurta akidir. Stiren-maleik asit kopolimerleri, PVA, poliakrilatlar ise yapay
kaynakli hasil maddeleri grubunda yer almaktadir. PVA ve KMS biyolojik bozunmaya karsi
direnglidir; ancak nisasta biyolojik olarak kolayca parcalanabilir. Tekstil prosesinin bu agsamasinda
olusan atigin biiyiik kismu lif havi, iplik ati1 ve proseste kullanilan nigasta bazli hasildir. Kullanilan
hasil maddeleri bu prosesten ¢ikan atiksulardaki en biiyiik kirlilik kaynagini olusturmaktadir.
Olusan atiksular hacimsel olarak diisiik fakat yiiksek seviyelerde KOI, BOis ve AKM icermektedir.

Hagillama islem basamagimi takip eden hasil sokme islemi, ¢6zgii iplikleri iizerindeki hasil
maddelerini uzaklastirmak i¢in uygulanir. Sonrasinda dogal, doymus ve doymamis yaglari, vakslari
ve siirfaktanlar1 gidermek i¢in bazi alkali ¢ozeltiler (cogu zaman sodyum hidroksit) kullanilarak
yikama islemi gerceklestirilir. Hagil maddesi olarak nisastanin kullanildigi durumlarda ise yikama
isleminde enzimler kullanilmaktadir. Hagil sokme asamasinda olusan atiksu, suda ¢oziinebilen hasil,
sentetik hasil, gres, biyositler ve antistatik ¢oziiciiler ile oldukga yiikliidiir. Hasil sokme isleminde
hasil maddesi olarak nisasta kullanildiginda, olusan atiksu toplam BOIs vyiikiiniin yaklasik

yarisindan sorumludur.

Tablo 4.1. Farkli tekstil endiistrilerine ait islem basamaklar1 ve atiksu karakterizasyonu (Bisschops
ve Spanjers, 2003)
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Elyaf Hasil

Parametre S o Yikama Agartma Boyama Baski
Tiiri Sokme
Yiin - 5000-90000 - 7920 -
KOI (mg/L) Pamuk 950-20000 8000 288-13500 1115-4585 -
Sentetik - - - 620 1515
Yiin - 2270-60000 400 400-2000 -
BOIs(mg/L) Pamuk - 100-2900 90-1700 970-1460 -
Sentetik - 500-2800 - 530 590
Yiin - 2000 - 2225 -
Renk (ADMI) Pamuk 64-1900 694 153 1450-4750 -
Sentetik - - - 1750 -
Toplam Kati Yiin - 28900-49300 910 - -
(mg/L) Pamuk_ - - 2300-14400 - -
Sentetik - - - - 150-250
. Yin - 1000-26200 900 - -
;‘;ﬁlﬁg‘;‘ii‘lda‘b Pamuk 18-800 184-17400 130-25000 120-190 -
Sentetik - 600-3300 - 140 -
Toplam
Coziinmiis Kati Pamuk 530-6900 - 4760-19500 - -
(mg/L)
Gztinmil Yiin . 5800 . . .
organik Karbon - pamuk — 250-2750 : 320 : :
(mg/L)
Toplam Kjeldahl  Pamuk 70 - 40 - -
Azotu (mg/L) Sentetik - - - - 164
Amonyum Azotu Yiin . 604 . i i
(mg/L) Pamuk_ 9-19 - 8-19 - -
Sentetik - - - - 129
Toplam Fosfor Pamuk 4-10 - 6-60 - -
(mg/L) Sentetik - - - - 21
Fosfat ,
(mg/L) Yiin - 89 - - -
o Yiin - 0-2 - - -
Sulflir (MG/L) — pamyk . : . 325-900 .
Siilfat(mg/L) Pamuk - - - 1750-2690 -
Kloriir (mg/L) EK/’;‘IM - i 90-100 26000 -
gﬁgg/'gres Yiin . 580-55000 . . .
Cr? .
(mg/L) Yiin - 50 - - -
Yiin - 7.6-10.4 6 4.6-8 -
pH Pamuk 8.8-9.2 7.2-13 6.5-13.5 9.2-10.1 -
Sentetik - 8-10 - 11.7 -
Su Tiiketimi Yiin - 4-77.5 - 40-150 280-520
(L .kg-l elyaf) Pamuk_ - 2.5-43 30-50 38-143 -
Sentetik - 17-67 - 38-143 -
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Yikama: Bu proseste pamuktan vaks, yag ve pamugun seliiloz olmayan diger bilesenleri sicak
alkali, deterjan veya gliserol eterler gibi sabun ¢ozeltileri ve yikama solventleriyle uzaklastirilir.
Sentetik elyaflar yiin ve pamuk elyaflara oranla daha az yikama prosesine ihtiya¢ duyarlar.
Uygulama sirasinda artik kimyasallar suya karisarak kimyasal ve toksik madde igerigi yiiksek bir
atiksu bilesimi olustururlar. Atiksuyun pH’1 oldukga alkali olup, 10-11 civarindadir ve yiiksek KOI
ve kat1 madde igerigine sahiptir. Yiinlin yikanmasi ise tekstil endistrisinde kirlilik yiikii en fazla
olan basamaktir. Ham yiiniin yaklasik agirlikca %30-70’1 safsizlik (yiin yagi, katt madde, digki)
icermektedir. Biyolojik aritimdan once olusan yagin uygun bir prosesle atiksudan ayrilmasi atiksu

aritma verimi agisindan 6nemli ve sarttir.

Yiin karbonizasyonu: Mekanik islemle veya yikama ile giderilemeyen yliniin i¢indeki giicli
kirleticilerin giderilmesi i¢in uygulanmaktadir. Uygulamada, yiine zarar vermeyecek sekilde
seliilozu parcalamak i¢in yiiksek sicaklikta gii¢lii asitler kullanilir. Yiin karbonizasyon basamagini
takip eden islem basamagina ge¢meden Once, kullanilan giiclii asitlerin etkisini gidermek i¢in
notralizasyon ve yikama gerekmektedir. Bu basamakta olusan atiksularin organik madde icerigi

diistik fakat kat1 madde icerigi ytliksektir.

Kecelestirme: Bu basamakta daha kii¢iik, mat ve yogun bir materyal elde etmek igin genellikle
karbonizasyon basamagindan sonra yiin elyafa kecelestirme islemi uygulanir. Proseste kullanilan
maddeler sicak soda ¢ozeltileri ve siilfiirik asittir. Islemi bitirmis elyaf yikandiginda olusan atiksu

yiiksek miktarda BOI5 icermektedir.

Agartma: Agartma isleminin amaci, istenmeyen renkleri bazi kimyasallar yardimi ile gidermektir.
Daha ¢ok sodyum hipoklorit, sodyum silikat, hidrojen peroksit ve enzimler gibi agartma ajanlari
kullanilir. Yiiksek seviyede kloriir veya peroksitler biyolojik aritmada inhibisyon problemine neden
olabilirler. Bircok {iilkede aktif klor iceren agartma ajanlarinin kullanimi yasaklanmistir. Bu

basamakta olugan atiksuyun BOIs icerigi diisiik, kat: madde igerigi yiiksektir.

Merserizasyon: Bu islem, dokumanin parlakligint artirmak ve boyay1 daha iyi tutmasini saglamak
amaciyla uygulanmaktadir. Merserizasyon isleminde en yaygin kullanilan maddelerden biri pH’1
artirmak i¢in eklenen sodyum hidroksittir. Bunun i¢in dokuma %25 kostik soda ile kaplanir ve bu
da atiksuyun pH’in1 artirmaktadir. Bazen dokumanin parlakligini artirmak i¢in pamuk mumu da
kullanilir. Olusan atiksularin BOIs ve kati madde icerigi diisiiktiir ancak dogal yag, NaOH ve

pamuk mumu igerir.

Boyama: Tekstil endiistrisinde dokumaya renk vermek i¢in genellikle katran veya petrol bazli ara

iiriinlerden elde edilen sentetik boyalar kullanilir. Diinyada 100 000’nin {izerinde ticari boya tiirii
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bulunmakta olup, her yil 10° kg’in tizerinde boyar madde iiretilmektedir (Dos Santos vd., 2007).
Tekstil endiistrisi atiksularinda karsilagilan en biiyiik problem, atiksularin yiiksek miktarlarda kolay

bozunmayan 6zellikte kimyasal ve boyar maddeler igermesidir.

Boyama liflere renk verme prosesidir. Sadece boya banyosunda degil, boyama sonrasi (durulama ve
yikama) sirasinda da ¢ok su tiiketimi gerceklesmektedir. Boyama isleminde lif iizerine boyanin
tutunmasini artirmak i¢in metaller, tuzlar, formaldehit, siilfit, siilfiir, ylizey aktifler gibi atiksuda
temel kirlilik yaratan kimyasallar suya eklenebilmektedir. Kullanilan boyalar, ozon, azot peroksit,
151k hidrolizi ve klor gibi kimyasallara karsi dayanikli olmalidir. Boyama prosesi sonrasinda
genellikle yiiksek renk ve diisiik organik madde igerigine sahip atiksular olusmaktadir (Kocaer ve
Alkan, 2002). Kullanilan bazi kimyasal maddeler ile boyar maddelerin biyolojik olarak
pargalanabilirligi diisiik oldugundan dolay1, olusan atiksuyun biyolojik olarak aritilabilirligi zordur.

Boyama prosesinde en sik kullanilan kimyasal maddeler Tablo 4.2 ’de verilmistir.

Tablo 4.2. Boyama prosesinde kullanilan kimyasal maddeler (Kocaer ve Alkan, 2002)

Kimyasal Madde Bilesim Fonksiyon
Sodyum kloriir

Elyafin  zeta  potansiyelini

Tuzlar Sodyum Sl.llfat ndtralize edici
Sodyum nitrat
. Asetik asit pH kontrolii
Asitler Siilfiirik asit

Sodyum hidroksit

Bazlar Sodyum karbonat pH kontrolii
Tamponlar Fosfat pH kontrolii
Etilen diamin tetra asetikasit
Kompleks Yapicilar Kompleks yapma, yavagslatici
(EDTA)
Dispers edici/diizgiinlestirici  Anyonik, katyonik ve Boyalari dagitma, boya
ve yiizey aktif maddeler noniyonik uygulamasini diizene sokma

Hidrojen peroksit

Okside Edici Maddeler Sodyum nitrit

Boyalar1 ¢oziinemez yapma

Sodyum hidrostilfit Boyalar1 ¢oziinebilir yapma,
Indirgeyici Maddeler Sodyum siilfit reaksiyona girmemis boyanin
uzaklastirilmasi
Fenil fenoller

Tastyicilar Adsorpsiyonun artirilmasi

Klorlu benzenler

Baski: Bu proseste kullanilan materyaller boyamada kullanilanlarla aynidir, basamaklar arasindaki
tek fark elyafin sadece belirli bolgelerinin boyanmasidir. A¢iga ¢ikan atiksu renkli olup, inceltici,
boyar madde, iire, siirfaktan ve solventler gibi cesitli kimyasallar icermektedir. Urenin kullanim
amaci, pamuk viskoz ve ipeklerin baski iglemlerinde, ¢oziiniirliigii diisik boyar maddelerin

¢oziiniirliiklerini artirmak ve elyaf iizerinde tutunmasini saglamaktir. Bu proses basamaginda olusan
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atiksu, endiistri atiksuyunun KOI, renk ve azot parametrelerinin degerlerini artiric1 ozellik

tagimaktadir.

Apreleme (Bitim Islemleri): Apreleme, dokumaya istenilen o6zelliklerin kazandirildigi son
asamadir. Pamuk dokumalara gegici nisasta aprelemesi yapilir. Bu islemde, az miktar atiga
gecebilen c¢esitli dokumalar kullanilmaktadir. Son tekstil dokumasina antimikrobiyal o6zellik
kazandirmak ve irlinii mikrobik saldirilardan korumak igin biyosit 6zellikli apreleme ajanlari
kullanilir (EPA, 1997). Biyositler (halojenli difenil alkanlar veya eterler) temelde inorganik veya
organik kokenli sentetik kimyasallardir. Bunlar, iiretilen tekstil materyalini mikrobiyolojik

bozunmadan korumak i¢in kullanilan dezenfektan veya kimyasallardir.
4.1.3. Tekstil Endiistrisi Atiksularinda Renk ve Aritilmasi
4.1.3.1. Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyar Maddeler ve Cevresel Riskleri

Tekstil endiistrisinde elyafa renk vermek i¢in boyama prosesinde oldukca cesitli boyar maddeler
kullanilmaktadir. Elyafa yapismadan atik suya karigsan boyalar aritilmadan alici ortama
verildiklerinde renk olusturmakta, estetik goriinlimii bozmakta ve suyun 1sik gecirgenligini
azaltarak fotosentezi olumsuz yonde etkilemektedirler. Ayn1 zamanda boyar maddelerin ve yan
iiriinlerinin dogaya toksik olmasi, insanlar {izerinde mutajenik ve kanserojenik etki gdstermesi

aritilmalarini zorunlu hale getirmektedir (Rajaguru vd., 2002; Weisburger, 2002; Pandey vd., 2007).

Boyar maddeler, kromoforlardan ve kromofor grubunun ozelliklerini artiran ve destekleyen
oksokrom adi verilen gruplardan olugmaktadir. Organik bir molekiil i¢cinde renkli goriiniimii
saglayan atom, atom grubu veya elektronlara kromofor denir. Kromofor gruplari, azo (-N=N-),
karbonil (-C=0), metil (-CH=) ve nitro (-NO,) gruplaridir. Bu boyar maddeler iginde iiretilen yillik
boya miktarinin agirlikca %70’ini olusturan boyar madde tiirii, bir veya daha fazla azo bagi (-N=N-)

icermeleri ile karakterize edilen azo boyalardir.

Boyar maddelerin yapisinda bulunan ve kromofor igeren aromatik halkali bilesiklere kromojen
denir. Genellikle bunlarin renkleri soluk oldugundan oksokrom adi verilen kromofor grubun
cevresinde bulunan ve boyar maddenin rengini ve boyama Ozelliklerini etkileyen ikincil gruplar
eklenir. En 6nemli oksokromlar, amin (-NHs), karboksil (-COOH), siilfonat (-SO3H ) ve hidroksil (-
OH)’dir. Siilfonat gruplar, boyalara suda g¢ok yiiksek ¢oziiniirlik saglarlar. Oksokrom gruplar
reaktif, direkt, asit, bazik, mordan, dispers, pigment, anyonik ve kok, siilfiir, solvent ve dispers
boyalarda yer almaktadirlar. Sekil 4.4’de Mordant Yellow 10 azo boyar maddesine ait kromofor ve
oksokrom gruplar 6rnek olarak gosterilmektedir.
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Boyar maddelerin elyaf iizerine baglanmast Van der Waals kuvvetleri, hidrojen baglari ve
hidrofobik etkilesimler sonucunda gerceklesmektedir. Boyar maddenin elyafta tutunmasi, boyanin
yapisina ve boyanin kimyasal bilesenlerine baglidir. En gii¢lii boyar madde-elyaf baglanmasi, boya
ve elyafin zit yiiklere sahip oldugu elektrostatik etkilesimler ile kovalent bag olusturmasi sonucunda

gerceklesmektedir (Welham, 2000).

Olcsolorom
Kromoafor w
Olksokrom Olcsolrom

Sekil 4.4. Mordant Yellow 10 azo boyar maddesinin kimyasal yapisi

Tekstil endiistrisinde boyama prosesinde boyar madde tipine bagli olarak elyafa yapismayan
boyalarin oram1 %50’ye cikabilmektedir (Supaka vd., 2004). Bu boyar maddeler ¢o6ziiniirliik,
kimyasal yapi, boyama Ozellikleri, kullanilig yerleri gibi c¢esitli 6zelliklerine gore birka¢ farkl
sekilde siniflandirilmaktadirlar. Boyar maddeler boyama ozelliklerine gore asagidaki gibi

siniflandirilabilir (Cing, 2001);

« Kiip boyar maddeler

« Reaktif boyar maddeler
« Dispers boyar maddeler
« Direkt boyar maddeler
« Asit boyar maddeler

« Bazik boyar maddeler

Boyar maddeler ¢oziiniirliiklerine gore agsagidaki sekilde siniflandirilabilir;

« Suda ¢oziinen boyar maddeler: Anyonik, katyonik ve noniyonik boyar maddeler

« Suda ¢6ziinmeyen boyar maddeler
Boyalar kimyasal yapilarma smiflandirma asagidaki gibi olmaktadir (Baser ve Inanic1, 1990);

« Azo boyar maddeler
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« Kiikiirt boyar maddeler

« Nitro ve nitrozo boyar maddeler
« Polimetin boyar maddeler

« Arilmetin boyar maddeler

« Aza (18) annulen boyar maddeler

« Karbonil boyar maddeler

Azo boyar maddeler, elyaflarin (pamuk, yiin, naylon, ipek) igerisindeki OH-, NH- veya SH-
gruplari ile kovalent bag olusturan reaktif gruplarla karakterize edilirler. Azo boyalar genellikle sari,
turuncu ve kirmizi renk elde edilmek amaciyla kullanilirlar (Dos Santos, vd., 2007) ve hedef rengi
elde edebilmek i¢in genellikle bu renkler karistirilarak boya banyosunda uygulanir. Bu renkleri elde
etmek i¢in kullanilan boyalar ayni1 kimyasal yapida olmayabilir. En yaygin kullanilan gruplar; azo,
ftalosiyanin ve antrakinonlardir (Hao vd., 2000). Antrakinon boyalar1 tekstil boyalar1 igerisinde azo
boyalardan sonra ikinci dnemli boya grubunu olusturmaktadir. Bu boyalar genellikle violet, mavi ve

yesil renkler i¢cin uygulanmaktadir.

Tekstil proses atiksular1 genellikle 10-20 mg/L konsantrasyon araliginda boyar madde
icermektedirler (O’neill vd., 2000) ve olduk¢a renkli atiksulardir. Herhangi bir aritim
uygulanmadan alic1 ortama direkt desarj edildiklerinde bazi problemlere neden olabilmektedirler.
Bu problemlerden en 6nemlileri, boyalarin toksik etki gostermeleri ve dogada biyoakiimiilasyona
neden olmalaridir. Boyar maddeler kimyasal ve fotolitik olarak stabil olduklarindan, dogal ¢evrede
inatgt ve kalicidirlar. Tiim bu sebeplerden dolayi, aritilmadan cevreye desarji ekotoksik risk
olusturma, ayrica estetik problemlere neden olmaktadir (Wrong ve Yuen, 1996; Isik ve Sponza,

2004). Bu ekotoksik etkiler asagida kisaca aciklanmistir.

Toksisite: Boyar maddeler, canlilar lizerinde toksik etki olusturmaktadirlar (Isik ve Sponza, 2004).
Besin zincirine kadar giren boya kompleksinin besin maddesi olarak kullanilarak, sucul canlilarin
yan1 sira insan viicuduna kadar ulasabildigi rapor edilmistir (Chung ve Stevens, 1993). Ozellikle
azo bagmin indirgenmesi sonucu olusan benzidin aromatik aminin, o-toluidinin ve fenilendiaminin
insan saglig1 agisindan zararli bilesikler arasinda oldugu bildirilmistir (Lourengo vd., 2001).
Memelilerde azo boyalarin indirgenmesi, sindirim sisteminin anaerobik bolgesindeki bakteriyel
aktiviteler ile gergeklesir. Bagirsaklarda azo boyalarin indirgenmesinden sonra agiga ¢ikan aromatik

aminler, bagirsakta absorplanir ve idrarla digart atilir.

Boyar maddeler, alic1 ortamda bulanikliga neden olarak giines 1sinlarinin gegisini engellerler. Buna
bagli olarak fotosentez yavaglar ve ¢oziinmiis oksijen seviyesi diiserek suda yasayan canlilar
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arasindaki dogal denge bozulur. Boya bilesiklerinin sucul ortam sedimentlerinde indirgendigi ve
kanserojen Ozellikli aromatik aminler {ireterek ekosisteme yayildigi bilinmektedir. Boyar
maddelerin toksik etki gOstermelerinin arastirildigi calismalarda, suda yasayan canlilardan (balik,
alg, bakteri vb.) insanlara kadar uzanan genis capl testler yapilmis ve boyar maddelerin akut
toksisitelerinin genellikle diisiik oldugu bulunmustur. Fakat insanlarda boyar maddelere kars1 akut
hassasiyet reaksiyonlariyla siklikla karsilasilmaktadir. Ozellikle bazi dispers boyar maddelerin

egzama gibi alerjik reaksiyonlara neden oldugu bilinmektedir.
4.1.3.2. Tekstil Endiistrisinde Renk Gideriminde Uygulanan Teknolojiler

Tekstil atiksularindan rengin gideriminde bir¢cok fizikokimyasal ve biyolojik prosesler
kullanilmaktadir. Bu prosesler genel olarak incelendiginde, biyolojik yontemler fiziksel ve kimyasal
yontemlere gore ekonomik ve ¢evre dostu olmasi bakimindan avantajlidir. Ancak, yapilan
caligmalarda bu renk giderim proseslerinden sadece tek birinin kullanilmasimin ¢ogu kez yeterli
olmadigi, bircok yontemin bir arada kullaniminin teknik ve ekonomik olarak daha uygun oldugu
gosterilmigtir. Tekstil atiksularindan rengin gideriminde kullanilan aritim teknolojileri bir diyagram

halinde Sekil 4.5’de verilmistir.

Tekstil proseslerinden kaynaklanan atiksulardan rengin giderilmesinde tercih edilen anaerobik
biyolojik aritma prosesinde rol alan anaerobik mikroorganizmalar, toksik sok yiliklemelere karsi
oldukg¢a duyarlidirlar. Bu durum renk giderimini yavaglatan bir etkidir. Biyolojik aritim verimini
olumsuz yonde etkileyen, agir metaller, siilfit, siilfiir, tuzlar ve diger bilesenler gibi bircok
parametre mevcuttur. Tekstil atiksularindan renk gideriminde kullanilan biyolojik ve fizikokimyasal
prosesler, membran prosesleri, ileri oksidasyon prosesleri ve diger prosesler Boliim 5’te ayrintili

olarak agiklanmustir.

38
109G083 NOLU TUBITAK KAMAG PROJESI
EL KiTABI 2013



. qﬁ"\ 0
. koe ) 0\(‘\6\ q\‘e‘"’
40’8 &I/f?s & 050
. >
* &0«3 O’Ds{'y(;; Oy 04\ 0 1 O Qeﬂ“o
. &, . ’ ) 1
4, LI Simultane . s & 0\%‘\
. 2 (0 S
2, /ardisik P, IR 0\\5 0
ongasyon - B\" S ST o0 o
i 1op o\ . ¢¢ \@\%\\ go\@ O
g o Adsorpsiyon- @ <o® <
Z o B o
e Membran IOP &a ’ \34\"\ O O
AP N R
SN SRS LR LIS
% \\(5 o 2 O\l:’\ é\&b
() . o o¥
"’{Q \go o %\)
EAN 9
QWY
! & 2 \.°
NS .
et N
o & N
F R
Biyolojik prosesler
T T T T
Aktif camur/ Simultane/ardigik Yan kesikli, kesikli veya  Innovatif Yaklagimlar
Akigkan yatak biyofilm/ Anaerobik /Aerobik  siirekli besleme stratejileri (Mantar/Alg)
sabit film sistemleri prosesler

Sekil 4.5. Boyar madde iceren atiksularin aritiminda kullanilan prosesler diyagrami (Hai vd., 2007)

4.1.4. Tekstil Endiistrisinden Kaynaklanan Diger Atiklar

Tekstil sektoriindeki desarj edilen atiksu disindaki cevresel risk olusturan diger énemli unsurlar,
enerji tiiketimi, hava emisyonlari, kat1 atiklar, giirtiltii ve koku problemidir. Tekstil tesislerinde atik
meydana getiren bir¢ok kaynak bulunmaktadir ¢linkii tekstil proseslerinin sahip oldugu her bir
basamak belirli tiirdeki atiklar1 olusturabilmektedir. Tekstil endiistrisinden kaynaklanan atiklar ile

ilgili siniflandirma soyle yapilabilir:

1. Tehlikeli ambalaj atiklari: Bu tiir atiklar boyalar, laboratuvar kimyasal maddeleri gibi
maddelerin tliketilmesinden kaynaklanir.

2. Tehlikeli olmayan ambalaj atiklari: Farkli niteliklere sahip ham tekstil malzemeleri (elyaf,
iplik, kumas, parca kagit ambalaj atiklar1) paketlenmesinden kaynaklanir.

3. Tehlikeli olmayan atiklar:
e Tekstil atiklar1 (ekipman filtrelerinde biriken maddeler, hammadde ve elyaf, iplik, dokuma,

orme, kesim atiklari, ugan lif ve iplik parcalari, kumas kenarlar1 ve arizali iirtinler).
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e Su aritma ¢amurlari
e Baski tonerleri
4. Tehlikeli atiklar:
e Gres ve yag emdirilmis bezler
e Atikyaglar
¢ Floresan tiipler
e Kimyasallarla kontamine olmus tekstil atiklar
e Solvent atiklar1
o Elektrik ve elektronik aletlerin atiklari
¢ Ekipman ve nakliye araglarinin bataryalari

e Kimyasal atiklar, boyalar, bask1 pastalari
Kat1 Atiklar

Tekstil fabrikalarinda, iplik iiretimi ve boyanmasi, hasil, kumas dokunmasi ve boyanmasi islemleri
sirasinda parca kumas, iplik atiklari, elyaf atig1, pamuk tozu, Ustiipii ve kadife tozu gibi endiistriyel
kat1 atiklar olusmaktadir. Uretim birimleri bu kati atiklarin bir kismini geri doniisiim icin
hurdacilara satmakta, bir kismin1 da ¢ope atmakta veya yakmaktadirlar (Kozak, 2010). Tekstil
atiklar1 li¢ ana grup altinda toplanabilir. Birincisi suni ip fabrikalarindan ¢ikan atiklar, ikincisi

tekstil imalat1 atiklari, ti¢iinciisii ise tliketicilerin tekstil atiklaridir.

Tekstil sanayinde {iretim kaynaklt meydana gelen kati atiklarin biiyiik kismi yeniden
degerlendirilebilir 6zelliklere sahip oldugundan, bu tiir atiklar, bu maddeleri hammadde olarak
kullanan tesislerde islenerek ekonomiye kazandirilmaktadir. Bu kati atiklar disinda tekstil
sanayinde, makinelerin bakim-onarimlart sonrasi kullanilmig yaglar, bitkisel atik yaglar, kizartmalik
yaglar, paket, karton, kagit, cam, plastik ve metal kutu gibi atiklar gibi yeniden degerlendirilebilir
atiklar, tehlikeli maddelerle kontamine olmamis ve geri kazamilabilir ambalaj atiklari, kimyasal
bulasan atiklar, atik pil ve akiimiilatorler, plastik atiklar ve az miktarda tibbi atiklar meydana
gelebilmektedir. Bu tiir atiklar tesislerde biriktirilerek konusunda lisans almis geri kazanim yada

bertaraf tesislerine verilmektedir.
Giirultii

Tekstil tesislerinde kullanilan makine ve ekipmanlardan dolay1 giiriiltii olusmaktadir. Bu giiriiltii

kaynaklar1 arasinda dokuma tezgahlari, boyama makineleri, pompalar ve elektrik motorlart yer
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almaktadir. Genel olarak makinelerin ¢ikardigi ses diizeyleri 90-100 dBA arasinda
degisebilmektedir. Tekstil tesislerinde giiriiltiiye kaynaklar1 bulunmasinin sebepleri arasinda;
e (alisan tezgahlarin, fonksiyonlar1 ve yapilar geregi yliksek ses diizeyine sahip tezgahlar
olmasi,
e Tezgahlarin yiiksek devirlerde ¢aligtirilmasi,
e Uretilen kumasin cinsine bagh olarak, sik dokuma gerektirebilmesi sebebiyle tefe
vurmanin daha sert olmasi,
e (Calisma ortamlarmin hacmine bagli olarak, tezgahlarin birbirine yakin yerlestirilmis
olmasi,
e Duvarlarin beton olmasi nedeniyle, sesi neredeyse hi¢ soniimlemeden yansitmasi,

e Tavanlarda soniimleme malzemesi bulunmamasi gibi sorunlar yer almaktadir.

Bu tesislerde olusan giiriiltii sadece tesis i¢inde meydana geldiginden, calisanlarin giiriiltiiniin
zararli etkilerinden korunabilmesi i¢in bir takim onlemler alinmaktadir. Giiriiltii kontroliinde
giiriiltiiniin kaynagindan kesilmesi ve giiriiltiiniin algilandig1 noktada giiriiltiiye maruz kalan kiside

azaltilmas1 olduk¢a 6nemlidir.

Tesisler kurulurken genel olarak yapilan isin tiiriine, yatirim maliyetine ve atki atma sistemine gore
tezgahlar secilmektedir. Bu secim giiriiltiiyii etkileyen en onemli parametre olmaktadir. Dokuma
tezgdhlarinda en biiylik giiriiltli, dokuma sikliginin artmasi ile taragin fazla vurmasindan ve
cercevelerden kaynaklanir. Bu sebeplerden kaynaklanan giiriiltiiniin kontrolii i¢in, iyi bir planlama
ile talebi karsilayacak bicimde tezgahlar1 daha diisiik devirlerde calistirarak ve yiiksek siklik
gerektiren dokumalarin yapildigi tezgahlar1 bir araya toplayarak birtakim oOnlemler alinabilir.
Ayrica, giiriiltiiniin kaynakla alic1 arasinda kontrolii i¢in, duvarlarin, tavanlarin ve tabanlarin ses
sonlimleyici Ozelligi olan malzemelerle kaplanmasi yapilabilecek diger bir giiriiltii azaltma
yontemidir. BOylece, aym1 hacim igerisinde yansimalardan kaynaklanan ses dalgalari absorbe
olacagindan ses diizeyi azaltilmis olur. Duvarlara gelen sesin soniimlenmesi amaciyla, hem
soniimleme hem de yalitma 6zelligine sahip 6zel plaka konstriiksiyonlar kullanilabilir. Bunun igin
de ses sonlimleme Ozelligi yiiksek olan cam yinii, plastik elyaf veya metalik elyaf igeren
malzemeler tercih edilmektedir. Iscilerin tezgdh basinda bulunmasi zorunlulugu oldugundan, tesis
iiretim alaninda calisan isciler i¢in alinan Onlemler yeterli olmamaktadir. Bu nedenle, iiretim

alaninda ¢alisanlar igin kulak koruyucular kullaniimalidir (Ozel, 2006).

Emisyon
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Tekstil sanayinde kurutma ve pisirme gibi yiiksek ¢alisma sicakliklarina ihtiya¢ olan proseslerde
yiiksek basingli buhar, kizgin su veya kizgin yagli 1sitma sistemleri kullanilmaktadir. Bu sistemlerin
cogunda ekonomik olmasi sebebi ile kati yakitlar (komiir) tercih edilmektedir. Kati yakitlarin
yanma sistemlerinde yakilmasi sonucu basta partikiiler maddeler olmak iizere SO,, NOy gibi gazlar
da atmosfere verilmektedir. Hava emisyonlar1 genellikle olustuklari noktalarda toplanmaktadirlar.

Kat1 yakitlarin yanmasi sonucunda 6nemli miktarlarda kati atik olarak kiil geriye kalmaktadir.

Tekstil sanayiine ait faaliyetlerden kaynaklanan toplam emisyon yiikiiniin biiyiik bir kismi, ham
materyal terbiye fabrikasina girmeden oOnce lizerinde bulunun maddelerden (dogal liflerdeki
kirlilikler ve polimer olmayan maddeler, hazirlama maddeleri, harman yaglari, hasil maddeleri vs.)
ileri gelmektedir. Biitiin bu maddeler genellikle boya ve baski Oncesi yapilan 6n terbiye islemleri
sirasinda liflerden uzaklastirilmaktadirlar. Egrilmis iplik tiretimi sirasinda liflere uygulanan
hazirlama maddeleri (kondisyonlama maddeleri ve harman yaglar1), tekstil zincirinin daha sonraki
terbiye adimlarinda 6nemli ¢evresel sorunlara neden olmaktadirlar. Lif ¢ekimi sirasinda (kesikli
kimyasal liflerde) ilave edilen hazirlama maddeleri ile beraber bu yardimc1 maddelerin de genellikle
boyama Oncesinde tamamen uzaklastirilmalar1 gerekmektedir ve bunlar yiiksek sicaklik iglemleri
sonucu olusan atik havada veya yas islemlerde kullanilan sularda bulunabilmektedirler. Birinci
durumda hava kirliliginde artigsa yol acarlarken, ikinci durumda nihai atik sulardaki organik yiike

katkida bulunmaktadirlar.
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4.2. DERIi ENDUSTRISI

4.2.1. Deri Endiistrisi Genel Tanitimi

Deri endiistrisi Diinya’daki en yaygin endiistrilerden biridir. Deri isleme endiistrisinde esas
hammadde, ham veya yar1 islenmis derilerdir. Kullanilan ham deriler kii¢iikbas ve biiyiikbas hayvan
derileri olarak iki ana grupta toplanir. Kiigiikbas hayvan derileri; hafif ve kisa killara sahip koyun,
kuzu, keci ve oglak derilerinden olusmaktadir. Biiylikbas hayvan derileri ise agir ve kisa killara
sahip sigir, dana, manda ve malak derilerinden olusmaktadir. Bunlarin yani sira nadir olmakla
birlikte at, katir, deve ile yaban hayvan (av ve kiirk hayvanlari, siiriingen) derileri de islenmektedir.
Ham derilerin 6nemli bir kismi, insanin et ihtiyacinin karsilanmasi i¢in beslenen hayvanlarin kesimi

sonrasi yan liriin olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Deri iglemesinin Anadolu’da uzun bir geg¢misi vardir. Cumhuriyet doneminde, geleneksel
tekniklerin kullanildig1 tesislerden motor giiciinden yararlanilan tesislere gegis ile deri isleme
endiistrisinde hizli bir degisim meydana gelmistir. Global rekabet kosullarinin gerektirdigi kalite
artig1 sonucunda hem konum hem de donanim olarak Tiirk Deri Sanayi’si yapt degistirmek zorunda
kalmigtir. 500 yildan fazla bir bilgi birikim kaynaginin da etkisiyle, son yirmi senede Tiirkiye’de
deri isleme endistrisinde biiylik kapasiteli modern tesislerin sayist olduk¢a artmis ve hizla

gelismeye devam etmektedir.

Glinlimiizde en son teknoloji kullanilmasina ragmen ham deri, iizerinde killari, i¢ kisminda et ve
yag atiklari, kan ve tuzu ile deri endiistrisine sunulmaktadir. Ham derinin mamul deri haline gelmesi
icin uygulanan belli bash islemler; budama, ayiklama, yikama, kavaleta, kire¢leme, siilfiirleme, kil
giderme, kire¢ giderme, piklaj, sepileme (tabaklama), tirag, yikama, notralizasyon, boyama,
yaglama, kurutma, tavlama, iskefe, zzimpara ve finisajdir (EPA, 1979). Bu endiistrinin olusturdugu

kat1 ve s1vi1 atiklar ¢evre icin biiyiik tehlike olusturmaktadir.

Ham deri normal sartlar altinda kolaylikla koku iiretebilecek bir yapiya sahiptir. Bu nedenle
kurutularak ve tuzlanarak konservelenen ham deri, basta “tabaklama” olmak {izere bir dizi kimyasal
ve mekanik islemden gecirildikten sonra, tiiketicinin kullandig1 derinin fiziksel 6zelliklerine ulagir.
Bu haldeki deri, bir ara iiriindiir. Islenmis derinin ayakkabi, elbise, ¢anta gibi deri veya deriden

yapilmig diger iiriinlere ¢evrilmesi deri isleme endiistrisi kapsami disindadir.
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4.2.2. Deri Endiistrisinde Su Kullanimy/Tiiketimi

Deri endiistrisi tesislerinde su; ham derilerin 1slanmasi ve yikanmasi, kimyasal maddelerin derilerle
temasini saglayacak bir ortam olusturmasi, boyama-yaglama kademelerinde kullanilan kimyasal
maddelerin tasinmasi, uygulanan proseslerin sonucu sistemde istenmeyen kalintilarin deriden
uzaklastirilmasi, iiretim alanlarinin ve donanimin temizligi gibi amagclarla kullanilmaktadir. Su
tilketimi ise uygulanan proseslere gore degisiklik gostermektedir. Genellikle bitkisel tabaklayici
maddelerin kullanilmasi halinde daha az su, krom (krom (l11)) gibi tabaklayicilarin kullanilmasi
halinde daha ¢ok su sarf edilmektedir (Topbas vd., 1998; Diane, 2000). Tablo 4.3’te deri
endiistrisinde {iretim asamasinda temiz su ihtiyac1t gerektiren prosesler yer almaktadir.
Uygulanmakta olan teknolojiye bagli olarak (konvansiyonel teknoloji/ileri teknoloji) su tiikketim
miktarlar1 degismektedir. Ileri teknolojiler konvansiyonel teknolojilerle karsilastirildiginda daha
diisiik atik ve daha temiz teknoloji olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ozellikle su temininin sinirlandig
kurak boélgelerde, teknolojiler arasindaki farklilik ©nemli bir rol oynamaktadir. Geleneksel
yontemler ile derilerin islenmesinde 34-56 m®/ton (iiretim proseslerindeki islenen/iiretilen ton iiriin
basina) temiz su kullanilmaktadir. Ileri teknolojiler kullanildiginda temiz su ihtiyact % 67-78

oraninda azalmaktadir (Tablo 4.3).

Tablo 4.3. Deri endiistrisinde temiz su ihtiyaci gerektiren prosesler ve su tiiketimleri (URL 1, 2013)

Proses Su ihtiyaci1 (m°/ton)
Konvansiyonel teknoloji Ileri teknoloji

Islatma, yikama 7-9 2

Kire¢leme 9-15 4.5

Kire¢ giderme 7-11 2

Sepileme 3-5 0,5

Ikinci sepileme 7-13 3

Son islemler 1-3 0

Toplam 34-56 12

4.2.3. Deri Endiistrisi Atiksu Kaynaklar1 ve Ozellikleri

Deri endiistrisinde liretim sonucu biiyiik hacimlerde atiksu meydana gelmektedir. Atiksular; kiiciik

deri pargalari, ¢6ziinmiis proteinler, killar, kan, ¢ok miktarda kire¢, sodyum siilfat, sodyum

hidroksit, krom bilesikleri, seker, nisasta, ¢esitli glisitler, fenollii maddeler ve biitiin bu maddelerin

ayrigma {Urlinleri, alifatik asitler, gliserinler, boya maddeleri ve pigment gibi maddeleri igerirler.

Tiim bu maddeler suda ¢6ziinmiis ve/veya kolloidal halde bulunurlar. Hacim olarak ¢ok fazladirlar

ve geri donilisim olanaklar1 kisitlidir (Topbas vd., 1998; Agrawal, vd., 2012). Deri endiistrisi
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atiksularindaki en énemli kirletici parametreler ise organik maddeler (KOI ve BOIs), AKM, yag ve
gres, pH, azot tiirleri (TKN, NH3-N), siilfiir ve kromdur (Apaydin, vd., 2009; Vijayaraghavan ve
Murthy, 1997; Igbal vd., 1998; Szpyrkowicz vd., 2005; Uberoi, 2003; Sreeram ve Ramasamy,
2003; Rameshraja ve Suresh, 2011; Durai ve Rajasimman, 2011).

Deri endiistrisindeki atiklarin 6zellikleri uygulanan islemin tiiriine, islem siiresine ve isleme giren
kimyasal maddelerin 6zelliklerine gore degismektedir (UNEP/IEO, 1991; Denz vd., 2009; Diane,
2000; URL 1, 2013). Bu endiistride su kullanimi ve atiksu olusumu bakimindan 6nemli prosesler

asagida verilmistir.

Ham derileri 1slatma ve yikama: Prosesin amaci derideki tuzun giderimini saglamak ve derinin
kaybetmis oldugu nemi geri vermek, toprak gibi maddeleri deriden uzaklastirmaktir. Proseste
olusan atiksu toplamin %20’si kadardir (EPA, 1979; UNEP/IEO, 1991). Bu proseste alkali
maddeler, enzimler, yiizey aktif maddeler ve bakterisitler kullanilmakta olup islem sonucunda

olusan kirleticiler ise BOIs, KOI, AKM, tuz, bakterisitler ile ¢6ziinmiis maddelerdir.

Kavaleta (Les alma): Doner spiral bigaklt makineler yardimiyla veya makinesiz olarak derilerin i¢
yiizeyindeki fazlalik olan yag ve etin temizlenmesi islemine denir. Bu proses sonucu et ve yag

kirleticileri agiga ¢ikmaktadir.

Kirecleme — kil sokme: Eritilerek kil gidermede yiiksek konsantrasyonlarda kire¢ ve zirnik
kullanildigr i¢in bu proses sonucu olusan atiksular kuvvetli alkali karakterdedir ve yiiksek
konsantrasyonlar da ¢oziinmiis ve askida kati madde, siilfiir ve organik madde icermektedir. Bu
proses sonucu olusan atiksu toplamin % 20-38’1 civarindadir. Bu proseste sodyum siilfiir ve sonmiis
kire¢ kullanilmakta olup islem sonucunda olusan kirleticiler ise hidrojen siilfiir (H2S) gazi, kil,

kireg, camur, BOIs, KOI, alkali maddeler, NH3-N, organik azot, AKM ve siilfiirdiir.

Kire¢ giderme: Kire¢ giderme, sama, piklaj atiksulari, toplam atiksuyun %9 ile %50’si araliginda
degismekte olup ortalama %251 civarindadir. Kire¢ giderme prosesinde kireci gidermek igin
amonyum tuzlar1 kullanildigindan bu prosesin atiksuyunda azot yiikii fazladir, ayrica BOIs, KOI,

alkali maddeler, AKM ve siilfiir de mevcuttur.

Sama: Sama prosesinde, dogal katalizorler ile amino asit zincirleri birbirine baglanarak kolajen
protein elyafinin ayrilmasini saglarlar. Bu islem sonucu deri; kayganlastirilir, kirisikligr giderilir ve
plirtizsiizlestirilir. Modern tesislerde sama prosesi ve kire¢ giderme tek adimda gergeklestirilebilir.

Bu proses atiksuyunda protein ve proteaz gibi maddeler bulunmaktadir.
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Yag giderme: Kiiciikbas hayvan derilerinde bulunan doymus yag asitlerinden olusmus natiirel
yaglarin giderilmesi i¢in sepileme Oncesi uygulanan bir prosestir. Deterjan ve alkaliler ile veya
gazyagl gibi ¢oziciiler kullanilarak yiiriitiilen bu islemde, geri kazanma uygulanmadigi zaman
atiksulara 6nemli miktarda yag karisabilmektedir. Yag gidermede ¢oziicii yeniden kullanilmak
iizere geri kazanilmiyorsa ¢oziiciiniin kendisi de dnemli bir atik bileseni haline gelir. Yag gidermede

atiksulardaki énemli kirletici parametreler ise yag, KOI ve AKM’dir.

Piklaj: Piklaj prosesinin amaci, kromun deri tizerine ¢okelmesini 6nlemektir. Bu proseste sodyum
kloriir (NaCl), asitler (6zellikle formik asit ve siilfirik asit), mantar 6ldiiriiciiler ve tuzlar kullanilir
ve islemin sonucunda olusan atiksuda ise sonucu ise siilfiirik asit, tuz, BOIs, KOI, mantar
oldiriiciiler ve ¢ozlinmiis protein bulunmaktadir. Toplam atiksuyun yaklasik %6°s1 ise piklaj prosesi

sonucu olusmaktadir.

Kromlama: Deri islemede kullanilan kimyasal maddelerin ¢ogu toksik bilesenler igermektedir. En
¢ok kullanilan toksik kirletici ise krom (I11)’tiir. Deri tabaklamada kullanilan krom yerine baska bir
kimyasal kullanilarak ayni kalitede deri elde etmek miimkiin olmamaktadir. Bu nedenle krom

kullaniminin deri endiistrisinde énemli bir yeri vardir.

Deri endiistrisi proses atiksular1 yiiksek konsantrasyonlarda krom igermektedirler. Krom geri
kazanimi 6zellikle atik suyun aritilmasi sonucu elde edilen camurun niteligini degistirebileceginden
onemlidir. Krom atiksu aritimi sonucu olusan atik camurda yogun bir sekilde bulunacagindan; atik
camur tehlikeli atik smifina dahil edilecektir. Ozellikle sepileme iinitesindeki kromu geri
kazanmada en etkili, basit ve verimli oldugu diisliniilen yontem ¢oktiirme metodudur. Atiksuda
bulunan kromun, ¢oktiirme ve filtrasyon gibi yontemlerle geri kazanilarak sistem icerisinde tekrar
kullanilmas1 oldukg¢a onemlidir (Aravindhan vd., 2004). Deri endiistrisinde kullanilan krom +3
degerlikli olup, notral pH degerlerinde Cr(OH)3 formunda ¢oktiiriilebilir. Coktiirme prosesinde en
yaygin kullanilan kimyasallar NaOH, NaHCOj;, Na;COs;, MgO ve CaO’dir. Guo vd. (2006)
tarafindan yapilan ¢alismada deri endiistri atiksularinda krom (111) konsantrasyonunun 3000-6000
mg/L arasinda oldugu rapor edilerek, kromun geri kazanilmasinin olduk¢a &nemli oldugu

belirtilmistir.

Sepileme: Krom sepileme maddelerinin esas bileseni ¢oziinmiis krom (IIT) tuzlar ve asittir. Proses
sularinda az miktarda formiyat ve karbonat da bulunur. Bu prosesteki su kullanimi, toplamin % 4 -
7’si arasinda degismekle birlikte ortalama %35°1 kadardir. Sepileme prosesinde krom disindaki

maddeler, bitkisel tanenler, alum, zirkonyum, diger metal tuzlari, sentetik sepileyiciler, aldehitler
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vb. de kullanilabilir. Krom sepileme sonucu olusan sular krom (III), bitkisel sepileme sonucu olusan

sular ise BOIs ve renk parametreleri ile karakterize edilebilir.

Boyama: Boyama isleminde asidik ve direkt boyalar kullanildig1 gibi diisiik miktarda solvent i¢eren
su bazli boyalarda kullanilabilmektedir. Prosesin atiksuyunda renk pigmentleri ve boya kalintilar

olusmaktadir.

Son Islemler: Bu proses ¢ogunlukla kurutma, gergef ve budama gibi atiksu iiretimi olmadan
derinin iglenmis iiriin haline getirildigi son asamadir. Ancak iiriiniin tiiriine ve ozelligine gore
kullanilacak solvent, boya baglama ajanlari sonucunda solvent buhari, sivi baglama ajanlar ile

kesilmis deri parcalari agiga c¢ikabilmektedir.

Deri endiistrisinde atiksu olusturan 6nemli prosesler ve atiksularinin fiziko kimyasal 6zellikleri

Tablo 4.4.’te gosterilmektedir.
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Tablo 4.4. Deri endiistrisi proses atiksularinin fizikokimyasal 6zellikleri (URL 1, 2013)

Kirlilik yiikii (kg/ton ham deri islenmesi)
Proses Teknoloji . . — > - >
AKM KOI BOIs Cr S NH3-N TKN Cl SO;
Konv. T. 11-17 22-33 7-11 - - 0,1-0,2 12 85-113 12
Islatma, ytkama = "o 11-17 20-25 7-9 - - 0,1-0,2 1-2 5-10 1-2
Konv. T. 53-97 79-122 | 28-45 - 3987 | 0405 6-8 5-15 12
Kiregleme fleri T. 14-26 46-65 16-24 - 0407 | 0,102 3-4 1-2 1-2
Konv. T. 8-12 13-20 5-9 - 0,1-03 | 2639 35 2-4 10-26
Kireg giderme | o 8-12 13-20 5-9 - 0-0,1 0204 | 01-15 12 12
Konv. T. 5-10 7-11 2-4 25 0609 | 0609 40-60 30-55
Sepileme fleri T. 1-2 711 2-4 0,05-0,1 0,102 | 0102 | 2035 10-22
_ Konv. T. 6-11 24-40 8-1 12 0,305 12 5-10 10-25
Tkinet sepileme = "o 1-2 10-12 35 0,1-0,4 0,1-0,2 0,2-0,5 3-6 4-9
Konv. T. 0-2 0-5 0-2 - - - - -
Son islemler fleri T. 0-2 0 0 - - - - -
Konv. T. 83-149 145231 | 50-86 37 4-9 46 12-18 | 137-202 | 52-110
Toplam fleri T. 35-61 96-133 | 33-51 | 0,15:05 | 0408 | 06-12 5.8 30-55 17-37

AKM: Askida Katt Made; KOI: Kimyasal Oksijen ihtiyaci; BOIs : Biyolojik Oksijen Ihtiyaci (5 giinliik); TKN: Toplam Kjeldahl Azotu
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4.2.4. Deri Endiistrisi Atiksularinda Renk ve Aritilmasi

Deri endiistrisinde ¢esitli islemler sonucu renk atiksuya karigabilmekle birlikte 6zellikle son iiriiniin
boyanmasi ve baski iglemi sirasinda renkli atiksu tiretilmektedir. Deri endiistrisinde yaygin olarak;
asit, direkt, mordan, siilfiir, metalik ve siilfiir boyalarini igeren anyonik boyar maddeler kullanilir.
Deri boyamada kullanilan boyar maddeler; ¢oziintirliik, asite, baza, su sertligine ve yaglama
maddelerine dayaniklilik, yiizey veya kesit boyama, deriye baglanma hiz1 ve orani, son sepilenmis
deriye baglanma kuvveti, diger boyalarla kullanilabilme, 151k hasligi, ¢oziicii hashigi, ter hashigi,
PVC (migrasyon) hasligi, kimyasal temizleme hasligi, su ve su damlasi hasligi, zzimparalama haslig
gibi ozellikleri dikkate alinarak degerlendirilir. Asidik boyalar suda ¢oziinen anyonik boyalardir ve
nitro, karboksil, siilfonik asit fonksiyonel gruplariyla substitute edilmis farkli kromofor gruplari
bulundururlar. Siilfonik grup eklenmesiyle suda ¢dziinmeyen boyalar ¢oziiniir hale getirilebilir.
Direkt boyalar azo boyalarin yiiksek ¢oziiniirlikkteki siilfonik asit tuzlarindan olusurlar. Bu boyalar

deriyi yiizeysel ve ortiicii olarak boyarlar.

Reaktif boyalar direkt boyalara benzerlik gosterirler, yiiksek ¢Oziiniirliikte anyonik boyalardir,
kovalent bagla tekstil fiberlerine baglanirlar. Reaktif boyalar, boyalarin anyonik grubunun bir
boliimii olmasina ragmen uygulanabilir olmasi i¢in yiliksek pH ve sicaklik gereksinimden dolay:
deri endiistrisinde yaygin olarak kullanilmazlar (Hansa vd., 1999). Bu tiir metabolitlerin hem
kanserojen hem de mutajen etkiye sahip olduklar1 bilinmektedir. Metal kompleks boyalar metal
iyonlart ile bir ya da iki azo ligantindan olugmaktadir. Deri boyalarinda yiiksek 151k hasligi elde
etmek icin krom, bakir ve kobalt iyonlar1 kullanilir. Fakat koyu renk iiretebilmek icin bir tagiyiciya
ihtiya¢ duyulur (Suppliers, 2008). Bitkisel boyalar kizilagag, bakkam kerestesi ve sumak
yapraklarindan ekstrakte edilir ve bu boyalar diger boyar maddelerden elde edilebilen renk
skalastyla karsilastirildigi zaman daha siirli kalmaktadir (EC, 2011).

Deri endiistrisi atiksularindan ¢evreye desarj edilen boyar maddeler, yeralt1 sularindan igme sularina
veya sulama vasitasiyla sebze ve meyvelere kadar ulagabilmaktedir (APHA, 1995; Karaoglu, 2008).
Fakat kompleks yapidaki renk verici maddelerin atiksudan giderilmesi ¢ogu zaman zor olmaktadir.
Tek basina bir proses renk giderimi i¢in yeterli olmamakla birlikte birka¢ prosesin kombinasyonu
kullanilmaktadir (Kimyasal-kimyasal, kimyasal-biyolojik, kimyasal-fiziksel). Renk giderimi igin
uygulanan prosesler sirasinda ortaya ¢ikan yan iirlinler de bazen ana bilesiklerden daha zararli ve

toksik ozellikte olabilir.
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Deri endiistrisi atiksulariin aritilmasi i¢in birgok farkli metot {izerinde ¢alismistir. Deri endiistrisi
atiksularinin aritimi i¢in kullanilan biyolojik yontemler genellikle tek asamali veya cift asamali
uzun havalandirmali aktif ¢amur proseslerini veya ardisik anaerobik-aerobik aritma proseslerini
icermektedir. Ugiinciil aritma prosesleri olarak genellikle basingli kum filtreleri ve aktif karbon
filtreleri tercih edilmektedir (Srinivasan vd., 2009). Fakat kimyasal koagiilasyon veya aerobik
aritma gibi konvansiyonel aritma prosesleri deri endiistri atiksularindan rengin giderilmesinde

yetersiz kalmaktadir (Lourengo vd., 2001).

Ozon, fenton, foto fenton, ozon/UV gibi ileri oksidasyon prosesleri deri endiistrisi atiksularinin ileri
aritiminda (biyolojik aritma sonrasinda) tercih edilen yontemler arasinda yer almaktadir (Sevimli ve
Sarikaya, 2002; Neamtu vd., 2004; Schrank vd., 2004; Schrank vd., 2005; Lucas ve Peres, 2006).
Szpyrkowicz vd. (1994), elektrokimyasal metotlar ile deri endiistrisi boya atiksularinin aritilmasi
iizerine calismistir. Dogruel ve Germirli Babuna (2006), yaptiklar1 calismada biyolojik aritma
sirasinda ozon ile kimyasal oksidasyon prosesi i¢in optimum ozonlama noktasinin belirlenmesini
aragtirmiglar, bunu 6n ve son ozonlama prosesleriyle karsilastirmiglardir. Kolay ayrisabilir nitelikli
organik maddenin biyolojik aritmada giderilmesinin ardindan 40 mg/dakika’lik optimum ozon
akisinda uygulanan ozonlama prosesi, biyolojik aritmaya s6z konuSu prosesin entegrasyonu
agisindan en uygun segenek olarak belirlenmistir. Gisi vd. (2009), deri atiksularinin aritimini klasik
aktif camur prosesi ve takip eden ters ozmos prosesiyle ¢alismislardir. Yapilan ¢alismada aktif
camur prosesiyle KOI gideriminin %67 civarinda oldugu ve takip eden membran prosesinde

oldukga yiiksek giderim verimleri elde edildigi belirtilmistir.

Solozhenko vd. (1995) yaptiklari ¢aligmada azo aktif sari boyanin koagiilasyon prosesi ile
%50’sinin atiksudan uzaklastirilabildigini gdzlemlemislerdir. Koagiilasyon proseslerinde suda
¢Oziinen boyalar1 uzaklastirmak zordur ve bu proses sonucu ¢amur olusumu oldukca fazladir.
Bingiil (2009), deri endiistrisinde elektrokoagiilasyon iizerine ¢alismis ve karigtirma hizinin ana
fonksiyonunun, elektrotlarin ¢oziinmesi sayesinde olusan yumaklastiricilarin makul bir sekilde
reaktore dagilimi oldugunu tespit etmistir. Bayar vd. (2012), sentetik olarak hazirlanan Direct Red
23 boyar maddesinin sulu ortamdan gideriminin elektrokolagiilasyon yontemiyle %98 oldugunu
bildirmislerdir. Bu verimi baglangi¢ ¢ozelti pH’sinin 5, karistirma hizinin 150 devir/dakika ve NaCl
tuzunun 5 mM olarak kullanildigi denemede 30 dakika deney siiresi sonunda elde etmislerdir.
Klorinasyon, iiretim agamasinda yer alan proseslerde kullanilan kimyasallar nedeniyle tekstil, deri

ve boya endiistrisinde kullanilabilen bir yontemdir. Kimyasallarin kullanimi boya ¢esidine,
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pH’larma ve kimyasal dozajina gore farklilik gosterir. Ornegin temel boyalarin uzaklastirimas igin

diisiik pH gereklidir (Chang vd., 1996).

Baccar vd. (2009) ise yaptiklari ¢alismada {i¢ beyaz ciiriik¢iil mantarlarin (Trametes versicolor,
Ganoderma lucidum ve Irpex lacteus) ticari deri tabaklama boya (black dycem) giderimine etkisini
arastirmislardir. Calismada renk giderimi adsorpsiyon ve biyodegradasyon mekanizmalariyla
gerceklestirilmistir. G. lucidumvel. lacteus mantarlarina kiyasla T. versicolor mantarinin en yiiksek
giderim verimi ve giderim hizina sahip oldugunu ve bu mantarinin giderim veriminin %88
oldugunu rapor etmislerdir. Knapp vd. (1995), mantar tiirleriyle yaptiklar1 ¢alismada farkli boyalari

bir 6lgtide renksizlestirebildiklerini bildirmislerdir.

Son yillarda yapilan calismalarda, bir¢ok boya tiirlinii atiksudan giderebilme yetenegine sahip
yaygin mikroorganizma tiirlerinin varligi tespit edilmistir (Kocaer ve Alkan, 2002). Ayrica renk
veren maddelerin atiksulardan mantarlarla giderimi {izerine yogun ¢alismalar yiiriitilmiistiir (Fu ve
Viraraghavan, 2001). Bjerkandera sp. (Axelsson vd., 2006), Ganoderma sp. (Revankar ve Lele,
2007), Pleurotus ostreatus (Hou vd., 2004), Trametes sp. (Maalej-Kammoun vd., 2009), Trametes
versicolor (Srinivasan ve Murthy, 2009) tiirleriyle yapilan ¢aligmalarda ise deri endiistrisinde de

kullanilan boya ¢dzeltilerinin renk giderimini kolayca saglayabildikleri gosterilmistir.

Pazarcibasi vd. (2011), tarafindan deri endiistrisinde yaygin olarak kullanilan Acid Black 24
boyasmin renk giderimi, P. ostreatus MCCO7 ile nisasta yeast ekstrakt besiyeri kullanilarak
calkalamali ve statik kosullar altinda incelenmistir. Calkalamali kosullar altindaki renk giderimi;
%98,7 (10. giin), statik kosullar altinda ise %80,2 (12. giin) olarak bulunmustur. Benzer sonuglar
Funalia trogii ile yapilan renk giderimi g¢alismasinda da elde edilmistir (Park vd., 2007).
Ganoderma sp. WR-1 susu ile nisasta yeast ekstrakt ortaminda Amaranth boyasinin %96 oraninda
giderildigi saptanmistir (Revankar ve Lele, 2007).

4.2.5. Deri Endiistrisinden Kaynaklanan Diger Atiklar

Kati Atiklar: Jelatin, i¢ yagi, yag, kolajenler, kil ve tiiyler deri endiistrisine ait kati atiklardan
baslicalaridir. Bu kati1 atiklar i¢in smnirli sayida tesiste, tesis i¢i geri kazanim Tiniteleri
bulunmaktadir. Ayrica kolajenler gibi bazi atiklar ise et, ilag, kozmetik gibi baska endiistrilerde

kullanilabilmektedir (EC, 2003).

Hava Emisyonlari: Geleneksel deri endiistrisi tesislerinde gaz emisyonlar1 organik solvent
icermelerinden dolayr ciddi kirlenmeye sebep olsa da koku problemi bu tesislerin en biiyiik

problemidir. Modern deri endiistrisi tesislerinde belirgin bir koku ve emisyon problemi
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yasanmamaktadir. Deri endiistirisinde kullanilan proseslere gore hava emisyonlarinda; kat1 partikiil,

organik solvent, hidrojen siilfiir, amonyak ve koku olusabilmektedir (EC, 2011).

Giiriiltii: Deri endiistrisine ait fabrikalarda makinalarin ¢ikardig1 giiriiltiiler bolgesel olarak etki

edebilmektedir. Ancak bu konuda fazla bilgi yer almamaktadir (EC, 2003).
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4.3. GIDA ve ICECEK ENDUSTRISI

4.3.1. Gida ve Icecek Endiistrisi Genel Tamitim

Gida ve igecek endiistrilerinde tiiketime hazir son {iirlinler ve farkli proseslerde hammadde olarak
kullanilan ara {irtinler iiretilmektedir. Gida ve i¢ecek endiistrisinin iirlin yelpazesi diger endiistri
sektorlerine nazaran olduk¢a genistir. Gida ve igecek endiistrileri arasinda yaygin olarak gida,
icecek ve siit/slit Uriinleri iiretimi yapan endistriler yer almaktadir. Tirkiye’de gida ve igcecek
endiistrisindeki dnemli sektorler et ve et iiriinleri, unlu mamuller, siit iirlinleri, sebze ve meyveler,
yaglar, sekerli ve cikolatal1 {irtinler, alkollii ve alkolsiiz i¢ecekler, hazir yemekler ve bebek
mamalarindan olusmaktadir (EC, 2006). Gida ve icecek endiistrileri arasindaki sektorler ve bu
sektorlerdeki iiriin ve hammadde bilgileri Tablo 4.5°de gosterilmistir.

Tablo 4.5. Farkli gida ve igecek endiistrisindeki sektorler ve bu sektorlerde kullanilan hammaddeler
ve lirtinleri (EC, 2006).

Sektor Kullanilan hammadde Uriinler
Et tirtinleri Kiigiikbag ve biiyiikbas hayvan etleri Salam, sosis vb.
1 Tuzlu su, tath su balig1 ve kabuklu deniz | Konserve, dondurulmus
Balik iirtinleri 1 e 1
iirlinleri balik tirtinleri

Meyve suyu, sebze suyu,
nektar, recel, meyve

Meyve ve sebze Cesitli meyve ve sebzeler jolesi, marmelat,
sekerleme, kurutulmus
meyve

Bitkisel s1v1 ve kat1 yag | Zeytin, kanola, aycicegi, misir, findik S1v1 ve kat1 yaglar

Siit firiinleri Siit Sut, yogurt, siit tozu,
peynir

Makarna Irmik Makarna

Nisasta Misir, bugday, patates Nisasta

Seker Seker pancari, seker kamisi Seker

: - Elma, armut ve iiziim

Icecek Elma, armut ve lizim
sarabi

Bira {iretimi Malt, tahil Bira

Sitrik asit tiretimi Seker Sitrik asit

4.3.2. Gida ve Icecek Endiistrisinde Su Kullanimy/Tiiketimi

Gida ve igecek endiistrilerinde en ¢ok karsilagilan ¢evresel sorunlar su tiikketimi ve kirliligi, enerji
tiketimi ve atik azaltimidir. Gida ve icecek endiistrilerindeki sektorlerden kaynaklanan gevresel
sorunlar Tablo 4.6’da 6zetlenmistir. Gida ve igecek endiistrilerinde su tiiketimi gevresel sorunlarin
basinda gelmektedir. Bu endiistrilerde ¢ok farkli amacl su tiikketimi gergeklesmektedir. Endiistri
proseslerinde su, en ¢ok gida maddesi iiretiminde, temizlemede ve proseslere besleme olarak

kullanilmaktadir. I¢gme suyu Kkalitesindeki temiz suyun yaklasitk %66’s1 proseslerde
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kullanilmaktadir. Siit iirlinleri ve igecek iiretimi yapan bir endiistride bu oran %98’lere kadar

cikabilmektedir. Gida ve igecek endiistrisi sektorlerindeki {irlin basina yaklasik su tiiketimleri Tablo

4.7’de verilmistir. Sektorlerdeki su tiikketiminin yapildigi asamalar genel olarak asagida belirtilmigtir

(EC,2006);

e Sogutma ve temizleme asamalarinda,

e Hammadde olarak kullanilmas1 (6zellikle i¢ecek tiretimi amagli),

e Proses suyu olarak kullanilmasi (hammaddelerin, iiriin ve ara iriinlerin yitkanmasi amagli),

e Pisirme, ¢6zme ve aktarma asamalarinda,

e  Yardimci su kullanimi (buhar {iretimi ve vakum saglamak amaciyla).

Tablo 4.6. Gida ve igecek endiistrisi sektorlerinden kaynaklanan ¢evresel sorunlar (EC,2006).

Sektor

Su Atiksu
kullanimi | olusumu

Kimyasal
kullanim

Hava

kirliligi

Giiriiltii | Koku

Kat1
atik

Enerji kullammm

Isitma Sogutma
ve
dondurma

Et tirtinleri

Balik
uriinleri

Meyve  ve
sebze

Bitkisel sivi
ve kat1 yag

2| 2| <2 |

\/
\/
\/
\/

St tirtinleri

Makarna

Nisasta

2212 <2

Seker

Icecek

22|22 2] 2 < <2 <]
<]

2|22 <2

<<

Bira iiretimi

Sitrik asit
uretimi

\/

<

< |22 <] < < < |

<2 |2l <2 < < |=]

Tablo 4.7. Gida ve igecek endiistrisi sektorlerinin su tikketimi (EC,2006).

Sektor

Su tiiketimi

Et tirinleri

2-20 m*/ton

Balik urtinleri

3,3-32 m*/ton

Meyve ve sebze

2.4-11 m3/ton

Bitkisel s1v1 ve kat1 yag

0,2-30 m>/ton

Siit tirtinleri 1-5 L/kg
Makarna 22-30 m*/ton
Nisasta 0,7-3 m®fton
Seker ~15 m°/ton
Icecek 6-14 m*/m’
Bira iiretimi 0,32-1 m*/L-saat
Sitrik asit tiretimi ~40 m°/ton
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4.3.3. Gida ve I¢cecek Endiistrisi Atiksu Kaynaklari ve Ozellikleri

Gida ve icecek endiistrilerinde kullanilan suyun biiyiik bir boliimii atiksu olarak alici ortamlara veya
atiksu aritma tesislerine (AAT) verilmektedir. Atiksu karakteri daha ¢ok {iiretime ve temizleme
sekline baghdir. Gida ve igecek endiistrilerinde olusan atiksular giinliik, haftalik veya mevsimsel
bazda degisiklik gostermektedir. Seker pancari ve zeytinyagi liretimi yapan sektorler gibi bazi
sektorler donemsel ¢alismaktadirlar. Bu yiizden yilin belli bir doneminde bu sektorlerde atiksu
iretimi ya cok diisiiktiir ya da hi¢ atiksu olusturmamaktadir. Gida ve igecek endiistrisindeki
sektorlerde olusan atiksu miktarlar1 Tablo 4.8°de gosterilmistir. Cok ¢esitli gida ve icecek endiistrisi
olmasina ragmen endiistrinin atiksu kaynaklar1 genel olarak asagidaki sekilde siralanabilir

(EC,2006).

e Hammaddelerin yikanmasi,

e Hammaddelerin suda bekletilmesi,

e Hammaddelerin veya atiklarin su kanallar1 yardimiyla taginmasi sirasinda su kullanima,
e Proses hattinin, ekipmanlarin ve proses alaninin temizlenmesi,

e  Uriin konteynirlarin temizlenmesi,

e Buhar kazanlariin bosaltilmasi,

e Acik devre sogutma suyu veya kapali devre sogutma sistemlerinden olusan sizintilar,

e Dondurma ve ¢ézme suyu,

e  AAT’lerinin rejenerasyonu i¢in geri yitkama.

Tablo 4.8.Gida ve igecek endiistrisi sektorlerindeki atiksu miktarlar (EC,2006).

Sektor Olusan atiksu miktari
Et iiriinleri 10-25 m>/ton

Balik trtnleri 2-40 m*/ton

Meyve ve sebze 11-23 m*/ton

Bitkisel sivi ve kat1 yag 0,2-35 m°/ton

Siit tiriinleri 0,9-60 m>/ton

Nisasta 1,4-2 m®/ton

Icecek 0,8-3,6 m*/m°

Bira iiretimi 0,24-0,9 m*/L-saat

Gida ve igecek endiistrisi atiksular1 genelde yiiksek biyolojik oksijen ihtiyaci (BOIs), kimyasal
oksijen ihtiyac1 (KOI), ¢coziinmiis ve/veya askida katilar, niitrientler ve mineraller (tuzlar) icerirler
(Philips, 1997). Bu konsantrasyonlar (KOI ve BOIs) evsel atiksuya gore 10 ila 100 kat daha
fazladir. Askida kati madde konsantrasyonlar1 12 g/L’ye kadar ulasabilmektedir. Et, balik, siit ve

bitkisel yag tiretimi yapan enddistrilerin aritilmamis atiksularinda ise yiiksek miktarda yag ve grese
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rastlanmaktadir. Gida ve icecek endiistrisi atiksularmin pH degeri farklilik gostermektedir.

Atiksuyun pH degerini etkileyen faktorler agagida siralanmigtir (EC, 2006).

e Hammaddenin dogal pH’1

e Hammaddelerin bozunmasini Onlemek i¢in su kanallarindaki suyun pH degerlerinin
ayarlanmasi,

e Proseslerde kostik veya asidik ¢ozeltilerin kullanilmasi,

e Asidik karakterdeki atiksular (asidik peynir alt1 suyu),

e  Siit iceriginin bozunmasindan kaynaklanan asit olusturan reaksiyonlar,

e Ham su kaynaginin kimyasal 6zellikleri (sert su veya yumusak su).

Ayn1 zamanda gida ve icecek endiistrisi atiksulart AAT lerinin verimini veya alict sular1 olumsuz

yonde etkileyen asagidaki bilesikleri de icermektedir.

e Salamura veya peynir liretimi sirasinda kullanilan fazla miktardaki tuzlar,
e Pestisit kalintilar,
e Kimyasal dezenfeksiyon teknikleri sirasinda olugan yan triinler ve kalintilar,

e Bazi temizlik trtnleri.

Patojenik organizmalar da gida ve icecek endiistrisi atiksularinda bulunabilmektedir. Ozellikle et ve
balik iretimi proseslerinden kaynaklanan atiksularda patojenik organizmalara daha sik
rastlanmaktadir. Bitkisel yag {iretimi yapan endistrilerin atiksularinda ayrica fosforik asitin
kullanimindan kaynaklanan yiiksek miktarlarda fosfora rastlanir. Nitrik asitin kullanilmasi da

atiksuda nitrat seviyesinin artmasina sebep olmaktadir (EC,2006).
4.3.4. Gida ve Icecek Endiistrisi Atiksularinda Renk ve Aritilmasi

Gida ve igecek endiistrileri igerisinde en fazla renkli atiksu iireten endiistrilerinin basinda maya ve
alkollii icecek {iiretimi yapan fabrikalar gelmektedir. Bu baglamda hazirlanan el kitabinda bu iki
gida ve icecek sektoriinde olusan renkli atiksular ve bu atiksularin aritim alternatifleri sektorel

bazda agagida sunulmustur.
4.3.4.1. Maya Uretimi Sirasinda Olusan Renkli Atiksular Ve Aritilmast

Maya {iretimi siiresince hammadde olarak kullanilan melasin temizlenmesinde, sterilize
edilmesinde, fermentasyon prosesinin her asamasinda ve sonrasinda, filtreleme, karigtirma,

ekstriizyon-kesme asamalarinda ve liretim alanlarinin, donanimin temizliginde énemli olgiide ve
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yiiksek kalitede su kullanilmaktadir. Dolayisiyla, biiyiik miktarlarda su tiiketimine baglh olarak gida
ve igecek endiistrilerinde 6zellikle de maya endiistrisinde biiyiik miktarlarda atiksu olugmaktadir
(Delipinar, 2007). Maya {iretimi proses akis semast ve bu proseslerden kaynaklanan atiklar Sekil

4.6’da gosterilmektedir.

Maya iiretimi yapan fabrikalar yiiksek ve diisiik kirlilik yiikiine sahip iki tipte atiksu iiretmektedir.
Yiiksek kirlilik yiikiine sahip olan atiksudaki baslica kirlilik bilesenleri KOI ve renktir (Mutlu vd.,
2002; Gonder, 2004). Bu endiistride hammadde olarak kullanilan seker pancari melaslar yiiksek
molekiiler agirlikli, melanoidin tipinde, koyu kahverengi renkli, biyolojik olarak zor parcalanabilir

organikleri igermektedir.

HAMMADDELER
l YVOC, CO2

FERMENTASYON 41

proses suyu ¢
FILTRASYON

ATIKSU ARITMA | v |
SISTEMI proses suyy +

KARISTIRMA
YOC l

YOC

SUYUNU ALMA VE KESME
KURUTMA, kuru ISLEMLER]
maya

| l

kurutulmug maya PAKETLEME

l

DEPOLAMA VE TASIMA

Sekil 4.6.Maya fiiretimi icin tipik proses akis diyagrami ve proseslerden kaynaklanan atiklar
(Delipinar, 2007).

Melanoidin pigmenti alkol damitma veya ticari maya iiretimi sonucunda ¢ikan karmasik yapida bir

biyopolimerdir. Melanoidin bilesikleri maya endiistrisinde hammadde olarak kullanilan seker

pancar1 melasindan, liretimdeki ¢esitli islemler sonucunda atiksuya gegmektedir (Mutlu vd., 2002).

Melanoidinler dogal olarak gida ve igeceklerde de yaygin olarak bulunmaktadir (Painter, 1998;

Unal, 2011) ve organik maddelerde bulunan amino ve karbonil gruplari arasindaki maillard
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reaksiyonlarinin sonucunda olusur. Igerisinde melas gibi yiiksek oranda renk iceren atiksular gél,
nehir, deniz gibi alict ortamlara desarj edildiginde, alict ortamlarin bulanikliligini artirarak, gilines
151Z11n suyun igerisine girisini azaltirlar. Bunun sonucunda sudaki yasam, fotosentez aktivitesi ve
buna bagli olarak ¢oziinlir oksijen konsantrasyonunun azalmasi nedeniyle zarar gérmektedir
(Kumar vd., 1997; Unal, 2011). Yiiksek oranda renk veren bu bilesiklerin aritma siireclerinde
pargalanmasi oldukg¢a zordur (Miyata, 2000; Unal, 2011). Maya endiistrisi atiksularindan anaerobik-
aerobik aritma kombinasyonu sonrasinda KOI giderimi biiyiik &lgiide saglanmis olsa bile,

atiksudaki renk ve koku tamamiyla giderilememektedir (Delipinar, 2007; Unal, 2011).

Diinyanin gelismis bir¢ok iilkesinde denetlenen bir parametre olan rengin maya endistrisi
atiksularindan giderilmesi ile ilgili degisik aritma uygulamalar1 yapilmakta ve ¢cok sayida ¢aligma
stirdiirilmektedir. Renk giderimi konusunda iizerinde durulan aritma teknolojileri; hiicre
immobilizasyonu  (Dahiya vd., 2001), elektrokoagiilasyon  (Gengec vd., 2012),
koagiilasyon/flokiilasyon (Fan vd., 2011), membran prosesleri (Mutlu vd., 2002) ve ozonlama
(Zeng vd., 2009) teknikleridir. En Onemli renk giderim metotlarindan birisi kimyasal
oksidasyondur. Klor, hidrojen peroksit, ozon, 1slak hava oksidasyonu (wet-air oxidation) ve ileri
oksidasyon prosesleri (ozon/hidrojen peroksit (Os/H,0,), ozon/ultraviyole (Os/UV), hidrojen
peroksit/ultraviyole (H,O,/UV), ozon/hidrojen peroksit/ultraviyole (O3/H,0,/UV) ve Fenton
oksidasyonu (Fe*?/H,0,)) renk gideriminde kullamlan kimyasal oksidasyon metotlarindandir (Pala
ve Erden, 2005; Unal, 2011).

Renkli atiksularin aritimi i¢in biyolojik aritma sistemlerinden uzun havalandirmali aktif ¢amur
prosesi kullanilmaktadir. Fakat konvansiyonel biyolojik aritma sistemleri renk gideriminde yeterli
performansa sahip degildir. Bakterilerin konvansiyonel biyolojik aritma sistemlerine adapte
edilmesi, her bir tiirlin optimum sartlarinin belirlenmesi ile ilgili ¢alismalardaki zorluklar, renk
olusturan maddelerin (6rnegin melanoidin gibi) biyolojik aritim ile giderimini zorlastirict etkenler
olarak belirtilmistir. Bu nedenle mikroorganizmalarla renk giderimine yonelik c¢alismalar,
laboratuar diizeyinden endiistriyel boyuta yeterince tasinamamistir (Alkan, 2010; Unal, 2011).
Dolayisiyla atiksulardaki renk veren ve kalici nitelikteki organiklerin gideriminde desarj kriterlerini

saglamak icin farkli yontemlerin arastirilmasina ihtiya¢ duyulmustur.

Altinbas vd. (2003), yaptiklar1 bir ¢aligmada biyolojik olarak 6n aritima tabi tutulmus maya

endiistrisi atik suyundaki renk ve KOI giderimi igin Fenton oksidasyonu ile kimyasal oksidasyonun

etkisini arastirmislardir. Yapilan bu calismada %86 oraninda KOI ve %92 oraninda renk giderim

verimi elde etmislerdir (Unal, 2011). Altinbas vd. (2003), yaptiklari ayn1 ¢alismada diger bir aritma
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prosesi olarak, biyolojik 6n aritma yapilmis maya endiistrisi atiksuyundan ozonlama ile KOI ve
renk giderimi arastirilmistir (Unal, 2011). Bu ¢alismada ozonlama ile %43 KOI ve %96 renk
giderimi elde edilmistir. Diger bir ¢aligmada ise biyolojik olarak 6n aritilmis melasli fermentasyon
atiksuyunun ozon ile kimyasal oksidasyonu arastirilmistir (Coca vd., 2003; Unal, 2011). Coca vd.
(2003), 20 dakikalik reaksiyon siiresiyle 4,2 g/saat’ten daha yiiksek ozon beslemelerinde %80’in
tizerinde renk giderimi saglamiglardir. Ayni calismada reaksiyon siiresinin 30 dakikaya

cikarilmasiyla renk giderim verimi %80’den %90’a ytikselmistir.

Erden (2003), yaptig1 bir ¢alismada, biyolojik olarak anaerobik-acrobik prosesleri ile 6n aritilmis
maya endiistrisi atiksularinda kimyasal oksidasyon metotlar1 uygulayarak KOI, renk, toplam
organik karbon (TOK), aromatik bilesikler ve spektral absorbans giderimlerini incelemistir. Bu
calismada optimum kosullarda (hidrojen peroksit: 1000 mg/L, pH: 3, reaksiyon siiresi: 30 dakika)
%58 KOI ve %51 renk giderimi elde edilmistir. Ayni ¢alismada test edilen Fenton oksidasyonunda
(1200 mg/L Fe*?, 1000 mg/L H,0,, pH: 4, reaksiyon siiresi: 30 dakika) ise elde edilen KOI ve renk
giderimleri sirasiyla %88 ve %99’dur (Delipinar, 2007).

4.3.4.2. AlKkollii icecek Uretimi Sirasinda Olusan Renkli Atiksular ve Aritilmasi

Alkollii igecek tiretimi yapan fabrikalarda her 1 L alkol {iretimi i¢in 8-15 L atiksu olusmaktadir. Su
tilketimleri en fazla maya hazirlama, melas seyreltme ve sise yikama gibi agsamalarda olusmaktadir
(Saha vd., 2005). Bu fabrikalardaki atiksu, fermantdér ve kondansér sogutma sularindan ve
fermantor atiksularindan kaynaklanmaktadir. Endiistriyel alkol iiretimi sirasinda olusan sivi atiklar
seker kamis1 yikama suyundan, kondansorlerden gelen sulardan ve ekipmanlarin yikanmasindan
olusmaktadir. Bu siv1 atiklar %5 oraninda organik madde igerigine sahiptir (Pant ve Adholeya,

2007). Alkol iiretimi yapan fabrikanin tipik proses akim semasi1 Sekil 4.7’de gésterilmistir.

Alkollii igecek iiretimi yapan fabrikalarin atiksulari oldukea yiiksek BOIs (35000-60000 mg/L) ve
KOI (60000-100000 mg/L) icerigine, yiiksek renk (180000-220000 Pt-Co) ve diisiik pH degerine
(<4,0-4,5) sahiptir (Satyawali ve Balakrishnan, 2007). Ayn1 zamanda azot (1660-4200 mg/L),
potasyum (9600-17475 mg/L), fosfor (225-3038 mg/L), kalsiyum ve siilfat gibi inorganik igerikleri
de yiiksektir (Satyawali ve Balakrishnan, 2008; Mohana vd., 2009). Seker iiretim proseslerinde yan
iriin olarak olusan melas diisiik maliyetli olmasindan dolay1 alkollii igecek iiretimi yapan
fabrikalarda hammadde olarak kullanilmaktadir (Sreethawong ve Chavadej, 2008). Bu fabrikalarin
atiksular1 genelde kahverengi goriiniimlii organik maddeler icermektedir. Alkollii igecek tiretimi

yapan fabrikalarin atiksularindaki kahverengi renk melanoidin denilen yiiksek molekiiler agirliktaki
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(5000-40000 Da) biyopolimerlerden kaynaklanmaktadir (Satyawali ve Balakrishnan, 2007). Bu

fabrikalarin atiksularindaki melanoidin miktar1 %2 civarindadir.

\ Kiiltiire edilmis mava

l Su
Su

| Melas }—0- Fermentasvon }Q—
L Maya ¢amurnunun

|
|
|

l kismi geri devri
= ] Swv1 Katy/s1vi
Distilasvon jg————— 2
J | seperator

] Kati kalints
v . |
Atiksu

Alkol J Birincil aritma

depolama l l |
S l T Ikincil aritma

Endiustrivel ’

alkol | — - &

Sevreltme suvu
- v = Tasfiye
Icilebilir alkol
[ Seyrelme | | Siseleme
Su

Sekil 4.7.Alkol {iretim prosesinin sematik gosterimi (Saha vd., 2005).
Melanoidinler oldukg¢a direngli bilesikler oldugundan konvansiyonel biyolojik aritma metotlar
(anaerobik ciiriitme, anaerobik lagiinler, aktif camur prosesi vb.) ile bu atiksulardan rengin tamamen
giderilmesi miimkiin degildir. Bu ylizden mikrobiyal renk giderim metotlar1 (mantarlar ve
bakterilerin ~ kullanilmas1) ile fiziko-kimyasal —metotlar (koagiilasyon, nanofiltrasyon,
elektrokoagiilasyon ve elektro Fenton ve aktif karbon adsorpsiyonu) alkollil i¢ecek iiretimi yapan
fabrikalarin atiksularindan renk giderimi i¢in uygulanmaktadir (Satyawali ve Balakrishnan, 2007,
Sreethawong ve Chavadej, 2008). Alkol iiretimi yapan fabrikalarin atiksularindan renk giderimi i¢in
uygulanan fiziko-kimyasal metotlar ve bu metotlarla elde edilen renk giderim verimleri Tablo

4.9°da gosterilmistir.
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Tablo 4.9.Fiziko-kimyasal yontemlerle alkol iiretimi yapan fabrika atiksularindan elde edilen renk
giderim verimleri (Mohana vd., 2009).

Aritma prosesi Renk(g/lo(;erlml
Anyon degi§tirici Qlarak Kitosan 98
- kullanilan biyopolimer
S | Kimyasal olarak modifiye DEAE bagas 51
'3 | edilmig bagas CHPTAC bagas 50
S | Tarmmsal endiistri atiklarindan Kémiirlestirilmis bagas 50
'&’ hazirlanan aktif karbon
D Aktif karbon (ME) 93
Ticari aktif karbon AKIif karbon (LB) 95
Poliferik hidroksisiilfat (PFS) 95
g Demir (I11) kloriir (FeCl3) 96
%‘ Sentetik melanoidinlerin farkli Demir siilfat (Fe(SQOy)3) 95
E koagiilanlarla giderimleri Aliiminyum siilfat (Aly(SOy)3) 83
= Kalsiyum oksit (CaO) 77
'g Kalsiyum kloriir 46
% | Koagiilan dozlarini azaltmak Demir siilfat (FeSO,) 98
:% i¢in Percol 47 polielektroliti Demir (II1) siilfat (Fe(SQOy)3) 96
%D eklenen koagiilasyon- Aliim 95
» | flokiilasyon prosesinde Aliiminyum kloriir (AICl3) 86
kullanilan koagiilanlar Polialiiminyum kloriir (PAK) 92
Oksidasyon prosesleri Fenton %9
Ozonlama 80
Grafit elektrodu 96
Elektrokimyasal oksidasyon Kursun dioksit ka.lph t.itanyum %9
Rutenyum dioksit kapl
) 99,5
titanyum
Membran teknolojileri Nanofiltrasyon 100

4.3.5. Gida ve icecek endiistrisinden kaynaklanan diger atiklar

Kati Anklar:Kati atiklar daha c¢ok dokiilmeler, sizmalar, tasmalar ve hatali {riinlerden

kaynaklanmaktadir (EC, 2006).

Hava emisyonlari: Gida ve icecek endiistrilerinden gelen hava emisyonlari; toz, ugucu organik
bilesikler (VOC), koku, sogutucularin i¢cerdigi amonyak ve halojenler ve yanma sonucu olusan COp,
NOx ve SO,’dir. Gida ve igecek endiistrilerindeki koku problemi prosesle iliskili olabilir. Ayrica
hammaddelerin saklanmasindan, proseslerde olusan yan fiirlinlerden veya atiklardan da koku

problemi meydana gelmektedir (EC,2006).

Giiriiltii:Gida ve icecek endiistrilerindeki giiriiltii problemi; evaporasyon prosesinde ve kurutma,
sogutma, paketleme ve doldurma sirasinda olugmaktadir. Giiriiltiiyli olusturan etmenler arasinda
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endiistrilerde kullanilan termal ve mekanik kompresdrler, fanlar, buhar ejektorler ve tesisat igindeki

stvinin akis hizi gosterilebilir (EC, 20006).
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4.4, KAGIT ENDUSTRISI

4.4.1. Kagit Endiistrisi Genel Tanitim

Gelismis toplumlarda kagit ve karton {irlinlerinin fazla miktarda kullanimi ¢ogu insan i¢in giindelik
bir geregtir. Kagit ve kartonun islevsel kullannomina bakildiginda elde edilen iiriinler cesitlilik
gostermektedir. Kagit hamuru ve kagit endiistrisi tesisleri; Kraft (siilfat) hamuru, siilfit hamuru,
mekanik yontemle yapilan kagit hamuru ve kagit {iretimi fabrikalar1 (geri kazanilmis liflerden kagit
iiretimi fabrikalar1 ve entegre olmayan kagit iiretimi fabrikalar1) olmak {izere siniflandirilabilir (EC,
2001). Kagit endiistrisinde hammadde olarak bitkilerden elde edilen lignoseliillozik maddeler
kullanilir. Lignoseliilozik maddeler seliiloz, hemiseliiloz ve lignin olmak iizere ii¢ ana gruptan
olusmaktadir (Ali ve Sreekrishnan, 2001). Bunun yani sira genel olarak saman, kendir, ot, pamuk ve
diger seliiloz igeren materyaller de hammadde olarak kullanilabilir. Karton kagitlar: iiretimi yapan
tesislerde hammadde olarak hem temiz hem de geri kazanilmis lifler kullanilabilmektedir. Kagit
hamuru ve kagit endiistrisinde kullanilan baslica hammaddeler alt kategoriler halinde Tablo 4.10’da
verilmistir (EC, 2001).

Tablo 4.10. Farkli kagit hamuru ve kagit endiistrisinde kullanilan hammaddeler (EC, 2001).

Kagit Sinifi Kullanilan temel hammaddeler
Geri kazanilmig veya mekanik kagit hamuru kullanilir. Yeni dolgu maddesi
Gazete kagidi eklenmez. Birkag¢ kimyasal eklenir ve bazi durumlarda renk verici maddeler

cok az eklenir.

Agartma islemi yapilmamis Kraft (stilfat) hamuru kullanilir. Dolgu maddesi

Kraf lai kas
aft ambalaj kagidi ve renk eklenmez.

Farkli katmanlarda farkli bilesimde iretilir. Biitiin 1if tipleri geri

Mukavva kullanilabilir.

Cogunlukla agartilmis, renklendirilmis, parlaklastirilmis, belki kaplanmig

Y kagid
az1 ve yaziCl Kagidi cok cesitli maddeler.

Ince kagitlar (pegete | Yas mukavemet verici kimyasal kagit hamuru ve farkli karigimlarda geri
Vvs.) kazanilmis kagit hamurlari. Dolgu maddesi eklenmez.

Ozel lif uygulamalari, 5nemli derecede cok cesitli tipte ve kalitede kagit

Ozel kalar hamuru kullanilabilir.

Hammadde olarak kullanilan odunun bilesimi (tipi ve tiiriine gore degisebilir) seliiloz, hemiseliiloz

ve lignindir. Odun dogal durumda %350 civarinda su icerir. Kat1 kismi ise yaklasik %45 seliiloz,

%25 hemiseliiloz, %25 lignin ve %5 diger organik ve inorganik materyalleri igerir. Kimyasal kagit

hamuru endiistrisinde, kimyasal ¢oziinmiis lignin ve serbest lifler kullanilmaktadir. Kagit hamuru ve

kagit endiistrisinde genel olarak gazete kagidi, kaplanmamis resim kagitlar1 ve yazi kagitlari,
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ambalaj kagitlari, karton ambalaj kagitlari, kagit mendil, 6zel amaclh kagit gibi son liriinler elde
edilmektedir. Bu {iriinler disinda kisisel temizlik {riinleri (peceteler, mutfak ve el havlulart vs.),
gida ambalajlari, kagit kahve bardaklari, mukavvalar, hava filtreleri, ¢antalar vs. gibi kagit tiretimi

sonucu olusan malzemelerde de genel olarak giinliik hayatta sik¢a kullandigimiz kagit triinleridir

(EC, 2001).
4.4.2. Kagt endiistrisinde su kullammmy/tiiketimi

Kagit endiistrisi biiylik miktarlarda su ve enerjiye ihtiya¢ duyan bir endiistridir (Ali ve Sreekrishnan,
2001). Kagit endiistrisinde temiz su; iiretim prosesinde, sogutma suyu ve kazan besleme suyu olarak
cesitli boliimlerde yogun olarak kullanilir. Sadece kagit iiretimi yapan bir fabrikadaki temiz su

ihtiyaci olan prosesler Sekil 4.8’de gosterilmistir.

TEMIZ SU Sogutma Suyu Bolimiinde
10,5 m*/ton BUHARLASMA
0,3 m%ton
/—‘\ 8,0 m*/ton
< D E— Kurutma Bélimunde
BUHARLASMA
A
1,2 m*/ton
SOGUTMA TEMiZ SU BANYOSU
- Yaglama
» |- Hidrolik
13,5 m°/ton - Yogusturucu Sicak Su
gibi islemler
5,5 m*/ton
KIMYASAL HAZIRLIK
-gg'ga‘;;adde'e” KAGIT MAKINELERI VE
> )
1,5 m*fton oty 15mion | YARDIMCI SISTEMLER
5,8 m°/ton
MUHTELIF ISLEMLER
- Salmastra suyu
» |- Yikama 3 >
2,2 m/ton gibi 2,2 m%/ton Sogutma Suyu
Bolimiinde
BUHARLASMA
0,3 m*/ton
Atiksu aritma tesisine veya
v kagit hamuru Uretim bolimUiine giden
| VAKUM SISTEMI v CIKIS SUYU
»  SALMASTRA > 3
1,0 m*ton SuYU 0,7 m*/ton 8,7 mfton

Sekil 4.8. Bir kagit fabrikasinda temiz su ihtiyacinin bulundugu prosesler (EC, 2001).
Sekil3.8'de belirtilen kagit fabrikas: 10,5 m®/ton (iiretim proseslerindeki islenen/iiretilen ton {iriin
basina) temiz su kullanmaktadir. Sogutma suyu olarak kullanilan su, yogusma sonrasi bir su kulesi
vasitasiyla prosese geri devredilmektedir. Kagit makinelerinde kurutma bdliimiinde 1 ton kagitta
yaklagik 1,5 m® buharlasma olmaktadir. Vakum pompalarindan gelen geri devredilmis su sekilde
gosterilmemistir (akis araligi 6-8 m*/ton olabilir). Sekilde, yalnizca normal isletme sartlari altinda
net su akislan (giris/cikis) gosterilmistir (EC, 2001).
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Kagit makineleri i¢in yikama suyu olarak da adlandirilan temizleme sulari, sistemlerin
performanslarinin siirdiirebilmesi icin artik kalintilarin ve yagli akimlarin temizlenmesinde 5-20
m?®/ton arasinda kullanilmaktadir. Dolgu ve katki maddeleri i¢in ¢oziicii ve seyrelme amaciyla ise
1,5-3 m%/ton arasinda su kullanimi vardir. Proses ekipmanlarinin sogutulmasi i¢in 3-10 m?>/ton
temiz su kullanilmaktadir. Bu sular cogunlukla geri devredildiginden proses suyu olarak
kullanilirken diger imalat atiklarindan ayrilmaktadir. Bu nedenle, bu suyun normal olarak kagit
fabrikalarin su tiiketiminde yer almadig1 rapor edilmistir. Enerji santralinde kullanilan su i¢in de
aynt durum s6z konusudur. Enerji santrallerinde kullanilan 2-3 m®/ton civarinda su, kagit
iiretiminde su tiikketimi icinde yer almamaktadir (EC, 2001). Ayrica asagidaki Tablo 4.11°de kagit
hamuru tretim (siilfat, siilfit ve mekanik kagit hamuru) ve geri kazanilmis kagittan kagit iiretim

proseslerindeki su tiiketimi 6zetlenmistir.

Tablo 4.11. Kagit hamuru ve geri kazanilmis kagit tiretimi proseslerinde su tiiketimleri (EC, 2001).

... Uretim tiiriine bagh su tiikketiminin Su tiiketim
Uretim tiiri e . 3
gerceklestigi proses miktar1 (m°/ton)
Kraft (siilfat) hamuru prosesi Genel olarak siilfat hamuru tiretimi 15-100
Siilfit hamuru prosesi MagneZ)jum‘ ‘bisiilﬁt bazli  kagit 40-100
hamuru tiretimi
Mekanik kagit hamuru iiretim Mekanik odun selilozu >-15
prosesleri Termo mekanik seliiloz 4-10
Kimyasal termo mekanik seliiloz 15-50
Kaplanmamus katlanir kutu 2-10
Kaplanmis katlanir kutu 7-15
Geri kazanilmig kagittan kagit | Ambalaj kagidi 1,5-10
tiretimi prosesleri Gazete kagidi 10-20
Ince kagitlar (pegete vs.) 5-100
Yazi ve baski kagidi 7-20

Avrupa’da kagit hamuru {iretim tesislerinde 15-100 m?/ton gibi bir aralikta, nemli miktarlarda su
titketimi vardir. Yaklasik 50 m%ton’dan daha yiiksek degerler, sogutma suyu amaciyla kullanilan
kismi1 temsil etmektedir. Tesislerde liflerin parcalanmasi ve diger proseslere taginmasi i¢in zzimpara
taglarinin sogutulmasinda da 6nemli miktarda su kullanilmaktadir. Mekanik kagit hamuru iiretim
tesislerinde su sistemleri genellikle yiiksek sicaklik sartlarinin devami icin kapali bir sistem i¢inde

kullanilir. Temiz su sadece izolasyon suyu ve sogutma suyu olarak kullanilir (EC, 2001).

4.4.3. Kagt Endiistrisi Atiksu Kaynaklari ve Ozellikleri
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Kagit endiistrisi, alic1 su ortamlarina 6nemli miktarlarda ve ytiksek kirlilik yiliklerinde atiksu desarji
yapmaktadirlar. Kagit hamuru ve kagit fabrikalarinda atiksu olusturan prosesler genel olarak

asagidaki sekilde siralanabilir (USEPA, 2002):

e Kabuk soyma ve yonga yikama sirasinda olusan atiksular,

e Yonga ¢iiriitme ve likor buharlagtirmadan gelen konsantre atiksular,

e Eleklerde sulu hamurdan siiziilen atiksular,

e Agartma prosesinden gelen atiksular,

e  Makine yikama sular1 ve ¢esitli sivilarin dokiilmesiyle ortaya ¢ikan atiksular.

Kagit hamuru ve kagit fabrikalarindan olusan atiksularin alici ortamlara desarjinda etkileri ¢ogu
zaman oksijenin yok olmasi ve balik dliimleri seklinde olmaktadir. Ozellikle kagit hamuru agartma
tesisi atiksularinda, klorlu maddeler 6nemli rol oynamaktadir. Birgok {ilke, sularda adsorplanabilir
organik halojenler (AOX) cinsinden Olgiilen klorlu organik madde desarjlari konusunda ciddi
siirlamalar getirmislerdir (EC, 2001). Kagit endiistrisinde en fazla atiksu iireten kademeler, hamur
yikama ve kagit iiretimidir. Bu iiretim siireclerinde BOls, KOI, toplam ¢6ziinmiis kat1 madde, renk,
AOX, dioksinler ve furanlar, aseton, metil etil keton, kloroform ve klorlu fenolik bilesikler gibi
kirleticiler olusmaktadir (Ali ve Sreekrishnan, 2001; Ince vd., 2011). Bu kirleticilerin kaynaklari
asagidaki gibi siralanabilir (EC, 2001):

e  Kraft (siilfat) hamuru iiretiminde, organik maddeler (KOI, BOIs), asit regineleri gibi ekstraktif
bilesikler, klorlu organikler, klorat, azot, fosfor, askida maddeler, metaller, tuzlar ve renkli

maddeler,
e  Odun kabuklar1 soyma asamasinda ¢ozlinmiis organik maddeler ve toksik maddeler,

e Agartma proseslerinde ¢oziinmiis organik maddeler, klorlu organik maddeler, klorat, fosfor,

azot ve tuzlar,
e Kagit hamuru kurutma bdliimiinde ¢oziinmiis organik maddeler,

e Kraft siirecinde pisirme i¢in kullanilan sodyum hidroksit ve sodyum siilfat karisimindan ortaya

c¢ikan “beyaz likor”iin hazirlanmasi asamasindan meydana gelen ¢oziinmiis tuzlar.

Kagit ve kagit hamuru endiistrisinin ¢esitli proseslerinden kaynaklanan atiksular ve igerikleri Sekil
4.9°da verilmistir. Kagit ve kagit hamuru iiretiminde; KOI ve BOIs cinsinden ifade edilebilen

oksijen tiikketen organik maddeler ve AOX cinsinden ifade edilebilen klorlu bilesikler iceren
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atiksular olugsmaktadir. Odun kabuklarin1 soyma asamasindan ise, asit regineleri gibi maddeler
iceren atiksular olugmakta ve bu atiksular, sucul organizmalara toksik etki yapabilmektedirler.
Kagit ve kagit hamuru iiretiminde baslica kirlilik kaynaklarindan biri olan bu proseste, yiliksek
miktarlarda su tiiketilirken niitrient, lif ve asit regineleri, yag asitleri gibi toksik olabilecek renkli
atiksular olugmaktadir. Renkli atiksularin desarji, alici ortamda suyun berrakligin1 bozmak ve 1s1k
gecirgenligini azaltmak gibi olumsuz etkiler yaratmaktadir. Niitrientlerin desarji ise, alici ortamda
otrofikasyona neden olmaktadir. Bu tip atiksularda diisilk konsantrasyonlarda metallere de

rastlanmaktadir (EC, 2001).

Bu proseste odundan toprak, kirli maddeler ve kabuk giderilir.

e N Yongalar ve kabuklar ayrilir.

([ Odun Hazirlama } Odunun temizlenmesi igin su kullanilir.

AN / Bu nedenle bu kaynaktan gelen atiksular askida kati madde, BOlIs,
kirli maddeler, iri kum, lifler vs. igerir.

v - Pisirme Unitesinden “siyah likor” olarak adlandirilan atiksular olusur.
‘,/ L L Odundan elde edilen lignin ve diger suda ¢oziinen ekstraktiflerin yani
\ Pisirme Unntesn/)—» sira kraft (sulfat) hamuru pisirmede kimyasallar kullanilir. Olusan
D atiksu regine, yag asitleri, renk, BOIs, KOI, AOX, VOCs (terpen,
alkoller, fenoller, metanol, aseton, kloroform gibi) maddeler igerir.

A 4

Hamur yikama (nitesinden gelen atiksular yiiksek pH, BOIs, KOI,

f —> L
| Hamur Yikama askida kati madde, koyu kahve tonda renk igerir.

Agartma prosesinden gelen atiksular;

/” - - Cozlinmiis lignin, karbonhidrat, renk, KOI, AOX,

‘:' Agartma ) » | - Klorat (CIO3) gibi klorlu bilegikler,

\ /) - Dioksinler, furanlar, klorofenoller gibi organik klorlar,

- Aseton, metilen klorlr, karbon distilfiir, kloroform,
klorometan,triklorometan gibi VOCs'leri igerirler.

Bu prosesten gelen atiksular partikdler atiklar, organik bilesikler,

Kagit Uretimi inorganik boyalar, KOI, aseton gibi kirlilikleri icerirler.

Sekil 4.9. Kagit ve kagit hamuru endiistrisinin ¢esitli proseslerinden kaynaklanan atiksular ve

icerikleri (USEPA, 1995; Pokhrel ve Viraraghavan, 2004).

Kagit hamurunun rengini agmak icin geleneksel olarak hipoklorit, klor dioksit ve alkali ¢ozeltiler
kullanilmaktaydi. Bugiin ise diinya’da biiyiik oranda klor-igermeyen ya da serbest klor-igermeyen
agartma prosesleri uygulanmaktadir. Bir ton yumusak kagit hamurunun agartma islemi (bleaching)
sirasinda atiksuya yaklasik 50 kg lignin ve 19 kg polisakkarit ¢oziinmiis olarak ge¢mektedir.

Agartma amaciyla klor kullanildiginda, klor bu organik maddeler ile reaksiyona girerek farkli
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yapilarda organoklorlu bilesikleri (klorolignin) olusturmaktadir (Kukkonen, 1992; Ali ve
Sreekrishnan, 2001). Bu tiir renkli ve organoklorlu bilesikleri iceren atiksular, alici ortamlar i¢in
tehlike arz etmektedir (Smook, 1992; Ince vd., 2011). Baz1 kagit fabrikalarinda biyolojik aritma

oncesi ve sonrasinda tipik atiksu degerleri Tablo 4.12’de verilmistir.

Tablo 4.12. Biyolojik aritma Oncesi ve sonrasi kagit fabrikalarindaki tipik atiksu desarjlar1 (Pichon
vd., 1996; SEPA-Report, 1997; EC, 2001).

Askida kati madde KOI BOIs
e (kg/ton) (kg/ton) (kg/ton)
Kagit t

Aglt tird Aritma Aritma | Aritma | Aritma Aritma Aritma
oncesi sonrasi oncesi sonrasi oncesi sonrasi
Baski ve yazi kagitlari 12-25 0,3-2 7-15 1,5-4 4-8 0,4-0,8
Mukavva kagidi 2-8 0,3-1 5-15 1,2-3 3-7 0,3-0,6
3;0)6 kogit (kaitpeeete | 530 | 0399 | 815 | 1269 | 57 | 0329
Ozel kagit™ 20-100 | 0,1-6" - 1,5-8% - 0,3-6%

WOzel kagitlar igin bu rakam Avrupa’da bu tesislerden gelen sulardaki ortak kirlilik seviyelerini
temsil eder (SEPA-Report, 1997)

@Gernan kagit dernegi bilgilerinden elde edilen ince kagit iiretimi fabrikalari i¢in kirliligin st
sinirl.

Ayrica, bazi proseslerde olusan atiksularin kirlilik yiiklerine iliskin degerlendirmeler asagida

sunulmaktadir (EC, 2001).
e  Agac kabugu soyma atiksulari toksik ve yitksek KOI degerlerine (20-60 kg/m®) sahiptir.

e Siilfat hamuru tesislerinde, yofusma suyunun yaklasik 1 m>iinde 10-20 kg KOI

bulunmaktadir.

e  Siilfat hamuru tesisleri ile karsilastirildiginda siilfit hamuru tesislerinde yogusma suyunda KOI
yiikiiniin daha yiiksek olmasi beklenmektedir. Siilfit hamuru fabrikalarinda tipik KOI yiikii 60-
70 kg KOI/ton’dur. Genel olarak ise; KOI yiikii, 80-200 kg KOI/ton arasinda degismektedir.

e Siilfit hamuru fabrikalarinda, buharlagma tesisinden gelen yogusma suyunda ortalama olarak
30-35 kg KOl/ton, agartma tesisinden 35-40 kg KOl/ton, yikama kayiplar1 durulama sulari,
sizdirmazlik sular1 ve etrafa dokiilen sulardan 5-10 kg KOi/ton kirlilik gelmektedir.

e Kagit iiretiminde, genellikle nigsasta ve nisastanin bozunma iirlinleri organik kirlilige 6nemli
miktarda katki saglar. Fakat bu maddeler biyolojik olarak ayrisabilirdir. Ayrica kullanilan

kimyasallarin organik kirlilige dnemli katkis1 vardir.
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e Atiksularda bulunan AOX’a agartma prosesinden kaynaklanan klorlu organik bilesiklerin
katkis1 son yillarda azalma gostermektedir. Bununla birlikte; kagit {iretiminde kullanilan bazi
katk1 maddeleri (epiklorhidrin gibi yas mukavemet verici maddeler vb.) AOX’larin

kaynaklarini olusturmaktadir.
4,44, Kagit Endiistrisi Atiksularinda Renk ve Aritilmasi

Kagit hamuru ve kagit liretimi yapan fabrikalar, her 1 ton kagit iiretimi i¢in yaklagik 220-380 m?
yiiksek renk icerigine sahip atiksu olusturmaktadir (Eriksson ve Kohler, 1985; Chuphal vd., 2005;
Garg ve Tripathi, 2011). Bu atiksularda renk, ¢ogunlukla regineli bilesikler ve fenoliin yani sira
lignin ya da lignin bilesikleri seklinde bulunurlar. Lignin, kagit hamuru ve kagit fabrikalarinda
rengin baslica nedenini olusturur. Lignin odunsu bitkilerin temel bilesenidir. Yiiksek molekiil
agirlikli polimerlerin kompleks bir sinifi olup, yapisi ¢ok gesitlidir. Lignin sekilsiz bir polimer olup
seliiloz liflerini bir arada tutmak icin baglayic1 bir 6zellik gosterir. Seliilloz ve hemiseliiloz gibi,
lignin de karbon, oksijen ve hidrojenden olusur. Bu maddeleri igeren atiksular desarj edildiginde
sucul yasama ve insan sagligina zararli olabilmektedir. (Chakradhar ve Shrivastava, 2004).Bu
atiksular koyu renklidir (Goring, 1971; Sankaran ve Vand Lundwig, 1971; Sundman vd., 1981;
Crooks ve Sikes, 1990; Reeve, 1991; Ali ve Sreekrishnan, 2001). Kimyasal yolla (siilfit ya da siilfat
prosesi) kagit hamuru tretim prosesinde, ligninin %90-95’i ¢oziiniip atiksuya gecmekte; ve
biyolojik aritmada kismen parcalanmaktadir. Par¢alanamayan ya da aritilamayan lignin
fraksiyonlar1 ise aritilmis ¢ikis suyuna kahve tonda bir renk vermektedir. Ayrica kabuk soyma
isleminde de regine asitleri, yag asitleri gibi organik bilesikler ve son derece renkli bilesikler
atiksuya karismaktadir. Kagida belli bir renk vermek veya kagidin parlakligini ayarlamak i¢in
genellikle “kagit boyama” prosesinde boyalar kullanilir. Burada azo bilesikleri ve dortlii amonyum
bilesikleri kullanilabilmektedir. Bu tip maddelerin biyolojik aritma sistemlerinde giderimi zordur.
Agir metal veya toksik maddeler igerebilirler. Boya maddeleri, boyanabilir lifli malzemeye ve
pigmentlerin farkli kagit tiirlerindeki kullanim amacima bagli olarak temel boyalar (katyonik
boyalar), direkt boyalar, asit boyalar kullanilirlar. Buna ek olarak kullanilan sabitleyici maddeler ve
diger katki maddeleri boyanin sabitlenmesi ve daha iyi boyama sonuglar1 elde etmek ig¢in
kullanilmaktadirlar. Pigment olarak; ya inorganik pigmentler ya da organik pigmentler (azo ve
ftalosiyanin tipleri) ve siyah karbon, kagit boyama icin kullanilmaktadir (EC, 2001). Kagit
endiistrisi proseslerinden kaynaklanan atiksularin renk diizeyleri Tablo 4.13’de 6zetlenmistir. Bu tip
atiksularin renk disindaki diger kirlilik yiikleri farkli aritma uygulamalariyla azaltilabilmesine
ragmen renk giderimi oldukc¢a zordur.
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Tablo 4.13. Kagit endiistrisi proseslerinden kaynaklanan atiksularin renk diizeyleri ve renk veren

maddeler (CPPRI, 2001).

Atiksu kaynag Renk (Pt-Co)* | Renk veren maddeler
hAagr:Jt:;la prosesi ¢ikis suyu (kimyasal 2800 Klorolignin

Islenmis ¢1kis suyu (kimyasal hamur) 3000 Pargalanmis lignin {irtinleri
Mekanik hamur ¢ikis suyu (okaliptiis) 14000 Polifenoller ve taninler
Mekanik hamur ¢ikis suyu (akasya) 8500 Polifenoller ve taninler
Mekanik hamur ¢ikis suyu (bagas) 900 Polifenoller ve taninler
Tarima dayali iiretimin ¢ikis suyu 14800 Lignin ve pargalanmus tirtinleri

# Ortalama degerler verilmistir.

Kagit endiistrisi atiksularindan renk giderimi i¢in birgok farkli aritma teknolojisi denenmistir.
Lignin bilesiklerinin yakilmasi (Harila ve Kivilinna, 1999; Garg ve Tripathi, 2011), titanyum
dioksit oksidasyonu (Chang vd., 2004; Yeber vd., 2007; Garg ve Tripathi, 2011), Fenton ve foto-
Fenton oksidasyonlar1 (Perez vd., 2002; Kazmi ve Thul, 2007; Zahrim vd., 2007) ve ligninin
kimyasal koagiilasyonu (Ganjidoust vd., 1997; Garg ve Tripathi, 2011) gibi aritma siire¢lerinin

kagit endiistrisi atiksularindaki rengin azaltilmasinda etkili olduklar rapor edilmistir.

Kagit endiistrisi atiksulart i¢in genel anlamda uygulanabilecek fiziksel, kimyasal, biyolojik aritma
ve renk giderim prosesleri Sekil 4.10°da gdsterilmistir. Bu atiksularinin aritiminda uygulanabilecek
baslica fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma teknolojilerinin etkinlikleri Sekil 4.11°de

gosterilmistir.
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FiZIKSEL BIYOLOJIK KIMYASAL
ARITMA AR'IMA ARITMA
Havalandirmali Aktif camur MyCoR Membran Dénen
laginler prosesi Prosesi Biyoreaktdr biyolojik
(MBR) reaktdrler
v A\ A\ A\
Dogal aritma Damlatmali iki asamalr Ug agamali
filtre aerobik aritma anaerobik-
aerobik
aritma
Adsorpsiyon kz/:rlggn aIﬁrI:ltiI;a uv Elekuolik Regine Islak hava Fenton ve
s Proses separasyonu oksidasyonu foto-Fenton
. v reaksiyonlari
Amin
Kireg .
koagulasyonu ve piosesh
presipitasyon iyon degisimi

Sekil 4.10. Kagit endiistrisi atiksulari i¢in aritma alternatifleri (Garg ve Tripathi, 2011).

Katilar KOI Tuzlar

Ters Ozmos

[ [
Elektrodiyaliz
[ il |
Ozonlama

|

Evaporator

=

Flokiilasyon/
’ Presipitasyon ‘ .
I | I
’ Biyolojik Axitiia ‘ _______
| | |
| Ultraﬁltrasyon ‘ ‘
Nanoﬁltrasyon ‘
|I @

[

[

I I

Bakteri

Renk

Sekil 4.11.Kagit endiistrisi atiksularindan partikiiler katt madde, tuz, renk, organik madde ve
mikrobiyal giderim teknolojileri (dairelerin biiyiikliigii aritma teknolojisinin etkinligi ile iligkilidir)

(RAC/CP, Pollution Prevention in the Paper Sector, 2005).
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Ultrafiltrasyon, koagiilasyon, hizli kum filtrasyonu, aktif karbon adsorpsiyonu ve polimerik
adsorbanlar gibi giderim prosesleri bazi isletim problemlerinden ve yiiksek maliyetlerinden dolay1
siirli kalmistir (Royer vd., 1991; Garg ve Tripathi, 2011). Bunun yaninda kagit endiistrilerinde
uygulanan havalandirmali lagiinler ve aktif ¢amur prosesi gibi konvansiyonel biyolojik metotlar,
genelde %85-90 BOIs giderimi saglamalarina ragmen, renk gideriminde cok etkili degildirler
(Saunamaki, 1989; Garg ve Tripathi, 2011). Kagit endiistrisi atiksularinda test edilen fiziko-
kimyasal prosesler ile elde edilen renk giderimleri Tablo 4.14’de verilmistir.

Tablo 4.14 Kagit endiistrisi atiksularindan renk giderimi i¢in uygulanan fiziko-kimyasal prosesler
ve renk giderim verimleri (ince vd., 2011).

Aritma Prosesi Renk Giderim Verimi (%)
Polielektrolit 83

Koagiilasyon Kitosan 90
PE/PEI 80
Alum 80
Odun komiirii (doz: 0,4 g/L, pH: 2) 98

Adsorpsiyon Komiir kiih'iv(dozz 12 g/L, pH: 2) 99
Fuller topragi (doz: 4 g/L, pH: 2) 99
Aktif komiir (doz: 15 g/L) >90

) Ozon+Fenton >99

Oksidasyon _ < 5
Fotokataliz+Ozon 100° ve 65
Ultrafiltrasyon 93-98

Membran Nanofiltrasyon >99

filtrasyonu Cozinmiis hava+UF 90
Mikrofiltrasyon+UF 88

# Renk degeri 250 Pt-Co olan ham atiksu ile yapilan galigma.
® Renk degeri 7030 Pt-Co olan ham atiksu ile yapilan ¢alisma.

Pokhrel ve Viraraghavan (2004) calismalarinda, kagit ve kagit hamuru endiistrisinde olusan
atiksularin aritilabilirligini ve kullanilan aritma sistemlerinin verimlerini incelemisler ve asagida

verilen sonuglara ulasmislardir.

° Hem aerobik hem de anaerobik aritma sistemleri, kagit endiistrisinde olusan her tiirlii
atiksuyun aritilmasinda elverisli uygulamalardir. Siilfat hamuru agartma atiksularinin, toksik
bilesenler igermeleri nedeniyle anaerobik olarak aritilabilirligi daha azdir.

o Renk giderimi; kimyasal oksidasyon, ozonlama, koagiilasyon, biyolojik (mantarlar
kullanarak) aritma yontemleriyle etkili bir sekilde gerceklestirilebilir.

. Klorlu fenolik bilesikler ve AOX; adsorpsiyon, ozonlama ve membran filtrasyonu ile
giderilebilir.
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o Iki veya daha fazla fizikokimyasal prosesin birlesimi ile yiiksek miktarda toksik madde
giderimi gergeklestirilebilir.

o AOX ve Kklorlu fenolik bilesiklerin giderilmesi i¢in daha fazla arastirmaya ihtiyag
duyulmaktadir.

4.4.5. Kagit endiistrisinden kaynaklanan diger atiklar

Kagit hamuru ve kagit iiretimi tesislerinde atiksu olusumunun yani sira cesitli ¢evresel kirliliklerle
de karsilasiimaktadir. Ozellikle olusan biiyiik miktarlardaki kat1 atiklar, makinelerden kaynaklanan
glirtiltii ve kirletici hava emisyonlar1 da baglica kirlilik nedenleri olarak goriilmektedir. Tiim kagit
iiretim tesislerinde genel olarak olusan kati atiklar, hava emisyonlar1 ve giiriiltii kaynaklar

asagidaki gibi siralanabilir.

Kati1 Atiklar:Kazan kiilleri ve ciiruflar, tortu, kire¢ camuru, kum ve taglar, yesil likor camuru, ahsap
atiklar, aga¢ kabuklari, karisik temizlik malzemeleri ve ev tipi atiklar, kii¢iik miktarlarda tehlikeli
atiklar, asit ¢okeltmeden ¢ikan ¢amur, 1zgaralardan arta kalan artiklar baslica olusan kati atiklar
olarak siralanabilir. Ayrica kimyasal atiksu aritma ¢amuru, buharla elektrik iiretiminden gelen

kiiller, elyaf, dolgu kaplama maddeleri de olusan kat1 atiklar kapsaminda siralanabilir (EC, 2001).

Hava emisyonlari: NOx, SO,, CO, CO,, tozlar, koétli kokulu indirgenmis siilfiir bilesikleri, dimetil
siilftir, hidrojen siilfiir, metil merkaptan, VOCs, klorlu bilesikler, gozle goriilebilir duman baslica

olusan hava emisyonlardir (EC, 2001).

Giiriiltii:Kagt fabrikalarinda giiriiltii sorunu genellikle bolgesel olmaktadir fakat ¢alisma ortami ve
etrafa verilen rahatsizliklardan dolay: giiriiltii 6nemli sorunlar olusturabilmektedir. Baglica giiriiltii
kaynaklar1 kagit ve karton makineleridir. Ozellikle elek kismi, baski béliimii, kurutma, kaplama,
bobin sarma ve havalandirma béliimlerinde giiriiltii olusmaktadir. Makinelerin yani sira vakum

pompalar1 ve diskler de giiriiltii kaynagi olabilmektedir (EC, 2001).
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45. DIGER ENDUSTRILER

45.1. Kimya ve Petrokimya Endiistrisi Genel Tanitim

Kimya ve petrokimya endiistrisi, diinya ve Tiirkiye ekonomisi igerisinde ¢ok Onemli bir yere
sahiptir. Petrokimya sanayi; petrol rafineri iiriinleri ve dogal gazdan baslayarak tarim ilaglari,
sentetik giibreler, veteriner ilaglari, sentetik elyaflar, sabun, deterjan, temizleyiciler, plastik
hammaddeleri, beseri ila¢ sanayi, kozmetik sanayi, boya, yardimcit maddeler, deri, tekstil, ingaat
(boru, levha, kapi, pencere vb.), yapistirici, derz, dolgu maddeleri, izolasyon malzemeleri, fotograf
malzemeleri, barut ve patlayicilar gibi bir¢ok sektore girdi saglayan bir sanayi dalidir (Sanayi Genel

Miid., 2012).

Petrokimya endiistrisi, nafta, sivilastirilmis petrol gazi (LPG), gaz yagi gibi petrol iiriinleri veya
petrol gaza dayali temel girdileri kullanarak plastik, lastik, elyaf hammaddeleri ve diger organik ara
mallar1 tireten, genis bir iiretim yelpazesine sahip, biiyiik dl¢ekli, sermaye ve teknoloji yogun bir
sektordiir. Giiniimiizde petrol ve/veya dogal gaz ¢ikish kimyasallarin, yani petrokimyasallarin

kimya sanayi i¢inde 6nemli bir yeri vardir.

Petrokimya endiistrisi, petrol iiriinlerinin daha degerli iirtinlere doniistiiriilmesini saglamaktadir ve
katma degeri yiiksek iiriin yelpazesine sahiptir. Saglik, hijyen, barinma ve gida gibi temel insani
ihtiyaglarimizin karsilanmasinda onemli rol oynayan bir alan olan petrol sanayi, ayni zamanda

yiiksek teknoloji, ulasim ve eglence sektorleri gibi kritik alanlarda da uygulama alani bulmustur.
Petrokimya Sanayi bes gruba ayrilmaktadir. Bunlar;

1. Temel ve Ara Petrokimyasal Maddeler; Etilen-Propilen, Akrilonitril, Butadien, Saf Teretalik
Asit, Aromatikler, Kaprolaktam, Benzen, Dodesil Benzen, Toluen, Lineer Alkil Benzen, Ksilen
(Orto-ParaKsilen), Etilen Oksit, Metanol, Etilen Glikol, Vinil Kloriir Monomer, Ftalik Anhidrit,
Stiren,

2. Sentetik Kauguklar ve Karbon Siyahi,

3. Termoplastikler; Algcak Yogunluk Polietilen, Yiiksek Yogunluk Polietilen, Polivinil Kloriir,

Polistiren, Akrilonitril Biitadien Stiren,
4. Termosetting Regineler ve Plastikler,
5. Plastik Yardimci Maddeler.

Petrokimya endiistrisinde iiretilen iiriinler; etilen, polivinilkloriir (PVC), algak yogunluklu polietilen

(AYPE), yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE), polipropilen (PP), akrilonitril (ACN), saf tereftalik
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asit (PTA), monoetilen glikol (MEG), ftalik anhidrit (PA), dietilen glikol (DEG), trietilen glikol
(TEG), benzen, paraksilen (P-X), C5 karisimi, C4, aromatik yag, ham benzin, Sudkostik, Hidrojen,
Masterbatch ve plastik mamulleridir. Etilen; polietilen, etilen glikol, vinilkloriir, stiren, polistiren,
poliester recineleri vb. iiretiminin yani sira, sogutucu olarak, kaynak ve metal kesme islemlerinde,
meyvelerin sarartilmasinda kullanilmaktadir (Sanayi Genel Miid., 2012). Petrokimya hammaddeleri

ve son triinleri Tablo 4.15’te goriilmektedir.

Tablo 4.15. Petrokimya hammaddeleri ve son iiriinleri (Petkim, 2011)

Hammaddeler | ilk ve Ara Uriinler Son Uriinler Tiiketici Sektorler
Etilen
Propilen PVC
Ca AYPE )
) ) Plastikl
Py-Gas(pyrolysis gasoline) AYPE-T astixcer
g Elyaflar
Arom, Yag YYPE
Nafta Kauguklar
Benzen PP
LPG . Boyalar
Amonvak Paraksilen PA Sentetik reci
Toluen ACN Solvejntler
Cs MEG il K ik
Klor DEG a¢ ve Kozmetl
Kostik Masterbatch
Vinil kloriir monomer

Boya endiistrisi: Cilalar (¢0zlicii madde igeren), su bazli cilalar, toz cilalar, boyalar, yaglh boyalar,
baski boyalar1 ve vernikleri iiretir. Coziici madde olarak; su bazli cilalardaki su veya aromatik
hidrokarbonlar gibi organik c¢oziiciiler, alkoller, ketonlar, esterler, glikoller, glikol eterler ve
sitrollerdir. Ayrica, baski boyalarinda keten yaglari, soya yaglar1 veya kolza yagi ile mineral
yaglardir (Denz, 2009). Boya endiistrisinin sahip oldugu tipik {iretim prosesi ve bu endiistrideki tipi

atik olusumu semasi Sekil 4.12°de verilmistir.

Lastik endiistrisic Ana hammaddelerini kaugugun, karbon siyahmin (hidrokarbonlarin)
olusturdugu her tiirlii arac tekerlegi lastigi ve lastik esyalarin liretiminin yapildigi bir kimya sanayi
tesisidir. Kauguk endiistrisinde ise katki maddesi olarak kullanilan karbon siyahi otomobil lastigi,
makine parcalari, kablo, tasiyici bantlar, hortum, topuk ve taban lastigi yapiminda; boya maddesi
olarak kullanilan karbon siyahi ise renk verici olarak siyahlig1 saglamak amaciyla vernik, plastikler,
matbaa miirekkebi, boya, siyah kagit, kaplamalar, litografik ve klise miirekkepleri, daktilo seridi ve

karbon kagid1 yapiminda kullanilmaktadir. Plastik madde olarak lastik, kaplanabilir, yapistirilabilir,

81
109G083 NOLU TUBITAK KAMAG PROJESI
EL KiTABI 2013



parcalanabilir, kaliplanabilir, yumusatilabilir, sarilabilir, kumas, plastik veya metal {izerine
kaplanabilir. Plastikler tiim diinyada demir, tahta ve cam yerine alternatif malzeme olarak

kullanilmaktadir. Ambalaj, insaat, tekstil, otomotiv, elektrik, elektronik, beyaz ve kahverengi esya

gibi sektorlere girdi saglamaktadir (DPT, 2001).

GIRDILER

PROSESLER

ATIKLAR

Hammadde stogu

Su bazh boya
Su

Amonyak
Dagitma ajant
Pigmentler
Elastiklestiriciler

Su bazh boya
Regine

Solvent bazh boya

Regineler
Pigmentler
Coziiciiler
Elastiklestiriciler
Plastiklestiriciler

Solvent bazh boya
Renklendiriciler

y

=>| Ogiitme | >

= Karngtirma |[—=>

» Ugucu organik kimyasallar
= Sa¢ilmalar

= Kullanilmaz durumda olan veya

bozuk hammadde

= Ugucu organik kimyasallar
= Temizleme atiklar

= Konteynerler

= Pigment tozu

= Sa¢ilmalar

= Ugucu organik kimyasallar
» Temizleme atiklari
= Konteynerler

Koruyucu Coziiciiler = Sagilmalar

Kopiik kesici ajan

PVA emiilsiyonu

Su = Ugucu organik kimyasallar

Filtre kartuslari
Filtre torbalar1

= Atik filtreler
= Boya ¢amuru
= Temizleme atiklar1

—>| Filtreleme | >

= Ugucu organik kimyasallar
Konteynerler —>| Paketleme > | . Temizleme atiklar
= Teknik sartnameye uymayan boyalar
Son {iriin = Geri donen boya
stogu = | = Kullanilamaz durumda olan boya

Sekil 4.12. Boya endiistrisi tipik iiretim prosesi ve atik olusumu (Camcioglu, 2010)

Giibre endiistrisi: Kimya sanayinin tarimda bitkiler i¢in gerekli fosfor, azot, potasyum ve diger
bitki besin maddelerini basit veya bilesik olarak treten endiistri koludur. Giibre endiistrisinde
iirlinler; azotlu giibreler, fosfatli gilibreler, potash giibreler, karisik giibreler ve bilesik giibreler

olmak iizere bes gruba ayrilmaktadir (Cevre ve Orman Bak., 2004).

Ila¢ endiistrisi: Insan ve hayvanlari tedavi edecek ilaglar iiretmektedir. Ilag endiistrisinde gok
farkli hammaddeler kullanilmaktadir. ilaglar, bu hammaddelerin kesikli, siirekli ve yar1 kesikli

proseslerden gecirilmesiyle iiretilmektedir. Ila¢ endiistrisinde en yaygin kullanilan prosesler kesikli
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proseslerdir ve endiistri; fermentasyon, biyolojik ve dogal ekstraksiyon, kimyasal sentez,
formiilasyon, ila¢ arastirmalari olmak iizere bes kategoriye ayrilmaktadir. Bu smiflandirmada
olusan atiksularin aritilabilirlik faktorleri, hammadde, proses, iiriin ve atiksu o6zellikleri dikkate
almmustir. ilag endiistrisi, aritiminda sorunlarin yogun olarak gériildiigii endiistrilerden biridir. Bu

sorunlar ilag¢ iiretimindeki iriinlerin ve kullanilan proseslerin ¢esitliliginden kaynaklanmaktadir
(DPT, 2007).

4.5.2. Kimya ve Petrokimya Endiistrisinde Kullanilan Uretim Yéntemi ve Teknolojisi

Etilen ve propilen iiretiminde kullanilan en yaygin iiretim, hidrokarbonlarin (dogalgaz ve siv1 petrol
fraksiyonlar1) su buhar esliginde yliksek sicaklikta 1s1l parcalanmasi (thermal cracking) prosesidir.
Isisal parcalanma yonteminin temel amaci, dogada doymus halde bulunan ve reaksiyona girme
egilimi son derece kii¢iik olan parafinik hidrokarbonlarin petrokimya endiistrisinin temel girdileri
olan etilen, propilen, biitadien ve bunun gibi reaksiyon kabiliyeti yiiksek olefinlere

dontstiiriilmesidir. Etilen propilen parcalama prosesine ait tipik akim semasi Sekil 4.13’te

goriilmektedir.
Parcalamg— Vitksek Basingh lk Ayirma Kuratucn Metan
Kn.’rJ,ﬂta Buhar Kolonu Ayll’lCl
AGAN
Start / % s N
¥ Hidraj
i Uzakiagtirimas 47 Ayrilmas
] d |
I
]
I
i
Kazan Besleme |
Suyu i
I
"""""""""""""""""""""""""""" Fuel-0il n
Ll
Etilen >
Fropilen
H : >
C, Karigim »
2 H C. Kansum >
J Kizdirma Benzini
.
Ll
Asetilen Metil-Asetilen
Trea Hid lend
Hidrojelend: rojenend:
- ‘ Fuel-0il
B
Lt
Etan ve Propan i
4
-
(Parcalama Finnina)
Etan Etilen Propan Propilen  Bitan Pentun Benzin
Aymer Kolonu Aymel Ayinc Ayt Ayinei Kolonu

Sekil 4.13. Etilen propilen par¢alama prosesine ait tipik akim semas1 (Cevre ve Orman Bak., 2004).
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Endiistriyel degeri olan metan, etan, etilen, propan, propilen, biitan ve biitenler, neon, kripton,
helyum, azot oksitleri, kiikiirt oksitleri, hidrojen siilfiir, karbonmonoksit ve sayilamayacak kadar

olan digerleri sinai gaz adi altinda isleme girmektedirler.
45.3. Kimya ve Petrokimya Endiistrisi Atiksu Kaynaklar1 ve Ozellikleri

Kimya ve petrokimya endiistrisi ¢evreyi kirleten en 6nemli sanayi dallarin1 icermektedir. Kullanilan
ham maddelerin ve iiriinlerinin taginmas1 ve depolanmasi, iiretimden kaynaklanan kati atik ve atik
sular ve hava emisyonlar1 gevreye zarar veren etkenlerdir. Petrokimya endiistrisi atiksularinda yer
alan genel kirlilik parametreleri Tablo 4.16’da, alic1 ortama verilen atik tiirleri ise Tablo 4.17°de
verilmistir.

Tablo 4.16. Petrokimya atiksulari Kirlilik parametreleri (Khorassani vd., 2000)

Fizikokimyasal parametreler | Organikler Inorganikler
Sicaklik,pH,¢6ziinmiis - Ugucu organik karbon Metaller ve metal
oksijen, iletkenlik - Polar ve nonpolar | olmayanlar
BOI hidrokarbonlar - Na, Ca, Mg, Al, P, Cu,
KOI, TOK - Alken ve aldehitler Fe, Zn, Hg, Pb, Cr, Ti,
Askida katilar - Aromatik Ni
Toplam azot, amonyum hidrokarbonlar, BTX Inorganik anyonlar
Toplam sertlik, alkalinite - PAH - Halitler
Toplam hidrokarbonlar - Glikol, glikoeter - Nitrit, nitrat
Toplam fenoller - Fenoller - Siilfiir

Organik asitler - Karbonat ve bikarbonat
Karbonil bilesikleri - Boyarmaddeler
Aminler

Organometalik

bilesikler

Boyarmaddeler
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Tablo 4.17. Petrokimya tesisleri faaliyeti sonucu alici ortama verilen atik tiirleri

Proses Kaynak Kirletici parametre
Alkilasyon Hidroklorik asit, soda, fuel-oil
- Etil benzen

Amonyak tretimi

Demineralizasyon, rejenerasyon,

proses kondensati firin ¢ikisi

Karbonmonoksit, karbondioksit

Aromatik geri kazanma Ekstrakt suyu, solvent saflastirma | Aromatik  hidrokarbonlar,  solventler,
kiikiirtdioksit, dietilen glikol
Katalitik reformina Kondansat Kataliz, aromatik hidrokarbonlar,

hidrojen siilfit, amonyak, merkap

Desiilfirizasyon

ekstraksiyon ve saflastirma

Asit ve kostik atiklari

Solvent ve kostik yikama

Siilfirik asit, C, hidrokarbonlari, kostik

soda, aseton, yaglar, C, hidrokarbonlar1

- Izobiitilen Kostik asit, siilfiirik asit

- Bitilen Agir zift

- Stiren . ]

o 1 C4 hidrokarbonlar, aldehitler

- Bitadien

Hidrokarboksilasyon Solvent Coziintir hidrokarbonlar, aldehitler

Nitrasyon Aldehitler, ketonlar

- Parafinler Asitler, alkoller, olefein

- Aromatikler . ) . _ .
Karbondioksit, sulfiirik asit, nitrik asit,
aromatikler

Oksidasyon Prosesler Kalsiyum kloriir, etilen

- Etilen oksit ve glikol | Sogutma Aseton, formaldehit, asetaldehit, metanol,

tiretimi

- Aromatik
oksidasyonunda
ve anhidritler

- Aromatik
oksidasyonunda fenol ve
aseton

- Karbon siyahi iiretimi

asitler

organik asitler, alkoller
Formik asit, hidrokarbon

Karbon siyahi, ¢oziinmemis katilar
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Polimerizasyon Katalizler, Kostik yikama Krom, nikel, kobalt, molibden

Polietilen polimerizasyon Firin atiklar1 ve kostik muamele | Asit Katalizler (fosforlu asit), aliminyum

Alkilasyon kloriir, alkoller, polimerize alkoller,

Olefinler polimerize  hidrokarbonlar,  sodyum

Sulfolasyon stilfat, eter

Aromatiklerin sulfolasyonu Harcanan kostik

Olefein tiretimi igin temel Asitler, hidrojen siilfit, merkaptanlar,

pargalanma polimerizasyon tirtinleri, fenolik
bilesikler, agir yag ve katran

Giibre Sanayi Atiklari: Giibre fabrikalarinda baslica atik su kaynaklari; kirlenmis sular, kristal
yikama sulari, proses kondensati, kagak ve sizmalar, yaygin kaynaklar ile su aritma tesisi atik sulari,
kazan kondensat sulari, temassiz sogutma atik sulari ve kompresor atiksularidir. Kirli sular,
tesislerde gaz veya sivi herhangi bir akimla temasi olan sulardan ve satiirator-kristalizator iinitesine
bagli barometrik kondansatérden kaynaklanmaktadir. Kristal yikama sular1 kristalleri saflagtirmak

icin yapilan yikama isleminden kaynaklanir.

Fosfat kayasindan fosforik asit liretimi sonucunda kati1 atik olarak kadmiyum iceren jips (kalsiyum
siilfat) atilmaktadir. Bu metot, fosfat kayasinin kuvvetli asitle ¢oziilmesi esasina dayanir. Bu amag
icin genellikle stilfiirik, hidroklorik veya nitrik asit kullanilmaktadir. Giibre sanayinden atilan
kadmiyum miktarinin énemli bir kismi iirlinlin yani giibrenin i¢inde bulunmaktadir. Kadmiyum
atiklarinin  %356’s1 giibre sanayi atiklarindan, bu miktarin % 48’1 ise fosfat iiretiminden

kaynaklanmaktadir.

Kaucuk Sanayi Atiklar1: Kauguk sanayinde genelde proses suyu kullanilmaktadir. Su daha ziyade
makinelerde sogutma ortami olarak kullanilmakta, c¢ogunlukla da siirekli devrettirilerek
atilmamaktadir. Sogutma suyunu atan veya kismen atan isletmelerde bulunan makine yaglarindan
dolayr bir kirlilik s6z konusu olmaktadir. Metal-kauguk birlesimi {ireten fabrikalarda metal
parcalarin temizlenmesinde ve hazirlanmasinda kullanilan solvent ve/veya asitlerin yine kauguk
esasli yapistiricilarin imalatinda kullanilan asitlerin dogrudan kanalizasyona desarj1 su kirliligine

sebep olmaktadir.

Karbon siyahi fabrikasinin 6n ¢okeltme islevinde kullandigi oncelikle kacan yaglari tuttugu bir
havuz, daha sonra karbon siyahi ile kirlenen sularin ¢evreyi kirletmesine engel olmak i¢in biitiin
fabrika sularinin toplandigi 3 adet dekantasyon havuzu vardir. Fabrikanin muhtelif yerlerinden kirli

sular bu havuzlarda dinlendirilerek karbon siyahi dibe coktiiriilmekte; icindeki karbon siyahi
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coktiiriilen su ise genel atik giderme sistemine verilmekte ve burada isleme tabi tutulmaktadir. Bu
islemlerde asit veya kostikle noétralizasyon yapilmakta, flok tesekkiilii i¢in polielektrolit ve
aliminyum siilfat ilave edilmektedir. Olusan ¢amur, firinda yakilmakta, flokiilasyon isleminden

sonra atik su biyolojik aritmaya tabi tutulup denize verilmektedir (Cevre ve Orman Bak., 2004).

Boya Sanayi Atiklari: Boya iiretimi sirasinda olusan atiklar, proses sirasinda ekipmanlarin
temizlenmesi asamasinda sartnameye uygun olmayan boyalardan, eskimis ve geri donmiis
boyalardan, bos hammadde paketleri ve kutularindan, pigment tozlarindan, hava emisyonlarindan
(ugucu organik kimyasallar), boya filtre torbalar1 ve kartuslarindan, kaza sonucu dokiilme ve

sacilmalardan meydana gelmektedir.

Proses sirasinda olusan atiksular cogunlukla ekipmanlarin temizlenmesi asamasinda olusmakta
olup, atiksu ylikiiniin %80’nini olusturmaktadir. Lateks boyalar olarak da adlandirilan su bazl
boyalar, solvent bazli boyalara alternatif olarak degerlendirilmektedir. Su bazli boyalarin ugucu
organik madde icerigi konvansiyonel solvent bazli boyalara gore oldukca diistiktiir (Mamadiev ve

Yilmaz, 2011).

Lateks boyalar genellikle organik ve inorganik pigmentler, boyarmaddeler, seliilozik ve seliilozik
olmayan incelticiler, lateksler, emiilsiyonlastiricilar, kopiik onleyiciler, koruyucular ve solventleri
icermektedir. Boya sanayinde yaygin olarak kullanilan ¢oziiciiler toluen, ksilen, etil alkol asetat,
aseton, biitil asetat ve metanoldiir. Bu solventler, toksik ve kanserojen olmalar1 nedeniyle tehlikeli
ve zararli maddeler kapsaminda yer almaktadir. Proses sirasinda c¢ok c¢esitli kimyasal madde
kullanim1 atiksuda 6nemli miktarlarda BOI, KOI, AKM, toksik madde ve renk olusmasina neden
olmaktadir. Elektronik endiistrisinde boyama prosesi sirasinda agiga ¢ikan atiksuyun ozellikleri

asagida Tablo 4.18’de 6rnek olarak verilmistir.
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Tablo 4.18. Elektronik endiistrisinde boyama prosesi

(Mamadiev ve Yilmaz, 2011)

sirasinda aciga ¢ikan

atiksuyun ozellikleri

Parametre Birim Ortalama Deger Standart sapma
KOI (toplam) mg/L 97300 44650
KOI (¢bziinmiis) 69750 31435
Bulaniklik NTU 13100 11790
pH 7,87 0,8
[letkenlik mS/cm 2,87 0,89
Toplam askida kat1 madde mg/L 23000 12000
Renk (m™)

436 nm mt 8113 3277
525 nm mL 6893 2612
620 nm mL 6883 2198

45.4. Kimya ve Petrokimya Endiistrisi Atiksularinin Aritim

Kimya ve petrokimya sanayi atiksularinin aritimi icerdigi kompleks kimyasal maddelerden dolay1
oldukg¢a zordur (Wise vd., 1981; Akbulut vd., 2003, Sponza, 2003). Atiksular yiiksek
konsantrasyonlarda KOI, BOI, toksik madde, AKM ve renk igermektedir. Atiksularin toksik icerigi,
biyolojik olarak aritilabilirligini olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle atiksularin aritilmasinda
konvansiyonel aritma proseslerine (anaerobik, aerobik) ek olarak 6n aritma ve/veya ileri aritma
yontemlerine basvurulmaktadir. Petrokimya sanayi atik sular1 Ozelliklerine goére degisik aritim
islemlerine tabi tutulur. Hangi arntim islemlerinin uygulanacagi atigin karakterine,
konsantrasyonuna, akis hizina ve desarj limitleri, su miktar1 suyun tekrar kullanilabilme 6zelligi,
miisterek kamu aritim sistemlerinin mevcudiyeti gibi her {initeye gore degisebilen ozelliklere
baglidir. On aritma iinite ¢ikiglarinda uygulanan ve agir metal uzaklastirma, oksidasyon, ¢oktiirme
ve benzeri islemleri birinci kademe aritma ise notralizasyon, flotasyon, sedimantasyon gibi islemleri
icermektedir. Ikinci kademe aritma atiklarin biyolojik olarak aritildigi kademe olup, degisik

uygulamalar mevcuttur.

Anaerobik aritma uygulamalar1 genellikle diisiik metan tiretimleri ile sonuglanmaktadir. Bu problem
on arntim olarak genellikle kimyasal, fotokimyasal, ozonlama gibi teknolojiler uygulandiginda
coziilebilmektedir. Toksik maddelerin giderilmesi ile biyolojik aritilabilirlik dogrusal olarak

artmaktadir. Yiiksek tuzluluk ise membran teknolojileri ile elimine edilmektedir (Macarie, 2000).
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En yaygin kullanilan kimyasal yontemler fenton oksidasyonu ve koagtilasyondur. UV/H,0, prosesi,
petrokimya atiksularma 6n aritim olarak uygulandiginda atiksuda zor pargalanabilen toksik
bilesiklerin, biyokiiltiir iizerindeki inhibisyon etkisinin azaldigi gozlenmistir (Juang vd., 1997).
Yapilan bir g¢alismada, petrokimya endistrisi atiksularinin arittiminda Fe(III)/TiO2/giines 15181
oksidasyonu prosesi kullanilarak TiO, konsantrasyonu (250 mg/L) ve 0.5mM Fe(l1l) ilavesinde en

yiiksek TOK giderim verimi elde edilmistir (Parilti, 2011).

Elektrooksidasyon ve elektroflotasyon proseslerinde ise, ortama karsi dayanikli ¢6ziinmeyen inert
metal veya metal alasimlarindan yapilmis elektrotlar (Ti/Sn, Ti/Ru, Pt/Ti/Ir, ¢elik gibi)
kullanilmaktadir (Rajeshwar vd., 1994; Szpyrkowicz vd., 1995; Vlyssides vd., 2004). Ortam
ozelliklerinin olduk¢a 6nemli oldugu ortamda elektrotlardan ¢ikan gazlar (O, ve Hy) ile organik
maddelerin oksidasyonu gergeklesmektedir. Elektroflotasyonda ise oksidasyondan ziyade g¢ikan

gazlar yardimiyla kirleticilerin reaktor yiizeyinde toplanarak ayrilmasi saglanir.

Elektrokoagiilasyonda ortamda ¢o6ziinen metal elektrotlar (Al ve Fe gibi) kullanilmaktadir. Bu
elektrotlardan ¢dziinen metal iyonlar1 ortam kosullarina gére metal-polimer kompleksleri olusturup,
kirleticileri adsorplayarak koagiile olmaktadir. Bu prosesin diger proseslerden farki, ortamdan
kirletici gideriminin oksidasyon, koagiilasyon ve flotasyon olaylar1 birlikte olmasidir. Ancak
elektrokoagiilasyon prosesinde Kkirleticilerin oksidasyonu pek acik olmayip, ortam sartlarina
baglidir. Aritim verimi ve isletme maliyeti bakimindan hem kesikli hem de siirekli proses ile ¢inko
fosfatlama durulama banyo atiksulari basarili bir sekilde aritilmistir. Yapilan calismada, Al
elektrotlarin Fe elektrotlardan daha iyi verim sagladigi ve her iki proses sonuglarinin kanalizasyon

desarj standartlarint (2 mg PO4-P/L, 5 mg Zn*?/L) sagladig goriilmiistiir (Dedeli, 2008).

Coziinmeyen metal/metal oksit elektrotlar (Pt/Ti, Ti/Ru/Ir, Ni/Ti/Ga, ¢elik gibi) ile ortamdaki
kirleticilerin okside oldugu proses elektrooksidasyon prosesi olarak bilinir. Elektrooksidasyonda en
iyi sonuglarin metal oksit anotlarla alindigi belirtilmistir (Szpyrkowicz vd., 1995; Rajeshwar vd.,
1994). RuO,, Co304 ve MnO,, titanyum bazi {izerine tatbiki ile olusturulan anotun diger anotlara

gore daha 1yi katalitik aktivite gostermektedir.

Poliaromatik hidrokarbonlar (PAH) dogal ve antropojenik kaynaklardan ve petrol kokenli
kirleticilerin bilingli veya kaza sonucunda cevreye birakilmalari, kentsel/endiistriyel tesislerin
iiretim sonucu atik ¢iktilar: ve tasit faaliyetleri sonucunda ortaya ¢ikan tehlikeli organik maddelerdir
(Restrepo  vd., 2008). PAH’lar toksik, mutajenik ve kanserojen maddelerdir. Cevreye
birakildiklarinda organik olarak ayrisabilirlikleri c¢ok gii¢ olduklarindan biyolojik olarak
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pargalanmalar giictiir (Randhir vd., 2003). Zamanla birikimlere yol agarak insan ve canli ekosistem

tizerinde dnlenemez sonuglara yol agarlar.

Petrokimya endiistrisi atiksularinin aritiminda aktif ¢amur sistemleri yaygin olarak kullanilmaktadir
(Zhao vd., 2006). PAH’larin suda ¢oziiniirliikk katsayisi ¢ok diisiik oldugundan klasik aktif ¢camur
sistemleriyle giderilmeleri oldukca giic olmaktadir (Dos Santos vd., 2007). Aerobik kosullar altinda,
PAH’larin diisilk konsantrasyonda aritma calismasinda, diisiik molekiil agirliginda PAH’larin
yiikksek molekiil agirligindaki PAH’lara gore daha kolay ayrisabildigi belirtilmistir (Trably vd.,
2007). PAH’larin ¢oziiniirliiklerini artirarak aritilmasini gergeklestirmek icin aritma sistemine ilave
yardimc1 maddeler/kimyasallar kullanilmaktadir. Aritma sistemi igerisinde yardimci malzeme
olarak biyolojik siirfaktan kullaniminin Snemli literatiirde vurgulanmistir (Mulligan, 2001).
Biyosiirfaktanlar karbonhidrat, hidrokarbon, yaglari karbon kaynagi olarak kullanan aerobik

mikroorganizmalar tarafindan tiretilmektedir (Bognolo, 1999).

Ilag ve kisisel bakim {iriinleri (kozmetik) endiistrilerinden kaynaklanan atiksular, diisiik karbon ve
nutrient icermeleri ve igerdikleri par¢alanmaya dayanikli maddeler nedeniyle aritimi olduk¢a zor
atiksulardir. Bu atiksularin igerdigi kimyasal maddeler antibiyotikler, lipid diizenleyiciler,
antiinflammatuarlar, antiepileptikler, trankilizanlar, kozmetiklerin igerdigi yag ve gres ve diger
cesitli kimyasal yapilardir. Bu tiir kirleticileri bu atiksulardan uzaklastirmak amaciyla bir¢ok 6n
aritim sistemi uygulanmaktadir ancak parcalanmaya dayanmikli Kkirleticileri biyolojik aritimla
gidermek oldukc¢a zordur ve aritim verimi 6nemli dlgiide diismektedir. Cevreye saliverilen ilag ve
kozmetik kalintilar1 mikroorganizmalar {izerinde inhibisyona neden olmakta, hiicre-sulu faz
transferi yavaslamakta, flamentli organizmalarin gelismesine neden olmakta, ¢cokme kalitesi diisiik
camur iretimi ile birlikte koku problemi ortaya ¢ikmaktadir. Bu kirleticileri giderebilme etkinligi
mikrobiyal aktivite ve ¢evre kosullarina baglidir. Ancak 6n aritim islemleri ile (6rnegin hidroliz

gibi) biyolojik degradasyon 6zelligi kazandirilabilir.

Tlag endiistrisi, iiriin ¢esitliliginden dolay1 atiksularin organik madde igerigi zengin, rengi yogun ve
KOI degeri yiiksektir. Uygulanan prosese, iiriin tiiriine ve miktarna bagli olarak atiksuyun pH’si,
rengi ve KOI degeri farkliliklar gosterir. Ayn1 zamanda ilag endiistrisi atiksularinin biyolojik
parcalanabilirlikleri olduk¢a diisiiktiir. Bu nedenle biyolojik, kimyasal ve fiziko-kimyasal aritma
proseslerinin ilag atiksularinin aritiminda uygulanmasi her zaman yiiksek verim saglamayabilir.
Renk ve KOI gideriminde geleneksel aritma yontemlerinin yaninda ileri oksidasyon ydntemlerinden
Fenton prosesinin kullanimi giderek artmaktadir. Fenton prosesi, FeSO4 ve H,0O;’nin birbirleriyle
reaksiyona girmesiyle kuvvetli bir oksitleyici olan OH radikallerinin olusmasi esasina
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dayanmaktadir. Oksidasyon basamagiyla renk gideriminin, koagiilasyon basamagiyla da KOI

gideriminin saglandig1 bu yontem iki asamali aritma etkisine sahiptir (Sert, 2006).

Sabun, ana maddesi bitkisel ve/veya hayvansal yaglarin veya yag asitlerinin alkalilerle (NaOH,
KOH vb.) reaksiyonu sonucu iiretilen ve genel anlamda canlilarla egyalarin temizlenmesinde
kullanilan, ancak tekstil sanayi gibi diger sanayi kollarinda da kullanim yeri bulan ilk ve en eski
temizlik maddesidir. Deterjan sanayinde 6nemli hammaddeler, lineer alkil benzen (LAB), sodyum

tripolifosfat (STPP), enzim, optik agartici ve parfiimdiir (Cesmecioglu, 2003).

Alkyl siilfatlar (AS) evlerde ve kisisel temizlikte yaygin olarak kullanilan anyonik ylizey aktif
maddelerdir. Sabun ve deterjan liretiminden ¢ikan endiistriyel atiksular, olduk¢a toksik ve dogaya
saliverildiginde mikrobiyal yasam fiizerinde onemli derecede zararli olabilen ¢esitli kompleks
kimyasallar1 igerirler. Bu atiksular ayn1 zamanda oldukga kirlilik yiikii oldukga yiiksek oldugu i¢in
yilksek KOI ve BOI degerine sahiptirler. Sabun iiretim tesislerinde ¢ikan atiksular yiiksek
konsantrayonlarda yag ve gres (~500 mg/L) icerebilmektedir. Bu atiksulari aritmak igin cesitli
aritim prosesleri (¢oziinmiis hava flotasyonu, kimyasal koagiilasyon, sedimantasyon ve aktif ¢amur
prosesi gibi) uygulanmis ve alum kullanilarak yapilan koagiilasyonda %52 KOI giderimi elde
edilirken, kalan kisim desarj standartlarini karsilamamistir. Biyolojik aritim ile organik maddelerin

onemli bir kismi giderilebilmistir (Yusuff ve Sonibare, 2004).

Kimya endiistrisinden kaynaklanan atiksular, benzen, hidroksil benzen (fenol), metil benzen
(toliien) ve dimetil benzen (ksilen) gibi mikrobiyal yasam i¢in toksik bircok kimyasali biinyesinde
barindirir. Bu konuda gerceklestirilen bir toksisite deneyinde bu atiksularin 4 farkli bakteri
iizerindeki toksisite siralamasi fenol> klorobenzen>benzen>ksilen>toluen olarak bulunmustur.
Benzenin hidroksil ve kloro yapilar1 metil tiirevlerinden ¢ok daha toksik etkili oldugu bulunmustur

(Odokuma ve Oliwe, 2003).

4.5.5. Kimya ve Petrokimya Endiistrisinde Kullanilan Boyar Maddeler ve Renk Gideriminde

Kullanilan Teknolojiler

Diinyada ve tlilkemizde boyar madde kullanim alanlar1 ve gereksinimi giin gectikce artmaktadir.
Kullanim alanlar1 ¢ok genis olan sentetik boyar maddelerin %80'1 tekstil sanayisinde, yiin, pamuk,
ipek, vb. boyanmasi icin kullanilmaktadir. Tekstil sanayisinden sonra sentetik boyar maddeler;
plastik sanayi, deri sanayi, sentetik lif liretim sanayi, lastik sanayi, kereste sanayi, seliiloz ve kagit

sanayi, kozmetik sanayi, ilag sanayi, gida sanayi, ingaat sanayi, cam ve porselen sanayi, otomotiv
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sanayi, makine sanayi, matbaacilik, giizel sanatlar, vb. alanlarda kullanildigi bilinmektedir

(Kurbanova vd., 1998).

Kullanilan miktar agisindan en 6nemli grubu azo (monoazo, diazo, triazo, poliazo), antrokinon,
fitosiyanin ve triarilmetan boyalar olusturmaktadir. Diarylmetan, indigoid, azine, oxazine, thiazine,
xanthene, nitro, nitroso, methine, thiazole, indamine, indophenol, lactone, aminoketon ve
hidroksiketon boyalar ve yapisal olarak belirlenememis (stilbene ve siilfiir boyalar) boyalar diger

gruplari olusturmaktadir (Van Der Zee, 2002).

Iki ucunda grafit anot ve katot elektrotlarm bulundugu cam boru igine yerlestirilen grafit Raschig
halkalarindan ibaret iki kutuplu damlatmali bir reaktdrde anotik oksidasyonla Congo Red ve Xiron
Blau 2RHD boya c¢ozeltilerinden renk giderimi yapilmistir. Congo Red baslangic boya ¢ozelti
konsantrasyonu 10, 20 ve 30 mg/L oldugu durumlarda renk giderim verimi ve enerji tiiketimi
sirastyla %92 (143 kW-saat/kg enerji tiiketimi), %93 (75 kW-saat/kg), %94 (57 kW-saat/kg)
gerceklesmistir. Xiron Blau 2RHD boya ¢6zelti konsantrasyonu 20, 30 ve 40 mg/L i¢in ise sirasiyla,
%96 (67 kW-saat/kg enerji tiiketimi), %97 (46 kW-saat/kg), %97 (31 kW-saat/kg) bulunmustur
(Ogiitveren vd., 1995).

Boya endiistrisi atiksuyunun koagiilasyon yontemi ile koagiilant miktar1 ve etkin pH degeri
aragtirmasinda, Aly(SOy)3 i¢in 2,5 mg/L koagiilant derisiminde pH 10 oldugunda bulaniklik
giderimi %99,7°dir. PACI’de pH 7 i¢in 4 mg/L koagiilant derisiminde bulaniklik giderimi %98
olarak Olgilmistir. Her iki koagiilantin kombinasyonunda renk giderimi %=80-90 olarak
Ol¢iilmiistiir (Dovletoglou vd., 2002). Dey vd. (2004), Alum i¢in polieletrolitler ile %99,6 (pH 7,5,
700 mg/L) renk giderimi dlgmiislerdir.

Mamadiev ve Yilmaz (2011), yliksek oranda kirlilik igeren su bazli boya iiretim endiistrisi
atiksularinin koagiilasyon-flokiilasyon, Fenton oksidasyonu ve membran prosesler kullanarak
aritimini arastirmistir. Aliim ve FeSOy ile koagiilasyon-flokiilasyon ¢alismalarinda %67 (1000mg/L
aliim) ve %45 (750 mg/L FeSO,4) KOI giderimi saglanmistir. Renk ve bulaniklik kabul edilebilir
degerlere indirilmistir. Fenton oksidasyonu renk ve KOI gideriminde daha etkili olmustur (2m
H»0O,, molar oran H202:Fe+2=10:1). Ik 10 dakikada %60 KOI giderimi saglanmistir. Renk ve
bulaniklik tiim fenton oksidasyon c¢aligmalarinda tamamen giderilmistir. Membran prosesi ise daha
cevre dostu bir yaklasim sunmustur ¢linkii olusan konsantrenin tekrar kullanilabilir veya geri
donlisimii  saglanabilir olmasindan dolayr c¢amur bertarafi gerektirmemektedir. %9 oraninda

membran tikanmas1 gézlenmistir.
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Ilag sanayi atiklarinin Fenton prosesi ile renk gideriminde, en uygun reaksiyon sartlarinda KOI
degeri 149 mg/L’ye indirgenerek %74 verim saglanmistir. Renk degerleri de 436 nm’de 4,6 m™,
525 nm’de 1,1m™ ve 620 nm 0,5 m™e indirgenmistir. Boylelikle 436 nm de %95, 525 nm de %97
ve 620 nm’de %98 renk giderim verimi elde edilmistir (Sert, 2006).
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5. ATIKSULARDAN RENK GIiDERIM TEKNOLOJILERI
51. BIYOLOJIK ARITIM
5.1.1. Giris

Biyolojik aritma sistemleri kimyasal ve fiziksel aritma yontemlerine gore daha az ¢amur
olusturmasi, daha diisiik maliyetli olmas1 ve alic1 ortama zarar verebilecek tehlikeli yan {irtinlerin
meydana gelmemesi gibi avantajlarindan dolay1r ¢ogunlukla tercih edilen ¢evre dostu aritma
teknolojileri arasinda yer almaktadir ve renk igeren atik sularimin aritimi i¢in yaygin olarak

kullanilan bir aritma prosesidir.

Biyolojik renk giderme prosesleri renk iceren maddelerin (6rn; boyar madde, melas, lignin,
melanoidin vb.) mikrobiyal aktiviteler ile biyolojik yollarla baska bir iiriine doniismesi prensibine
(biotransformasyon) dayanmaktadir. Biyolojik aritmada mikroorganizmalar anahtar rol
oynamaktadir. En yaygin kullanilan mikroorganizma gruplari: (i) bakteriler (ii) mantarlar ve (iii)
alglerdir. Bu mikroorganizma gruplar ile gergeklestirilen biyolojik aritim uygulamalari1 asagida yer

alan boliimlerde ayrintili olarak agiklanmuistir.
5.1.2. Atiksulardan Renk Gideriminde Kullanilan Biyolojik Yontemler

Tiirkiye capinda renkli atiksu iireten endiistriler ele alindiginda tekstil endiistrisi en biiyiik sektor
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Gida, kagit, deri vb. diger endiistriler ise tekstil endiistrisinden sonra
renkli atiksu iireten en yaygin sektorleri olusturmaktadir. Bu bdliimde, biyolojik aritma
yontemleriyle renk iceren atiksularin aritilmasina yonelik yapilan bilimsel caligmalara yer
verilmigstir. Bir¢ok arastirmaci, saf veya karigik kiiltlir bakteriler, mantar ve algler kullanarak rengi

kismen veya tamamen atiksudan gidermeyi basarmiglardir.
5.1.2.1. Bakteriyel Aritim Yéontemleri

Genel olarak, atiksularin bakteriyel aritimi aerobik (oksijen varliginda) ve/veya anaerobik
kosullarda (oksijen yoklugunda) gerceklesmektedir. Farkli redoks potansiyeline sahip bu kosullarda

gerceklesen renk giderim ¢alismalar1 asagida ayrintili olarak agiklanmistir.

Renk olusturan hammaddelerin basinda boyar maddeler yer almaktadir. Boyar maddeler tekstil,
gida, deri gibi ¢esitli endiistrilerde ¢cogunlukla iiriine renk vermek amaci ile kullanilmaktadir. Boyar
maddenin iiriinde tutunamayan kismi atiksulara karisarak renk olusturmaktadir. Boyalarin biyolojik

olarak parcalanabilirligindeki en onemli husus, uygulama sinifindan ziyade boyalarin kimyasal
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yapisidir. Gliniimiize kadar yapilan bakteriyel renk giderimi amaglanan bilimsel aragtirmalarda en
cok azo boyalar kullanilmistir. Azo baglarmin dogal yapisi, azo boya molekiillerinin oksidatif
reaksiyonlara olan hassasiyetini engellemektedir. Bu acgidan azo boyalar genellikle aerobik
kosullarda bakteriyel biyodegradasyona direncglidirler. Azo boyar maddeler gibi sentetik boyalarin
aerobik sartlar altinda mikrobiyal par¢alanmaya karsi direngli olmasina ragmen son birkag yil
icerisinde aerobik kosullarda azo boyayr indirgeyen g¢esitli bakteri gruplari izole edilmistir.
Bunlardan ¢ogu azo boyay1 biiylime ve gelismek i¢in kullanamadiklarindan, bazi organik karbon
kaynaklarina ihtiyag duyarlar (Stolz, 2001). Bu durum boyar maddelerinin aerobik bakteriler
tarafindan karbon ve enerji kaynagi olarak kullanilmadigini ortaya ¢ikarmaktadir. Ornegin, Bacillus
subtilis, aerobik ortamda p-aminoazobenzeni ancak ortamda baska bir karbon ve enerji kaynagi
(glikoz) bulundugunda pargalayabilmektedir (Zissi vd., 1997). Benzer sekilde, Pseudomonas
stutzeri, Acetobacter liquefaciens ve Klebsiella pneumoniae 4-dimetilaminoazobenzeni, glikoz veya
niitrient karigimlarinin bulundugu aerobik ortamlarda indirgeyerek parcalayabilmektedir (Yatome

vd., 1993).

Yukarida belirtilen aerobik bakterilerin yan1 sira, boyar maddelerini enerji ve karbon kaynagi olarak
kullanabilen bazi bakterilere de rastlanmistir (Yatome vd., 1993). Bu tiir bakteriler azo( —N=N- )
bagini kirarlar ve olusan aromatik aminleri karbon ve enerji kaynagi olarak kullanarak ¢ogalirlar.
Bunlara 6rnek olarak, aerobik sartlar altinda Carboxy-Orange | ve Carboxy-Orange II boyasi
tizerinde biiyliyebilen Xenophilus azovorans KF 46 ve Pigmentiphaga Kullae K24 bakterileri
verilebilir (Zimmermann vd., 1982; Kulla vd., 1983). Actinomycetes ve bunlar arasindan 6zellikle
Streptomyces tiirii, lignini biyolojik olarak parcalayan ekstraselliller peroksidaz enzimi
tiretmektedirler. Baz1 Actinomycetes tiirleri olan Streptomycesbadius 252, Streptomyces sp. strain
EC22 ve Thermomonospora fusca T800 aerobik ortamlarda boyalarin renklerini gidermistir (Ball
vd., 1989). Bu bakteriler lizerindeki benzer arastirmalar degisik arastirmacilar tarafindan da
yapilmistir (Pasti and Crawford, 1991). Actinomyctetes haricinde, aerobik ortamlarda boyalarin
(6zellikle stilfonik asitli azo boyalari) rengini giderebilen ve/veya tamamen minerallestirebilen
bakteri tiirlerinin izole edilmesi olduk¢a zor olmaktadir. Azo boyalar haricindeki boya tiirlerini
aerobik ortamlarda biyolojik giderebilen mikroorganizma tiirlerini izole etme caligmalari ¢ok
basarili olmamustir. Bu alanda, Pseudomonas mendocina MCM B-402 tiirii kullanilarak,
trifenilmetan ve metilviolet boyalarmin aerobik ortamlarda biyolojik par¢alanmasi tizerinde
caligmalar yiiritiilmiistir (Sarnaik and Kanekar, 1999). Calismada, metilvioletin bu bakteri
tarafindan enerji ve karbon kaynag: olarak kullanildigini ve arada olusan tam olarak saptanamayan

iriinlerin fenole doniistiigiinii bulmuslardir. Literatiirde, kullanilan azo boyanin tiiriine bagl olarak
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yetistirilmis 0zel bakteriler ile azo boyalarin aerobik kosullarda ayristirilabilmesine ait bildiriler

sinirli olmaktadir.

Anaerobik kosullar ise boyar madde igeren atiksularin aritiminda daha yaygin olarak
kullanilmaktadir. Anaerobik kosullarda azo boyalar indirgenmekte ve renk giderimi
saglanabilmektedir (Baughmann and Weber, 1994). Bu proses “azorediiktaz” ad1 verilen ¢oziinmiis
sitoplazmik enzimler tarafindan gerceklestirilir. Bu enzimler anaerobik kosullarda ¢oziinmiis
flavinler vasitasiyla bazi azo boyalarina elektron transferinin gergeklesmesinde rol oynarlar ve
boylece bu enzimler vasitasiyla azo boyalar indirgenir. Baz1 polimerik boya molekiillerinin ve
yiiksek yiiklii siilfonatli azo boyalarin hiicre membranindan geg¢mesi zor olacagindan, bazi
“azorediiktaz” enzimlerinin sitoplazma disinda yer almasi muhtemeldir (Keck vd., 1997). Azo
boyalarin anaerobik ortamlarda renksiz ve tehlikeli aromatik aminlere indirgenmesi nispeten daha
kolay olmasina ragmen, bunlarin tamamen mineralizasyonu zor olmaktadir. Aromatik aminlerin
giderimi ise aerobik kosullar1 gerektirmektedir. Bu acgidan anaerobik kosullar azo boyasinin

biyolojik olarak aritilabilirliginde ilk basamag1 olusturmaktadir.

Mordant Orange 1 azo boyasmnin metanojenik bakteriler tarafindan kismen mineralizasyonu
gerceklestirilmistir (Donlon vd., 1997). Bununla birlikte, azo boyalarin biyolojik ayrismasi
sirasinda olusan ara iirlinlerden olan 5-aminosalisilik asitin tam olarak minerilizasyonu miimkiin
olmasina ragmen, diger ara iirlinler (1,4-fenilendiamin v.b.) reaktorde birikmistir. Azo boyalarinin
yaninda, diger boya molekiillerinin anaerobik ortamlarda bakteriyel biyolojik ayrigsmasi lizerinde
calisitlmistir. Henderson vd. (1997), genis bir bakteri spektrumunun (fare ve insan sindirim
sistemlerinden) kolayca trifenilmetan malakit yesilini indirgedigini bulmuslardir. Bu indirgeme
sonucu biriken ara iiriiniin (liikkomalakit) kanserojen oldugundan siiphelenilmektedir ve boylece

trifenilmetan malakit yesilinin diinyada yaygin olarak kullanilmasi kaygi vericidir.

Kompleks organik bilesiklerin pargalanmalar1 asitojenik ve metanojenik gibi bircok bakteri
gruplarint igeren bir topluluk gerektirir (Anjali vd., 2006). Boyalarin bu kosullar altinda
indirgenmesi i¢in mutlaka bir karbon/enerji kaynag1 gerekmektedir. Su ana kadar yapilan bilimsel
caligmalarda glikoz, nisasta, asetat, etanol ve daha kompleks yapidaki substratlar anaerobik
kosullarda yaygin olarak kullanilmistir (Yoo vd., 2001; Isik ve Sponza, 2005; van der Zee and
Villaverde, 2005). Bir¢ok arastirmaci ¢esitli gruplardaki bakterilerin azo boyanin indirgenmesindeki
roliinii belirlemek i¢in ¢esitli incelemeler yapmistir. Yapilan aragtirmalarda metanojenlerle cesitli
boyar maddelerin giderimini saglamislardir (Carliell vd.,1996; Razo Flores vd.,1997). Bunun
yaninda, asitojenik ve hatta metanojenik bakterilerin de azo boyalarin indirgenmesinde biiytlik
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rolleri oldugunu bildirilmistir (Anjali vd., 2006). Ornegin; boyar madde iceren endiistriyel
atiksularin aritildigr bir anaerobik reaktordeki mikrobiyal toplulugu karakterize etmek igin
kullanilan molekiiler metotlar yardimi ile y-proteobakteri ve siilfat indirgeyen bakteri tiirlerinin

karisik bakteri toplulugunda 6nemli yeri oldugu saptanmustir.

Anaerobik kosullarda renk giderme verimi eklenen organik karbon kaynagina ve boyanin yapisina
bagli olmasina ragmen, bir¢ok boya ¢esidinin anaerobik kosullarda indirgeniyor olmasindan dolay1
indirgenme spesifik bir proses degildir (Stolz, 2001). Ayn1 zamanda molekiiler agirlik ve renk
giderme verimi arasinda bir iligkinin olmamasi, renk gideriminin spesifik bir proses olmadigini ve
hiicre gecirgenliginin renk gideriminde 6nemli olmadigini gostermistir. Karigik aerobik ve fakiiltatif
anaerobik mikrobiyal topluluklar ile g¢esitli azo boyalarin anoksik kosullarda indirgendigi bazi
arastirmacilar tarafindan bildirilmistir (Khehra vd.,2005). Bu topluluklarin ¢ogu aerobik kosullar
altinda yasayabilmesine ragmen, renk giderimi sadece anaerobik kosullarda gerceklesmektedir.
Pseudomonas luteola, Aeromonas hydrophila, Bacillus subtilis, Pseudomonas gibi birgok saf kiiltiir
bakterileri anoksik sartlar altinda azo boyalarin indirgenmesinde basarili olmuslardir (Chen vd.,
1999; Chang vd., 2001a; Yu vd., 2001). Daha once belirtildigi gibi azo boyalarin indirgenmesinde
mikroorganizmalar organik karbon kaynagina ihtiya¢ duyarlar. Anaerobik kosullarda glikoz
anaerobik boya indirgenmesinde tercih edilen substrattir fakat anoksik kosullarda fakiiltatif
bakterilerle boyanin indirgenmesinde tercih edilebilirligi, bakteri kiiltiiriine baglh olarak degisiklik
gostermektedir. Mordant Yellow 3 boyasmin Sphingomonas xenophaga Strain BN6 saf bakteri
kiltiirii ile indirgenmesinde glikozun prosese olumlu etkisi olurken, Pseudomonas leuteola,
Aeromonas sp. ve birka¢ karigik kiiltiir bakteriler ile renk gideriminde glikoz varligi sistemi

olumsuz etkiledigi aragtirmacilar tarafindan bildirilmistir (Chang vd., 2001a; Chen vd., 2003).

Boyalarin disinda atiksuya renk veren hammaddelerden biri de kagit endiistrisi atiksularinda yer
alan aritilabilirligi zor olan ¢6ziinmiis lignin ve tiirevleridir. Atiksuda bulunan lignin kékenli rengin
giderilmesi olduk¢a problemli bir siirectir, ¢linkii lignin ve tiirevleri biyolojik aritmaya oldukga
direnclidir. Sadece anaerobik kosullarin hakim oldugu biyolojik aritma prosesleriyle yeterli KOI ve
renk giderimi saglanamamistir ve ilave bir aritmanin gerekliligi vurgulanmistir (Thompson vd.,
2001; Pokhrel ve Viraraghavan; 2004). Ardisik aerobik-anaerobik aritma prosesleri ise KOI ve BOIs;
giderimi agisindan daha iyi bir segenek olarak goriinse de renk gideriminde istenilen basarili elde
edilememistir. Kakahi vd. (2011) kagit endistrisi atiksularinin aritiminda mikroorganizmalarin
onemini ve etkinligini vurgulayan bir literatiir taramas1 yapmustir. Karisik bakteri ve protozoa

popiilasyonu (Pseudomonas putida, Nocardia coralina ve Torula sp.) kagit atiksularindaki ligninin
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biyodegradasyonunu saglamistir (Bajpai ve Bajpai, 1994). Anaerobik ve aerobik bakteriyel aritma
sistemlerinin, ¢6zlinmiis biyolojik olarak parcalanabilen organik maddelerin gideriminde oldukga

etkili oldugu rapor edilmistir fakat renk gideriminde ¢ogu kez tek basina yetersiz kalmstir.
5.1.2.2. Mantarlarla Ger¢eklestirilen Aritm Yontemleri

Bugiline kadar boyar maddelerinin biyolojik ayrigsmasi ile ilgili yapilan bilimsel arastirmalarda, en
yaygin olarak kullanilani saf mikroorganizma kiiltiirleri beyaz ¢iirlik¢lil mantarlardir. Bu organizma
grubu, kompleks polimerik yapiya sahip olan bitki materyali olan ligninin ayrismasinda énemli rol
oynadigindan dolayr kiiresel karbon dongiisiinlin merkezinde yer almaktadir. Beyaz ciiriik¢iil
mantarlar, ligninin yani sira, zor biyolojik ayrigsmaya ugrayan genis bir spektruma sahip organik
kirleticilerin biyolojik ayrigmasinda da rol oynarlar. Bu mikroorganizmalar, spesifik olmayan lignin
peroksidaz (LiP), manganez peroksidaz (MnP) ve lakkaz enzimleri yardimiyla bu genis spektruma
sahip organik kirleticileri biyolojik olarak ayristirirlar. LiP aromatik olmayan bilesikleri katalize
etmesine ragmen MnP ve bakir igeren lakkaz (benzendiol:oksijen oksidorediiktaz) bircok aromatik
bilesikleri katalize eder (Glenn ve Gold, 1983; Edens vd., 1999). Beyaz ciiriikk¢lil mantarlar
tarafindan boyar madde igeren atiksularda gergeklestirilen renk giderimi, ilk olarak Phanerochaete
chrysosporium tiiriinde, ligninolitik aktiviteyi 6lgen metodu gelistiren Glenn ve Gold (1983)
tarafindan rapor edilmistir. Phanerochaete chrysosporium iizerinde en ¢ok ¢alisilan mantar tiirii
olmasina ragmen, Trametes (Coriolus) versicolor, Bjerkandera adusta, Pleurotus ve Phlebia tiirleri
tizerinde de ¢alisilmigtir (Heinfling vd., 1998; Conneely vd., 1999; Swamy and Ramsay, 1999;
Kirby vd., 2000; Pointing vd., 2000). Boyar maddelerin ve bunlarin biyolojik ayrigmalarinda
kullanilan enzimlerin kompleks yapisi nedeniyle, Phanerochaete chrysosporium disindaki beyaz
clirtik¢lil mantarlarin hangi biyolojik ayrisma yollarmi kullandigr tam kesinlik kazanmamistir
(Smyth vd., 1999). Ayrica, beyaz c¢iiriik¢iil mantarlarin, ligninolitik enzimlerin disik pH
degerlerinde (pH = 4,5-5) aktif olmas1 ve atiksularda bulunma ihtimali diisiik olan tiamin ile veratril

alkol maddelerine ihtiya¢c duymasi gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir (Kapdan ve Kargi, 2000).

Kagit endiistrisi atiksularindan rengin giderilmesinde 6zellikle beyaz ¢iiriik¢iil mantarlar ile yiiksek
verimlerde KOI (> %75) ve renk (> %80) giderimleri elde edilmistir. Chuphal vd. (2005) iki
asamali ve {ic asamal1 ardigik iki farkli biyolojik aritma prosesi uygulamustir. Iki asamali proses
veriminin Ui¢ asamali proses veriminden daha yiiksek oldugu rapor edilmistir. Yapilan bazi

caligmalar Tablo 5.1’de 6zetlenmistir.
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Tablo 5.1. Kagit endiistrisi atiksularini aritan ardisik biyolojik proseslerin karsilastirilmasi

Renk Lignin KOI Fenol Referans
Biyolojik Proses Giderimi | giderimi | giderimi | giderimi
(%) (%) (%) (%)
Iki asamali Chuphal vd.
(i) aerobik bakteriyel aritma 88,5 79,5 87,2 87,7 (2005)
(if) aerobik mantarlarla aritma
U¢c asamal Chuphal vd.
(i) aerobik mantarlarla aritma (2005)
(ii) bakteriyel anaerobik 87,7 76,5 83,9 87,2
aritma
(iii) bakteriyel aerobik aritma
Iki asamaly Singhal, ve
(i) aerobik mantarlarla aritma Thakur, (2012)
(C. Albidus) 71 51 44 70
(if) aerobik mantarlarla aritma
(E. Nidulans)

Sonug olarak biyolojik aritma (bakteriyel anaerobik, aerobik) kagit endiistrisi sularindan ytiksek
renk giderme verimleri i¢in tek basina yeterli degildir. Ancak cesitli aritma proseslerinin

kombinasyonu ile etkin renk giderme verimleri elde edilebilmektedir.
5.1.2.3. Alglerle Gerceklestirilen Aritim Yontemleri

Birgok c¢alismada alglerin azo boyalar1 indirgeyebildigi rapor edilmistir (Semple vd., 1999).
Alglerin siilfonatl aromatik aminler de dahil olmak tizere bir¢ok aromatik amini de parcalayabildigi
kanitlanmistir. Yiizeyi acik atiksu aritma tesislerinde, 6zellikle stabilizasyon havuzlarinda, algler
renk ve aromatik amin giderimine katki saglayabilirler. Baz1 alglerin (Orn, Microcystis sp.) kagit
endiitrisi atiksularindan renk gideriminde basarili oldugu rapor edilmistir. Saf ve karigik alg
kiiltiirlerinin 1ki aylik inkiibasyonlarinda %70 oraninda renk giderme verimleri elde edildigi
gozlenmistir (Lee vd., 1978). Fakat alglerle yapilan calismalarda atiksulardaki renk tamamen

giderilememistir ve tavsiye edilen bir aritma uygulamasi degildir.
5.1.3. Tekstil Atiksularin Anaerobik-Aerobik Aritimi

Bakteriler kullanilarak ardisik anaerobik ve aerobik kosullarin kullanildigi biyolojik yontem
glinlimiizde boyar madde iceren tekstil atiksularinin aritimi i¢in olusturulmus en giincel aritma
yontemidir. Anaerobik-aerobik aritimda gergeklesen biyokimyasal mekanizma ve biyolojik renk

giderme performansini etkileyen faktorler asagida ayrintili olarak incelenmistir.
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Azo boyar maddelerin aerobik kosullara direncli olmasi, anaerobik kosullarda giderilebiliyor olmasi
ve anaerobik kosullarda renk gideriminin bir sonucu olarak olugsan aromatik aminlerin bu kosullara
direngli olmas1 ve aerobik kosullarda giderilebiliyor olmasindan dolay1 boyar madde iceren renkli
tekstil atiksularinin tam olarak aritimi ancak ardisik anaerobik ve aerobik siireclerin birlikte
kullanilmasi1 ile saglanabilmektedir (Sekil 5.1). Anaerobik renk gideriminin saglandigi siire¢ 1.
basamak, renk giderimi sonucu olusan toksik ve renksiz aromatik aminlerin aerobik kosullarda

giderildigi siire¢ aritmanin 2. agamasini olusturmaktadir.
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Sekil 5.1. Azo boyar madde ve aromatik aminin anaerobik-aerobik kosullarda biyodegradasyonu
(Cirik, 2010)

5.1.3.1. Anaerobik Renk Giderimi

Azo boyalarin indirgenmesi ile ilgili yapilan ilk ¢alisma 1937 yilinda yaymlanmistir ve gida azo
boyasinin insan bagirsagindan izole edilmis laktik asit bakterisi kullanilarak rengi giderilmistir (van
der Zee, 2002). Boylece sindirim sisteminde aromatik amin olusumu insan sagligi agisindan tehdit
olusturdugundan, bakteriyel azo boya indirgenmesi ilizerinde yapilan arastirmalarda, memelilerin
sindirim sistemindeki anaerobik (fakiiltatif) bakteriler lizerinde yogunlasilmistir. Sonralarinda ise
atiksulardan renk giderimi s6z konusu oldugunda, saf kiiltiir, karisik kiiltiir, anaerobik sediment,
yogunlastirma camurlari, anaerobik graniiler camur ve aktif camur gibi farkli tiirden bakteriler

kullanilarak anaerobik azo boya indirgenmesi arastirilmistir. Yapilan ¢ogu aragtirmada ¢ok cesitli
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bakteri gruplariyla farkli azo boyalarinin anaerobik kosullarda basariyla indirgenmesi

gerceklestirilmistir.

Biyolojik azo boya indirgenmesi, organik bilesiklerin oksidasyonu sirasinda agiga ¢ikan
elektronlarin enzimler ile elektron alicis1 olan azo boyada son bulmasina dayanmaktadir. Azo
boyalarin indirgenmesini saglayan enzimler spesifik (sadece azo boya indirgenmesini katalizler)
veya non spesifiktir (azo boya dahil bir¢ok bilesigin indirgenmesini katalizler). Azo boyay1
indirgeyen azo rediiktaz ad1 verilen spesifik enzimlerin varligi, karbon ve enerji kaynagi olarak azo
boyay1 kullanarak biiyiiyebilen bazi aerobik ve fakiiltatif aerobik bakterilerle yapilan ¢alismalarda
kanitlanmistir. Bu tiirler, azo baginin kirilmasiyla baslayan bir metabolizma kullanarak siki aerobik
kosullar altinda biiyiimektedirler (Kulla vd., 1983). Aerobik bakterilerdeki azo boyayi indirgeyen
enzimlerin varligi, ilk olarak zorunlu aerobik bakterilerden azorediiktazlar izole edildiginde ve
karakterizasyonu belirlendiginde ortaya ¢ikmustir (Zimmermann vd., 1982; Zimmermann vd.,
1984). Bu hiicre i¢i (intraseliiler) azorediiktazlar boya yapisina gore Ozgiinlik gosterir. Bu tiir
spesifik azo rediiktazlarin yani sira, Shigella dysenteria, Escherichia coli ve Bacillus sp. gibi
aerobik olarak biiyiiyebilen kiiltiirlerden spesifik olmayan (non spesifik) azo rediiktaz enzimleri
izole edilmistir (Suzuki vd., 2001). Fakat anaerobik biiyliyebilen bakterilerdeki spesifik azo
rediiktaz enzimlerinin varligina dair kesin bir kanit bulunmamaktadir. Insan sindirim sisteminden
izole edilen 10 bakteri tiirtiniin Direct Blue 15’1 indirgedigi bulunmustur (Rafii vd., 1990). Rafii ve
Cemiglia (1993), yaptig1 bir ¢calismada azo boya indirgeyen enzimin, membran veya herhangi bir
organelle bir ilgisi olmaksizin bakteriyel sitoplazmada yer aldigin1 bulmuslardir. Fakat azo rediiktaz
olarak gorev yapmadan 6nce gizlenmis bir sekilde oldugu rapor edilmistir. Varsayilan ekstraselliiler
enzimlerin, azo boyalarin indirgenmesi i¢in gerekli biyokimyasal elektron esdegerini (6rn; NADH)

nasil kazandig1 konusunun agiklanmasindaki yetersizlik akillarda soru isaretleri birakmaktadir.

Biyolojik azo boyalarin indirgenmesinde direkt olarak enzimler rol alabildigi gibi, dolayli yollarla
da azo boyalar indirgenebilmektedir. Onceki calismalarda, flavin kdkenli rediiktazlar tarafindan
tretilmis indirgenmis flavinlerin (FADH;, FMNH,, riboflavin) spesifik olmayan kimyasal
reaksiyonlarla azo boyayi indirgeyebildigi konusunda bir hipotez ¢ikmistir (Gingell ve Walker,
1971). Flavinlerin azo boya indirgenmesini harekete ge¢irdigi bulunmustur ve yakin aragtirmalar
flavin rediiktazlarin aslinda azo rediiktaz oldugunu savunmaktadir (Russ vd., 2000). Ayn1 zamanda
NADH, NADPH gibi indirgenmis diger enzim kofaktorlerinin de direkt olarak azo boya
indirgenmesini gerceklestirdigi rapor edilmistir (van der Zee, 2002). Bu tiir enzim kofaktorlerinin

yani sira, gesitli yapay redoks mediatorleri de azo boyalarin biyolojik olarak indirgenmesinde
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onemli oranda rol almaktadir. Bir redoks mediatoriiniin azo boya indirgenmesi i¢in redoks
potansiyelinin, elektron verici bir substratin redoks potansiyeli (anaerobik oksidasyon =
karbonhidtratlarin CO;’e doniigiimii) ve azo boyanin redoks potansiyeli (azo boya/aromatik amin
redoks ¢ifti) arasinda olmasi gerekmektedir. Siradan bir elektron vericisi i¢in elektron potansiyeli -
430 mV (CO,/glikoz) ile -290 mV (CO,/asetat) arasinda degismektedir. Genel bir azo boya
indirgenmesinde ise elektron potansiyeli yaklasik -100 mV degerindedir. Sonug olarak, azo boya

indirgenmesinde elektron potansiyel degerleri -100 mV ile - 430 mV arasinda olmaktadir.

Boyar madde ve elektron tasiyicilar arasindaki kimyasal reaksiyonlar hiicre iginde veya hiicre
disinda gergeklesmektedirler. Flavin adenin diniilkeotid (FADH), flavin mononiikleotid (FMNH,),
nikotinamid adenin diniikleotid (NAD), rediikte nikotinamid adenin diniikleotid (NADH) ve
nikotinamid adenin diniikleotid fosfat (NADPH) gibi kofaktorler ve ayn1 zamanda bu kofaktorleri
indirgeyen enzimler sitoplazmada yer almaktadir (Russ vd., 2000). Hiicre sitoplazmasinin
parcalanmas1 (lysis), kofaktorlerinin hiicre dis1 ¢evreye salimmina neden olacaktir. Bu tiir
hiicrelerin azo boya indirgeme hizinin kalan hiicreden ¢ok daha fazla oldugu rapor edilmistir (van
der Zee, 2002). Saglam hiicrelerde ise bu kofaktorler ile azo boya indirgenmesi i¢in bir membran
transport sistemi zorunludur. Bu ise, Ozellikle sulfonat grup igeren boyalar i¢in bir engel
olusturmaktadir. Ek olarak flavin adenin diniilkeotid (FADH,;) ve flavin mononiikleotid (FMNH>)

hiicre duvarindan gecemezken, riboflavinler hiicre membranindan gecebilmektedir.

Boyanin yapist (molekiiler agirligi, biiyiikliigi, icerdigi siilfonat grubu sayisi) ile indirgenme hizi
arasindaki iliskinin aciklanmasindaki yetersizlik, hiicre i¢inde gerceklesen azo boya indirgenme
mekanizmasinin ¢ok 6nemli bir rol oynamadigini gdstermektedir. Sonug olarak, anaerobik azo boya
indirgenmesi hiicre disinda gerceklesmektedir, direkt olarak periplazmik enzimlerle veya dolayh
olarak periplazmik enzimlerle tekrar olusan indirgenmis elektron tasiyicilar ile katalizlenmektedir.
Sekil 5.2.’de azo boyar maddenin anaerobik kosullarda enzimatik indirgenmesi sematik olarak
gosterilmektedir. Substratin yiikseltgenmesi ile agiga ¢ikan elektronlar elektron alicisi olarak goérev
yapan azo boyar maddeyi indirgemektedir. Anaerobik siirecte genellikle yiiksek oranda; cogu
calismada %70’in iizerinde, baz1 boyalarda ise %100; renk giderimleri elde edilebilmektedir. Renk
giderim verimleri kullanilan boyar maddeye bagli olarak degismektedir. Ayni ¢alisma kosullarinda
farkl1 boyar maddeler kullanildiginda elde edilen renk giderme verimleri her boya i¢in farkl
olabilmektedir ve renk giderme verimi, kullanilan boyar madde tiiriine bagl olarak degisiklik

gostermektedir.
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Sekil 5.2. Enzimatik azo boya indirgenmesi
5.1.3.2. Anaerobik Renk Giderimini Etkileyen Faktorler

Boyar madde igeren tekstil endiistrisi atik sularinin biyolojik aritiminda oldukga sik karsilasilan
problemler genelde azo baginin kirildig1 ve renk gideriminin saglandigi anaerobik siirecte yer

almaktadir. Anaerobik aritim siirecini etkileyen faktorlerin bilinmesi bu agidan olduk¢a dnemlidir.

Laboratuvar 6lgekli yapilan ¢alisma bulgularina gore anaerobik renk giderme verimi asagida yer

alan parametrelerden 6nemli dlciide etkilenmektedir.

e pH

e Anaerobik reaksiyon siiresi

e  (Camur yas1

e Boyar madde tiirii ve konsantrasyonu
e  Substrat tiirli ve konsantrasyonu

e Redoks mediatorleri

e ORP

e Farkl elektron alicilarinin varligi
PH’n etkisi

Anaerobik renk giderimi i¢in optimum pH aralig1 6-10 olarak rapor edilmistir (Chen vd., 2003; Guo
vd., 2007; Kilig vd., 2007). Verilen araligin altinda (asidik kosullarda) veya iizerinde (alkali
kosullarda) renk giderme verimleri 6nemli oranlarda diismektedir. Ortam pH’sinin azo boyanin
hiicre membranindan gegisini etkiledigi ve bu basamagin renk gideriminde sinirlayici rol oynadigi

bildirilmistir (Chang vd., 2001b; Kodam vd., 2005).
Reaksiyon siiresinin etkisi

Biyolojik renk gideriminde anaerobik reaksiyon siiresi 6nemli bir parametredir. Boyar maddelerin
kompleks yapisindan dolayr mikroorganizmalar tarafindan biyodegradasyonu genellikle zor
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olmaktadir. Boyar maddelerin anaerobik kosullarda giderimi uzun reaksiyon siireleri
gerektirmektedir. Anaerobik siiregler kisaltildiginda genellikle daha diisiik renk giderme verimleri
elde edilmektedir. Cinar vd. (2008) yaptig1 bir ¢alismada, anaerobik-aerobik ardigik kesikli reaktor,
sirasiyla 48, 24 ve 12 saat toplam devir siirelerinde isletilmis ve bu farkli siirelerin sistem
performansina olan etkileri arastirilmistir. Anaerobik devir siirelerinin kisaltilmasmin sistemin
toplam renk giderme performansint olumsuz etkilemedigi, aksine anaerobik renk giderim
performansin1 artirdigi rapor edilmistir. Bunun sebebi, ardigik sistemlerde seyahat eden
mikroorganizmalarin renk gideriminden sorumlu anaerobik enzim sistemlerinin aerobik sartlara
daha az maruz kalarak bu zit ¢cevre kosullarinin sebep olabilecegi tahribatin indirgenmesidir. Ayni1
caligmada, 12 saatlik toplam devir siiresinde farkli anaerobik ve aerobik siirelerin renk giderme
performansina olan etkileri incelenmis ve uzun anaerobik reaksiyon siireleri ile daha etkili renk

giderme verimi elde edilmistir.
Camur yasinin etkisi

Onemli bir diger parametre ise anaerobik azo boya gideriminde biyokiitle konsantrasyonunun
kontroliidiir. Ardisik kesikli reaktor kullanilan yapilan bir calismada ¢amur yas1 15 giinden 10 giine
diistirtildiigiinde renk giderim veriminin %90’dan %30’lara kadar diistiigli rapor edilmistir
(Lourengo vd., 2000). Anaerobik renk giderimi yavas bir proses oldugundan reaktdrde yiiksek
camur yaslar1 (> 15 giin) tercih edilmektedir.

Boyar madde yapisinin ve konsantrasyonunun etkisi

Sentetik olarak sentezlenen boyar maddeler ¢ok farkli kimyasal yapilara sahiptir ve bu farkliliklar
boyar maddelerin biyolojik yontemlerle indirgenmesini dnemli oranlarda degistirmektedir. Basit
kimyasal yapilara ve diisiik molekiiler agirliklara sahip boyar maddeler daha kolay
pargalanabilirken, -SO3sH, -SO,HN, gibi fonksiyonel gruplara sahip daha biiylik molekiiler
agirliktaki boyar maddelerin parcalanma hizinin daha diisiik oldugu rapor edilmistir (Hsueh vd.,
2009; Pearce vd., 2003; Sani ve Banerjee, 1999). Benzer sekilde monoazo boyar maddelerin diazo
ve triazo boyar maddelere gore daha hizli pargalandiklart rapor edilmistir (Hu, 2001). Azo baginin
kirilmasindan ve rengin giderilmesinden sorumlu azo rediiktaz enziminin boyar maddenin kimyasal
yapist ile iligkili oldugu gozlenmistir (Kulla vd.,1983). Siilfonathi reaktif azo boyar maddeler
genellikle biyolojik aritmaya daha direngli olarak bilinmektedir. Biyodegradasyon hizini limitleyen
faktor ise siilfonatli azo boyalarin hiicre membranindan gegisinin zor olmasidir (Lourengo vd.,

2000).
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Renk giderme prosesini etkileyen bir diger parametre ise kullanilan boyar maddenin
konsantrasyonudur. Bir¢ok c¢alismada kullanilan boyar mdde konsantrasyonu, boyahane
atiksularindaki ortalama boyar madde konsantrasyonunu (10-250 mg/L) asmaktadir (O’Neill vd.,
1999). Yiiksek boyar madde konsantrasyonu, reaktoriin azo boya indirgeme kapasitesini asarak
veya anaerobik biyokiitlede toksisiteye neden olarak, anacrobik renk giderme verimini olumsuz
etkilemektedir (Chen vd., 2003; Kalyani vd., 2008). Saratale vd.(2009) yaptig1 ¢alismada yiiksek
boyar madde konsantrasyonunun neden oldugu olumsuz etkilerin, saf mikroorganizma kiiltiirti

yerine karisik mikroorganizma kiiltiirleri kullanilarak azaldigini gozlemlemistir.
Substrat kaynaginin etkisi

Anaerobik renk giderimi bir indirgenme yiikseltgenme reaksiyonu oldugu i¢in, uygun etkili bir renk
giderimi saglamak i¢in uygun bir elektron verici kaynagi gereklidir. Glikoz, H2/CO; ‘nin etkili bir
elektron verici kaynagi oldugu, asetat ve diger ugucu yag asitlerinin ise zayif elektron verici
kaynagi oldugu rapor edilmistir (Tan vd., 1999; Dos Santos vd., 2003; Pearce vd., 2006). Reaktor
caligmalarinda asetat, etanol, metanol ve glikoz gibi basit substratlar veya nisasta, polivinilalkol
(PVA) ve karboksimetil selilloz gibi tekstil atiksu bilesiminde yer alan kompleks substratlar
elektron verici kaynagi olarak kullanilmaktadir. Kullanilan substratlar arasinda metanoliin yeri
farklidir. Clinkii metanol maliyetinin diisiikk olmas1 nedeniyle biyolojik atiksu aritma tesislerinde

siklikla tercih edilen bir substrattir.

Substrat kaynaginin renk giderme verimi iizerindeki etkisinin arastirildigi bir calismada, KOI
kaynag1 olarak nisasta kullanildiginda diigiik renk giderme verimi, laktat kullanildiginda yiiksek
renk giderme verimleri elde edilmistir (Albuquerque vd., 2005). Bir diger reaktor ¢aligmasinda ise,
elektron verici kaynagi olarak glikoz ile asetat kullanilmis ve asetat ile daha etkili renk giderme
verimi elde edilmistir. Edilen veriler dogrultusunda, polifosfat depolayan mikroorganizmalarin,
glikojen depolayan mikoorganizmalardan daha yiiksek azo boya indirgeme kapasiteleri oldugu
sonucu ¢ikarilmistir (Panswad vd., 2001a). Telke vd. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada sodyum
asetat, sodyum format, sodyum siiksinat, sodyum sitrat, ve sodyum piriivat gibi elektron verici
kaynaklart kullanildiginda C.I.Reactive Orange 16 boyar maddesinin Bacillus sp. ADR
mikroorganizmasi ile giderimini hizlandirdig1 vurgulanmigtir. Elektron verici kaynagin tiirii kadar
konsantrasyonunun da Onemli oldugu belirtilmistir. Biyoreaktorlerde c¢ok sayida reaksiyon
gerceklesmektedir. Biyolojik reaktorlerde artan elektron ihtiyaci, elektron verici kaynagi ihtiyacini

da artirmaktadir. Teorik olarak, her mmol monoazo boya icin gerekli elektron verici kaynagi 32 mg
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KOI’dir. O’Neill vd. (2000) yaptig1 calismada sitokiyometrik orandan 60-300 kat daha fazla
elektron verici kaynagi kullandigi halde boyar maddenin tam biyodergadasyonunu saglayamamastir.

Redoks mediatorlerinin etkisi

Daha oOnce belirtildigi gibi azo baginin anaerobik fazda indirgenmesi ¢ok uzun reaksiyon siireleri
gerektirir. Anaerobik siirecte elektronlarin elektron verici kaynagindan son elektron alicis1 olarak
gorev yapan boyar maddeye tasinmasi, zamani tayin eden sinirlayici bir faktordiir. Fakat bu
simnirlamanin  redoks mediatorlerinin - prosesi  hizlandirici  6zelliklerinden  faydalanilarak
giderilebildigi gosterilmistir. Cesitli “quinone” bilesiklerinin ve flavin enzim kofaktérlerinin azo
boya giderimi i¢in etkili redoks mediatorleri oldugu bilinmektedir. Bu sekilde hem kimyasal hem de
biyolojik yollarla azo boyanin indirgenmesi, AQS (anthraquinone-sulfonate) ve AQDS
(anthragquinone-disulfonate), riboflavin gibi redoks mediatorlerinin eklenmesi ile hizlanmaktadir
(van der Zee vd., 2003). Redoks mediatorleri birincil elektron alicisindan son elektron alicina
elektron transferini hizlandiran, reaksiyon hizini artiran bilesiklerdir (Cervantes, 2002). Azo
boyanin anaerobik indirgenmesi genellikle uzun reaksiyon siireleri gerektirdiginden bu tiir

bilesiklerin kullanim1 ¢ok yaygindir.
Yiikseltgenme indirgenme potansiyelinin (ORP) etkisi

Azo boyar madde igeren tekstil atiksularmin aritimi farkli redoks potansiyeline sahip biyolojik
cevrelerin (anaerobik ve aerobik) kombinasyonuna dayandigindan, sistemdeki anaerobik ve aerobik
kosullarda gergeklesen reaksiyonlarin gézlemlenmesi agisindan ORP degerlerinin kontrolii dnemli
olmaktadir. ORP biyokimyasal siire¢lerde elektron alma (indirgenme) egilimini gostermektedir.
Tiim kimyasal stireclerde yer alan bilesenlerin indirgenme potansiyeli farklidir. ORP degerlerinin
art1 degerlere ¢ikmasi oksitlenme egiliminin ¢ok yiiksek oldugunu yani elektron alicisinin ¢ok giiclii

oldugunu gostermektedir.

Etkili bir renk gideriminin ger¢eklesebilmesi i¢in anaerobik kosullarin indirgenme potansiyelinin <-
50 mV olmas1 gerekliligi bir¢ok arastirmaci tarafindan bildirilmistir (Dos Santos vd., 2007). Farkli
boyar maddeler kullanilarak indirgenme potansiyellerinin 6l¢iildiigii bir ¢alismada, azo boyar
maddelerin indirgenme potansiyelleri genellikle -180 mV ile -430 mV arasinda bulunmustur (Dubin
ve Wright, 1975). Ong vd. (2008), renk giderme veriminin ortamdaki ORP degerine baglh oldugunu,
-150 mV’den daha diisiik ORP verilerinde renk giderme veriminin arttigin1 vurgulamistir. Remazol
Brilliant Violet 5R azo boyar maddesinin anaerobik-aerobik ardisik kosullarda gideriminin

aragtirilldig1 bir ¢alismada ise 12 saat anaerobik reaksiyon siiresi kullanildiginda ORP verisi -400
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mV olarak gézlenmistir ve azalan ORP degerlerinde renk giderme veriminin artti1 rapor edilmistir

(Lourengo vd., 2000).
Farkli elektron alicilarin etkisi

Azo boyalarin indirgenmesi, mikrobiyal elektron tasinim zincirinde bir son elektron alicis1 olarak
gorev yapan boyar maddenin indirgenmesiyle gerceklestigi i¢in, sistemdeki rekabet¢i bagka
elektron alicilarinin bulunmasinin azo boya indirgenme hizini etkileyebilecegi diisiiniilmektedir.
Tekstil atiksularinda boyar maddeler ile rekabet edebilecek elektron alicilart oksijen, nitrat, stilfat,

demir (Fe*®) olarak siralanabilir. Sekil 5.3.’de farkli redoks ciftlerine ait indirgenme potansiyelleri

verilmistir.
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Sekil 5.3. Farkli redoks ciftleri i¢in elektron akisi (Dos Santos vd., 2005)

Oksijen: Atiksu aritma tesislerinde ¢aligtirilan anaerobik reaktorlerin yiizeyi genellikle atmosfere
acik olarak tasarlanmaktadir. Gerek anaerobik reaktorlerdeki karigtirma ve gerekse de aerobik
reaktorlerden gelen geri devir ile anaerobik reaktorlerdeki mikroorganizmalar belirli miktarlarda
oksijene maruz kalmaktadir. Oksijenin elektron tasima zincirindeki en giiclii elektron alicis1 oldugu
diisiiniildiiglinde, sisteme sizan oksijen miktarinin, sistemde elektron alicis1 olarak gorev yapan azo

boyar maddenin anaerobik giderimi lizerine etkisi onem kazanmaktadir.

Oksijenin anaerobik kosullarda renk giderimine olan olumsuz etkisi, elektron tasima zincirindeki en

gliclii elektron alicis1 olmasindan (+820 mV) ve azo boyar madde ile kolayca rekabet
edebilmesinden kaynaklanmaktadir. Bu durum aerobik kosullarda elde edilen diisiik renk giderimini
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(%10 - %30) aciklamaktadir. Anaerobik renk gideriminde oksijenin etkisi sinirli sayidaki arastirici
tarafindan arastirilmis ve renk giderme verimini diistirdiigii bulunmustur (Chang vd., 2001a; Isik
and Sponza, 2003; Ramalho vd., 2004; Xu vd., 2007). Sistemdeki molekiiler oksijen,
konsantrasyonuna ve reaktoriin hidrolik bekletme siiresine bagli olarak, azo rediiktaz enzimini
inhibe edebilmektedir (Sandhya vd., 2004). Cirik (2010), oksijenin anaerobik renk giderme
verimine olan etkisini belirlemek amaciyla 6 saatlik anaerobik reaksiyon siiresince
mikroorganizmalari farkli debilerde oksijene maruz birakmustir. 6 saatlik anaerobik reaksiyon siiresi
sonrasinda renk giderme verimi %91 olarak elde edilirken, sisteme sizan farkli miktarlardaki
oksijenin etkisi ile elde edilen verim %81 (0,004 m® hava/m® reaktor-dakika), %63 (0,008 m?
hava/m?® reaktor-dakika) ve %35 (0,02 m* hava/m? reaktor-dakika) olarak elde edilmistir. Calismada
reaktoriin baz1 zaman araliklarinda ¢ok az da olsa renk artis1 gozlenmistir. Bunun sebebi, renk
giderimi yani azo bagmin kirilmasi sonucunda olusan ara {irlinlerin oksijenli ortamda tekrar
polimerizasyonu ile renkli ara iiriinlere doniismesidir (O'Neill vd., 2000; Knapp vd., 1995). Xu vd.
(2007) Shewanella S12 tiirii bakteri kullanarak anaerobik, mikroaerobik ve aerobik kosullarda azo
boyanin aritilabilirlik ¢alismasini yapmistir. Anaerobik kosullarda %97,6 renk giderme verimi elde
edilirken, mikroaerobik kosullarda (0,2-0,5 mg/L oksijen) %61 ve aerobik kosullarda %20 renk
giderme verimleri elde edilmistir ve oksijenin azo boyar madde indirgenmesini inhibe ettigi rapor
edilmistir. Pearce vd. (2006), Shewanella J18 143 kullanarak yaptig1 ¢alismada renk giderimi igin
anaerobik kosullarin aerobik kosullara gére cok daha etkili oldugunu vurgulamistir. Ong vd. (2008),
aktif karbon biyofilm konfigiirasyonuna sahip ardisik kesikli reaktérde C.I Acid Orange 7 boyar
maddesinin aritilabilirligini incelemistir. Caligmada oksijenin renk giderme verimine olan etkilerini
arastirmak icin sistemdeki 0,25 mg/L oksijen seviyesini 3,5 mg/L oksijen olarak yiikseltmistir.
Oksijen konsantrasyonundaki artisin sistemdeki KOI giderme verimini artirdig1 fakat renk giderme
verimi lizerinde herhangi bir etkisinin olmadigini rapor etmistir. Bunun nedeni, kullanilan biyofilm
reaktoriin ylizeyinde (1,2 mg/L oksijen), orta alaninda (0,4 mg/L oksijen) ve reaktor tabaninda (0
mg/L oksijen) oOlgiilen farkli oksijen degerlerinin reaktorde farkli redoks potansiyeline sahip
biyokimyasal cevreleri olusturmasi olarak agiklanmistir. Sandhya vd.(2004), mikroaerobik ve
aerobik kosullar kullanarak karisik azo boyar madde iceren simiile tekstil atiksularinda renk
giderme ¢alismalar1 yapmistir. Mikroaerobik kosullarda %79 renk giderme verimi elde edilirken,

aerobik kosullarda elde edilen renk giderme verimi %32 olarak diismiistiir.

Siilfat: Tekstil atiksular1 genellikle orta veya yiiksek konsantrasyonlarda siilfat icermektedir. Tekstil
atiksuyunda bulunan siilfat proseste gerceklesen bazi islemlerin bir sonucu olarak atiksuya

karigabilmektedir. Ayrica boyama prosesi i¢in segilen boyar maddelerin kendisi de stilfat
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icerebilmektedir. Siilfat bazi durumlarda ise boyama proseslerinde kullanilan indirgenmis siilfiir
bilesiklerinin oksidasyonu ile olusabilir. Siilfat ayn1 zamanda, alkali boya atiksularmin siilfiirik
asitle notralizasyonu sonucunda da atiksuya karisabilmektedir. Sodyum siilfat tuzlari, elyafin zeta
potansiyelini nétralize etmek ve yavaslatmak, sodyum hidrosiilfit ve sodyum siilfit ise boyalarin
¢Oziinebilirligini artirmak ve reaksiyona girmemis boyalar1 uzaklastirmak, stlfiirik asit ise pH

ayarlamak icin tekstil endiistrisinde en ¢ok kullanilan siilfiirlii bilesikleri olusturmaktadir.

Boyar madde igeren tekstil atiksularindaki siilfat, siilfat indirgen bakteriler ile biyolojik olarak
siilfiir bilesiklerine indirgenir. Ancak, siilfatin indirgenmesi sonucunda olusan siilfiir bilesiklerinin
rolii ¢ok 6nemlidir ve azo boyalarin indirgenmesinde farkli etki yaratabilir. Bu nedenle siilfat,

tekstil atiksulariin anaerobik renk giderme verimi tizerinde farkli etkilere sahip olabilir.

Anaerobik slirecte siilfat, siilfat indirgeyen bakteriler tarafindan bir elektron alict olarak
kullanildiginda elementel kiikiirt ve organik siilfiir bilesikleri olusmakta ve siilfat indirgenmesi
sonucunda H,S gazi agiga ¢ikmaktadir. Ozellikle boyar madde igeren tekstil atik sularmi aritan
aritma tesislerinde anaerobik sistemde agi§a cikan HyS gazi rahatsiz edici bir koku problemi
olusturmakta ve istenmemektedir. Anaerobik ortamda bulunan siilfiir bilesikleri pH’a bagli olarak
degismektedir (Yoo, 2002). H,S kontrolii icin pH’nin 8-9 arasinda kontrol altina alinmasi
gerekmektedir. pH 9°da ortamda H,S gazi yerine S bulunmaktadir. Bu sebeple, reaktdr pH’s1

ortamda dominant siilfiir bilesiginin kontrol edilmesi i¢in 6nem tagimaktadir (Sekil 5.4.).

1.0

0.8 1

0.6 1

0.4 1

Siilfiir Tiirlerinin Orani

0.2 1+

DIU :IIIII L
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Sekil 5.4. Siilfiir tiirlerinin pH’a bagli oranlar1 (Yoo, 2002)

Siilfat indirgeyen bakterilerin faaliyetleri sonucu olusan siilfiiriin anaerobik aritimda iki rol oynadigi
bilinmektedir: Bir yandan siilfat, mikrobiyal kiiltliriin siilfat indirgeme kapasitesine ve siilfat

konsantrasyonuna bagli olarak bir elektron alicist olarak boyalarla mevcut elektronlar i¢in rekabet
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edebilir. Diger yandan, anaerobik substrat oksidasyonuyla siilfat indirgenmesi boyunca olusan
indirgenmis kofaktorler, azo boyanin indirgenmesine katkida bulunabilir. Siilfiir bir elektron verici
haline doniiserek renk gideriminin bir kismindan sorumlu olabilir. Sekil 5.5.°de azo boyanin

kimyasal olarak hizlandirilmig (siilfiir; elektron verici) biyolojik indirgenmesi sematik olarak

gosterilmektedir.
Azo bova
Substrat . Sn . p I
x_‘-. ,./ \‘-. r-"'l
Il'l / |
.
/ ﬁ\ /;
Yiikseltgenmis * * HS b .
Subsirat Aromatik amin

Sekil 5.5. Hizlandirilmis biyolojik azo boya indirgenmesi

Siilfatin anaerobik renk giderimine olan etkisi bir¢ok arastirmaci tarafindan incelenmistir. Reactive
Red 2 azo boyasi kullanilarak yapilan bir ¢alismada 60 mM konsantrasyonunda siilfatin
elektronlarin azo boyaya transferini engellemedigi ve renk gideriminde olumsuz bir etki
yaratmadigi gozlenmistir (Carliell vd., 1995; van der Zee, 2003). Benzer sekilde, Remazol Black 5
boyasi kullanilarak yapilan bir ¢alismada ortama 10 mmol siilfat eklendiginde renk giderimine
olumsuz bir etki yaratmadig1 daha yiiksek miktarlarda ilave edilen siilfatin renk giderimine olumsuz
etki yarattigi bulunmustur (Carliell vd., 1995). Cervantes vd. (2007), azo boya ROI14’iin
indirgenmesini farkl: siilfat konsantrasyonlarinda incelemis ve ortamdaki siilfat konsantrasyonunun
artmasinin genellikle boya indirgenmesini artirdigi, siilfat ve azo boya giderimlerinin tiim
inkiibasyonlarda ardi ardina gerceklestigini bulmustur. Ortama redoks mediatorii olarak eklenen
riboflavin renk giderimini 44 kat artirmistir. Acid Orange 7 ve Remazol Brillant 5R kullanarak
yapilan bir ¢alismada da, anaerobik-aerobik ardisik reaktor kullanilmis ve siilfat indirgenmesinin,
Remazol Brillant 5R azo boyasinin anaerobik biyodegradasyonu i¢in ¢ok énemli oldugu sonucuna
varilmistir. Ancak, kullanilan diger boyalarda ayni etki gézlenmemistir (Albuquerque vd., 2005).
Cirik (2010), farkli siilfat konsantrasyonlarma maruz kalan mikroorganizmalarin anaerobik azo
boyar madde indirgeme mekanizmasinda yer alan biyokimyasal siiregleri degerlendirmistir. Stilfat
sahip oldugu redoks potansiyeli nedeniyle (-220 mV ) azo boyar maddenin indirgenme potansiyeli
(vaklasik -430 mV ile -180 mV arasinda) ile benzerlik gostermektedir. Siilfatin azo boyar madde
indirgenme mekanizmasindaki rolii 6nemlidir. Elektron alicis1 olarak azo boyar madde ile rekabet
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etmekte veya biyolojik siilfat indirgenmesi ile olusan siilfiir (S°/H,S, -250 mV;S°/HS™, -270 mV)
kimyasal olarak azo boyar maddenin indirgenmesinde rol oynamaktadir. Caligma sonucunda
siilfatin anaerobik renk giderme verimini olumsuz etkilemedigi, aksine renk giderme verimini
hizlandirdigini rapor etmistir ve anaerobik-aerobik ardisik kosullarin ayni reaktérde gergeklesmesi
durumunda reaktorde siilfat birikimi gozlemistir. Bu nedenle anaerobik ve aerobik kosullarin farkl

reaktorlerde gerceklestirilmesini 6nermistir.

Sonug olarak incelendiginde siilfat indirgenmesinin gerceklestigi biyokimyasal reaksiyonlarda azo
boyar madde indirgenmesi farkli mekanizmalar ile ger¢eklesmektedir. Siilfatin mevcut elektronlar
icin azo boyar madde ile rekabet etmesi durumunda sistemin renk giderme veriminin diismesi
beklenmektedir. Fakat elde edilen bazi verilerde boyle bir durum gézlemlenmemistir. Aksine renk
giderimi sitimiile olmus ve hizlanmistir. Bu durum siilfatin indirgenmesi ile olusan siilfiiriin
kimyasal olarak azo boyar maddenin indirgenmesinde katki saglamasi olarak yorumlanabilir (van
der Zee vd., 2001; Yoo, 2002). Daha 6nce yapilan galismalarda azo boyar maddenin anaerobik
indirgenmesinde gergeklesen kimyasal reaksiyonlarin etkili oldugu bildirilmistir. Ozellikle siilfat
indirgenmesi ile olusan siilfiiriin biyolojik indirgen oldugu rapor edilmistir (van der Zee vd., 2003).
Yapilan calismada siilfatin ve siilfiiriin renk giderme mekanizmasindaki rolii arastirilmistir. Azo
boyar maddelerin (Acid Orange 7 ve Reactive Red 2) kimyasal olarak siilfiirle indirgendigi ve
stilfirden bagimsiz olarak biyolojik reaksiyonlarla da giderildigi gozlenmistir. Yemashova ve
Kalyuzhnyi (2006), azo boyar maddenin mikroorganizma i¢ermeyen kosullarda siilfiir ve NADH
varliginda giderimini aragtirmiglardir. Siilfiir konsantrasyonunun artmasi ile azo boya indirgenme
hizinin arttigin1 gézlenmistir. Fakat Olgiilen siilfiir konsantrasyonlarinin her zaman 0.05 mM’dan
daha diisiik degerler aldigin1 ve bunun sebebinin NADH ve redoks mediatdrleri gibi diger indirgen
ajanlarin renk giderme mekanizmasinda rolii oldugunu rapor etmislerdir. Siilfatin indirgenme iiriinii
olan silfiirlin azo boyar madde giderimindeki Onemli rolii, bazi durumlarda dezavantaja
doniisebilmektedir. Siilfiiriin mikroorganizmalar tizerinde toksik etki yarattigi yapilan bazi
arastirmalarda bildirilmistir. Uberoi ve Bhattacharya (1995), siilfiir inhibisyon limitini yaklasik
olarak 14,5 mmol/L siilfiir olarak gozlemlemistir. Bu limitin {izerinde siilflirin siilfat indirgeyen

mikroorganizmalar iizerinde toksik etki yarattigini rapor etmistir.

Nitrat: Tekstil atiksulari, karakteristigine bagli olarak genellikle orta veya yiiksek
konsantrasyonlarda nitrat icermektedir. Tekstil atiksularindaki en biiylik nitrat kaynagi, boyanin
kumasa tutunmasini saglamak igin eklenen nitrat tuzlaridir. Bu amag igin genellikle sodyum nitrat

kullanilir. Ayn1 zamanda boyar maddenin kendisi de nitrat igerebilir. Nitrat, anaerobik kosullarda
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bir elektron alicist olarak gdrev yaparak boyar madde ile rekabet edebilir ve renk giderim
performansini etkileyebilir. Remazol Black 5, Remazol Blue R ve Reaktif Blue 5 boyalari iizerinde
yapilan ¢alismalarda farkli nitrat konsantrasyonlarinin renk giderimine etkileri arastirilmig, Remazol
Black 5’in renk giderim kapasitesinde azalma gorilmistir (Carliell vd., 1995; Panswad ve
Luangdilok, 2000). Bunun nedeninin, atik su igerisindeki nitrat ve azo boyadaki azo bagi arasindaki
indirgenme reaksiyonlarinin rekabete girmesinden kaynaklandig ifade edilmistir. Diger boyalarda
nitrat eklenmesinin renk giderimine herhangi bir olumsuz etkisinin olmamasi, bu tip boyalarin renk
gideriminin mikrobiyal par¢alanmayla degil, adsorpsiyon mekanizmasiyla ger¢eklesmesinden
kaynaklandigi ileri stirtilmistiir. Carliell (1993), deney sisteminde nitrat varliginin renk giderimini
inhibe ettigini ifade etmistir. Bu da nitratin (termodinamik olarak daha uygun bir elektron alicisi
olarak) boyaya (Procion Red HE-7B) gore oncelikli olarak indirgendigini ve sadece tiim nitrat (ve

muhtemelen nitrit) indirgendikten sonra boyanin renk giderimi basladigin1 belirtmistir.

Lourengo vd. (2000) Remazol Brilliant Violet 5R azo boyar maddesinin denitrifikasyon
kosullarinda arastirmistir. Nitratin bulunmadig1 kontrol kosullarinda elde edilen %90 renk giderme
verimi, 45 ve 60 mg/L nitrat konsantrasyonlarinin i¢erdigi ¢alisma kosullarinda %75 ve %85 olarak
azalmustir. Nitratin hizli bir sekilde gideriminin denitrifikasyon prosesinin gerceklestiginin bir kaniti
oldugu ve azo boyar madde gideriminin nitratin etkisi ile diistiigiinii rapor etmislerdir. Benzer
sonuglar Wuhrmann vd. (1980) tarafindan da bildirilmistir. Denitrifikasyon basamagi
tamamlanmadan azo boyar maddenin anaerobik olarak giderilemeyecegini vurgulanmistir. Yapilan
baska bir aragtirmada farkli yapidaki boyar maddelerin farkli nitrat konsantrasyonlarinda giderimi
arastirllmistir (Panswad ve Luangdilok, 2000). Calismada nitratin azo boyar madde giderme
verimini yavaglattigi rapor edilmistir. Fakat ¢caligmada nitrat varliginin antrakinon boyar maddesinin
giderimini etkilemedigi, bu durumun antrakinon boyar maddesinin mikrobiyal degradasyon ile degil
adsorpsiyon ile gergeklesmesinden kaynaklandigi rapor edilmistir. Benzer gozlemler Carliell vd.
(1995) tarafindan da bildirilmistir. Bu durumun aksine Pearce vd. (2006) nitratin azo boyar madde
(Remazol Black B, 50 uM) indirgenmesinde olumsuz etki géstermedigini rapor etmistir. Elektron
verici kaynagi olarak formatin kullanildig1 ¢alismada 20 mM sodyum nitrat konsantrasyonlarinda
bile azo boyar maddenin basarili bir sekilde giderildigi rapor edilmistir. Cirik (2010), yaptig
caligmada farkli nitrat konsantrasyonlarina maruz kalan mikroorganizmalarin anaerobik azo boyar
madde indirgeme mekanizmasinda yer alan biyokimyasal siirecleri degerlendirmistir. Nitrat sahip
oldugu yiiksek redoks potansiyeli nedeniyle (+740 mV veya + 410 mV) elektron tasima zincirindeki
oksijenden sonra en giiglii elektron alicisidir ve azo boyar maddenin indirgenme potansiyeli

arasindaki biiylik fark (yaklasik -430 mV ile -180 mV arasinda) azo boyar maddenin sistemdeki
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mevcut elektronlar i¢in nitrat ile rekabet etmesi ile sonuclanmistir. Denitrifikasyon kosullarinda
gerceklesen renk gideriminin nitrat ve nitratin indirgenmesi ile olusan nitritin tamamen

giderildikten sonra gergeklestigini rapor etmistir.
5.1.3.3. Aerobik Aromatik Amin Giderimi

Anaerobik kosullarda azo baginin kirilmasi ile olusan aromatik aminlerin bu kosullar altinda daha
fazla mineralize olamadig1 ve aerobik kosullar altinda biyolojik ayrigmasinin ¢ok daha kolay oldugu
bildirilmistir (Haug vd., 1991). Fakat anaerobik kosullarda mineralize olabilen birka¢ aromatik
amin tiirii (aminobenzoik, 2 ve 4- aminofenol, 2, 4-dihidroksianilin ve 5-aminosalisilik asit (5-ASA)
saptanmistir (Anjali vd., 2006). Bunun yaninda birka¢ ¢alismada ise amino benzen siilfonat ve
aminonaftalin siilfonat gibi bazi aromatik aminlerin parcalanmasinda aerobik kosullarin dahi

yetersiz kaldig1 gézlenmistir.

Aromatik halkanin kirilmasi esnasinda gerceklesen reaksiyonlar, biyolojik ayrismanin gergeklestigi
oksidasyon kosullarina baghdir. Molekiiler oksijen varliginda ¢ogu reaksiyon oksidatiftir ve
reaktant olarak molekiiler oksijen icerir. Bu durumda mikroorganizmalar molekiiler oksijeni

kullanarak, sentezledikleri monooksijenaz ve dioksijenaz enzimleri ile aromatik halkay1 kirarlar.

COOH
COOH
HO
OH Ol
CH
OH ol
Katesik Gentisik Protokatesik

Sekil 5.6. Aromatik aminlerin biyodegradasyonunda olusan merkezi ara iiriinler

Bu enzimler aromatik bilesikleri katesik, protokatesik ve gentisik adi verilen birka¢ merkezi ara
iiriine donistiirtirler (Sekil 5.6). Bu ara iirlinler sonrasinda dioksijenazlar tarafindan tekrar
pargalanirlar (Cinar, 2002). Bu enzimler “Katesol 1,2-dioksijenaz (C120), Katesol 2,3- dioksijenaz
(C230), Gentisik 1,2- dioksijenaz (G120), Protokatesik 3,4-dioksijenaz (P340) ve Protokatesik
4,5-dioksijenaz (P450)"”dir (Altenschmidt vd., 1993; Cinar, 2002; Wang vd., 2006). Tablo 5.2’de
aromatik aminlerin biyodegradasyonunda rol alan enzimlerin gergeklestirdigi reaksiyonlar

gosterilmistir.
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Tablo 5.2. Aromatik aminlerin biyodegradasyonunda rol oynayan enzimler ve gergeklesen
reaksiyonlar

Enzim Ad1 Gerceklesen Reaksiyon

C120 Katesol +O2 = cis,cis —miikonik asit

C230 Katesol+O2 = 2-hidroksi miikonik semialdehit

P340 3,4- dihidroksi benzoat + 02 = 3-karboksi-cis,cis-miikonat
P450 Protokatesik + 02 + 4-karboksi-2-hidroksimiikonat semialdehit
G120 2,5- dihidroksi benzoat + 02 + malepiriivat

Aromatik aminlerin aerobik basamaktaki gideriminin degerlendirilmesi i¢in kullanilan metotlarda
aromatik amin tayini; Yiiksek Performans Sivi Kromatografisi (HPLC) kromatogramlarinda olusan
piklerdeki azalmalar veya kaybolmalar g6z oOniinde bulundurularak veya ultraviyole (UV)
absorbansindaki degisimler dikkate alinarak belirlenmeye ¢alisilir. Ayn1 zamanda anaerobik ¢ikis
ile aerobik c¢ikistan alinan numunelerde aerobik bakterilerdeki toksisite azalmalari Olgililerek

degerlendirilir.
5.1.3.4. Sentetik Tekstil Atiksularinin Anaerobik-Aerobik Aritiminda Reaktor Calismalart

Tekstil atiksularinin biyolojik olarak aritilabilirliginde en uygun yontem olarak kabul edilen ardisik
anaerobik-aerobik kosullarin saglanabilecegi uygun reaktor tiplerinin seg¢ilmesi onemlidir. Tekstil
atiksulariin etkili bir sekilde aritimini saglamak icin akiskan yatakli reaktor, yukart akish ¢amur
reaktor ve paket yatakli reaktorler gibi ¢ok farkli reaktdr tipleri kullanilmistir. Giliniimiizde ardisik
kesikli sistemlerin bu tip atiksularin aritimindaki basaris1 yapilan son calismalarda gosterilmistir.
Ardisik kesikli reaktorlerde, doldurma, besleme, ¢okeltme, bosaltma islemlerinin tek bir reaktor
icerisinde basari ile saglanabiliyor olmasi, bu reaktorlerde isletme kolayligi saglamaktadir. Ardisik
kesikli reaktor kullanmanin diger avantajlarindan biri ise isletim esnekligidir. Organik yiikii siklikla
degisebilen tekstil atiksularinin aritilmasi i¢in bu reaktorler daha uygundur, ¢iinkii reaksiyon siiresi
giren yilike gore ayarlanabilmektedir. Ayrica, kolaylikla uzaklastirilabilen substratlarin yiiksek
organik yiikii genellikle gamurun ¢okelme 6zelliklerini iyilestiren flamentli bakterilerin gelisimine

uygun olmaktadir (Albuquerque vd., 2005).

Su ana kadar laboratuar kosullarinda gergeklestirilen boyar madde igeren tekstil atiksularinin renk
giderimi amaglanarak yapilan laboratuar c¢alismalart Tablo 5.3’de verilmektedir. Calismalarda
kullanilan isletme kosullari, boyar madde tiiri ve konsantrasyonu, renk giderme verimleri ve
anaerobik aromatik amin olusumu- aerobik aromatik amin giderimi degerlendirilmistir. Anaerobik-

aerobik kosullarda devreden ardisik kesikli reaktdr calismalarinin biiylik bir boliimiinde basarili
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renk giderme verimleri elde edilmistir ve anaerobik kosullarin renk giderimindeki iistiinliigii agiktir.
Farkli kimyasal yapilarda boyar maddeler, farkli substratlar ve farkli anaerobik ve aerobik
reaksiyon siirelerinin kullanildig1 ¢aligmalardan elde dilen veriler tam 6lgekli aritim uygulamalari

icin optimizasyon ¢alismalarinda kullanilmaktadir.
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Tablo 5.3. Azo boyar madde igeren atiksularin anaerobik aerobik ardisik kesikli reaktor ile aritim ¢alismalari

Reaksiyon Siiresi (saat) Atiksu Karakterizasyonu Renk Giderimi (%) Aromatik Aminler REFERANSLAR
=) g E 3

x - = e 7 - x < Z 5 3

8 3 g E 3 £d 5 S z o 5 2

5 o = = g S D k2] & S % E

= 2 S g b= EE 3 g o 2 = =

< E & & @ < < 5 = g

< 2 s g s <
© [ < <
13 8 24 s RV5 60-100 Nisasta 30-90 +0 + + 1 Lourengo vd.
(2000)
. Bilgi _ .. . Lourengo vd.
9-12 8-12 24 S RV5, RBk5 60-100 Nisasta 20-90 yok Degerlendirilmemis + 1 (2001)

i i . Maksimum Bilgi - .. . i Lourengo vd.
9-13 8-12 24 S RV5 100 Nisasta 90 yok Degerlendirilmemis + 1 (2003)
105 10 24 S RV5 100 Nisasta 90-99 I?olal Degerlendirilmemis | Degerlendirilmemis 1 AIbug;g(r)gl)Je vd.

10.5-17 3.5-10 24 S AO7 25 Nigasta 5-55
105 10 24 s AO7 25 Nisasta+Laktat Mak;'smum
G Azo ve Cabral
0-12 8-12 24 (yiin antrokuinon + + + 2 Gongalves vd.
boyama) (2005)
. Luangdilok ve
18 5 24 S RBK5 20-100 Glikoz+Asetat 58-63 + - 1 Paswad (2000)
18 5 12 s RBKS 10 Niitrient broth +asctat 68-72 2-8% Degerlendirilmemis | 2 Panswad vd.
veya glikoz (2001a)
Niitrient broth+asetat Panswad vd
0-8 3-11 24 S RBK5 10-80 veya niitrient 30-61 2-17% Degerlendirilmemis 2 '
; (2001b)
broth+glikoz
185 05 | 24 s RBKS 533 | Nisasta, polivinilalkol, 86-96 + ¥ 2 | Shawvd. (2002)
karboksimetilseliloz

6 6 12 S RBV5R 100 Glikoz 86 - + +! 1 Cmar vd. (2008)

12 12 24 S RBVSR 100 Glikoz 89 - + + 1 Crnar vd. (2008)
24 24 48 S RBV5SR 100 Glikoz 72 - + + 1 Crmnar vd. (2008)

12 11 23 S Remazol 60-500 Glikoz 95-90 Bilgi Degerlendirilmemis | Degerlendirilmemis Kapdan ve
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Red RR

yok

Oztiirk (2005)

6

6

12

S

RBV5R

100

Glikoz

95-90

Cirik (2010)

& Atiksu tiirii: S, sentetik; G, gergek atiksuyu simgelemektedir.
b Aerobik renk giderimi: (+) aerobik kosullarin renk giderimine katkisi oldugunu; (-) renk olusumunu gdstermektedir.

Anaerobik aromatik amin olusumu: (+) Olusan aromatik aminler miktar olarak verilmemistir.

9Aerobik aromatik amin giderimi: (+) Giderilen aromatik aminler miktar olarak verilmemistir; (-) aromatik amin giderimi gozlemlenmemistir; (+'), aromatik amin giderimi % olarak

verilmistir.

dAromatik amin analiz metodu: (1) HPLC; (2) UV spektrofotometre.
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5.1.3.5. Gergek Tekstil Atiksularindan Biyolojik Aritma Yontemi ile Renk Giderim Calismalari

Tekstil endiistrisinde olusan atiksular genel olarak miktar ve bilesim yoniinden olduke¢a degiskenlik
gostermektedir. Her gegen giin yenilenen isletme prosesleri ve uygulanan teknolojilerdeki
farkliliklar olusan atiksularin bilesimine yansimaktadir. KOI, pH, BOIs, renk ve tuzluluk gibi bir¢ok
parametre yiiksek degerler gostermektedir. Tekstil atiksularmin aritilabilirligi i¢in yapilan ¢ogu
laboratuvar 6lgekli ¢alismalarda tek cesit boyar madde igeren sentetik atiksu kullanilmistir. Gergek
Olcekli atiksu aritma tesislerine ulasan atiksular ise ¢ogunlukla birden fazla boyar madde
icermektedir. Endistrinin isletme basamaginda kullanilan yardimci kimyasallar ise genellikle
sentetik atiksu igeriginde yer almamaktadir. Bu nedenle sentetik atiksular ¢gogunlukla gercek tekstil
atiksularii yansitmamaktadirlar. Laboratuvar 6lgekli yapilan bir ¢alismanin uygulamaya tam olarak
aktarilabilmesi icin genellikle pilot 6l¢ekli calismalara basvurulur. Yapilan laboratuvar olgekli

caligmalar ise genelde pilot 6l¢ekli calismalar i¢in oldukca faydali 6n bilgiler saglamaktadir.

Bu boliimde gercek tekstil atiksularindan biyolojik renk giderimi amaglanarak yapilan ¢aligmalara
yer verilmistir. Kapdan ve Alparslan (2005), anaerobik-aerobik ardisik sistemler kullanarak ger¢ek
tekstil atiksularinin aritilabilirligi izerine arastirmalar yapmistir. Calismalarinda anaerobik dolgulu
kolon reaktdr ve aktif camur reaktorii kullanmglardir. 2 giinliik reaksiyon siiresi ile %90 KOI ve
%85 renk giderimi elde etmislerdir. 2 giinliik reaksiyon siiresinin artmasi; olusan ara tiriinlerin
ortamda birikmesi ve mikroorganizmalara toksik etki gostermesi nedeni ile renk giderme verimini
olumsuz etkilemistir. Tekstil atiksularinda boyar maddeler ve organik maddeler
mikroorganizmalarin biiyiimesi i¢in gerekli karbon ihtiyacini karsilayamamaktadir ve bu nedenle
etkin renk giderme verimleri elde edilememektedir. Anaerobik renk giderimini iyilestirmek igin
¢ogu zaman harici bir substrat (elektron verici) kaynagina ihtiya¢ duyulur (Telke vd., 2009). Glikoz,
islenmemis evsel atiksular ve maya renk giderme verimlerini artirmak i¢in substrat kaynagi olarak
kullanilmigtir. Bu sekilde yapilan calismalarda, yardimci substrat olarak farkli atiksularin tekstil
atiksuyu ile karistirilmasi ile anaerobik ¢amur yatakl reaktorde %88,5 KOI giderimi saglanmugtir

(Senthilkumar vd., 2011).

Gergek tesktil atiksulari ile yapilan ¢ogu calismada ilave niitrient kaynaklarina ihtiya¢c duyulmustur
ve %60 oraninda iyilesme gozlenmistir. Azot ve fosfor iceren niitrient kaynaklar1 (6rnegin, iire,
amonyum asetat, amonyum siilfat ve amonyum fosfat) mikroorganizmalarin ihtiya¢ duydugu ve
tekstil atik suyunda eksik olan temel besin kaynaklari olarak kullanilabilmektedir. Tekstil
atiksularinmn anaerobik aritimi diisiiniildiigiinde, KOI/N oranina 6zellikle dnem verilmelidir. Gergek

tekstil atiksularinin biyolojik aritimi ile yapilan diger calismalar asagida Tablo 5.4’de verilmistir.
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Tablo 5.4.Gergek tekstil atiksularinin biyolojik aritiminda kullanilan prosesler

Aritma sistemi

Aciklama

Giderilen Kirlilik parametreleri

Hibrid sistem

Baski atiksular1 kullanilmistir

Atiksuda baslangic renk ve KOI degeri 1425 Pt-Co ve 690
mg/L KOI’dir. %63 KOI ve%84 renk giderme verimleri elde
edilmistir (Chang vd., 2009)

Bacillus adusta ile zenginlestirilmis
sabit yatakli biyoreaktor

Yiinlii ve pamuklu tekstil atiksuyu
kullanilmastir.

%84 renk giderme verimi elde edilmistir (Anastasi vd., 2010).

Aktif gamur sistemi

Denim tekstil atiksularinin arittminda 6n
aritma olarak kullanilmigtir.

%75 renk giderimi ve %91 KOI giderimi elde dilmistir
(Sahinkaya vd., 2008).

Anaerobik akigkan yatakli reaktor

(dolgu malzemesi aktif karbon)

Boyama prosesi atiksularinin aritilmasi
amaclanmistir. Bazi isletme parametrelerinin
aritma (OLR, HRT ve harici substrat olarak
glukoz eklenmesi) performansina olan
etkileri arastirilmastir..

%95 ¢oziinmiis KOI giderimi, %95 BOI giderimi ve%65 renk
giderimi elde edilmistir (Haroun ve Idris, 2009)

Mikroaerobik-aerobik hibrid reaktor

Tiim isletme prosesi atiksularini
icermektedir.

%99 renk giderimi ve %94 KOI giderimi saglanmustir
(Sandhya vd., 2008)

Batik membran fungal reaktor

Tiim igletme prosesi atiksularini
icermektedir.

%99 renk giderimi ve %97 toplam organik karbon (TOC)
giderimi saglanmigtir (Hai vd., 2006)

Anaerobik-aerobik ardisik sistem

Tiim igletme prosesi atiksularini
icermektedir.

%85 renk giderimi %90 KOI giderimi saglanmigtir (Kapdan ve
Alparslan, 2005)

Anaerobik akigkan yatakli reaktor

Tlim isletme prosesi atiksularini
igermektedir.

%92 renk giderimi ve %90 KOI giderimi saglanmustir
(Somasiri vd., 2008).
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52. FiZIKOKIMYASAL ARITIM

Fizikokimyasal prosesler, boyar madde igeren endiistriyel atiksulardan 6zellikle de tekstil endiistrisi
atiksularindan renk gideriminde etkili olarak kullanilan yontemlerden birisidir. Fizikokimyasal
prosesler olarak ¢esitli koagiilan, dekoloran, yardimci koagiilan ve/veya polimerlerin kullanildigi
koagitilasyon-flokiilasyon-¢okeltim, elektrokoagiilasyon vs sayilabilir. El Kitabi’nin bu boliimiinde
koagiilasyon, flokiilasyon ve elektrokoagiilasyon ile renk gideriminin yani sira son zamanlarda
boyar madde igeren endiistriyel atiksulardan renk gideriminde etkili bir sekilde kullanilan
dekoloranlar da irdelenecektir. Boyar madde igeren endiistriyel atiksulardan bir¢ok boyar maddenin
ve dolayisiyla da renk gideriminde koagiilasyon-flokiilasyon prosesleri endiistriyel atiksu aritma
tesislerinde uzun siiredir uygulanmaktadir. Tesis 6zelinde atiksu karakterleriyle degismekle birlikte
fizikokimyasal prosesler tamamen olmasa da kismen renk gideriminde g¢ogunlukla basarili
olmaktadir. Fizikokimyasal aritma teknolojileri renk gideriminde etkili bir sekilde kullanilmalarina
ragmen, biyolojik proseslere kiyasla daha fazla enerji ve kimyasal gerektirmektedirler (Shaw vd.,
2002; Uzal, 2007). Bununla birlikte, 6zellikle tekstil endiistrisinde kullanilan ¢ogu boya ve
kimyasallarin diislik oranlarda biyolojik parcalanabilirliginden dolayi, biyolojik aritimla her zaman

etkili giderim saglanamamaktadir (Allegre vd., 2006; Uzal, 2007).
5.2.1. Koagiilasyon-Flokiilasyon

Boyar madde igeren atiksularin aritiminda veya 6n aritiminda diisiik maliyet sebebiyle koagiilasyon
uzun yillardan beri uygulanmaktadir (Anjaneyulu vd., 2005; Golob vd., 2005). Bununla birlikte
camur {iretimine sebep olmaktadir ve bazi ¢oziinebilir boyalarin gideriminde etkili olamamaktadir
(Anjaneyulu vd., 2005; Hai vd., 2007). Boyama isleminden sonra olusan kii¢lik hacimdeki olduk¢a
renkli atiksulardan renk gideriminde kullanilmasi durumunda, olusan camur miktar1 daha az
olmaktadir (Golob vd., 2005). Suda ¢6ziinebilir boyalarin koagiilasyonla giderilmesi zordur. Ayrica
sentez teknolojilerinin gelismesiyle, kompleks yapida bir¢cok boya sentezlenmekte ve bu durum

dogru koagiilan se¢iminde sorun olusturmaktadir (Yu vd., 2002).

Koagiilasyon/flokiilasyon ile renk giderimi hedeflendiginde, Oncelikle aritilmasi istenen renkli

atiksuyun ozelligine, kullanilan boyalarin 6zelligine gore bir secimde bulunulmalidir. Genellikle,

boya konsantrasyonu ve boya ¢0ziiniirliigiiniin artmasiyla renk giderimi azalmaktadir (Bouyakoub

vd., 2009; Zahrim vd., 2010). Kimyasal koagiilasyon kompleks bir olaydir. Bu sebeple belli sartlar

altinda koagiilanin ne sekilde reaksiyon verecegini bilmek oldukga kritiktir. Farkli boya ¢esitleri

icin optimum koagiilasyon kosullarinin ayr1 ayr1 belirlenmesi gerekmektedir. Koagiilasyonun
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verimliligi, dogru koagiilan se¢imi ve uygun pH, koagiilan dozu, karistirma siiresi gibi proses
degiskenlerinin optimizasyonu ile artirilabilmektedir (Verma vd., 2012). Boya ile birlikte 6nemli
miktarda AKM, ¢6ziinmiis maddeler, tuz ve metal igeren tekstil atiksularindan, koagiilasyonla etkili

bir bigimde renk ve KOI giderimi saglanabilmektedir (Joo vd., 2007).

Dogal renk sularda 6zellikle negatif yiiklii kolloidal partikiiller ve dogal organik maddeler sebebiyle
bulunmaktadir. Bu nedenle renk giderimi, aliiminyum ve demir gibi katyonik metal iyonlar1 igeren
tuzlar vasitasiyla koagiilasyon ile saglanmaktadir (Birgiil, 2006). Askida veya kolloid haldeki
partikiillerin destabilizasyonu, soliisyon pH’sinin ayarlanmasi ve koagiilanlarin eklenmesi ile
mimkiin olmaktadir. Vat boyalarin aritiminda genel olarak koagiilasyon metodu uygulanmaktadir.
Suda c¢oziinemeyen vat boyalar, kire¢, aliim, demir siilfat ve polielektrolit gibi koagiilanlar
kullanilarak uzaklastirilmaktadir (Uzal, 2007). Koagiilasyon prosesinde organik koagiilanlarla ya da
organik polimerlerle renk gideriminde basarili sonuglar elde edilmistir. Organik polimerler pahali
olmalarina ragmen, daha az camur olusumuna sebebiyet verdiklerinden daha c¢ok tercih

edilmektedir (EPRI, 1996; Birgiil, 2006).

Polielektrolitler ile de etkili renk giderimi yapilabilmektedir. Polielektrolitlerin eklenmesi ile
floklarin biliylimesi saglanmakta ve c¢okelme daha hizli gelismektedir. Polielektrolitler yiiksek
molekiiler agirlikli polimerlerdir. Koagiilanla birlikte 1-5 mg/L gibi kiiciik dozlarda polielektrolit
eklendiginde, koagiilan yardimcis1 olarak adlandirilirlar. Genel olarak polielektrolitler pH
degisimlerinden etkilenmemekte, koagiilan gibi islev gérmektedir. Cok miktarda iyon olusumuna
sebep olup, polimer ve elektrolit 6zellikleri gostermektedir. Polielektrolitlerin en biiylik 6zelligi,
biiyiik flok olusumuna sebep olmalaridir. Dolayistyla flok ¢okelmeleri daha hizli olmakta, renk
giderim maliyetleri azalmakta ve ¢okelen camur hacmi daha az olmaktadir (Bidhendi vd., 2007;
Verma vd., 2012). Tekstil atiksularindan renk gideriminde kullanilan kimyasal koagiilanlar Sekil

5.7°de ti¢ kisimda smiflandirilmistir.
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| Kimvasal koagiilanlar I

[ Hidrolize olan metalik ][ Pre-hidrolize metalik ] [ Sentetik katvonik ]

tuzlar tuzlar polimerler
* Demir kloriir = Polialiiminvum Klorir (PACI) *Aminometil poliakrilamid
* Demir siilfat * Polidemir Klorir (PFCI) + Poliallkilen
* Magnezvum klorir  + Polidemir silfat (PFS) * Poliamin
» Aliim = Polialiiminyum demir klorir (PAFCI) * Polietilenimin

* Polialiiminvum siilfat (PAS)

Sekil 5.7. Kimyasal koagiilanlarin siniflandirilmasi (Verma vd., 2012)

Pre-hidrolize metalik tuzlarin genellikle aliim, demir kloriir, demir siilfat gibi hidrolize olan
tuzlardan daha etkili oldugu belirtilmistir (Jiang ve Graham, 1998). Polialiiminyum kloriir (PACI),
polialiminyum demir kloriir (PAFCI), polidemir stilfat (PFS) gibi pre-hidrolize koagiilanlar ile
diisiik sicakliklarda bile etkili renk giderimi elde edilmistir. Gregory ve Rossi (2001)’nin yapmis
oldugu bir ¢alismada esit dozlarda kullanilan PACI’nin, aliime gore daha hizli ve daha giiglii flok
olusturdugu sonucuna varilmistir. Pre-hidrolize koagiilanlar, 6nce notralize edildigi i¢in, suyun
pH’sin1 daha az etkilemekte, dolayisiyla pH kontrolii ihtiyacini azaltmaktadir. Tekstil endiistrisinde
kullanilan boyalarin birgogu negatif yiiklii oldugundan, daha iyi renk giderimi saglamalari
bakimindan katyonik polimerler tercih edilmektedir. Bununla birlikte mekanizmalar1 tam olarak
bilinmemektedir. Bu bakimdan giderim mekanizmasini kontrol eden tiim kritik parametrelerin
dikkate almmmasi gerekmektedir. Bazi1 arastirmacilar koagiilasyonu etkileyen en Onemli
parametrelerin pH ve aliim (El-Gohary ve Tawfik, 2009), FeCl; (Kim vd., 2003; Bidhendi vd.,
2007), MgCl, (Tan vd., 2000; Semerjian ve Ayoub, 2003; Gao vd., 2007), PACI (Sanghi ve
Bhattacharya, 2005; Choo vd., 2007), kire¢ (Mishra vd., 2002; Georgiou vd., 2003), demir stilfat ve
organik polimerik koagiilanlar (Mishra vd., 2002; Bidhendi vd., 2007) gibi uygulanan koagiilan
dozlar1 oldugunu belirtmislerdir. Ayrica, karistirma hizi ve siiresi (Gurses vd., 2003), sicaklik ve
reaksiyon siiresi de (Ong vd., 2005; Naimabadi vd., 2009) renk giderimini etkilemektedir. Tiim bu

faktorlerin optimizasyonu proses etkinligini artirmaktadir. Tekstil atiksularindan renk gideriminde
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kullanilan gesitli koagiilanlar ve renk giderim verimleri Tablo 5.5’de gosterilmistir. Bu veriler baz

alimirken, koagiilanlarin renk giderim etkinliklerinin, doz, pH, karistirma siireleri gibi proses

degiskenlerinin boyar madde tiirii ve atiksu icerigine bagli olarak degisebilecegi unutulmamalidir.

Tablo 5.5. Tekstil atiksulari ile yapilan ¢esitli caligmalarda kullanilan kimyasal koagiilanlarin renk

giderimine etkileri (Verma vd., 2012)

Optimum doz Optimum Renk
Koagiilanlar P Boya cinsi P giderimi Referans
(mg/L) pH
(%)

Potasyum ferrat | 100 6,5-8,5 95 Ciabatti vd., 2010
Polialiiminyum
Kloriir (PACI) 10 7,2 99,9 Choo vd., 2007

) El-Gohary ve
Aliim 200 5,3 78,9 Tawfik. 2009
Aliim 5000 4 74 Kumar vd., 2008
Aliim 20 Reakiif ve | \stral pH | 98 Golob vd., 2005

asidik
Demir siilfat 200 Stilfiir 9,4 90 Bidhendi vd., 2007
Demir stilfat 400 Reaktif 12,5 90 Georgiou vd., 2003
Demir silfat 1000 9,5 60 Selguk, 2005
Demir kloriir 400 Stlfir 8,3 100 Bidhendi vd., 2007
Demir klorir | 293 Reaktif ve | ¢ 71 Kim vd., 2004
dispers

Magnezyum | 454 Reaktif | 11 85 Tan vd., 2000
kloriir
Magnezyum El-Gohary ve
kloriir 120 1 100 Tawfik, 2009
Magnezyum | gqg Reaktif ve |, 08 Gao vd., 2007
kloriir dispers
Polialimiinyum
Kloriir (PACI) 800 75 75 Tun vd., 2007

Tablo 5. 5’de goriildiigii lizere, asidik ve reaktif boyalarin aliim ile koagiilasyonunda optimum pH

notral pH degeri olarak tespit edilmistir. Bununla birlikte, polielektrolit eklenmesi ile renk giderimi

artmistir. PACI, aliiminyum bazli bir koagiilandir. PACI’ler, aliime ¢ok benzemesine ragmen birkag

onemli farki bulunmaktadir. Bu farklar, kismen Once nétralize edilmesi, siilfat yerine kloriir

icermesi, aliiminyum igeriginin ii¢ kat daha fazla olmasi, hizli agrega olmasi, biiyiik ve agir flok

olusturmasidir. Ayrica PACI’ler genis pH araliklarinda (pH 7-10) iyi renk giderimi saglamaktadir.
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FeSO, i¢in boyar madde tiirii ve atiksu icerigine bagl olarak optimum pH aralig1 7-9 olabilir. Bazi
arastirmacilar polielektrolit eklenmesi ile genellikle bulamikligin arttigimi ve ¢okelen ¢amur
miktarinm arttigini belirtmislerdir. Istenmeyen bu durum, polielektrolit dozunun 2 mg/L’den daha
az konsantrasyonda secilmesi ile elimine edilebilir (Bidhendi vd., 2007). Magnezyum kloriir i¢in
optimum pH aralig1 9-12 aralifindadir (Gao vd., 2007; El-Gohary ve Tawfik, 2009). Aliim ve
magnezyum kloriiriin fazla camur miktarlar1 {iretmesi dezavantajli yonlerinden biridir. Diisiik
konsantrasyonlarda demir kloriiriin renk gideriminde ¢ok basarili olmadig1 goriilmiistiir (Kim vd.,
2004; Golob vd., 2005; Bidhendi vd., 2007). Bununla birlikte, demir kloriir ile birlikte az miktarda
katyonik polimer kullanildiginda renk giderimi 6nemli Olgiide artmustir (Suksaroj vd., 2005).
PFS’nin koagiilan olarak kullanilmasi ile ilgili olduk¢a az bilgi mevcuttur. PFS suda pratik olarak
¢oziindigiinden ve (Fey(OH)3)**, (Fex(OH)2)*, (Feg(OH)n0)** gibi ¢okelmeye egilimli biiyiik
miktarda poliniikleik kompleks bilesikler olusturdugundan, oldukc¢a 1iyi koagiilan olarak
goriinmektedir. Avantajlari, floklarin kolay ¢okelmesi, genis pH aralifinda calisilabilmesi, diisiik

demir igerigi, yiiksek agir metal giderim orani1 olarak sayilabilir (Verma vd., 2012).
5.2.2. Elektrokoagiilasyon

Halihazirda uygulanan fizikokimyasal ve biyolojik prosesler, fazla ¢gamur olusumu, yiiksek isletme
maliyetleri, atiksu tiirline bagli olarak renk giderim verimlerindeki degiskenlikler, baz1 boyar
maddelerin mikroorganizmalar iizerine toksik etkisi gibi dezavantajlara sahiptir. Tekstil atiksular1
genellikle yiiksek pH ve renk icerigi, diisiik biyolojik parcalanabilirlik gibi 6zellikler gostermektedir
(Lin ve Chen, 1997). Tekstil iirlinlerinin cesitliligindeki artis ve buna bagl olarak yiiksek
degiskenlikte kimyasal oOzelliklere sahip bircok boyar maddenin kullanilmasi, bu sektoriin
atiksulariin aritilmasin1 daha zor hale getirmektedir (O’Neill, 1999). Koagiilanlarin tekstil
atiksularidan renk giderim verimleri ¢ok degiskenlik gdsterebilmektedir (Vlyssides vd., 1999). Ote
yandan, yapilan bazi ¢alismalar, tekstil atiksularmin aritiminda KOI, bulaniklik ve ¢dziinmiis kat:
maddelerin elektrokoagiilasyon prosesi ile etkili bir sekilde giderildigini gdstermektedir (Lin ve
Chen, 1997; Can vd., 2003; Kobya vd., 2003; Bayramoglu vd., 2004; Daneshvar vd., 2004; Eyvaz
vd., 2006).

Elektrokoagiilasyon prosesinin kirleticileri uzaklastirmadaki prensibi koagiilasyon, adsorbsiyon,
coktiirme ve flotasyon mekanizmalarinin biri veya birkagimna dayanmaktadir (Lin ve Chen, 1997).
Elektrokoagiilasyonda pihtilasma ve ¢okelme mekanizmalari, sisteme kimyasal madde ilave
etmeden, elektrokimyasal reaktordeki elektrotlar araciligr ile gerceklestirilmektedir (Koparal vd.,

1999). Elektrokoagiilasyon, kolloidlerin, siispansiyonlarin ve emiilsiyonlarin elektriksel yiiklerden
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etkilenmesi prensibine dayanir (Bayar vd., 2012). Aliiminyum ve demir gibi metal anotlar, anodik
¢coziinmeye ugramakta ve hidroliz ile metal hidroksitler olusmaktadir. Baz1 avantajlarindan dolay1
elektrokoagiilasyon prosesi, farkli endiistriyel atiksularin aritilmasinda etkili bir yontem olarak
kullanilmaktadir. Elektrokimyasal prosesler uzun siireli kullanimlarda az problemli ve daha az
masrafli olabilir. Bu avantajlar elektro-koagiilasyon yonteminin yaygin olarak kullanilmasini

saglamaktadir (Birgiil, 2006).

Laboratuar ¢aligmalarinda tekstil atiksularindan renk giderilmesinde kullanilan elektrokoagiilasyon
sistemi, elektrik akiminin verildigi, demir anot ve katottan olusan elektrot plakalarinin bulundugu
kapali bir boru sisteminden olugmaktadir. Kullanilan demir elektrotuna elektrik akimi verildigi
zaman elektrot ¢oziinmeyen demir hidroksil tiretmektedir. Atiksu, bu sistemden gegirildigi zaman
boyar maddeler yumaklagsmakta ve cokelmektedir. Renk giderilmesinde kimyasal indirgenme,
elektroflotasyon gibi fiziksel ve kimyasal reaksiyonlar etkili olmaktadir. Sistemin verimi kullanilan
boya tipine, elektrik akimina, elektrot tipine, sicaklifa, pH, ve reaksiyon siiresine bagli olarak
degisebilmektedir (Seker, 2007). Farkli boya tipleri (dispers, direkt ve asit boyalar) iizerinde
aliminyum ya da demir elektrotlar kullanilarak yapilan elektrokimyasal islemler renk gideriminde

iyi sonuglar vermistir.

Elektrokoagiilasyon prosesi, genellikle ¢oziiniir ve ¢oziinemeyen boyalarin gideriminde etkili bir
sekilde kullanilmaktadir. Ancak, reaktif boyalar, elektrokimyasal aritma proseslerini
zorlagtirmaktadir. Ayrica, herhangi bir ¢gamur olusumuna sebep olmazken, yiiksek elektrik maliyeti
prosesin uygulanabilirligini kisitlamaktadir (Verma vd., 2012). Bir diger dezavantaj ise,
elektrotlardan suya salinabilecek ¢6ziinmiis metaller ve klorlanmis organiklerden kaynaklanan
ikincil kirletici olugma hususlaridir. Liu vd. (2007), elektrokoagiilasyon metodu ile tekstil
atiksuyundan renk giderimini arastirmislardir. pH 6-7 degerlerinde, 1,5 A akimda, 20 dakika
caligma sonrasinda %90’1n iizerinde renk giderimi elde etmislerdir. Akim siddetinin 1 A’dan 2,5
A’ya ¢ikarilmasi renk giderimini az miktarda degistirmistir. pH 5-8 degerlerinde akim siddetinin 1

A’dan 2,5 A’ya ¢ikarilmasiyla renk giderimi %80’lere ulasmistir (Liu vd., 2007).
5.2.3. Dekoloranlar

Fizikokimyasal prosesler icerisinde, boyar madde igeren endiistriyel atiksulardan renk giderimi i¢in

dekoloranlar da kullanilmaktadir. Dekoloranlar polimer bazli olup, katyonik, anyonik, ya da iyonik

olmayan tiirlerdedir. Yiiksek renk giderme oOzelligine sahip organik polimerik koagiilan olan

dekoloranlar genellikle tekstil atiksularindaki boya pigmentlerinin giderilmesinde kullanilir. Renk

gideriminin yaninda KOI, bulaniklik ve AKM miktarlarim1 da ciddi anlamda azaltmaktadirlar.
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Dekoloranlarin temel uygulama alanlar1 tekstil atiksular1 ve sizint1 sular1 olmakla birlikte, metal,
gida, kimya, i¢ki sanayi, maden, deri, petrol, kagit, organize sanayiler v.b sektorlerin atiksularinda
da renk giderimi saglamaktadir (Marmara Kimyasal, 2012). Ulkemizde boyar madde igeren
endiistriyel atiksulardan o6zellikle de tekstil atiksularindan renk gideriminde ve desarj renk
standartlarinin saglanmasinda dekoloranlar son yillarda atiksu aritma tesislerinde kullanilmaya
baslanmistir. Bir ¢ok tesisten elde edilen verilere gore, dekoloranlar etkin bir sekilde renk giderimi
saglamaktadir. Ticari olarak satilan ¢esitli dekoloranlar mevcuttur. Bunlarin ¢ogunlugu genellikle
katyonik 0Ozelliktedir. Bu dekoloranlara 6rnek olarak polialiminyum kloriir hidroksit, DMA-
Epiklorohidrin, polidadmac, poliamin ve poliamidik polimerler gosterilebilir (AKKIM, 2012;
ULKEM Kimya, 2012). Polialiiminyum kloriir hidroksit katyonik bir inorganik polimerdir.
Katyonik o6zelliginden dolayr sudaki negatif yiiklii kolloidleri ve bilesikleri notralize edip
birbirlerine yaklastirarak koagiilasyonu saglar. pH 6,5-8,0 arasi uygulanmaktadir. Renk giderimi
uygulamalarinda, uygulanacak olan dozaj miktar: jar testi ile belirlenmelidir. Jar testi yaparken

isletme sartlar1 da g6z oniinde bulundurulmalidir (Hidrosiskimya, 2012).

DMA-Epiklorohidrin ve polidadmac dekoloranlari, atik yaglardan suyun ayrilmasi ve boya
koagiilasyonu i¢cin uygundur. Bu dekoloranlar su i¢inde ¢dziinmiis katyonik polimerlerdir (AKKIM,
2012). Metal tuzlar icermedikleri i¢in camur olusturmazlar. Askidaki anyonik maddelerin yiiklerini
notralize ederek ve bir araya getirerek ¢okeltirler. Genis pH araliklarinda (1-14) kullanilabilirler
(AKKIM, 2012; Hidrosiskimya, 2012). Polyamidik polimerler de katyonik dzellik gdstermektedir.
Tekstil atiksularindan renk gideriminde kullanilan organik polyamidik bir dekolorandir. Daha 1yi bir
sonug alabilmek i¢in dogrudan biyolojik veya ¢okeltim tankinin igerisine enjekte edilebilmektedir.
Eklenecek dekoloran dozu, aritilmasi istenen atiksuyun renk degerlerine gore ayarlanabilir. Suyun

pH araliginin 7,5-8 araliginda olmasi 6nemlidir (Hidrosiskimya, 2012).

Dekoloranlar ile endiistriyel atiksulardan renk giderimi iizerine yapilan ¢esitli bilimsel ¢aligmalar
mevcuttur. Bu caligmalarda organik polimerik flokiilanlarin, inorganik flokiilanlara gore daha
avantajli oldugu belirtilmektedir. Bu sebeple, yeni organik flokiilanlarin iiretimine yonelik ¢esitli
yayinlar da mevcuttur. Wang ve Wang (2004)’in Cin’de ve gelismis lilkelerde polidadmac ve
poliamin {iretim teknolojilerinin karsilastirllmasina yonelik bir c¢alismasi bulunmaktadir. Xu vd.
(2003), atiksulardan boya giderimi saglamak iizere disiyandiamid formaldehit ile polialiiminyum
kloriiriin karistmindan olusan katyonik organik bir flokiilan sentezlemislerdir. Flokiilan ve eklenen
kimyasallarin dozlari, eklenme siralari, pH etkisi gibi faktorlerin renk giderimine olan etkilerini

aragtirmiglardir. Xu vd. (2003)’nin yapmis olduklari ¢alisma sonucunda, test edilen 100 mg/L boya
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konsantrasyonunda (8 farkli boya), pH 8-9 civarlarinda, 0,4-1,5 mL/L dekoloran ve 40-80 mg/L
PAC konsantrasyonlarinda, %96’nin {izerinde renk giderimi saglanmistir. KOI giderimleri dikkate

alindiginda ise, farkli boya ¢esitlerine gore giderim verimlerinin degistigini tespit etmislerdir.

Li vd. (2008)’nin yapmis olduklar1 bir calismada disiyandiamid ve formaldehit kullanarak
sentezledikleri flokiilan ile renk giderimini arastirmiglardir. Disiyandiamid-formaldehit karigimina
Na,S,03 ekleyip/eklememe durumunun renk giderimine olan etkisini karsilagtirmiglardir. Yaptiklar
calisma sonunda, Na;S;03 eklenen durumlarda renk gideriminde onemli miktarda artis oldugu
gbzlenmistir. pH 7-12 araliginda, %98’den fazla renk giderimi elde edilmistir (Li vd., 2008). Yu vd.
(2004), boya endiistrisi atiksularindan disiyandiamid-formaldehit karisiminin, polialiiminyum
kloriirin ve demir siilfatin renk ve KOI giderimine olan etkilerini karsilastirmislardir. Bu
calismanin sonucu olarak, 200 mg/L dozda, pH 11-13 civarlarinda, disiyandiamid-formaldehit,
polialiminyum kloriir ve demir siilfata gore daha iyi giderim verimleri saglamistir. Daha az

miktarlarda dekoloran kullanima ile isletme maliyetleri de diisebilir (Yu vd., 2004).
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5.3.  MEMBRAN PROSESLERIi
5.3.1. Giris

Son yillarda sikilasan desarj limitleri sonucunda konvansiyonel aritim parametrelerinin yanina renk
parametresi de eklenmistir. Renk parametre degerlerinin azaltilmasi adina atiksularinda renk
problemi olan endiistriler etkin renk giderimi prosesleri arayisi i¢indedirler. Membran prosesleri ve
membran biyoreaktor (MBR) son yirmi bes yildir olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir.
Konvansiyonel proseslerle aritilmasinda zorluklar yasanan bir¢ok kirleticinin bu prosesle etkin
olarak giderilebilmesi aritim sektoriinde yeni bir devir agmistir. Basarili endiistriyel uygulamalar
neticesinde membran proseslerinin ve MBR’larin pazari logaritmik olarak artmis ve membran
teknolojisi diinya iizerinde en yaygin olarak kullanilan aritma segeneklerinden biri haline gelmistir.

MBR’lar ile ilgili bilgiler asagida 5.3.8 basligr altinda verilmistir.

Membran prosesleri ¢ok temel bir ifade ile istenmeyen maddelerin (molekiiler veya iyonik) fiziki
bir ayirim ile uzaklastirilmasidir. Membran teknolojisi, teorik altyapisinin oldukg¢a kapsamli olmasi
nedeni ile ayr1 bir uzmanlik disiplinidir. Membran proseslerinde farkli tahrik kuvvetleri bulunmakla
birlikte renk giderimi i¢in genellikle tahrik kuvvetinin basinca dayandig “yiiksek basingli membran
prosesleri” kullanilmaktadir. Yiiksek basingli membran prosesleri dort ana bashk altinda
incelenebilir. Sekil 5.8”de yiiksek basingli membran prosesleri igin filtrasyon spektrumu verilmistir.
Membranlarin siniflandirilmalar1 giderebildikleri molekiiler agirliklarina gore de yapilabilir.
Ornegin, ters ozmos (RO) i¢in <1000, nanofiltrasyon (NF) i¢in 500-15000, ultrafiltrasyon (UF) i¢in
1000-100000 MWCO (molekiiler agirlik kesme noktast degeri: molecular weight cut off) (Hao vd.,
2000). Literatiirde renk giderimi amaclh olarak yapilan ¢aligmalarda genellikle UF, NF ve RO

prosesleri kullanilmistir.
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Sekil 5.8. Yiiksek basin¢li membran prosesleri filtrasyon spektrumu (Koseoglu, 2006)

Renk problemini yogun olarak yasayan sektorlerden bir tanesi de tekstil sektoriidiir. Bu ylizden
membran prosesleri ile renk giderimi konusunu igeren bu bdliimde calisma sayist ve veri
yogunluguna bagli olarak tekstil endiistrisine odaklanilmistir. Tekstil endiistrisinde yiiksek
miktarlarda su tiiketilmektedir. Yasal diizenlemelerin sikilastirilmasi ile beraber tekstil endiistrisinin
yiikiimliiliklere uyma zorunlulugu yeni aritma sistemlerine olan talebi dogurmustur. Membran
teknolojisi geri kullanim/kazanim baglaminda sagladigi maliyet avantajlar1 nedeni ile her zaman
g6z Oniinde bulundurulan bir secenek olmustur. Boylelikle sadece “gider kalemi” olarak algilanan
aritma masraflarinin ayni1 zamanda bir “gelir kalemi” olabilecegi de goriilmiis ve bu noktada bir
vizyon devrimi gerceklesmistir. Temelinde fiziksel bir ayirim islemine dayanan membran prosesleri
yiiksek giderim verimleri ve konsantre akimindaki maddelerin geri kazanilabilirliginin fizibil olmasi
dolaysi ile tercih edilmektedirler. Basingli membran proseslerinde genellikle NF membranlar ile
yapilan uygulamalarin fazlaligi dikkati c¢ekmektedir. Yaklagtk 1 nm (10 A°) boyutundaki
partikiilleri/coziilmiis maddeleri ve molekiil agirligi 200-400 civarinda olan organik molekiilleri
uzaklastirmada kullanilan NF prosesi bir¢ok kullanim alaninin yaninda yiizeysel sulardan ve tekstil

endiistrileri atiksularindan renk giderimi amaciyla da kullanilmigtir.

Tekstil endiistrisi atiksular1 miktarlar1 ve bilesimleri yoniinden ¢ok degisken olup kompleks bir

yapiya sahiptirler. Sentetik boyalar, tekstil sanayinde olduk¢a ¢ok kullanilmakta ve tekstil atiksulari

yiiksek kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), pH, sicaklik ve toksik madde iceren endiistriyel kirli

atiksulardan biri olmakta ve toksik oOzelliklerinden dolayr 6nemli bir c¢evresel problem
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olusturmaktadir. Bu tip atiksularin aritimi, igerigindeki kompleks yapili boyar organik maddeler ve
siirfektanlar (ylizey aktif maddeler) nedeniyle olduk¢a zordur. Pamuklu tekstil endiistrisinde
kullanilan reaktif boyalarin %10 ile %50’lik bir oran1 atiksulara karigmaktadir. Tekstil endiistrisinde
boyalarin yaninda, ¢ok fazla yardimci kimyasal maddeler de kullanilmaktadir. Ozellikle, boyanin
elyafa daha iyi absorbe olmasini saglamak i¢in kullanilan tuz miktar1 oldukga yiiksek mertebededir

ve maliyeti biiyilik dl¢lide artirmaktadir (Demiral, 2008).
5.3.2. Aritma Uygulamalari

Elektro-daldirma-kaplama iyonize olmus boya ve pigment partikiillerinin elektriksel alanda metal
yiizeyin tizerine uygulanmasi ile gergeklesen bir prosestir. Kaplama-boyama prosesi bittikten sonra
boya partikiilleri igeren atiksu glinlimiizde yiiksek kaliteli permeyt iiretiminin miimkiin olmasindan
dolay1 UF prosesi ile aritilmaktadir. Su tiiketimindeki azalmanin yani sira boya kayiplart %95
azalmaktadir. UF sonucu boya icindeki safsizliklarin giderimi de saglanmaktadir. Bu nedenle
boyanin kullanim 6mrii artmaktadir. Genelde tiibiiler tipte, poliamid membranlar kullanilmaktadir
(Rautenbach ve Albrecht, 1989). Kagit iiretimi (hamur ve beyazlatma) su kullaniminin yogun
oldugu endiistrilerden bir tanesidir. Atiksular genellikle biyolojik olarak par¢calanmayan niteliktedir.
Beyazlatma {initesi ¢ikis sularinin UF membranlarma verildigi bir endiistriyel tesiste (Japonya) KOI
giderimi %82, renk giderimi ise %94’tiir. ABD’deki bir kagit tesisinde ise RO prosesi sayesinde
renk icin %99 ve BOI i¢in %98 giderime ulasilarak atiksularin tesis ici geri kullanimi artirilmigtir
(Rautenbach ve Albrecht, 1989). Tekstil endiistrisindeki atiksular yiiksek boya, tuz, KOI ve pH
icerigi ile bilinirler. NF boyama endiistrisinde siklikla kullanilmaktadir. Bu sekilde boya
tuzsuzlastirilmakta, azalan inorganik igeriginden dolayr kuvveti artmakta ve konsantre hale
getirilmektedir. Bunun yaninda sadece boya giderimi amagli yapilan testlerde %99’a varan
verimlere ulagilmigtir (Tang ve Chen, 2006). Tekstil endiistrisinde kullanilan bir¢ok boya 700-1000
Dalton arasinda molekiiler biiyiikliige sahiptir. Bu durumda NF prosesi giderim i¢in mantikli bir
secenek olmaktadir (Tang ve Chen, 2006). Rozzi vd., (1999) tarafindan yapilan ¢alismada MF (300
kDa) ve NF (150 Da) iinitesi entegre bi¢imde kullanilarak tekstil atiksularinin geri kullanimi
hedeflenmistir. NF prosesinin su geri kazanimi amaci ile kullanildig: tekstil tesislerinde basari
saglanmis olup, yatirnm maliyetleri 3 yildan daha kisa siirede geri alinmistir (Erswell vd., 1988;
Porter, 1990; Tang ve Chen, 2006). Bir ¢ok farkli sektorde basarili sekilde uygulanan UF prosesi ise
disik molekiil agirlikli bazi boyalar1 yeterince gideremedigi icin tekstil endiistrisinde
yayginlasamamistir (Watters vd., 1991; Noel vd., 2000; Tang ve Chen, 2006). Giderim verimleri
genelde %30-90 araliginda olmustur. Bu durumda ilave bir NF yada RO prosesi olmadan elde
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edilen suyun geri kullanimi miimkiin olamamaktadir. Groves ve Buckley (1980)’nin yaptig1 bir
calismada RO prosesi tikanma ve permeabilite diisiikligli sorunlart ile karsilasmistir. Ayrica RO
prosesi tuz igeriginin yiiksek oldugu sularda kayda deger bir permeabilite eldesi i¢in yiiksek
basinglara ihtiyag duymasindan Otiirii yetersiz kalabilmektedir (Van’t Hul vd., 1997). Boyle
durumlarda ozmotik basincin azalip, elektrolit giderimlerindeki azalmaya ragmen boya gideriminin
sabit kaldigit NF prosesleri daha uygun olabilmektedir (Tang ve Chen, 2006). Reaktif boya
gideriminde NF prosesinin sagladigi avantajlar asagida siralanmigtir (Erswell vd., 1988; Achwal,

1998):

e Ortalama ilk yatirim maliyeti

e Diisiik basingla yiiksek akida isletim

e Diisiik arazi gereksinimi ve isletim maliyetlerinin diigiik olmast
e Kimyasal temizleme kolayligi

e  Yiiksek sicaklikta giris suyu ile ¢alisabilme

e  (Cok degerlikli anyonlarin %100 giderimi

e 150 Daltonun iizerindeki ¢6ziinmiis yiiksiiz molekiillerin giderimi

Atiksuda tek bir tip boya oldugunda geri kullanilabilir su eldesi gorece kolay olmakla beraber tekstil
boyama endiistrisinin dogas1 geregi bir ¢ok boya atiksu i¢cinde mevcut olabilmekte ve bu durum
giderimin karmasiklagsmasina yol agmaktadir (Porter, 1990; Tang ve Chen, 2006). NF prosesinde
giderim yapisal ve elektriksek itki kuvvetlerine bagli olarak gerceklesmektedir. Tekstil endiistrisi
atiksularindan renk gideriminde ise membranin yapisal giderimi ve hidrodinamik etkiler hem renk
giderimini yiiksek tutmak hem de ozmotik basinci belirli seviyede tutabilmek adina oldukca
onemlidir. Boyama prosesinde mevcut yiiksek tuz konsantrasyonlar1 hem boya/tuz-membran
gozenegi hem de boya-boya arasindaki elektriksel etkilesimler agisindan &nemlidir. Ornegin
membran ylizeyinde yiiksek tuzluluk ve polarizasyon neticesinde boya birikimi gerceklesebilir.
Zaten kullanilan sivilarin ozmotik basinglari yiiksek iken bir de zayif hidrodinamik kosullara veya
yiiksek intrinsik giderime bagl olarak membran yiizeyinde gerceklesecek kiiclik bir tuzluluk artisi
bile akida 6nemli azalislara sebebiyet verebilir. Bu durumda tuz gecisi ve aki dengelenerek boya
gecisi kontrol altina alinmalidir. Bu etkilesimlerde gecerli olan ana mekanizmalar ise membran
yiizeysel yiikii, boya ve elektrolitlerin konsantrasyon polarizasyonu ile elektrolitlerin degerlikleridir
(Tang ve Chen, 2006). Erswell vd., (1988) tarafindan yapilan ¢alismada reaktif boya UF prosesi ile
basarili bicimde aritilmis, siiziintii suyu ve bundan daha degerli olan geri kazanilmis elektrolitler
sayesinde prosesin ekonomik olarak fizibil bulundugu belirtilmistir. Van der Bruggen vd.
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(2001a)’in yaptig1 calismada Reactive Blue 2 ve Reactive Orange 16 kullanilmistir. Calismada iyon
gideriminin iyon konsantrasyonunun artis1 ile azaldig1 boya konsantrasyonunun ise boya giderimini
etkilemedigi gortilmiistiir. Ancak yiiksek tuz giderimi sonucu aki hizla azalmistir. Reactive Black 5
kullanan Tang ve Chen (2002) ise diisiik basingta (<500 kPa) calisildiginda 80 g/ NaCl
konsantrasyonunda bile tuz giderimi diisiik, boya giderimi ise yiiksek (>%96) olacak sekilde
calismanin miimkiin olabilecegini gostermislerdir. Ayni yazarlarin NaCl ve Na,SO,4 kullanarak tek
ve ¢ift degerlikli iyonlarin etkisini inceledikleri ¢alismada cift degerlikli iyon iceren ¢ozelti akisinda
onemli distisler kaydedilmistir. Bu durum Van der Bruggen vd. (2001a)’in ¢ift degerlikli iyonlarla
calismanin fizibil olamayabilecegi yoniindeki tezini destekler niteliktedir. Wu vd. (1998) tarafindan
yapilan bir ¢alismada c¢esitli boyalar igeren atiksudan NF membranlar ile %99 renk giderimine
ulasiimistir. Benzer sekilde kagit ve tekstil boyama endiistrisinden gelen renkli atiksulardan (KOI:

5400-14000 mg/L) renk gideriminde NF prosesi basari ile isletilmistir (Hao vd., 2000).

Diger endiistrilerde yapilan renk giderimi odakli ¢aligmalara 6rnek olabilecek bir calismada melas
kaynakli koyu kahverengi renge sahip ekmek mayasi endiistrisi atiksulart kullanilmistir. Ekmek
mayasi endiistrisi atiksularindaki koyu kahverengi rengi, melasta bulunan yiiksek molekiil agirlikli
melanoidin tiirii bilesiklerin {iretim asamalar1 sirasinda atiksuya gecmesi ile olusur. Oncelikle UF
veya MF membranindan gegirilen su daha sonra NF, ac1 su ters ozmos (BWRO) veya deniz suyu
ters ozmos (SWRO) membranlarina verilmistir. Ekmek mayast endiistrisi atiksulariyla yapilan
caligmalarda yliksek renk giderim verimleri UF+NF kombinasyonu ile 15 bar basingta (NF) elde
edilmistir. Renklilik sayis1 (RES) parametresinde 436 nm, 525 nm ve 620 nm dalga boylarinda
membran ¢ikis sularinda sirastyla 5,5 m™, 3,0 m™?, 1,5 m™ degerleri elde edilmistir. Renk ve KOI
giderim verimleri sirastyla yaklasik %99 ve %75 olarak bulunmustur. Iletkenlik giderim verimi ise
%14 olarak bulunmustur. Bu sonuglara gore rengi giderilmis siiziintiide tuzluluk yiiksek, konsantre
kisimda ise KOI yiiksek oranda bulunmaktadir (Pak, 2011). Ayni endiistride Mutlu vd., (2002)
tarafindan yapilan ¢alismada 0,8 um MF ve 400 Da NF membranlarinin entegre bigimde

kullanilmasi ile elde edilen maksimum renk ve KOI giderimleri sirasiyla %89 ve %72 dir.

Tiim endiistriyel atiksu aritilabilirlik ¢alismalarinda ¢alismanin laboratuar yada pilot 6lgekli olup
olmadig1 irdelenmelidir. Laboratuar ol¢ekli caligmalar genelde oldukca faydali 6n bilgiler
saglamaktadir. Boylelikle emek ve masraf yogun ¢aligmalar olan pilot 6lgekli caligmalar dncesinde
degisken parametre (basing, membran tiirii, pH vb.) sayis1 minimuma indirilerek 6nemli avantajlar
saglanmaktadir. Bununla beraber gercek Olcekli bir yatirim karari alinmadan Once sistemi tam

anlamiyla simiile edecek kapsamli ve uzun dénemli pilot 6l¢ekli ¢caligmalarin yapilmasi zorunludur.
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Ornegin laboratuar 6lgekli yapilan bir ¢alismanin uygulamaya tam olarak aktarilabilmesi icin
sahada gerceklestirilecek pilot Slgekli bir calismanin optimum kosullarda yapilmasi i¢in gerekli
maliyet yaklasik olarak 150000-175000 TL civarinda olabilir (Pak, 2011). Bu rakamlar, endiistriyel

atiksularin tiirti, gerekli aritmanin derecesi ve kapasitelere gore degisebilir.
5.3.3. Renk Giderimini Etkileyen Faktorler

Renge yol acan maddelerin uzaklastirilmasi esnasinda membran ile olan etkilesimler giderim
mekanizmalar {izerinde énemli rol oynarlar. Ornegin molekiil agirliklar1 10000 ve iizeri olabilen
hiimik maddelerin kismen hidrofobik ve aromatik yapiya sahip olmalarindan otiirii 6zellikle
polisiilfon membranlar iizerine kuvvetli bicimde adsorbe olma egilimleri vardir (Wittmann ve
Thorsen, 2006). Bu noktadan hareketle tekstil endiistrisinde kullanilan gesitli pigmentlerin veya
maya endiistrisi atiksularinda mevcut melanoidin gibi organiklerin gideriminde de membran-
giderilen madde etkilesiminin Onem tasiyacagi soOylenebilir. Bunun yaninda bazi membran
hammaddeleri digerlerine gore istlinliik saglayabilir. S6z konusu DOM (dogal organik madde)
giderimi oldugunda seliiloz asetat (CA) membranlarin ince film poliamitlere nazaran hem daha ucuz
hem de aki kararliliklarinin daha yiiksek oldugu bunun yaninda aki geri kazanimlarinin daha iyi
seviyede oldugu ifade edilmistir (Wittmann ve Thorsen, 2006). Kuzey Avrupa’da sulardan renk
giderimi amagh kurulan tesislerde spiral sarim seliiloz asetat membran kullanimi mevcuttur. Bu
tesislerde isletim esnasinda giinliik temizlige ve kritik akinin gecilmemesine 6zel Onem
verilmektedir (Wittmann ve Thorsen, 2006). Van der Bruggen vd. (2001b) yiin boyama atiksulari
iizerinde NF membranlari ile ¢aligmistir. Boya igceren ham atiksuyu yerine biyolojik aritmadan
gecmis boya igeren atiksularin NF prosesleri ile renk gideriminde daha avantajli oldugunu
vurgulamiglardir. Fiziko-kimyasal aritmanin ardindan membran proseslerinin uygulandigi bir
calismada hem KOI giderimi hem de yiiksek renk ve bulaniklik giderimi tespit edilmistir (Capar
vd., 2006). Koyuncu (2002)’nun yaptigi ¢alismada NF membranlar ile reaktif boya aritimi test
edilmistir. Boya konsantrasyonunun artig1 akida azalma meydana getirirken, renk giderimleri diisiik
tuz konsantrasyonlarinda daha yiiksek olmustur. Tekstil boyalar: lif yiizeylerindeki fonksiyonel
gruplarla etkilesim halindedir. Benzer baglar membran yiizeyinde de mevcuttur. Ornegin, NF
membranlarinin birgogunun yiizeyi poliamittir. Poliamit lifler bir ¢ok boya ile boyanabilmektedir.
Bu durumda NF membranlar ile renk gideriminde boyalarin membran yiizeylerine kimyasal baglar
ile tutunmas1 sonucu yasanabilecek tikanmalarin tersinmez yapida olmasi muhtemeldir (TMEF,

2006; Uzal, 2007).
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5.3.4. Tikanma

Membran proseslerinin yiiksek debili ve kirletici yiiklii atiksularin aritiminda kullanilmasinda aki
azalimi, tersinmez tikanma ve konsantre olusumu/aritimi gibi hususlara 6zel bir 6nem verilmesi
gerekir. Tikanmaya etkiyen en 6nemli membran 6zellikleri membran kimyasal yapisi, hidrofobiklik,
ylizey piiriizliliigli ve ylizey yiikiidiir. Tikanma tersinir veya tersinmez yapida olabilmektedir.
Ayrica yiliksek tuz iceriginin oldugu durumlarda konsantrasyon polarizasyonu da aki azaliminda
onemli rol oynayan faktorlerden bir tanesidir. Tuz igeriginin diisiik oldugu durumlarda membran
yilizeyinde giderilen boyadan kaynakli bir jel tabakasi olusmakta ve bu durum permeabiliteye
negatif yonde etki etmektedir (Tang ve Chen, 2006). Bu husus, Demiral (2008) tarafindan da teyit
edilerek 6zellikle kasar suyunun kullanildig1 ¢calismada, basing arttikca membran yiizeyini kaplayan
boyar madde ve floklarin membran {izerinde jel gibi bir tabaka olusturdugu vurgulanarak, bu tabaka
etkisiyle renk gideriminde azalma goriildiigii bildirilmistir. Tekstil atiksularindaki boya haricindeki
kolloidler, polimerik eklentiler gibi diger maddeler de tikanmaya neden olurlar. Membran
yiizeyinde boya birikimi ¢ozelti igindeki diisikk ¢ozilniirliik veya yiiksek polarizasyon sonucu
olabilir. Boyalarin yliksek pH degerlerinde hidrolize olmas1 bahsedilen birikim olayin1 degisiklige
ugratabilir. Yine de bircok NF membrani basit yikamalar ile akisini geri kazanabilmektedir. Bu
durum tikanmanin tersinir yapisim1 gostermektedir (Xu vd., 2000; Tang ve Chen, 2002; Tang ve
Chen, 2006). Shu (2000)’nun yaptig1 ¢alismada NF membranlar1 kullanilarak Reactive Black 5
giderimi ¢alisilmistir. Bu ¢alismada hidrolize olmus boyanin taze boyalara nazaran daha yiiksek aki
verdigi bulunmustur. Bununla birlikte hidrolize olmus boyalarin gideriminin daha diisiik oldugu da
vurgulanmigtir. Noel vd. (2000)’in yaptig1 bir ¢aligmada NF membrant boyunca uygulanan
elektriksel potansiyelin yiiklii partikiillerin membran yiizeyinden uzaklastiklar1 elektroforetik bir
harekete neden oldugu ve tikanmay1 azalttigi bulunmustur (Tang ve Chen, 2006). Ayrica yiliksek pH
degerlerinin oldugu atiksularda, diisiik pH degerlerinin oldugu atiksulara nazaran elde edilen aki
degerlerinin daha diisiik oldugu ciinkii yiiksek pH ve tuz konsantrasyonunun fazla oldugu sularda,
boyar maddelerin membran yiizeyine daha kolay adsorbe oldugu belirtilmistir (Demiral, 2008).
Akbari vd. (2002) 7 farkli boyay1 (bazik, asidik, dispers, direkt ve reaktif) poliamit bir membran ile

aritirken yiiksek giderimlere ulagmis ancak tiim boyalar membranda ¢esitli tikanmalara yol agmustir.
5.3.5. Yeniden Kullamim Uygulamalari

Maya iretiminde atiksulardan renk gideriminin arastirildigi bir ¢aligmada (Pak, 2011) membran
sizlintli suyunun maya iiretiminde yeniden kullanilabilecegi, konsantre akiminin da evaporasyon

iinitesinde hayvan yemi olan vinas iiretimi i¢in kullanilabilecegi belirtilmistir. Siiziintii suyunda
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yiiksek tuzluluk bulunmasi, maya iiretimi icin ilave edilmesi gereken tuz miktarindan tasarruf
saglayacaktir. Ayrica suyun yeniden kullanimi ile iiretim i¢in gerekli su miktar1 da azalacaktir.
Sonug olarak maya iiretiminde su ve tuz ihtiyaci azaltilarak, aritma sonunda yeniden kullanim ile
tesise tasarruf saglanacaktir (Pak, 2011). Fersi vd. (2005)’nin yaptig1 ¢alismada tekstil atiksularinin
biyolojik aritma sonrasi geri kullanimi i¢in uygulanan NF prosesi ile yeniden kullanilabilir hale
geldigi bildirilmistir. Kim ve Lee (2006)’nin c¢aligmasinda ise 6n aritmadan (koagiilasyon, aktif
camur, MF) gecen tekstil boyama atiksularinin NF ve RO prosesleri ile geri kullanim amach
artttminin yararliligi vurgulanmistir. Suksaroj vd. (2005)’un yaptig1 bir ¢alismada fiziko-kimyasal
aritma sonrasit NF ve RO prosesleri uygulanmistir. Beklendigi iizere RO membranlarinin ¢ikis suyu
kalitesinin NF membranlarindan daha iyi olmasina ragmen, NF membranlarinin bile geri
kullanilabilir kalitede su sagladig1 goriilmistiir (Uzal, 2007). Mo vd. (2006)’nun yaptigi calismada
ise 500 MWCO NF membranlari ile boya ¢ozeltilerinden renksiz su elde edilerek geri kullanim
potansiyeli ortaya konmustur. UF membranlar1 yliksek molekiil agirlikli ve ¢dziinmeyen boyalarin
gideriminde etkili olup bunlarin siiziintii sular1 sadece bazi proseslerde (durulama, yikama) geri
kullanilabilir. Boyama proseslerinde geri kullanimin temel parametreleri tuz igerigi, sertlik ve
renktir. Bunlarin giderimini saglayabilen ana prosesler ise NF ve RO’dur. NF diisiik molekiil
agirlikli boyalar ve ¢ift degerlikli iyonlar1 giderebilir (Allegre vd., 2006; Uzal, 2007). Yapilan iki
calisgmada NF membranlar1 kullanilarak renk giderimlerinde %99-100 degerlerine ulasilarak geri
kullanilabilir su eldesi basarilmistir (Chakraborty vd., 2003; Qin vd., 2007; Uzal, 2007). Bir reaktif
boya iiretim fabrikasinda yapilan calismada NF ve RO membranlar kullanilarak aritilan atiksudaki
KOI, renk ve tuz konsantrasyonlar: sirast ile 5 mg/L, 3 Pt-Co ve %0,08’tir. Bu kalitedeki su
proseslerde durulama veya boya sentez proseslerinde kullanilabilir formda olup tesise ekonomik

fayda saglar niteliktedir (Kim vd., 2005; Uzal, 2007).

Son olarak, tekstil endiistrisinde genel bir geri kullanim kriteri belirlemek olduk¢a zordur.
Hammadde tiirleri, boyama regeteleri ve T{retim prosesleri tesisler arasinda farkliliklar
gostermektedir. Dolayisiyla, boyamada ve diger iiretim proseslerinde kullanilacak gerekli suyun
kalitesi de tesisten tesise degisebilmektedir. Her tesisin her bir farkli iiretim proseslerinde
kullanacag sularin miktarini ve fizikokimyasal kalitesini detayli olarak belirlemesi ve buna gore de
atiksu/madde geri kazanimi i¢in hangi aritma proseslerini uygulayacagini tayin etmesi gereklidir.
Kisaca, atiksu aritimi, su/madde geri kullanimi, geri kullanimin hangi {retim proseslerinde
uygulanacagi, ayrik ya da biitiinlesik atiksu toplama ve aritimi hususlari, su, madde ve enerji kiitle
dengeleri, geri kullanim i¢in gerekli su kalite degerleri, ve temiz ve siirdiiriilebilir tiretim gibi tiim

unsurlar her bir tesis 6zelinde irdelenmeli ve fizibilitesi yapilmalidir. Ote yandan, genel bir fikir
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verebilmesi agisindan, Tablo 5.6’da tekstil sektorii igin literatiirden temin edilen geri

kullanilabilecek su kalite degerleri verilmistir.

Tablo 5.6.Tekstil endiistrisinde geri kullanilabilir aritilmis atiksu karakteristikleri (Uzal, 2007)

Parametre L'(\llgé?fo’ Rozzi vd. (1999)** Good(T;E;IO;/f*Eorter
pH 6,5-8,0 7,8 6-7

KOI (mg/L) 0-160 30 178-218
TAKM (mg/L) 0-50 - -

TCK (mg/L) 100-1000 - -

Toplam sertlik (mg CaCOg3/L) 0-100 270 1-3
Tletkenlik 800-2200 1800 1650-2200
Alkalinite (mg CaCOg/L) 50-200 - 32-73

Renk 0-2 Lovibond 0,01 (426 nm) 20-30 Pt-Co

*Reaktif ve asit boyama atiksular1 boyama prosesinde tekrar kullanilmastir.
**Boyama tipi belirtilmemistir.
*#*Cikis suyu reaktif boyamada kullanilmistir.

5.3.6. Membran Konsantre Aritimi

Wu vd. (1998) tarafindan yapilan ¢alismada konsantre akiminin rengi ozonlama prosesi ile
giderilmeye calisiimistir (Hao vd., 2000). Maya iiretim prosesinin ¢ok yiiksek KOI igerigine sahip
seperasyon atiklarinin biyolojik olarak ayrisabilirligini artirmak amaciyla evaporasyon tesisi
kurulmustur. Bu tesis ile maya atiklarinin geri kazanimi sayesinde vinas elde edilmektedir.
Evaporasyondan ¢ikan kondensat daha kolay aritilabilir ve rengi daha agiktir. Bu amaglar
dogrultusunda membran proseslerle aritim sonrasi olusan konsantre akimi evaporasyon tiinitesine
verilip, vinas tiretiminde kullanilabilir. Organik kirliligi ve rengi yiiksek konsantre akimin tesiste bu
sekilde degerlendirilmesi ile bu atigin desarjinda olusabilecek sikintilar onlenebilecektir (Pak,
2011). Konsantre atiklariin oldukga yliksek renge sahip olmasi ve bazi durumlarda rengin
biyolojik olarak bozunmayan yapida olabilmesi nedeni ile oksidasyon prosesleri de konsantre

aritiminda uygulanabilir.
5.3.7. Tekstil Endiistrisi Atiksularindan Renk Giderimi

Membran prosesleri ile tekstil endiistrisi atiksularindan renk giderimine dair literatiirdeki belli baslt

giincel ¢alismalar Tablo 5.7’de 6zetlenmistir.
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Tablo 5.7. Membran prosesleri ile tekstil atiksularindan renk giderimi ¢aligmalarinin 6zeti.

Atiksu

Membran o Boya Cinsi Renk Giderimleri Referans
Kaynagi
Model Asit, baz, Yiksek molekiil agirlikli
Desal 5DK boya dispers, direkt, boyalarda %100 giderim.  Akbari  vd.,
(150-300 g/mol) N reaktif 7 farkli Diger boyalarda %75-96 2002
¢oOzeltisi Lo
boya giderim.
UF (1 kDa) +NF Gergek Ulasilan — en — yitksek  jaing.
. giderimler NF 270 i¢in .
(NF 270 ve tekstil - %04, Duraslick NF icin Miranda vd.,
Duraslick NF) atiksuyu e ¥ 2009
NF (Osmonics HL- Gem.ek Elektmkoagﬁlasym . . Aouni vd.,
150-300 Da) tekstil - sonrast renk . giderimleri 2009
atiksuyu %99,6 nin lizerindedir.
Seramik UF (30, 50, girs‘iﬁk ] Renk giderimleri 9682-98 [B)ngo' v
150 kDa) atiksuyu arasindadir. 2010 N
Gergek Cibacron Black e 000
Permionics (400 Da) tekstil B, Cibacron Red Renk_ giderimleri %92-94  Chakraborty
arasimdadir. vd., 2003
atiksuyu RB
Osmonics MF (0,1 Gergek . P
mikron) + Osmonics tekstil Reaktif ve direkt Ilzgoglr renk _giderimi % Ecl)lfzuze vd.,
NF DK (200 Da) atiksuyu -
——
UF + NF (P28 tcgi?iﬁk i ISJFdJFNF 1911\111FA’9i9'in 9490 Fersi ve
CELFA) atiksuyu cii/aer(l:ﬁda X ’ Dhahbi, 2008
Model Blue Bezaktiv S-
Osmonics NF DK bova GLD 150 ve NF igin %99,6 renk Khouni vd.,
(200 Da) oya Black Novacron giderimi. 2011
cozeltisi R
DOW FilmTec NF Gergek
270 (200-300 Da) ve . NF i¢in %98,6.
DOW FilmTec XLE iﬁ::;lyu - RO icin yaklagik %100, Kurtvd., 2012
(100 Da)
Dow FilmTec NF 90 Gergek Her iki membran da
Dow FilmTec tekstil - renksiz cikis suyu Liuvd., 2011
BW30 atiksuyu liretmistir.
RO (Permionics :;/clJ OgEI 223 de boyar %99,1-99,9  (metiloranj) Nataraj vd.,
PPT 9908) oya e giderimi. 2009
cozeltisi (metiloranj)
MF (5 mikron)+NF giﬁﬁk i Cikis suyu Sahinkaya
270 (200-300 Da) <10 Pt-Co. vd., 2008
atiksuyu
Model : . o . Sojka-
Osmonics NE DL boya Rzeactlve Red Geri kulla‘nlla}bl‘hr kalitede Ledakowicz
cozeltisi 120 su elde edilmistir. vd., 2010
Modifiye PVDF- Model Reactive Black 5 %57,9-98,4 (RB5). Srivastava
SAN (3-15 nm) boya Congo Red %92,0-99,9 (CR). vd., 2011
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¢oOzeltisi

MBR 0.4 tl;/(l)ogel Reactive Black 5 Cik 32 ADMI You vd., 2008
mikron)+RO oa 11y suyu ) h
cozeltisi

Remazol Yellow

RR .. .
Dow FEilmTec NE ::\)/Iodel Remazol  Blue 0Red RR ve Yellow RR i¢in Zurlag_a- |
270 (0,84 nm) oya RR %85-90. N Agusti vd.,

’ cozeltisi Blue RR i¢in %70-75. 2010
Remazol  Red
RR

5.3.8. Membran Biyoreaktorler (MBR)

MBR sistemleri, membran ayirma teknolojisi ile konvansiyonel biyolojik aritmanin bir
kombinasyonu olarak, atiksu aritimi ve su geri kazanimi i¢in umut verici, alternatif bir teknoloji
haline gelmistir (Cicek vd., 1999; Stephenson vd., 2000). MBR sistemleri ile ilgili ¢cok sayida
basarili pilot 6l¢ekte calismalar vardir. Ayrica diinyanin g¢esitli bolgelerinde tam dlgekte ¢alisan
ornekler de vardir. ilk biiyiikk MBR tesisi kurulumu 1990’larin basinda endiistriyel atiksu iireten bir
fabrikanin atiksularin1 aritmak i¢in harici membran sistemi kullanilarak Amerika Birlesik
Devletleri’nde yapilmistir (Sutton, 2006; Mutamim vd., 2012). MBR’lar kozmetik, ilag, tekstil,
mezbaha, metal tiretimi, kagit ve kimyasal imalat1 igeren gesitli endiistriyel atiksularin aritiminda
basarili bir sekilde kullanilmaktadir. MBR sistemi ile c¢ok yiiksek kalitede aritilmis su elde
edilmektedir (Stephenson vd., 2000; Yigit vd., 2009).

MBR sistemleri konvansiyonel biyolojik proseslerle karsilastirildiginda bazi énemli kazanimlar
saglamistir. Biyokiitlenin membran filtrasyonu ile tutularak yiiksek ¢ikis suyu kalitesi elde edilmesi
bu kazanimlardan biridir. Katilarin tamamen giderimi, 6nemli derecede fiziksel dezenfeksiyon
kapasitesi, yliksek verimlilikte organik madde giderimi, az alan kaplamasi ve cesitli atiksularin
artttmin1 gerceklestirmesi MBR’mn yaygin 6zelliklerindendir (Brik vd., 2006). Bu 6zelliklerin yani
sira. MBR’mm en Onemli avantajlarindan birisi de, yiiksek camur yaslarinda (SRT) 06zel
mikroorganizmalarin biiylimesini kolaylastirmasi1 ve par¢alanmaya direngli organiklerin biyolojik
oksidasyonunu saglamasidir (Stephenson vd., 2000). MBR’in avantajlar1 dolayisiyla bazi
endiistriler aritilmis sularini temizlik veya bahge sulama gibi amaglarla tekrar kullanabilmektedirler.
Ayrica MBR ile aritilmis sular bazi endiistrilerde sogutma suyu olarak geri kullanilmaktadir
(Radjenovic vd., 2008). Ozellikle tekstil endiistrisi gibi hem yiiksek su tiiketimi hem de asir1 kirlilik
olusturan tesisler i¢in desarj standartlarinin da sikilagsmasiyla suyun geri kazanimint zorunlu hale

gelmeye baslamistir (Ellouze vd., 2012).
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Membran tikanmasi nedeniyle ortaya c¢ikan membran performansinin azalmasti MBR
uygulamalarinda baslica bir engel olarak goriilmektedir (Gao vd., 2013). Membranlarin tikanmasina
direkt veya dolayli olarak atiksu karakteristigi, c¢amur Ozellikleri, g¢evre sartlar1 ve hatta
hidrodinamik sartlar gibi bir¢ok faktor etki etmektedir (Meng vd., 2009; Drews, 2010; Gao vd.,
2013). Ozellikle isletim sirasinda, membran iizerinde olusan kek tabakasi tikanmanimn baslica
etkenlerinden biridir. Kek tabakasi, olusturdugu direngle permeyt oraninin azalmasina neden olur.
(Wang ve Waite, 2008; Yang vd., 2011; Xiao vd., 2013). Tikanma, permeytin hizli bir sekilde
azalmasina sebep olurken, transmembran basincinda (TMP), enerji tiikketiminde, membran
temizleme siklig1 veya degisiminde artisa neden olmaktadir. Boylece prosesin isletme maliyetleri

artmaktadir (Gao vd., 2013).

MBR sistemlerindeki membran tiir ve konfigiirasyonlarinin renk giderimi tizerinde 6nemli etkileri
bulunmaktadir. Bazi durumlarda MBR’lar tek basina istenilen verimi saglamasa da (atiksuyun geri
kullanimi i¢in) hibrit MBR prosesleriyle renk giderim verimleri artabilir. MBR sisteminden sonra
NF prosesinin kullanilmast bu duruma giizel bir 6rnektir. MBR ¢ikis suyunun NF prosesinde
aritilmas1 ve yeniden geri kullanimi baglaminda bu hibrit proses olduk¢a etkilidir. Bu bilesik
membran konfigiirasyonu ile %90-98 KOI ve %95-99 renk giderimi saglanabilmekte ve NF
cikisindaki aritilmis su, tesis igerisinde geri kullanilabilmektedir (TSEKOKT, CSB, 2011). Hoinks
vd., (2012) tekstil endiistrisinde diisiik molekiil agirlikli boyalarin MF/UF membranlardan
gecebilecegini bu nedenle de ¢ikis suyunda istenen kalite standartlarina uygun olmayan renkli su
olabilecegini vurgulamislardir. MBR sistemlerindeki yiiksek performans sayesinde diger biyolojik
aritma sistemleri ile karsilastirildiginda, KOI ve renk konusunda rakipsiz bir aritim séz konusudur
(Brik vd., 2006).

Badani vd., (2005) 15000 mg/L askida biyokiitle’kati madde konsantrasyonu (MLSS)
konsantrasyonunda islettikleri MBR’in performansini degerlendirmiglerdir. Sistemde polivinil
floriir (PVDF) UF membran kullanilmigtir. Membran modiiliiniin gézenek biiyiikligii 0,025 pm (25
nm)’dir. Ortalama renk giderimi %72°dir. Membran zamanla tikandig1 ic¢in aki azalmis ve TMP
artmigtir. Hidrolik bekleme siiresinin (HRT) 2 giin ve MLSS konsantrasyonunun 15000 mg/L
oldugu isletme sartinda %97 KOI gidermislerdir. Brik vd., (2006) ¢alismalarinda membran olarak
0,28 m? yiizey alamna sahip PVDF modiil (Koch/Abcor Seriescor TM, 2HFM-251-CNS-PS)
kullanmistir. Sistemde baslangic akist 30 L/m?-saat (LMH) olarak secilmis ve olusan kek
tabakasiyla tikanma meydana gelerek bu deger 18 LMH’e kadar diismiistiir. KOI giderimi %95
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oraninda gergeklesmistir. Renk dlgiimleri 3 farkli dalga boyunda gercgeklestirilmis (RES-436, RES-
525, RES-620 nm) ve her ii¢ RES degeri i¢in ortalama %99 giderim elde edilmistir.

Yigit vd., (2009) pilot dlgekte yaptiklar: calismada MBR sistemi olarak ZW-10 (GE Zenon) iinitesi
kullanilmiglardir. Bu iinite, 0,04 pm gbézenek biiyiikliigline sahip gozenekli fiber membran modiilii
ile isletilmistir. Atiksu kaynagi olarak bir tekstil fabrikasi atiksuyu kullanilmistir. 2,5 ay siireyle
isletilen sistemde 20 LMH akida, SRT ve 25 giin SRT olmak iizere iki asamada KOI ve renk
giderimleri belirlenmistir. Bu siirede membran tikanmasindan dolayr permeyt azalmasi bir kez
gozlenmistir ve kimyasal geri yikama/kimyasal temizleme islemleriyle bu sorun ¢oziilmiistiir.
Calisma sonunda %98 renk giderimi ve %97 KOI giderimi elde edildigi belirtilmistir. Ayrica ayni
calismada bulaniklik, toplam azot, askida kati1 madde parametrelerinde de yiiksek verimler elde
edilmistir. Konsowa vd. (2011) laboratuar 6l¢ekli aerobik MBR kullanarak Acid Orange 7 (AO7)
azo boyanin giderimini incelemislerdir. Calismada polietilenden olusan, ortalama gézenek cap1 0,4
pum, 0,65 m? ylizey alanina sahip KMS gozenekli fiber membran modiilii kullanmiglardir. HRT 4-24
saat arasinda degiskenlik gostermistir. HRT arttikga etkili KOI giderimi saglandigimi ve %90,9
giderim verimine ulagildigini belirlemislerdir (24 saatlik HRT igin). AO7 boyasmin diisiik
konsantrasyonlarinda ve yliksek HRT de %94 gibi olduk¢a yiiksek renk giderim verimleri elde

edilebildigini vurgulamislardir.

Hoinkis vd. (2012) yaptiklar1 ¢aligmada 90 L hacminde bir biyoreaktdrde 2 adet hollow fiber
membran kullanarak tekstil atiksuyunun aritilmasini calismiglardir. Sistemde kullanilan membranin
malzemesi PVDF olup, alan1 1 m’ ve gozenek biiyiikligi 0,2 pm’dir. MBR sisteminin kapasitesi
0,4 m3/giin’diir. Sistemde HRT 22,5 saat ’den baslayarak 6 saat’e kadar diisiliriilmiistiir. Permeyt
akis1 2-8 LMH arasinda, TMP ise 0,05-0,1 bar (50-100 mbar) arasinda degismistir. Sonugta en
diisik HRT’de bile KOI giderimi %90 verimle gerceklesmistir. Ayrica giris akimindaki KOI
degerlerindeki yiiksek dalgalanmalara ragmen permeyt akimimdaki KOI degerinin 100 mg/L altinda
tutulabilecegini  vurgulamiglardir. Calismada MF membranlarin  genelde diisiik molekiil
agirhigindaki boya molekiillerini tutamadiklar1 vurgulanarak sadece biyokimyasal islemler ile renk
giderim veriminin %60-%75 araliginda degisim gosterdigi belirtilmistir. Su geri kullanimi
diistintildiiglinde renk giderimi i¢in NF veya RO gibi ek aritma initelerinin kurulabilecegini
vurgulamislardir. MBR ile gesitli atiksularda renk ve KOI giderimine dair literatiirdeki bazi giincel

caligmalar Tablo 5.8’de 6zetlenmistir.
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Tablo 5.8. MBR ile tekstil atiksularindan renk giderimi ¢alismalarinin dzeti.

Membran  Tiirii/Ozellikleri ve Isletim

Sartlar Atiksu Kaynagi Boya Cinsi

% Giderimler

Referans

e PVDF UF tiibiiler harici membran

e Aerobik sistem

e Membran gozenek biiyiikliigii: 0,025 pm,
e Laboratuvar olgek

Karigimi  saglanmig
gercek tekstil -
atiksuyu

Ortalama renk giderimi %72’dir.
KOI giderimi %97°dir.

Badani vd., 2005

o PVVDF UF tiibiiler harici membran
e Aerobik sistem,

e Membran yiizey alani: 0,28 m?

e [sletme akis1: 30 LMH

e Laboratuvar olgek

Polyester  kaplama

fabrikasi atiksular1 Dispers boya

Incelenen biitiin dalga boylarinda
(RES 436 nm, RES 525 nm, RES 620
nm) renk  giderimi = %87 nin
iizerindedir.

KOI giderimi % 90°dir.

Brik vd., 2006

e Gozenekli fiber UF membran (ZW*-10)

e Aerobik sistem,

e Membran gozenek biiyiikliigii:0,04 um, Tekstil atiksuyu
e Aki: 20 LMH

e Pilot Olgek

Yaklasik 400 farkli
boyama recetesi
uygulanan bir tekstil
fabrikasi atiksuyu.

Ortalama renk giderimi %97’dir.
KOI giderimi %97°dir.

Yigit vd., 2009

e Diiz tabaka membran (Kubota®),

e Anaerobik sistem,

e Membran yiizey alani: 0,12 m? Sentetik atiksu Orange 16
e Membran gozenek biiytkliigi: 0,4 um, Az0 boya
e Aki: 2 LMH

e Laboratuvar ol¢cek

Renk giderimi %91-95"dir.

Spagni vd., 2012

e PVDF gozenekli fiber membran (Tianjing
Motian)

o Aerobik sistem, Baski ve boyama

e Membran yiizey alani: 2 m? (2 adet fabrikasi atiksuyu )
membran),

e Membran gozenek biiyiikligi: 0,2 um,

Renk giderimi %60-75 arasindadir.
KOI giderimi %97°dir.

Hoinkis vd., 2012
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e Aki: 2-10 LMH
e Pilot Olcek

e Gozenekli fiber UF membran (ZW"-1)

e Sirasiyla Anaerobik biyofiltre, anoksik ortam,
aerobik membran biyoreaktdr sistemi sirasiyla
kullanilmustir.

e Membran yiizey alani: 0,047 m*

e Membran gozenek biiyikligi: 0,04 pm,

e Laboratuvar ol¢ek

Glukozdan  olusan
(bagka bir ifadeyle
karbon kaynagi azo
boya olan) sentetik
atiksu

Reaktif Orange 16
(RO16)

Renk giderimi %50-90 arasindadir.

KOI giderimi yaklastk %80’dir. Spagni vd., 2010

e Polietilen gozenekli fiber
MF membran (KMS)
e Aerobik sistem,

Sentetik atiksu

Acid orange 7 Azo

Renk giderimi %94 diir. Konsowa vd., 2011

0,65 m’yiizey alan, boya (AQO7) KOI giderimi %60-80 arasindadir.
e Membran gozenek biiyiikliigii: 0,4 pm,
e Laboratuvar olgek
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54. ILERI OKSIDASYON PROSESLERI
5.4.1. Giris

Giliniimiizde tekstil atiksularinin aritimi igin fiziko-kimyasal yontemler sik¢a kullanilmaktadir.
Ancak; yiiksek KOI, diisiik BOI5 ve yiiksek renk degerlerine sahip boyar madde iceren atiksularda
fizikokimyasal, biyolojik aritim gibi klasik aritma sistemleri ile renk giderimi yetersizdir (Forgacs
vd., 2004). Ornegin, koagiilasyon prosesi dispers boya gibi ¢dziinmeyen boyalar1 etkili bir sekilde
aritabilirken, ¢oziinebilir boyalar1 aritmada yetersiz kalmaktadir. Ayrica bu klasik aritma yontemleri
kirliligi su fazindan kati faza gecirme, ¢amur olusturma ve adsorbant rejenerasyonu gibi
dezavantajlara sahiptir. Ozellikle biyokimyasal oksidasyon yontemleri boyar maddelerin aerobik
biyolojik aritmaya gosterdikleri direngten dolay1 etkisiz olmaktadir. Ayrica renkli atiksu iireten
tesislerin baginda gelen tekstil endiistrisinde kullanilan azo boyar maddelerin anaerobik par¢alamasi
sonucu daha renksiz fakat potansiyel olarak kanserojenik aminlerin olustugu bilinmektedir. Bu
sebeple Ozellikle bu tip boyar maddeleri iceren atiksularin uygun ve giivenli aritma yontemleri ile
toksik olmayan kararli son {iriinlere doniistiirebilen ve elde edilen suyu tesis icinde yeniden
kullanilabilir duruma getirebilecek etkili aritma tekniklerinin kullanilmasi zorunludur (Ge ve Qu,
2004).Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddelerin ¢esitliligi veya renkli atiksu iireten gida,
kagit gibi tesislerin atiksu karakterlerindeki farklilik, renkli atiksu iireten tiim endiistriler igin etkili

olabilecek “tek tip aritma yontemi” bulmayi zorlastirmaktadir.

Son yillarda, genis bir araliktaki organik maddeleri hizli ve se¢ici olmadan oksitleyen hidroksil
radikallerini (OHe) iireten ileri oksidasyon prosesleri (IOP), klasik aritma ydntemlerine alternatif
olarak dnem kazanmaya baslamistir. Bu konuda yapilan gesitli caligmalar renk giderimi, atiksuyun
toksik igeriginin azaltilmasi ve kismi/tam organik madde gideriminde IOP nin etkinligini
kamtlamistir. Birgok IOP olmasina ragmen, ticarilesmis en yaygin IOP arasinda hidrojen peroksit
(H,0,) varliginda UV 1sima, ozonlama (Os), ozon varliginda UV 1sima, Fenton (H,O./Fe*?), Foto-
Fenton (UV/HZOZ/Fe+2) oksidasyonu ve ticarilesme potansiyeli olabilen ultrases (sestistii 151ma) ve
bu tekniklerin birlikte kullanildig1 sistemler gelmektedir. Sekil 5.9°da atiksu debisi ve atiksuyun
toplam organik karbon degerine gore farkli ileri oksidasyon sistemlerinin uygulanma araligi
verilmistir. Sekil 5.9’dan da goriildiigii gibi, UV 1s1ma ve ozonlama teknigi diisiik atiksu debisi ve
diisiik organik yiiklerde tercih edilmesi gerekirken, yiliksek organik yiiklere sahip atiksularda debiye
bagli olarak yakma veya 1slak oksidasyon tercih edilmelidir. Bunun yani sira, yiiksek debili fakat

diistik organik madde igerikli atiksular i¢in dncelikle biyolojik aritim se¢ilmelidir.
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Sekil 5.9.Farkli ileri oksidasyon tekniklerinin uygulanma araligi (Hancock 1999)

Ileri oksidasyon tekniklerinin en biiyiik avantaji siiphesiz hemen hemen tiim atiksu tipleri icin etkili
ve hizli renk giderim verimine sahip olmasidir. Ayrica bir cok IOP ile renk giderimi sirasinda ¢amur
iretiminin olmamasi bu sistemlerin bir diger tercih sebebidir. Diislik oksitleyici madde
konsantrasyonunda ilk adim oksidasyon reaksiyonlari sonucu boyar maddeye rengini veren
kromofor grubu kirilarak atiksuda renk giderilecektir. Sisteme oksitleyici madde beslenmeye devam
edildikge boyar madde basit organik ve inorganik formlarina dontisecektir. Atiksuda renk
gideriminde oksidasyon etkili olmasma ragmen, atiksu igerinde bulunan yardimci kimyasal
maddelerde oksitleyici ile reaksiyona gireceginden renk giderim verimi diisecektir. Bu tip organik
maddelerin oksidasyonu sirasinda KOI giderilmesine ragmen, yiiksek organik madde iceren
atiksularda KOI giderimi icin ileri oksidasyon tekniklerinin uygulanmasi ekonomik degildir. Siilfit,
nitrit gibi inorganik indirgen ajanlar da renk giderimi i¢in istenen oksitleyicileri (ozon gibi)
tilketeceklerdir. Nisasta, basit sekerler, ylizey aktif maddeler ve diger organik maddeler de
oksitleyici maddeyi tiiketeceginden, renk giderimi i¢in daha fazla oksitleyici madde beslenmesi
gerekecektir. Bu sebeple renk gideriminde ileri oksidasyon tekniklerinin atiksuyun biyolojik,
kimyasal aritim1 sonras1 uygulanmasi daha ekonomik olacaktir. Ancak, tekstil endiistrisinde boya
banyosu atik sularinda IOP ile rengi giderilen ve tuz igeren atiksu dogrudan boyama banyosu
sonras1 kullanilabilmektedir. Geri kullanilan tuz, su ve diger kimyasal maddeler geri kullanim
prosesini ekonomik olarak cazip hale getirebilmektedir. Atiksuda renk gideriminde yaygin olarak

kullanilan ~ IOP  tekniklerinin ~ avantaj ve kisitlan  Tablo 5.9’da  &zetlenmistir.
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Tablo 5.9.Tekstil Atiksuyunda Renk Gideriminde Yaygin Olarak Kullanilan IOP lerin Avantaj ve Dezavantajlari

iop Avantaj Dezavantaj Referans
UV/O3 Gaz formunda beslenir, Ozellikle reaktif notr veya bazik pH degerinde etkili, disperse Fu ve Viraraghavan, 2001,
boyar madde olmak {izere hemen hemen tiim boyalar i¢in renk giderimi zayif, KOI giderimi Robinson vd., 2001
boyar maddelerde etkili renk giderir, gamur zaylf, kullanim alam1 yakininda iretim
olusturmaz, kisa reaksiyon siiresinde etkili gerekliligi (ozon kararsizdir), zehirli bir gazdir,
renk giderimi saglar, aritilan suyun geri caligma ortami iyi havalandirilmalidir, yiiksek
kullanilmast  durumunda ozon kararsiz maliyet (ozon jeneratorii, UV, sivi oksijen
oldugu i¢in problem olmaz /hava), bulaniklik artig1
UV/H,0, Camur olusturmaz, kisa reaksiyon siiresi, Tiim boyar maddeler i¢in uygulanamaz, radikal Marachel vd., 1997,

Fenton reaktifi

KOI giderimi, siv1 formda ve kararli, tekstil

endustrisinde kullanilmasi

Suda ¢oziinen ve ¢ozlinmeyen boyalarda
etkili renk giderimi, vyiiksek AKM
konsantrasyonlarinda etkili, Basit ve

kolay ekipman/uygulama, yiiksek KOI

dretimi i¢in UV, ozon veya metal ile
kullanilmasimin gerekliligi, etkili UV niifuzu
icin AKM gideriminin gerekliligi, disiik pH
larda daha etkili

etkili UV niifuzu i¢in UV lambanin quartz ceket
icinde atiksuya daldirlma ve sogutma
gerekliligi

Dar pH araliginda etkili pH < 3,5, Camur
olusumu (T>65°C sartlarinda ¢ok diistiik ,1-2
mg/L Fe ilavesi ile gamur olusumu 6nlenebilir),

uzun reaksiyon siireleri

Gogate ve Pandit, 2004

Hao vd., 2000, Tang ve
Chen, 1996.
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giderimi (reaktif boyalar harig)

Ultrases Radikal iiretimi i¢in kimyasal madde Coziinmiis gaz beslenmelidir, yiiksek maliyet, Ince vd., 2001
ilavesine gerek yoktur, ¢amur olusumu uzun reaksiyon siiresi
yoktur
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Renk giderimini saglayarak c¢evre kirliligini Onleyebilecek ve siirdiiriilebilir ¢evre kavramina

katkida bulunabilecek IOP lerin isletme parametreleri ve uygulama &rnekleri asagida verilmistir.

5.4.2. Tekstil Atiksuyu Aritiminda Kullanilan ileri Oksidasyon Prosesleri
5.4.2.1. Ozon

Ozon atiksuda renk gideriminde etkili olup, dogrudan konsantre proses ¢ikis atiksuyuna ya da
biyolojik aritma sonrasi uygulanabilmektedir. Ozon, oksijen molekiiliinliin kararsiz iki oksijen
atomuna par¢alanmasi ve olusan oksijen atomlarinin oksijen molekiilii ile reaksiyona girmesi ile
tiretilmektedir. Ozon kuru hava veya saf oksijenden UV 1s1ma veya corona - discharge gibi metotlar
ile Uiretilir. Daha pahali olmasina ragmen, oksijenden ozon iiretimi yaklasik 2-2,5 kat daha fazladir.
Uygulama esnasinda asagidaki sistem parametrelerine dikkat edilmesi ozon ile renk giderim hizim

etkileyecektir.
Atiksu pH degeri:

Ozon boyar madde ile iki sekilde reaksiyona girmektedir (Ince ve Tezcanli, 2001). Atiksuyun pH
degeri 5-6 altinda tutuldugu durumda, ozon ¢ogunlukla O3 formunda olup, boya molekiiliindeki ¢ift
baglar ile secici olarak reaksiyona girmektedir. pH degeri 8 den biiylik oldugu durumlarda, ozonun
parcalanmasi ile OHe olusmaktadir. Olusan OHe hizl1 ve segici olmadan ¢ogu organik madde ile
reaksiyona girmektedir. Bu durumda, bazi proses atiksulariin veya aritma tesisi ¢ikis atiksuyunun
yiikksek pH (pH>8) degerleri serbest radikal olusumu ve tam renk giderimi igin avantaj olarak
diistinilebilir. Notr pH seviyelerinde farkli kirletici tiirleri ile de alakali olarak kirletici maddenin

hem ozonla hem de OH radikalleri ile reaksiyonunun ayni anda ger¢eklesmesi miimkiindiir.
Atiksu sicaklig:

Boyanin gaz-sivi ara yiizeyi i¢in yarisi, atiksu icerisindeki bazi boyalarin dncelikli oksidasyonuna
sebep olmaktadir. Atiksuda bulunan yiizey aktif maddelerde ozon tiiketimini ve de renk giderim
hizin1 etkilemektedir. 35 °C’nin {izerindeki atiksu sicakligt ozonun oksijene ayrisma hizini
artirmaktadir (Keqinng vd., 1994). Bu sebeple T<35 °C atiksu sicakliginda ozonlama renk giderimi
daha etkili olacaktir.

Atiksuda bulunan boyar maddenin ¢oziiniirliigii:

Ozon boyar madde ile gaz sivi ara yiizeyinde reaksiyona girdiginden boyanin ¢dziiniirliigii renk

giderim performansinda etkilidir. Bu sebeple, basit kimyasal yapilara sahip olsalar bile, dispers

boyalarin suda ¢oziiniirliigli ¢ok diisiik oldugundan bu cins boyalarin agirlikli oldugu atiksularda
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ozon ile renk giderimi ¢ok yavastir. Suda ¢ozlinlirliigi yiiksek olan boyar maddelerin (asit, direct,

reaktif) oldugu atiksularda ozon ile renk giderimi verimlidir (ince ve Tezcanli, 2001).
Atiksuda bulunan boyar maddenin kimyasal yapisi:

Boyar maddenin kimyasal yapisinin ozon ile renk giderimini etkiledigi bilinmektedir. Literatiirdeki
caligmalar 15181nda elektron ¢eken gruplara sahip boyar maddenin ozon ile renk gideriminin diistik
oldugu, sodyum iceren boyar maddenin ozon ile renk gideriminin potasyum igeren boyar
maddeninkine oranla daha hizli oldugu, amino grup iceren boyar maddenin ozon ile renk
gideriminin hizli oldugu ve siilfonik asit grubuna sahip boyar maddenin ozonun elektrofilik atagina

direncli oldugu (atiksu pH~=5-6 oldugu durumda) sdylenebilir.
Atiksuda bulunan yardimci kimyasallar:

Atiksu igerisinde bulunabilecek yiiksek miktarda karbonat, bikarbonat iyonlarinin OHe ile hizli ve
segici reaksiyonu, ortamda boya ile reaksiyona girmesi istenen OHe konsantrasyonunu azaltarak
ozon ile renk giderim verimini distirecektir. Bu tiir atiksular igin UV/Ozon sistemleri tavsiye
edilebilir.

Pratikte ozonlamanin mevcut biyolojik aritim sonrasi atiksuda renk giderimi amaci ile kullanilmasi
daha diisiik 0zon konsantrasyonunu kullanilmasi (dolayistyla isletme maliyetini azaltmak) agisindan
uygundur. Ozonlama 6ncesi atiksudaki KOI, siilfat, siilfit, nitrat, v.b. giderildigi mevcut aritma

sisteminin 1yilestirilmesi renk giderim verimini de artiracaktir.
Ozon ile renk giderimi yapilan atiksuda olusan reaksiyon ara iiriinlerin giivenilirligi

Boyar maddenin ozonlanmasi sirasinda akla gelen en sik soru, olusan reaksiyon ara {irinleri ve bu
ara lrlinlerin ¢evresel zehirliliginin olup olmadigidir. Literatiirde ozonun bir¢ok organik madde ile
reaksiyonu ile ilgili ¢ok sayida ¢alisma olup, ozon-boya reaksiyon mekanizmalar1 ve ara {irtinleri ile
de ilgili caligmalar mevcuttur (Stasinakis, 2008; Klemencic vd., 2012). Ozon disinda serbest radikal

iireten diger IOP ler ile boya oksidasyon ara iiriinlerinin de benzer oldugu diisiiniilmektedir.

Bir ¢cok boyanin ozon ile renk giderimindeki ilk basamagi azo grup veya karbon-karbon cift bag
gibi aromatik halkaya bagli olan tekli kromoforik grubun ozon ile reaksiyonudur (Ozen vd, 2005).
Schultz ve arkadaslar1 10 farkli reaktif boyar maddenin parcalanma mekanizmalarini incelemis ve
ozonlanan azo boyalardan elemental nitrojen olustugu, nitrojen agiga ¢ikaran reaksiyonlarin ara
iriin olarak fenol olusturdugu, olusan fenollerin asidik {riinleri olusturdugu, yiiksek
konsantrasyonda kloriir igeren boya atiksuyunun ozonlanmasi sonucunda dahi klorlu organik

bilesiklerin olusmadig1 ve oksidasyon sirasinda toplam organik karbonun (TOK) ¢ok az azalmasina
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ve pH’nin 10’dan 3’e diismesine ragmen, ¢ok az miktarda CO, olustugu sonucuna varmistir. Ozet
olarak, ozonlanan boyalarin ara iiriinlerinin zehirli olmadig1 ve olusan ara iirlinlerin temel olarak
asit tiirevleri ve aromatik bilesik oksidasyon {iiriinleri oldugu sonucuna varilmistir (Schultz vd.,
1992). Yapilan baska bir calismada fenilazo model bilesiginin ozonlanmasi sonucu maleik ve
oksalik asit olustugu, ortamdaki nitrat iyonlarinin ise oksitlenmis azo gruplarindan kaynaklandigi
belirtilmistir (Matsui vd., 1981). Bu calismalarin aksine, diger ¢alismada ise (Reactive Black 5,
Reactive Orange ve Procion Navy H-EXL boyalarinin elektrokimyasal oksidasyon ile giderimi
incelenmis ve ortamdaki NaCl konsantrasyonuna bagli olarak basta kloroform olmak iizere 4 farkli
organik halojenli bilesik ara {irliniin olustugu gézlenmistir (NaCl: 0-0,5 g/L, kloroform: 0,06-0,45
ppm). Olusan kloroform ise UV 1s1masi1 varliginda giderilmistir (Torres ve Gutierrez, 2009).

Ozon ile rengi giderilen atiksuyun geri kulanim potansiyeli

Boya banyosu (6zellikle reaktif boyama) atik suyu yiiksek renk, ¢oziinmiis kat1 (tuz) (50-100 g/L),
ve agir metal igeri8i sebebi ile tekstil endiistrisi i¢in ciddi bir problemdir. Rengi giderilen boya
banyosu atik suyunun tuz icerigi ile birlikte reaktif boyamada tekrar kullanilmas ile ilgili bir ¢ok
calisma yapilmistir (Sotelo vd., 1989, Yang vd., 1998, Kos vd., 2010; Klemencic vd., 2012). Boya
banyosu atik suyunun ozon ile renksizlestirilip geri kullanildig: ticarilesmis sistemler mevcuttur. Bu
sistemlerde boya banyosu ayr1 bir tankta toplanmakta, istenilen renk giderim verimi elde edilene
kadar ozon beslenmekte ve rengi giderilen atik su tekrar boyama prosesine gonderilmektedir. Bu
sistemlerin yatirim maliyeti ve geri 6deme siiresi boya banyosu hacmi, ozon kaynagi, renk giderim
verimi gibi faktorlere bagl olarak degismektedir. Ozon iiretiminde, glinde bir ka¢ gram ozon lireten
laboratuvar 6lgekli ozon jeneratorleri kullanildigi gibi giinde yiizlerce kilogram ozon iiretebilen
ticari Olgekli ozon jeneratdrleri de kullanilmaktadir. Kuru havanin kullanildigi ekipmanin maliyeti
oksijenin kullanildigi ekipmandan daha ucuz olmasina ragmen boya banyosu gibi daha diisiik
hacimli atik sularda ozonlama igin ozonun hava yerine sivi oksijenden iretilmesi sistemin daha

ekonomik olmasi agisindan tavsiye edilmektedir (Merz ve Gia, 1989).

Sisteme beslenecek ozon miktar1 boya banyosu atik suyunda bulunan boyar madde
konsantrasyonuna baghdir. Boya banyosunun geri kullanimina yonelik laboratuvar olcekli bir
caligmada on renk tonlu reaktif boyama atik suyunda %80 renk giderimi i¢in 750 mg/L ozona
ihtiya¢ duyuldugu, geri kalan %20 renk giderimi i¢in ise 1000 mg/L ilave ozon gerektigi
belirtilmistir (Perkins vd., 1994). Bu nedenle, renk giderim verimini %80 den %99 a ¢ikartmak her
zaman ekonomik olmayabilir. Orta derinlik- koyu renk boyamalar i¢in %80 veya daha diisiik renk
giderimi yapilan atik suyun geri kullanimi1 tavsiye edilirken, parlak ve pastel renk boyamalart i¢in
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daha yiiksek renk giderimi yapilmis olan atik sularin kullanimi 6nerilmistir (Philpot, 1996). Ayrica,
ozonun kararsiz olmasi sebebiyle suda ¢ok cabuk ayrisacagindan, aritilan suyun geri kullanilmasi

durumunda arta kalan ozon problem olmayacaktir.

9000 m3/giin debili ve debisinin yaklasik %60°1 tekstil endiistrisi atiksularindan olusan Leek klasik
biyolojik aritma tesisi, 1989 yilinda Ingiltere’de renk standardinin zorunlu olmasi sebebiyle renk
giderim metotlarina yonelmis ve ozonlama lizerinde yogunlasmistir (Churchley vd, 1994). Atik su
aritma tesisi ¢ikisina uygulanan ozon kuru havadan iiretilmis ve 2 adet 7,5 kg/saat ozon kapasiteli
jeneratér kullanilmistir. 15000 m®/giin debiye kadar 9,5 mg/L ozon konsantrasyonunun yeterli
oldugu belirtilmistir. Bu tesise ait renk giderim isletme maliyeti 0,5 Euro/m® olarak belirtilmistir.
Hidrojen peroksit kullanilan sistemlerin yatirim ve igletme maliyetinin ozon veya membran

sistemlerine gore ¢ok daha diisiik oldugu belirtilmistir (Sayal, 1997).
Ozonlama ile atiksuda renk giderim ornegi

1000-1500 m*/ giin debili bir gida endiistrisine ait biyolojik aritma tesisi ¢ikis atik suyunda (yaklasik
5000 Pt-Co) ozonlama ile renk giderimi amaciyla kurulan pilot tesis calismalart sonucunda 1 m®
atiksu i¢in 1,5-2 kg ozon (O3) a ihtiya¢ duyuldugu belirtilmistir. Bu tip bir sistemin isletme maliyeti
1,8-2,4 Euro/m’, yatirim maliyeti ise yaklasik 4-5 Milyon USD olarak belirtilmistir. Ozonlama
oncesi uygulanan biyolojik aritma veriminin artirilmasi ile atiksuda bulunan diger kirleticilerin
(KOI, siilfat, nitrat, v.b.) azaltilmasi beslenecek ozon konsantrasyonunu dolayisiyla isletme ve

yatirim maliyetini diisiirecektir.
5.4.2.2. Ozon/UV

Atiksuya UV 15181 esliginde ozon beslenmesi ozonun oksitleyici etkisini artiracaktir. Ozonun
fotolizi sonucu ilk 6nce ortamda hidrojen peroksit, daha sonra olusan hidrojen peroksitin fotolizi
sonucunda ise hidroksil radikalleri agiga ¢ikacaktir, ya da ozonun UV radyasyonu ile reaksiyonu

sonucu radikal olusmaktadir (Denklem 5.1 ve 5.2).
O3 + H,0+ hv— H,0, + O, (5.1)
H,0, + hv— 2 OHe (5.2)

Olusan bu radikaller boyar madde ile reaksiyona girerek renk giderimini saglayacaktir. Ozonun 254
nm’deki molar absorpsiyonu yiiksek (3300 1/M.cm) oldugundan dolayr ozonun UV fotolizinde
diisiik basin¢li civa buharli UV lambalariin kullaniminda hidrojen peroksitteki gibi bir kisitlama
beklemek yanlis olur. Bu proseslerin ticari uygulamalarini bulmak miimkiindiir (Arslan ve

Balcioglu, 2000).

161
109G083 NOLU TUBITAK KAMAG PROJESI
EL KiTABI 2013



5.4.2.3. Ozon/Hidrojen Peroksit

Hidrojen peroksitin ozonla baslayan ve OHe radikalinin olusumu ile sonug¢lanan reaksiyonu
tetikledigi belirtilmektedirler. Reaksiyonda temel olarak kullanilan H,O, ayni zamanda yiiksek
dozlarda reaksiyonu bozucu etki de gostermektedirler. Arslan (2000), tarafindan yapilan bir
caligmada, ozonlamanin uygulandigi proseslerin igerisinde 6zellikle biiyiik kapasiteli atiksu aritma

tesislerinde O3/H,0; prosesinin daha avantajli oldugu belirtilmektedir.
5.4.2.4. Hidrojen Peroksit (H,O02)/UV

Hidrojen peroksit tek basina boyar madde gideriminde etkili degildir. Ancak H,O; in metal iyonu,
ozon veya UV 1smma ile aktive edilip hidroksil radikalinin tretildigi sistemler renk gideriminde
etkilidir. Organik maddeler belirli dalga boyunda UV radyasyonu absorplayarak farkli hizlarda
parcalanabilirler. Ancak tekstil, gida gibi kompleks atiksularda sadece UV radyasyon ile renk
giderimi miimkiin degildir. Renk giderimi i¢in radikal iiretimi sarttir. Bu amagla H,O»/UV teknigi
kullanilabilir. UV radyasyonu hidrojen peroksiti fotokimyasal olarak pargalayarak hidroksil radikali
olusumuna neden olmaktadir. Olusan OHe de atiksuda renk giderimini saglamaktadir (Denklem

5.3).
H,0, + hv— 2 OHe (A =254 nm) (5.3)

Direkt, asit, bazik, metal kompleks ve reaktif boyar maddelerin H,O,/UV teknigi ile yiiksek hizla
giderildigi, vat, dispers boyar maddelerin ve pigmentlerin ise etkili bir sekilde giderilemedigi
bilinmektedir. Asagida bahsedilen isletme parametreleri H,O,/UV teknigi renk giderim hizinda
etkilidir.

UV lamba se¢cimi

Diisiik basingli civa buharli UV lambalari, (254 nm’lik pik emisyona sahip) tipik olarak UV
radyasyonu iiretmek amactyla kullanilirlar. Ancak bu lambalar bir UV/H,0; prosesi i¢in en iyi
secenek olmayabilir. Cilinkii, H,O,’nin maksimum absorbans1 220 nm’de gerceklesir. Diislik
basingli civa lambalarinin kullanilmasi durumunda, lambalarin diisiik molar absorpsiyon
kapasitesinden dolayi, yeterli OHe radikalinin iiretimi i¢in kullanilacak H,O, miktarinin artirilmasi
gerekmektedir. Buna karsin, yiiksek H,O, harcamasindan dolay: proses mali agidan daha az verimli
hale gelmektedir. Bu smirlamanin iistesinden gelebilmek i¢in, baz1 fotokimyasal oksidasyon
teknolojisi iireticileri, yiiksek hassasiyetli, orta basingli genis bant UV lambalar1 kullanirken
digerleri de HyO2’ nin absorpsiyon karakteristi§ine uyacak sekilde ayarlanabilen xenon lambalar1

kullanmaktadirlar. UV lamba genellikle reaktore bir kuvarts ceket i¢inde daldirilmakta ve 1s1ma
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stiresince hava ile sogutulmaktadir. Atiksu igerisindeki yiiksek askida kati madde veya kollodial

maddelerin UV 1s1ma 6ncesi giderilmesi 151k gecirgenligini artiracaktir.
H,0, konsantrasyonu

Etkili renk giderimi i¢in en uygun H»O, konsantrasyonunun tespiti Oonemlidir. Diisiik H,0;
konsantrasyonlarinda yeterli OHe {iretilemeyeceginden, renk giderimi verimsiz olacaktir. Yiiksek
H,0, konsantrasyonlarinda ise iiretilen OHe ile reaksiyona girerek renk giderimi igin gerekli olan
radikalleri tiiketerek, renk giderim verimini diisiirecektir. Optimum H»,0O, konsantrasyonunun atiksu
icerisindeki boyar madde ve diger organik kirleticilerin konsantrasyonu, UV radyasyon siddeti ve

reaktor konfigiirasyonu ile dogrudan iliskilidir.

Atiksu pH degeri

Diisiik pH degerlerinde ( pH < 6) H,O2/UV teknigi ile renk giderimi daha hizli gerceklesmektedir.
Atiksu sicaklig

Yiiksek sicakliklarda renk giderim verimi daha hizlidir. Ozonlamanin aksine T>35°C atiksu

sicakliginda renk giderimi daha etkili olacaktir.
Atiksuda bulunan yardimci kimyasallar:

Atiksu igerisinde bulunabilecek yiiksek miktarda karbonat, bikarbonat iyonlar1 ve kostigin OHe ile
hizli ve segici reaksiyonu, ortamda boya ile reaksiyona girmesi istenen OHe konsantrasyonunu
azaltarak renk giderim verimini diisiirecektir. Renk giderim verim artis1 i¢in diisiik pH degerlerinde

caligsmak (pH3-4) onerilebilir.
5.4.2.5. H,0, /Fe®* (Fenton reaktifi)

Hidrojen peroksit ile demir (+2) iyonlarinin birlikte kullanilarak radikal iireten sistemler Fenton
reaktifi olarak adlandirilmaktadir. Olusan hidroksil radikalleri diger IOP lerde oldugu gibi boyar

maddedeki kromofor grubu pargalayarak atiksuda renk giderimini saglar (Denklem 5.4).
H20, + Fe®*— Fe%* + O + OHe (5.4)

Bakir, krom gibi diger agir metaller de hidrojen peroksit aktivasyonu, dolayisiyla radikal tiretimi
icin kullanilabilir. Fenton prosesi oksidasyon ve koagiilasyon proseslerini birlestirme avantajini
tasimaktadir. Fenton reaktifi ile renk giderim verimi hidrojen peroksit konsantrasyonu, demir iyonu

konsantrasyonu, pH ve atiksu sicakligina baglidir.

Atiksu karakteri
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Fenton reaktifi ozellikle jet boyama makinesi atiksuyu gibi yiiksek renkli ve diisiik ¢oziinmiis
organik madde igeren atiksularin aritilmasinda etkilidir. Yiiksek miktarda organik madde igeren

boya banyosu ve yardimci kimyasallarini igeren atiksularinin Fenton ile aritimi daha zayiftir.
pH

Fenton reaktifi ile renk giderimi sadece asidik sartlarda (pH 2-5) yapilabilir. En iyi pH degeri 3,5'tir.
Yiiksek pH degerlerinde H,O, ve demirin kararsiz olmasindan dolayr boyar maddelerin renk

giderim verimleri diigmektedir.
Sicaklik

Diistik atiksu sicakliklarinda hizli renk giderimini saglamak icin yiiksek konsantrasyonlarda demir
(+2) ilavesine ihtiya¢ vardir. Yiiksek konsantrasyon ilavesi de fazla camur olusumuna neden
olacaktir. Diisiik sicaklik ve yiiksek demir tuzu konsantrasyonlarinda demir tuzu ile kimyasal
cokelme ve olusan serbest radikaller ile boyanin oksidasyonu olarak iki renk giderim mekanizmasi
etkilidir. Yiiksek atiksu sicakligi Fenton reaktifinden serbest radikal iiretimini hizlandirarak ilave
edilen demir tuzu konsantrasyonunu etkili bir sekilde digsiiriir. Bir tekstil atiksuyu aritim
caligmasinda 0,5 g/L H,O,, 50 mg/L Fe;SO47H,0 ve 60°C atiksu sicakliginda tam renk giderimi
saglanmig, ve renksiz fakat tuz iceren atiksu boyama prosesinde geri kullanilmistir (Sayal, 1997).
Atiksu sicakligi 95°C’ye yiikseldiginde ise sadece 1-2 mg/L metal iyonu ve 0,5 g/L H,0, ile tam
renk gideriminin saglandigi belirtilmistir. Boylece ¢amur olusumu da azalmaktadir. Ancak, bu
sistemde agir metal gideriminin olmamasi bir dezavantaj olarak diisiiniilebilir. Uygulanan sicak
peroksit aritim tekniginin enerji ve kimyasal madde maliyeti yaklasik 1-3 USD/m® olarak

hesaplanmastir.
5.4.2.6. H,0, /Fe?*/UV (Foto Fenton)

Fenton reaksiyonu Fe?* nin katalitik etkisiyle H,O, in bozunarak OHe olusumuna dayanir. Fenton
reaksiyonunda (karanlikta) Fe?* nin Fe** e tam déniismesinden sonra radikal iiretimi yavaslar. UV
varliginda ise, Fe** fotolitik olarak kullanilarak yeniden Fe®* iyonlarmi olusturarak ortamda daha

fazla radikal olusturmak miimkiindiir (Denklem 5.5).
H,0, + Fe** + hv— Fe?* + H" + OHe (A>300 nm) (5.5)
5.4.2.7. Ultrases (US)

Ultrasesin etkisi kavitasyon olaymna dayanmaktadir. Kavitasyon olusma mekanizmasina gore
akustik, hidrodinamik, optik ve partikiil kavitasyon olmak iizere dérde ayrilir. Bunlardan yalnizca
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hidrodinamik ve akustik kavitasyon kimyasal reaksiyonlar iizerinde etkilidir. Hidrodinamik
kavitasyon, bir sivinin vana, orifis ve venturi gibi bir hidrolik ekipmanin i¢inden ge¢mesi ile
olusturulur. Akustik kavitasyon ise ultrasesin temelini teskil eden 16 kHz ile 100 MHz arasinda ses
dalgalarinin su ortaminda olusturdugu kavitasyondur. Bir sivida olusturulan ses dalgalarinin sebep
oldugu mikro kabarciklar, ¢ok kiiciik zaman araliklarinda c¢ok biiylik miktarda enerji agiga
cikartarak biiylimesi ve ¢okmesi sonucu su molekiiliiniin herhangi bir kimyasal madde veya 151k
siddetine gerek kalmadan pargalanarak basta OHe olmak {izere, bir ¢ok radikal olusturur (Denklem
5.6). Bu kuvvetli radikaller organik maddeyi oksitlerken ¢amur problemi de yaratmaz (ince vd.,

2001).
H,0 +))) — OHe + He (5.6)

Bu sistemler elektrik enerjisini ses dalgasina ceviren transdiiktor, jenerator ve etrafindan sogutma
suyu gegen bir reaktdrden olusmaktadir. Ultrases ile renk gideriminde uygulanan frekans,
¢oziicliniin fiziksel ozellikleri, reaksiyon ortaminin sicakligi, 1sinlama siddeti ve ¢oziinmiis gazlarin
varlig1 6nemlidir. Boyar maddeler gibi ugucu olmayan bilesiklerin giderimi i¢in en uygun frekans
aralig1 300-1000 kHz arasidir (Ince vd., 2001). Coziiciiniin fiziksel dzellikleri viskozite, yiizey
gerilimi ve buhar basincidir. Viskoz sivilarda kavitasyon iiretmek zordur. Bir surfaktanin ilave
edildigi c¢ozeltilerde kavitasyon kolaylagsmaktadir. Diisiik buhar basincina sahip c¢ozeltiler
sonokimyasal reaksiyonlar i¢in tercih edilmektedir.En yiiksek sonokimyasal etkileri yakalamak i¢in
ultrasonik deneyler, miimkiin olan en diisiik sicaklikta ve diisitk buhar basingli bir ¢oziicii ile
gerceklestirilmelidir. Isinlama siddetindeki belli bir orandaki artis sonokimyasal etkinin artmasini
saglayacaktir. Yani ultrasonik reaksiyonlarda maksimum giicii kullanmak reaksiyon hizinda bir
artisa sebep olmayacaktir. Gereksiz enerji kaybinin oniline gecmek i¢in optimum gii¢ siddetinin
uygulanmasi gereklidir. Ultrasonik gii¢ yogunlugunun (WmL™) ve gii¢ siddetinin (Wem™) optimize
edilmesi gerekmektedir. S1v1 igerisinde ¢6ziinmiis bir gazin pirolotik indeksi vy, ne kadar ytiksek ise,
gaz dolu kabarciklar o kadar biiyiik sonokimyasal etkiler yaratacak ve kabarcigin ¢okmesi ile daha
yiiksek basing ve sicaklik agiga c¢ikacaktir. Tek atomlu gazlar (He, Ar, Ne) ¢ift atomlu gazlara (Na,
O,) tercih edilir. Ayrica, termal iletkenligi yiiksek olan gazlarin kullanildigi ultrasonik 1gimanin
sonokimyasal etkileri daha biiyiiktiir. Kavitasyon etkinligini artirmanin bir diger yolu da sivi igine

kat1 partikiiller ilave etmektir.
5.4.3. Tekstil Atiksularinda ileri Oksidasyon Prosesleri ile Renk Giderimi

Ileri oksidasyon prosesleri ile tekstil endiistrisi atiksularindan renk giderimine dair literatiirdeki

giincel ¢alismalar Tablo 5.10°da 6zetlenmistir.

165
109G083 NOLU TUBITAK KAMAG PROJESI
EL KiTABI 2013



Tablo 5.10. IOP teknikleri ile tekstil atiksuyunda renk giderimi

IOP teknigi Boyar madde/atiksu Detaylar Maliyet Referans
O3 Gergek atiksu  (boya | pilot dlcekli sistem, 40 mg/L ozon ile 30 dakikada | 0,57 USD/m® Ciardelli ve Ranieri, 2001
banyosu) %95-99 renk giderimi, aritilmis atiksuyun agik renk
boyamada giivenli geri kullanimi, kum filtresi gerekli
Os Gergek atiksu (yiinli | 58 mg/L ozon ile 40 dakikada %98-99 renk giderimi | - Baban vd., 2003
tekstil terbiye) | (pH: 8,3), KOI giderimi zayif, (Renk, m™ : 436 nm:
(Biyolojik aritim | 31,8 —»2,8, 525 nm: 25,4—1,1, 620 nm: 20,9—0,7)
sonrasi)
UV/O3 Model boya c¢ozeltisi | 40 mg/L ozon ve UV (60,35 W/m?, 254 nm) ile > | - Chen vd., 2002
(2naphthalenesulfonate) | %95 giderim
UV/Os, Model boya c¢ozeltisi | (6 L/dk O;) ozonlama ile 10 dakikada 20 mg/L | - Shu ve Hung, 1995
UV/H,0, (Acid- redl, blackl, | boyada %2100 renk giderimi, UV ilavesi renk
red14, red18, orangelO, | giderimine etkisiz, UV/H,0, ile 25 dakikada %80
yellowl7, vyellow 23, | renk giderimi
direct yellow 4)
UV/H,0; Model boya ¢ozeltisi | 0,5 mmol/l boyada 150 dakikada UV/H,0, (UV: | - Muruganandham
solar/H,0, (Chlorotriazine 64W, 365 nm, H,O,: 10 mmol) ile %89 renk Swaminathan, 2004

Reactive Orange 4)

giderimi, giines 15181/ H,0, ile %80 renk giderimi,
Na,CO3; ve NaOH reaksiyonu yavaslatiyor, NaCl

166

109G083 NOLU TUBITAK KAMAG PROJESI

EL KiTABI, 2013




etkisiz

Os sonrasi | Gergek atiksu | 5 dakika 293 mg/L ozonlama sonrasi 55 dakika | - Arslan ve Balcioglu, 2001
UV/H,0, (Pamuklu/polyster UVv(25 W, 254 nm)/H,O, (50 mmol/l) tam renk
boyama) giderimi
UV/H,0,/03 Gergek atiksu (dispers | 90 dakikada %96 renk giderimi (pH:3, H,O,: 200 | 6,54 USD/m® Azbar vd., 2004
boya) mg/L, Osz: 2 g/saat, UV. 15 W, 254 nm). Sadece
UV/O; ile >%90 renk giderimi, pH ayar1 ve H,0;
ilavesi olmadigindan diisiik maliyet
UV/Fenton Model boya c¢ozeltisi | 20 dakikada tam renk giderimi (boyar madde: | - Xu, 2001

(reactive brilliant red
X-3B)

7,7x10° M, UV: 75 W, 320 nm, H,0,: 18x10™* M,
Fe*? 1,1x10™ M)

Solar/Fenton

Model boya ¢ozeltisi
(reactive procion red H-
E7B)

15-30 dakikada tam renk giderimi (boyar madde: 100
mg/L, gilines 15181: 3-4x10°3 W/cmz, H,0O,: 100-250
mg/L, Fe*?: 10 mg/L, pH: 3)

Torrades vd., 2004

Ultrases/O3

Model

(reactive black 5)

boya ¢ozeltisi

15 dakikada tam renk giderimi (520 kHz, 50 L/saat
O3)

Ince ve Tezcanl1, 2001

Ultrases/H,0, Model boya ¢ozeltisi | 4 saatte % 99 renk giderimi (20 kHz, H,O,: 3,49 | - Voncina ve Marachel,
(Reactive-yellow 15, | mg/L) 2003
blacks, red22,
blue28,blue220)

Koagulasyon/O3; | Gergek atiksu Tam renk giderimi, Koagulasyon (2,5 % v/v, FeCly; | 1,57 USD/ton ozon) | Hsu vd., 1998

167

109G083 NOLU TUBITAK KAMAG PROJESI

EL KiTABI, 2013




35 mg/L polimer, (pH:8,5) sonrasi 90 dakika | iiretim elektrik
ozonlama (pH: 11 maliyeti)
GAC+UV/H,0, | Model boya c¢ozeltisi | 30dakikada tam renk giderimi (boyar madde: 36 | 1 USD/m’ Ince vd., 2002
(Reactive everzol | ppm, GAC: 8 g/L, H,0,: 0,009 M)
black-GSP)
UV/H,0, Gergek atiksu | 20 dakikada desarj standart saglama (<400 ADMI, | 0,85 USD/m’ Liao vd., 2000
(biyolojik aritim ¢ikis1) | Tayvan 1998): H,O,: 560 mg/L, UV: 14 W, 254 nm | (kimyasal+elektrik)
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5.4.4. Uygulama Ornegi

109G083 numaral1 ve “Boyar Madde Igeren Atiksular i¢in Desarj Renk Standardinin Belirlenmesi
ve Aritim Teknolojilerinin Arastirilmas1” baslikli proje kapsaminda segilen tekstil ve gida endiistrisi
biyolojik aritma tesisi ¢ikis atiksularinda farkli IOP teknikleri ile renk giderim c¢alismalari
sonuclarinin bir kismi Tablo 5.11°de kisaca 6zetlenmistir. Calisilan IOP tekniklerinden tekstil
atiksuyu i¢in ozonlama (atiksu pH degerinde, = 7,6) ve UV/H,0, teknikleri en uygun teknikler
olarak one ¢ikmaktadir. Gida endiistrisi biyolojik aritma tesisi ¢ikis atiksuyu i¢in ise UV/H,0,
teknigi ile etkili renk giderimi saglanamamistir. Bu atiksu i¢in ozonlama en uygun sec¢enek olarak
belirlenmistir. Fenton reaktifi her iki endiistri atiksuyu icin etkili renk giderimi saglamis olsa da
camur iiretimi dezavantaji sebebiyle goz ardi edilmistir. Ultrases teknigi sentetik atiksuda etkili renk
giderim verimine sahip olmasina ragmen, gergek atiksu i¢in uygun bir alternatif degildir. Ultrases
tekniginin ozon, hidrojen peroksit, UV 1s1ma ile birlikte kullanilmasi renk giderme verimini
artirmakla beraber, yiiksek isletme maliyeti sebebiyle diisliniilmemistir. Ancak, akustik kavitasyon
yerine hidrodinamik kavitasyonun gercek atiksuda renk gideriminde etkili olacagi diistiniilmektedir.
IOP 6ncesi uygulanan biyolojik aritma veriminin artirilmast ile atiksuda bulunan diger kirleticilerin

(KOI, siilfat, nitrat, v.b.) azaltilmasi isletme ve yatirim maliyetini diisiirecektir.
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Tablo 5.11.1leri oksidasyon prosesleri ile drnek tesis atiksularindan renk giderimi ¢alismalarinin 6zeti

iop Atiksu O3 H,0, Fe* uv us pH Renk Zaman Elektrik
(biyolojik (mg/L) (mM) (mM) (254 nm) (861 kHz) (Pt-Co) (dakika) maliyeti
aritma (Euro/m3)***
cikis)
O3 +(15) - - - - 7,6 <280 1 0,2-0,5
0O3/H,0, +(15) +(25) - - - 7,6 <280 2,5 0,5-1
UV/O3 +(15) - - + - 7,6 <280 2 0,6-1
UV/H,0, - + (25) - + - 7,6 <280 17 1,4-2
UV/H,0,/03 +(15) + (25) - + - 7,6 <280 1,5 0,4-0,8
UV/H,0,/Fe*? Tekstil* - +(25) +(1) + - 3 <280 10 0,9-1,5
H,0,/Fe*? (1400 - + (25) + (1) - - 3 <280 36 -
us Pt-Co) - - - - + 7,6 ~ %15 120 bl
US/O3 +(15) - - - + 7,6 <280 2,5 1,8-2,5
us/uv - - - + + 7,6 ~ %20 120 *x
O3 Gida* +(25) - - - - 7,8 <280 8 1,5-2
0O3/H,0, 3200 +(25) + (25) - - - 7,8 <280 28 3,8-4,2
UV/H,0, Pt-CO0) - + (25) - + - 7,8 ~ %40 30 xx

*Tekstil : Agik elyaf, iplik iiretimi ve terbiye tekstil sektoriinde olan bir endiistri , Gida: gida endiistrisi (maya tiretimi)
**Hedeflenen renk giderimi elde edilemediginden hesaplanmamigtir

***Maliyet Analizi: Endiistrilerdeki 1 m?® atiksu aritimi igin tiiketilen enerji miktar1 ve m? atiksu basina elektrik maliyetleri o bolgenin elektrik dagitim sirketinden alinmis olup,

yaklagik 0.17 Lira/kW-saat = 0.070 Euro/kW-saat oldugu hesaplanmustir
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55. DIGER PROSESLER

El kitabinin bu boéliimiinde, dnceki boliimlerde anlatilan renk giderim yontemlerine ek olarak renk

iceren atiksularin aritiminda kullanilan diger proseslere yer verilmistir.
5.5.1. Adsorpsiyon

Atiksulardan boyar maddelerin gideriminde kullanilan fiziko-kimyasal prosesler i¢inde adsorpsiyon
teknolojisi etkili ve ekonomik olmasi nedeniyle son yillarda onerilen teknolojilerden biridir.
Adsorpsiyon, atom, iyon ya da molekiillerin temas ettikleri yiizeydeki ¢ekim kuvvetinin etkisi ile
yiizeyde tutunmasi islemidir. Adsorpsiyon isleminde adsorplanan maddeye adsorbant, yiizeyinde

adsorpsiyon ger¢eklesen maddeye ise adsorbant denir.

Adsorpsiyonla atiksulardan rengin giderilmesi amaciyla gesitli organik ve inorganik adsorbantler
(sorbent) kullanilmaktadir ve her birinin adsorpsiyon kapasitesi birbirinden farklidir. Inorganik
materyaller, mekanik ve kimyasal olarak dayaniklilik, yiiksek ©zel yiizey alani, mikrobiyal
parcalanmaya kars1 direng gosterme gibi avantajlara sahipken; organik materyallerin yenilenebilir
olmalari, ticari degeri diisiik endiistriyel yan {iriin veya atiklar olmalari gibi avantajlar
bulunmaktadir (Forgacs vd., 2004). Inorganik sorbentler igerisinde karbon bazli sorbentler farkli

kategorilerdeki boyar maddelerin gideriminde kullanilmaktadir.

Boyanin molekiiler yapist ve ¢oziiniirliigli adsorpsiyon mekanizmasini etkileyen onemli faktorler
arasinda yer almaktadir. Ornegin, suda ¢dziinebilen hidrofilik boyalarin karbon iizerine zayif
adsorpsiyonunun nedeni boyanin polar yapisina karsilik karbonun apolar olmasidir (Joshi ve
Purwar, 2004). Bunlara ek olarak adsorpsiyonla renk giderimi; boya/sorbent etkilesimi, sorbent
yiizey alani, partikiil biiyiikliigl, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi bircok fizikokimyasal faktorlere
baghdir (Kumar vd., 1998). Genellikle diisik molekiiler agirlikli asit ve reaktif boyalarin
adsorpsiyonunun diisiik, yiiksek molekiiler agirlikli bazik ve direkt boyalarin adsorpsiyonunun
yiiksek, hidrofobik o6zellikli reaktif boyalarin ise adsorpsiyonunun orta-yiiksek derecede oldugu
belirlenmistir. Dispers, kiip boyalarin ve pigmentlerin suda ¢oziiniirliigliniin diisiik olmasi, karbon

iizerine adsorpsiyonunun diisiik olmasina neden olmaktadir (Reife ve Freeman, 1996).

Karbon bazli sorbentler kullanilarak yapilan g¢alismalar, atiksulardan 6nemli sayidaki sentetik
boyalarin gideriminde karbonun miikemmel bir giderim verimine sahip oldugunu gostermistir.
Fakat karbon sorbentlerin 6n hazirlig1 genellikle enerji gerektiren bir islemdir ve bu sebeple karbon

sorbentlerin ticari olarak temini pahalidir. Yiiksek hacimli bir atiksudan renk gideriminde

173
109G083 NOLU TUBITAK KAMAG PROJESI
EL KiTABI 2013



kullanilacak karbon sorbent miktar1 da oldukca yiiksek olacagindan karbonun renk gideriminde

kullaniminda maliyet 6nemli bir faktor olarak ortaya ¢ikmaktadir (Forgacs vd., 2004).

Amino asit igeren kitin gibi adsorbantler, asit boyar maddelerinde oldukga biiyiik bir adsorpsiyon
kapasitesine sahiptirler. Bunlara 6rnek olarak, aga¢ kabugu, piring kabuklar1 (Rahman vd., 2005),
seftali ¢ekirdekleri (Attia vd., 2008), talas (Malik, 2003), cam talas1 (Ozacar ve Sengil, 2005),
sepiyolit (Dogan vd., 2007), kum (Rauf vd., 2007; Lisi vd., 2007), komiir, bentoksit, kil ve pamuk
atiklar1 verilebilir. Ayn1 zamanda yapilan ¢alismalarda dogal kil, kiispe, findikkabugu, yer fistig
kabugu, alkali ¢camur, kalsiyum metasilikat, aktif aliimina, boksit, dolomit, silika, sekerpancari tozu
ve musir koganinin atiksulardan tekstil boyalarinin gideriminde olukga etkili oldugu gosterilmistir.
Organik sorbentler igerisinde kuru biyogaz atik ¢amuru ve portakal kabugu CI Basic Violet 10 ve
bazi reaktif boyalarin atiksudan uzaklastirilmasinda kullanilmistir.  Asidik pH’nin  boya
adsorpsiyonunu artirdigi, bazik pH’sinda desorpsiyonu tesvik ettigi bulunmustur. Bu sonug,
adsorbantler tarafindan tutulan bu boyalarin atiksudan gideriminde etkin olan mekanizmanin,
cogunlukla iyon degisimi oldugunu ortaya koymaktadir. Olii makrofunguslarm (mantarlar) yiiksek
pH’larda iyi bir sorbent oldugu bulunmustur (Mittal ve Gupta, 1996). Su siimbiilii kokleri gibi bazi

bitki materyalleri de asit ve reaktif boyalarin gideriminde kullanilmistir (Forgacs vd., 2004).

Dogal zeolitler ile yapilan c¢alismalarda, ham klinoptilolit’in olduk¢a diisiik sorpsiyon
kapasitesinden dolay1 reaktif boyalarin gideriminde verimli olmadigi bulunmustur (Armagan vd.,
2004; Karcher vd., 2001). Ancak, ¢esitli kimyasal modifikasyonlar ile adsorpsiyon kapasitesi
artirilabilse de, gercek uygulamada bu dogal materyallerin kullanimu ile ilgili veriler kisithdir.
Inorganik sentetik kil adsorbantleri ile biyolojik adsorbantler adsorpsiyon prosesinde cazip bir
alternatif sunmaktadir. Fakat kullanilan adsorbantin uzaklastirilmasi problemine bir ¢dziim

bulunmasi gerekmektedir.
5.5.1.1. Aktif Karbon

Aktif karbon (AC), boya adsorpsiyonunda en yaygin olarak kullanilan adsorbanttir. Aktif karbon,
0zel molekiil yapisindan dolay1 bir¢ok boya tiiriinii iyi bir sekilde adsorplama kapasitesine sahiptir.
Graniiler halde ya da toz haldeki aktif karbon boyar madde igeren atiksularin aritiminda en ¢ok
kullanilan adsorbanlardir ve bu adsorbanlarla yapilan ¢aligmalar sonucunda yiiksek renk giderme
verimleri elde edilmistir. Toz aktif karbon oldukga iyi bir renk giderim kapasitesine sahiptir.
Katyonik mordan boyalarin ve asit boyalarin gideriminde oldukca yiiksek verimlilik gosterdigi
kanitlanmistir. Stlfiir, dispers, direkt ve reaktif boyalarin gideriminde ise yine iyi bir performans
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gostermistir (Raghavacharya, 1997). Aktif karbon gibi biyolojik olmayan materyaller {izerine
boyalarin adsorplanma kapasitesi, su ile temas halinde olan adsorbantin yiizey alanina baghdir.
Karbonda yiizey yilikii nétr oldugundan fiziksel adsorpsiyon oncelikli baskindir (Robinson vd.,
2001a). Bu durum aktif karbonun asidik ve bazik boyalara karsi adsorplama kapasitesini
artirmaktadir. Karisim adsorbantlerin  (Hindistan cevizi kabugu karbonu-ugucu kiil-kaolin)
endiistriyel atiksulardan bazik boyalar Brilliant Blue (BB69) ve Brilliant Red (BR 22)’in
gideriminde olduk¢a etkili oldugu bulunmustur (Anjaneyulu ve Hima Bindu, 2001). Aritim
performans: kullanilan karbon tipi ve atiksu karakteristigine baghdir. Toz aktif karbon, dispers
boyalarin renginin gideriminde kullanilmis ve aktif karbonun tanecik boyutunun renk giderimi

tizerindeki etkisinin olduk¢a dnemli oldugu belirlenmistir.

Toz aktif karbonla birlikte graniil aktif karbon da atiksulardan rengin gideriminde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Mohan (1997) yaptig1 calismada aktif karbon ile C.I Asit Red 88 boyasinin
gideriminde %88 verim elde etmistir. Bhattacharya ve Sarma (1997) kagit endiistri atiksularindan
bambu tozu kullanarak pH<7’de 3,1 g/L karbon dozunda ve 2 saatlik temas siiresinde %99 lignin
giderimini gergeklestirmislerdir. Zhang ve Chuang (2001), aktif karbon kullandiklar1 ¢aligmalarinda
kagit endiistrisi atiksularindan yiiksek pH degerlerinde oldukga iyi renk giderimi ancak diisiik
toplam organik karbon adsorpsiyonu elde etmislerdir. Yapilan g¢alismalarda aktif karbonun
adsorplama kapasitesinin ucucu kiiliin iki kati oldugu bulunmustur. Pignon vd. (2000) ticari
boyalarin aktif karbon {izerine adsorpsiyonunu calismiglar ve diisiik molekiiler agirlikli boyalarin
aktif karbona iyi adsorbe oldugunu bulmuslardir. Aktif karbon iizerine adsorpsiyonun etkili renk
giderimini saglayan uygun bir yontem oldugu ileri siiriilse de, bu teknolojinin tam Olcekli
uygulamalari, aktif karbonun yiiksek maliyeti ve yliksek rejenerasyon (yenilenme) masraflar
nedeniyle oldukca kisithdir. Giiniimiizde yapilan caligmalarda aktif karbonun bir adsorplama
materyali olmasmin yani sira bir redoks mediatorii olarak da azo boyalarin indirgenmesinde rol

aldig1 belirlenmistir (Zee Van der vd., 2003).

Glinlimiizde renkli atiksulardan boyalarin gideriminde, biyolojik aritim ile aktif karbon
adsorpsiyonunun birlikte kullanilmasi 6nem kazanmustir (Slokar ve Marechal, 1998; Crini, 2006).
Farkl1 6zelliklerdeki aktif karbonlarin boyar madde adsorpsiyonu lizerine yapilan ¢alismalar Tablo

5.12’de verilmistir.
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Tablo 5.12.Fakl tiirde aktif karbonlarla yapilan boya adsorpsiyonu ¢alismalarinin sonuglari

Boyar Madde

AC Kkarakteristigi?

Adsorpsiyon
kapasitesi2, (Mg/gac)

Referans

Acid Red 114 101
Polar Blue RAWL d: 500-710 101 Choy vd., (1999)
Polar Yellow 129
Methylene Blue (Merck); d: 90 980 Kannan ve Sundaram (2001)
Acid Yellow 36 m: talas; d: 74-250; Sger: 516 184 Malik (2003)
Methylene Blue (Filtrasorb 400); d < 106; Sget: 1216; pHpzc: 7.8 455 (pH 7)
) (Filtrasorb 400); d < 106; Sger: 1216; pHpzc: 7.8 556 (pH 7)
Basic Red
m: BC; d < 106; Sget: 857; pHpzc: 6.3 588 (pH 7) El Qada vd., (2008)
) (Filtrasorb 400); d < 106; Sget: 1216; pHpzc: 7.8 833 (pH 7)
Basic Yellow
m: BC; d < 106; Sget: 857; pHpzc: 6.3 625 (pH 7)
Reactive Red 241 | (Norit ROX 0.8); d < 50; Sger: 1032; pHpzc: 8.4 186 (pH 7) .
. Orfdo vd., (2006)
(hidrolize) mod: HNOs/1s1 altinda Hy; d < 50;Sget: 987; pHpzc: 10.0 242 (pH 7)
Acid Red 97 52
Acid Orange 61 (J.T. Baker) 169 Gomez vd., (2007)
Acid Brown 425 222
Remazol Yellow 1111
Remazol Red (Filtrasorb 400); d: 300-500; Sget: 1100; pHpzc: 7.2 400 Al-Degs vd., (2000)
Remazol Black 434
Basic Red 14 (Norit GAC 1240 PLUS); d < 50;Sget: 972; pHpzc: 9.7 546 Faria vd., (2004)
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http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479712000904#tbl1fna
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479712000904#tbl1fnb

mod: HNOg; d < 50; Sger: 909; pHpzc: 2.7

633

mod: H,0,; d < 50; Sger: 949; pHpzc: 5.4 568
mod: HNOg/1s1 altinda Hy; d < 50;Sget: 972; pHpzc: 10.8 714
(Norit GAC 1240 PLUS); d < 50;Sger: 972; pHpzc: 9.7 190
Reactive Red 241 | mod: HNOs3; d < 50; Sger: 909; pHpzc: 2.7 157
(hidrolize) mod: H,0,; d < 50; Sget: 949; pHpzc: 5.4 201
mod: HNOa/1s1 altinda Hy; d < 50;Sget: 972; pHpzc: 10.8 246
(Norit GAC 1240 PLUS); d < 50;Sget: 972; pHpzc: 9.7 310
Acid Blue 113 mod: HNOg; d < 50; Sger: 909; pHpzc: 2.7 197
mod: H,0,; d < 50; Sger: 949; pHpzc: 5.4 244
mod: HNOs/1s1 altinda Hy; d < 50;Sget: 972; pHpzc: 10.8 345
(BPL, Calgon); Sger: 972; pHpzc: 8.6 309° (pH 5)
Methylene Blue (BPL, Calgon) mod: HCI; Sger: 1015; pHpzc: 6.7 282 (pH 5) Wang vd., (2005)
(BPL, Calgon) mod: HNOs; Sget: 987; pHpzc: 3.0 2725 (pH 5)
Congo Red m: BC; d: 200-500; Sger: 370; V/V+: 80.9; pHpzc: 12.2 189 Lorenc-Grabowska  ve - Gryglewicz
(2007)
m: seker kamusi; d: 250-420; Sget: 607; Ta: 840 942
Astrazon Red F3BL m: seker kamusi; d: 250-420; Sget: 545; Ta: 780 612 Juang vd., (2002)
m: misir kogani; d: 250-420; Sger: 943; Ta: 890 790

®Kisaltmalar: d, AC’nin tanecik biiyiikligii

sicakligi, °C.

PFarkl1 olarak gdsterilmedikge, boya ¢dzeltisinin dogal pH degerindeki Langmuir kapasitesini belirtir.

“Adsorpsiyon kapasiteleri ikinci dereceden kinetik modelle belirlenmistir.

, um; m, mensei; Sger, BET yiizey alani, m? gac " pHpzc, sifir yiik noktasi; BC, bitiimlii komiir; mod, modifiye; Vi/Vr, mezopor/toplam gozenek hacimsel orani, %; Ta aktivasyon
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5.5.1.2. Kiispe

Atiksulardan renk gideriminde kullanilacak etkili ve ekonomik olarak ucuz bir adsorbant arayis
atitk yan {riinlerinin de bu amagcla kullanilmasinda etkili olmustur. Kiispe, sekerpancari
fabrikalarindan yogun olarak ¢ikan bir tarimsal/endiistriyel yan {iriindiir. Kiispenin fabrikadan sonra
uzaklastirilma problemi, maliyetinin olduk¢a diisik olmasi ve pahali adsorbantlerle
karsilastirildiginda atiksulardan boya gibi c¢esitli kirleticileri adsorplayabilme kabiliyeti bu
materyale atiksu aritiminda kullanilabilir 6zellik kazandirmistir. Atiksulardan rengin gideriminde
kiispe kullanilarak yapilan oldukg¢a fazla sayida calisma mevcuttur ve yapilan bu caligmalarda
kiispenin sulu ¢ozeltilerden boyalarin gideriminde ideal bir adsorbant oldugu bulunmustur

(Robinson vd.,2001).
5.5.1.3. Turba

Turbanin hiicresel yapisi onu ideal bir adsorbant yapmaktadir. Boyar madde igeren atiksulardan
polar organik bilesikleri adsorplama kapasitesi, renk giderim ¢alismalarinda kullanimini
yayginlastirmistir (McKay vd., 1985; Nawar ve Doma, 1989; Mohan vd., 2002). Turba aktif
camurda oldugu gibi aktivasyon gerektirmez ve ayni zamanda c¢ok ucuz bir materyaldir.
Atiksulardan boyar maddelerin gideriminde turba kullanilarak yapilan ¢aligmalar, turbanin
maliyetinin diisiik olmas1 sebebiyle renk gideriminde kullanilabilecegini ancak bir aktif karbon

kadar verimli renk giderimi saglamadigini1 gostermistir (Robinson vd.,2001).
5.5.1.4. Odun Cipsleri

Odun cipsleri iyi bir adsorpsiyon kapasitesine sahiptir (Nigam vd., 2000). Ancak, sert olmalari
sebebiyle daha uzun temas siireleri gerektirir. Ahsap ve ahsap tozunun renge neden olan polar
organik bilesiklerin ve boyalarin gideriminde oldukga etkili oldugu kanitlanmistir. Adsorbant olarak
renk gideriminde ahsap tozunun kullanmildig1 kinetik caligmalarda, bu yontemin biyolojik aritim
sonrasinda verimli bir sekilde kullanilabilecegi gosterilmistir. Magdy (1996) boya karisiminin
sulardan adsorpsiyonla gideriminde odun cipslerinin oldukc¢a basarili oldugunu ve hatta bu
yontemin desarj Oncesinde kullanilabilecek en uygun aritma basamagi oldugunu Onermistir.
Adsorpsiyon sonrasinda odun cipsleri enerji elde etmek amaciyla geleneksel yontemlerle
yakilabilecegi gibi, boya adsorbe olmus odun cipslerinin kat1 substrat fermentasyonunda kullanilma

potansiyeli de yiiksektir (Robinson vd., 2001).

5.5.1.5. Cucurbituril
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Cucurbituril ilk olarak Behrand vd. (1905) tarafindan kesfedilmistir. Ancak kimyasal yapisi
1980’lerin sonlarinda Freeman vd. (1981) tarafindan belirlenmistir. Cucurbituril glikoluril ve
formaldehitten olusan sulu ¢ozeltilerde ¢oziiniirligii diisiik bir polimerdir. Seklinin Cucurbitaceae
bitki smifinin bir iiyesi olan balkabagina benzemesinden dolayr bu sekilde isimlendirilmistir.
Isimdeki uril, bu bilesigin iire monomerini de igerdigini ifade etmektedir. Yapilan calismalar
bilesigin cesitli tipteki tekstil boyalari i¢in oldukga iyi bir sorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu
gostermistir. Yapisina bakilmaksizin tiim boya siniflart ile (reaktif, asit, bazik, dispers) renk
giderimi iglemlerinde etkin bir sekilde kullanilabilmektedir. Renk giderim hizinin boyadan boyaya
degismesi cesitli faktorlere baghidir; 6rn. boya molekiilii Cucurbituril ile kuvvetli kompleksler
olusturmaz veya komplekslerin ¢oziiniirliigii oldukg¢a diigiiktiir. Kat1 Cucurbituril’in rejenerasyonu
icin gaz ozon (C=85 mg/L) ve ardindan %5 perasetik asit en iyi yontemdir. Cucurbiturilin aromatik
bilesiklerle kompleks olusturdugu bilinmektedir ve reaktif boyalarin adsorbsiyonunda bu
mekanizmanin gecerli oldugu diisiiniilmektedir. Endiistriyel agidan uygulanabilir bir proses i¢in
Cucurbituril sabit yatakli sorpsiyon filtreleri i¢ine sabitlenmelidir (Karcher 1999). Cucurbituril ile
atiksu arittiminin en 6nemli avantaji, atiksuda bulunan diger organik maddelerin kompleks olusumu
ile etkilesime girmemesidir (Le Marechal 1998; Slokar vd., 2001). Fakat diger bir¢cok kimyasal

prosese gore yiiksek maliyeti en biiyiik dezavantajidir.
5.5.1.6. Diisiik Maliyetli Diger Materyaller

Yiiksek maliyetli aktif karbonun, rejenerasyon ve yeniden kullaniminin gerektirdigi ve beraberinde
getirdigi birtakim zorluklar sebebiyle alternatif ucuz adsorbant arayislarma gidilmistir. Bu konuda
yapilan ¢alismalarda renkli atiksulardan asit, bazik direkt ve dispers boyalarin adsorpsiyonla
aritiminda aga¢ kabugu, ucgucu kiiller, yerfistig1 kabugu tozu, kirmiz1 toprak, boksit vb. materyaller
kullanilmaktadir. Misir kogani, kaolin, kitin, atik yakit, tarimsal atiklar, hindistan cevizi lifleri, alum
camuru, krom atik ¢amuru gibi atik {irtinleri, bentonit, modifiye edilmis bentonit gibi materyallerin
renk giderimi agisindan kullanimi, yayin olarak bulunabildikleri ve diisiik maliyetli olduklar1 i¢in
oldukca avantajlhidir. Bu materyaller, aktif karbonla karsilagtirildiklarinda ekonomik olarak oldukga
caziptir (Nigam vd., 2000). Ayrica, ¢cok ucuz, rejenerasyon gerektirmeyen ve yiiksek renk giderim

potansiyeline sahip olmalari da pozitif 6zelliklerindendir.
5.5.2. Iyon Degisimi

Iyon degisimi atiksudan rengin gideriminde yaygin olarak kullanilmamaktadir. Bunun temel sebebi
iyon degistiricilerin ¢ok cesitli boyalara uyum gostermemesidir (Slokar ve Le Marechal, 1998).
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Renk igeren atiksular iyon degistiricinin re¢inesinden mevcut iyon degistiren alanlar doygunluga
ulagincaya kadar gegirilir. Bu metodu kullanarak katyonik ve anyonik boyar maddeler atiksulardan
bagarili bir sekilde uzaklastirilabilmektedir. Bu metodun avantajlari, rejenerasyonda adsorbant
kaybinin olmamasi, ¢oziiciiniin yeniden kullanilabilmesi ve ¢oziinebilir boyar maddelerin etkili bir
sekilde uzaklastirilabilmesidir. Bu metodun tek dezavantaji yiiksek isletim maliyetidir. Organik
coziciiler pahalidir ve iyon degistirme metodu dispers boyalarin gideriminde etkili degildir (Mishra
ve Tripathy, 1993). Standard iyon degistirme sistemleri boyar madde iceren atiksularin aritiminda
yaygin olarak kullanilmamaktadir. Yapilan c¢alismalara gore, son yillarda kuaternize seliilozun
anyon degistirici olarak kullanim1 yaygimlik kazanmistir. Atiksulardan boyalarin ve boyar
maddelerin gideriminde iyon degistiricilerin kullanim etkinligi, recine ile boyar madde arasindaki
kolumbik etkilesimlere baglidir. Laszlo (1995) siilfat ve karbonat gibi anyonlarin reaktif boyalarin
baglanma kapasitesini etkilemedigini belirtmistir. Fakat klorlir konsantrasyonu arttikca boya ve
re¢ine arasindaki baglanma hizi artmaktadir. NaOH, boyar madde ile doygun olan recinenin
rejenerasyonunda kullanilan bir ajandir. Rejenerasyon igleminde NaOH ilavesi, boyar madde ile

recine arasindaki baglanma hizini olumsuz yonde etkilemektedir.
5.5.3. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon canli veya Olii biyolojik materyallerin sulu ¢ozeltilerden cesitli  kirlilik
parametrelerinin (genellikle renk ve agir metal) giderilmesi amaciyla kullanilan bir yontemdir.
Biyosorpsiyon prosesinde kirletici, canli veya 6lii hiicre ylizeyi tizerinde tutunur, biriktirilir veya
hiicre i¢inde akiimiile edilir. Bu biyolojik materyaller; mantarlar, bakteriler, algler vb. canlilardir
(Sternberg ve Dorn 2002, Keskinkan ve ark. 2004). Bu canlilarin genellikle 6lii biyokiitleleri boyar
madde igeren atik sularin renginin giderilmesinde kullanilabilmektedir. Ozellikle atiksu toksik
ozellik gosteriyorsa canli ile biyolojik aritim uygulamasi zor veya imkénsiz oldugunda

biyosorpsiyon yontemi avantajli olmaktadir.

Biyosorpsiyon teknolojisi diger mevcut aritma teknolojileri ile (6rn; ¢oktlirme, iyon degistirme, ters
ozmos ve kimyasal oksidasyon gibi) karsilastirildiginda boyar madde igeren atiksulardan renk
gideriminde oldukca diisiik maliyetli ve verimli bir alternatif sunmaktadir. Biyosorpsiyon
teknolojisinin diger Onemli bir avantaji, biyoadsorbantin yiliksek verimlilikle yeniden
kullanilabilmesi (Bayramoglu vd., 2006), yiiksek se¢icilik gostermesi, biiylik hacimli atiksularda
verimli bir sekilde uygulanabilmesi ve maliyetinin diisiik olmasidir. Biyosorpsiyonda canli ve 6lii

biyokiitleler kullanilabilse de, 6lii biyokiitleler toksik bilesiklerden etkilenmedikleri ve cevreye
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zarar verebilen cesitli toksin ve/veya salgi maddeleri salivermediklerinden dolayr daha ¢ok tercih

edilirler (Aksu, 2005).

Biyosorpsiyonla atiksulardan renk ve cesitli organik kirleticilerin giderimi konusunda yapilan
bircok calisma mevcuttur. Pek ¢ok biyolojik kdkenli materyalin boyar madde giderimi amaciyla
kullanildig1 bilinmektedir. Tekstil boyalarinin kimyasi genis bir yelpazede degisiklik gosterdigi
icin, mikroorganizmalarla olan etkilesimler boyanin kimyasal yapisina ve mikrobiyal kiitlenin
spesifik kimyasina dayanmaktadir (Levin vd., 2004). Bu nedenle, kullanilan mikroorganizmanin
cinsine ve boyaya baglh olarak farkli baglanma hizlar1 ve kapasiteleri s6z konusudur. Mikrobiyal
kiitlenin biyosorpsiyon ile ¢esitli kirleticileri almas1 veya akiimiile etmesi, oncelikle bu kimyasallar
hiicre ylizeyine adsorbe ederek aktif veya pasif tasima ile ortamdan alimini kapsar. Bu amagla, bazi
diisiik maliyetli mantar tiirleri atiksulardan boyar maddelerin gideriminde kullanilmaktadir.
Bunlardan en yaygin olarak kullanilanlari, Lentinus sajor caju, Trametes versicolor, Lentinus
edodes, Aspergillus niger tiirleridir. Ozellikle beyaz giiriikciil fungus T. versicolor biyosorpsiyon

calismalarinda oldukc¢a yaygin olarak kullanilmaktadir.
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5.6. RENK GIDERIM TEKNOLOJILERININ KARSILASTIRILMASI,
KOMBINASYONLARI ve MALIYET ANALIZi

5.6.1. Renk Giderim Teknolojilerinin Karsilastirilmasi

El Kitab1’nin bu béliimiinde atiksudan rengi gidermek i¢in uygulanan mevcut aritma proseslerinin
karsilastirtlmas1 yapilmistir. Tablo 5.13’de renk giderimi i¢in kullanilan biyolojik yontemler;
adsorpsiyon, iyon degisimi, membran filtrasyon, koagiilasyon-flokiilasyon,ileri oksidasyon gibi
yaygin olarak kullanilan fiziksel ve kimyasal aritim yontemleri karsilastirilmigtir. Mevcut fiziksel
ve kimyasal renk giderme yontemleriyle, cogunlukla renk ¢camurda yogunlastirilmakta ve renkli
molekiiller kismen giderilmektedir. Ayrica, bu yontemlerde kullanilan kimyasal maddelerin ve
enerjinin yliksek maliyeti ve olusan ¢amurlarin uzaklastirilma problemleri bu yontemlerin en biiyiik
dezavantajlar1 arasinda yer almaktadir. Biyolojik aritma sistemlerinin kimyasal ve fiziksel aritma
yontemlerine gére daha az ¢amur olusturmasi, daha diisiik maliyetli olmas1 ve alic1 ortama zarar
verebilecek tehlikeli yan iiriinlerin meydana gelmemesi gibi avantajlara sahiptir. Fakat renk giderim
veriminin atiksudaki boya tiiriine bagl olarak degisiklik gostermesi atiksulardan renk giderimi igin

en uygun metodun se¢imini zorlastirmaktadir.

184
109G083 NOLU TUBITAK KAMAG PROJESI
EL KiTABI 2013



Tablo 5.13.Atiksudan rengi gidermek i¢in uygulanan mevcut aritma proseslerinin karsilastirilmasi (Hai vd., 2007)

Proses Avantaj Dezavantaj

Biyolojik Diisiik maliyet. Direkt, dispers ve bazik boyalarin | Boyalarin genellikle zehirli ve biyolojik arittma direngli
aktif c¢amura yiilksek oranda adsorplanma | olmasi. Suda yiiksek ¢oziintirliige sahip asit ve reaktif boyar
kapasitesi maddelerin ¢amura adsorpsiyonunun diisiik olmasi.

Koagiilasyon Uygun maliyet. Siilfiir, dispers ve vat boyalar i¢in | pH’a bagli giderim verimi. Yiiksek camur {iretimi. Suda

yiiksek giderim verimi.

¢Oziiniirliigl yiiksek olan boyar maddeler i¢in diisiik giderim
verimi. Azo, asit, reaktif ve bazik boyar maddeler i¢in diisiik

giderim verimi.

Aktif Karbon Adsorpsiyonu

Azo, reaktif, asit ve Ozellikle bazik boyar

maddeler i¢in yiiksek giderim verimi

pH’a bagli giderim verimi. Dispers, siilfiir ve vat boyar
maddeler i¢in diisiik giderim verimi. Yiksek rejenerasyon

maliyeti. Adsorbant kaybi. Bertaraf maliyeti.

Iyon Degistirme

Kayipsiz adsorbant rejenerasyonu. Boyar madde

geri kazanim ihtimali.

Boya-spesifik iyon degistirme regineleri. Yiksek maliyetli
rejenerasyon. Biiylik Olcekte yiliksek maliyetli boya geri

kazanimi.

Membran filtrasyonu

Uygun membran sec¢imi ile tiim boyar maddeler
icin giderim. Tuz kazamim/giderimi ile boya

banyosu atiksuyunun geri kullanimi.

Konsantre ¢gamur iiretimi. Yiiksek membran maliyeti.

Kimyasal Oksidasyon

Boyar maddede azo baglarinin etkili kirilmasi.

Termodinamik ve kinetik kisitlar. Oksitleyicilere bagli olarak
ikincil kirletici tiretimi. Dispers boya giderilememesi. Diisiik

mineralizasyon. Muhtemel aromatik amin olusumu ve kloriirlii
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ilave kirleticilerin olusumu (ortamdaki NaOCI

konsantrasyonuna bagli olarak )

Ileri Oksidasyon Prosesleri

Secici olmadan hemen hemen tiim organik
maddeler ile reaksiyona girebilen ve ¢ok reaktif
olan serbest radikal olusumu. Renk gideriminde
konvansiyonel oksitleyicilerden ¢ok daha etkili.
Camur olusumunun olmamasi (Fenton harici,

ancak yiiksek sicaklikta calisildiginda Fenton

teknigi ile de camur olusumu azalmaktadir)

Toksik ara {irlinlerin olugsma ihtimali. Tam mineralizasyona
ulasamama ihtimali. Ortamda bulunan radikal avcilarinin

(karbonat gibi) giderimi i¢in pH’ya bagimlilik. Maliyet.

Elektrokimyasal

Coziinen/¢coziinmeyen boyar maddelerin etkili
KOI Ortamdaki

konsantrasyonundan etkilenmemesi.

giderimi. giderimi. tuz

Camur tretimi. Elektrokoagulasyon sonucu ikincil kirletici
(klorlu organikler ve agir metallerden) olusumu. Direkt anod
oksidasyonunun endiistriyel uygulamasinin gelisim gerekliligi.

Yiiksek elektrik maliyeti. Boyar maddeye bagli verim.

Islak Hava Oksidasyonu

Ozellikle yakma islemi igin cok seyreltik ve
biyolojik aritma i¢in ¢ok toksik ve/veya konsantre

olan ¢ozeltilere uygunluk.

Tam minerilizasyona ulasilamama. Diisiik molekiil agirlikli
bilesikler icin uygunsuzluk. Uygulanan basina ve sicakliga

bagli olarak ytiksek yatirim ve isletme maliyeti.
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5.6.2. Renk giderim teknolojilerinin kombinasyonlari

Tiirkiye’de renkli atiksu tlireten sektorlerin birgogu isletim ve ilk yatirim maliyetlerinin daha diisiik
olmasi nedeniyle biyolojik aritma proseslerini tercih etmislerdir. Biyolojik aritma prosesleri
ekonomik ve cevre dostu teknolojiler olarak bilinmektedir. Atiksularin aritilmasinda kullanilan
aritma prosesleri genellikle birgok kirlilik parametresinin giderilebilmesinde basarili olurken, renk
gideriminde tek basina yetersiz kalabilmektedir. Bunun nedeni ise atiksuda renk olusturan
hammaddelerin (boyar madde, melanoidin, lignin ve tiirevleri vb.) aritma proseslerine direngli
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu sebepten dolay: tek bir aritma prosesi ile yeterli diizeyde renk
giderimi saglanamamaktadir. Yapilan bilimsel aragtirmalarda farkli prensiplere dayanan aritma
proseslerinin birlikte kullanilmasi ile yiliksek renk giderme verimleri elde edildigi gozlenmistir.
Daha yiiksek kalitede atiksu desarji i¢in biyolojik aritma ile kombine edilebilecek diger aritma

teknolojilerine ait uygulamalar Tablo 5.14’de verilmistir.
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Tablo 5.14. Biyolojik aritma igeren renk giderim teknolojilerinin kombinasyonlari

Teknoloji

Atiksu

Aciklama

Referans

Kimyasal

aritma(NaOCIl)+anaerobik aritma

Kagit endiistrisi

atiksuyu

NaOCl (1kg Cl/kg renk; pH:10) kullanilarak %90 renk giderimi saglanmistir. Diisiik
molekiiler agirhiklt AOX’lerde %50 artis saglanarak anaerobik aritmaya uygun hale

gelmistir. Renk giderimi i¢in kisa vadeli bir ¢dziim sunmustur.

Clark vd.,1994

Kimyasal aritma(koagiilasyon- Tekstil endiistrisi Biyolojik proses oOncesinde uygulanan kimyasal On aritma ile biyolojik olarak | Dulkadiroglu
Sodyum bentonit)+Biyolojik atiksuyu pargalanabilir KOI ve inert KOI’de %40 azalma gozlenmistir. Kimyasal aritma | vd., 2002
aritma (aktif camur) biyolojik aritma sonrasinda uygulandiginda daha yiiksek renk giderim verimi elde

edilse de ancak %20 KOI giderimi saglanmustir.
Biyolojik aritma (akigkan yatakli | Tekstil endiistrisi Biyolojik aritma ile %68,8 KOI ve %54,5 renk giderimi saglanmistir. Kombine sistem | Kim vd., 2002

biyofilm reaktdr)+Kimyasal
aritma (koagiilasyon)+ Kimyasal
aritma (elektrokimyasal

oksidasyon)

atiksuyu

FeCl3.6H,0 3,25x10°®
Elektrooksidasyonda 2,1 mA/cm? akim yogunlugu ve 0,7 L/dk akis hizi

uygulandiginda  (Koagiilasyonda dozu mol/L;

uygulanmistir) %95,4 KOI ve %98,5 renk giderimi saglanmistir.

Biyolojik (mantar-Pbanerochaete

Tekstil endustrisi

Biyolojik aritma ve ozonlama (pH=11, 15 L/saat, 80dk) ile her bir asamada %40 renk

Kunz vd., 2001

cbrysosporium)+0zon atiksuyu giderimi saglanmustir. Cikis suyu toksisite gdstermemistir.
Fotokimyasal+Biyolojik  aritma | Kagit enduistrisi Sadece fotokimyasal aritma (2 saat) ile %100 renk giderimi, %90 KOI giderimi; | Reyes vd.,
(mantar-Lentinula edodes) atiksuyu sadece biyolojik aritma ile %57 renk giderimi; 10 dakika fotokimyasal + 96 saat | 1998
biyolojik aritma ile %73 renk giderimi; 3 giin-5 giin dongii siiresi ile biyolojik aritma
ve 20 dakika fotokimyasal aritma ile %100 renk giderimi saglanmistir.
Elektron demeti Tekstil endiistrisi Pilot 6lgekli bir uygulama yapilmustir(1000m%/giin). On aritma olarak diisiik doz | Han vd., 2004

teknolojisi+biyolojik aritma

atiksuyu

elektron demeti uygulamasi ile (1kGy) biyolojik aritma igin gereken siire %50
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oraninda azalmistir. Atiksuda yer alan kirliligin biyolojik aritm ic¢in daha kolay

parcalanabilir olmas1 saglanmustir.

Flokiilasyon+Biyolojik aritma Yiinli tekstil Flokiilasyon ve aerobik aritma ile%90’1n {izerinde KOI giderimi saglanmistir. Fakat | Poole, 2004
(aerobik) +ileri oksidasyon endiistrisi atiksuyu kalan KOI (1000 mg/L) ve yogun renk ileri bir aritim ihtiyacim gerektirmistir. Cikis
(H.0/UV) suyuna ileri oksidasyon yontemi uygulandiginda (Molar oran; KOI:H,0,=1:1; 40W)
30 dakikada %100 renk giderimi, 60 dakikada %75 KOI giderimi saglanmustir.

Biyolojik aritma Yiiksek tuz Biyolojik 6n aritma ile >%70 renk giderimi saglanmistir. Ozonlama bir sonraki | Libra ve
(anaerobik/aerobik)+0Ozon+Biyol | konsantrasyonu asamada yer alan aerobik reaktordeki biyodegradasyonu artirmistir. >%95 renk | Sosath, 2003
ojik aritma (aerobik) iceren boya banyosu | giderimi ve %80 COK icin yliksek ozon dozaji gerekmektedir (6g0O3/gCOK) fakat

suyu biyolojik reaktorde 9%30°dan daha yiiksek bir COK giderimi saglanamamistir. Ozon

dozunu azaltmak i¢in ozonlama ve aerobik basamak arasinda atiksu geri devri

Onerilmektedir.

Biyolojik aritma

(anaerobik/aerobik)+0Ozon

Melanoid igeren

renkli atiksu

Biyolojik &n aritma ¢ikis suyuna (KOI=4580 mg/L; TOK=1000mg/L) ozon
uygulandiginda (1,6 g/saat-11,5 g/saat) 30 dk’da %71-93 renk giderimi, %15-25 KOIi

giderimi gozlenmistir.

Pena vd., 2003

Biyolojik
aritma(anaerobik/aerobik)+oksije
nle zenginlestirilmis biyolojik

aktif karbon

Tekstil endustrisi

atiksuyu

Baglangicta kullanilan kontak biyofilm sistem biyolojik aritilabilirligi iyilestirmistir.
Sonrasinda uygulanan biyolojik aktif karbon sistemi (0,4 MPa basing ile yiikksek CO
konsantrasyonu saglanmistir)biyodegradasyonu artirmistir. Yiiksek verimlerde renk,
bulaniklik, KOI ve NH3-N giderimi gdzlenmistir. Aritmada, normal biyolojik aktif
karbon ve geleneksek graniiler aktif karbon sistemlerinden daha etkin oldugu

vurgulanmistir.

Qing vd., 2004

Toz aktif karbon veya organik

flokiilant ilave edilmis biyolojik

Pamuklu tekstil

endiistrisi atiksuyu

Sadece biyolojik aritma ile (SRT=30 giin; HRT= 16 giin) %94 KOI ve %36 renk
giderimi saglanmistir. Toz aktif karbon (200 mg/L) veya organik flokiilant (120

Pala ve Tokat,
2002
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sistem mg/L) kombinasyonlari uygulandiginda renk giderimi %78 oraninda iyilesmistir.

Organik flokiilantin toz aktif karbona gore daha az ¢amur olusturdugu vurgulanmistir.

Biyolojik aritma+Kum Boyama atiksuyu Kum filtrasyon (2 bar) ve membran filtrasyon (3,5 bar, 40 L/saat) ile %100 AKM, | Marcucci vd.,
filtrasyon+Membran (membran %78 bulaniklik ve %30 KOI giderimi, membran filtrasyon ile %13 renk giderimi, | 2002
filtrasyon ve nanofiltrasyon) nanofiltrasyon (6,5-7 bar) ile kalan KOI ve renk %82 ve %94 oraninda giderilmistir.

Aritilmis su, boyama prosesi i¢in tekrar kullanilabilir hale gelmistir.

Ozon+biyolojik aritma (Aerobik | Deri Sadece ikincil aritimdan gegmis deri endiistrisi atiksuyunun sadece ozonlanmasi ile | Srivinivasan
AKR) endiistrisiatiksuyu %98 (pH 12), %76,5 (pH 3), %84,3 (pH 7) maksimum renk giderimi saglanmstir. | vd., 2012
Deri endiistrisi atiksuyunun ozonlamasini takip eden biyolojik aritma sonrasinda ¢ikis

suyundaki KOI konsantrasyonu <300 mg/L olarak gozlenmistir.

Kimyasal (foto-Fenton)+biyolojik | Remazol Red RR Sadece foto-Fenton ile aritimda (3 mM H,0,, 0,25 mM Fe*?) ile %100 renk ve %97 | Jonstrup vd.,
aritma(anaerobik veya aerobik) (100mg/L) KOI giderimi saglanmistir. Kimyasal 6n aritma (3 mM H,0,, 0,25 mM Fe*?) +aerobik | 2011

aritma kombinasyonu ile KOI ve rengin tamami giderilmistir. Anaerobik én aritma (5
giin) + kimyasal aritma (1-3 mM H,0,, 2 mM Fe*?) ile rengin tamam ve KOi’nin
%86’s1 giderilmigtir. Kimyasal aritma+aerobik aritma sistemi yiiksek giderim

performansi ve ekonomik olmasi nedeniyle en uygun proses olarak vurgulanmustir.
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5.6.3. Renk giderim teknolojilerinin maliyet analizi

Arntim teknolojilerinin sec¢ilmesinde ve uygulanmasinda en Onemli kriterlerden biri maliyettir.
Endiistriyel sektorler, ilgili yonetmeliklerde yer alan desarj standartlarini saglamak i¢in diisiik
isletim ve yatirim maliyeti olan teknolojilere yatirim yapmay1 tercih ederler. Genel olarak, bir
aritma prosesinin toplam maliyeti; ilk yatirim maliyetini ve isletme-bakim maliyetlerini
icermektedir. Bir aritma tesisinin toplam maliyeti bir¢ok faktore bagl olarak degistigi i¢in standart

bir maliyet tablosundan bahsetmek miimkiin degildir. Maliyeti en ¢ok etkileyen faktorler ise:

= Atiksu debisi,

= Reaktorler konfigiirasyonu,

= Atiksu karakterizasyonu,

» [leri aritma sistemlerine ihtiyag,

= Tesis yeri (arsa maliyeti ve iklim kosulunun prosese uygunlugu) ve se¢imidir.

“Renk” ¢ogu zaman konvansiyonel aritma prosesleri ile giderilemeyen, atiksudan uzaklastirilmasi
icin 6zel aritma teknolojileri gerektiren bir parametredir. Atiksudan rengi gidermek igin iki veya
daha fazla aritma teknolojisinin birlikte kullanilmasi gerekebilir. Bu durumda sektorler “Renk
iceren atiksularin aritimi i¢in en etkin ve ekonomik aritma uygulamasi nedir?” sorusuna yanit
aramaktadir. Bu nedenle yapilan ¢ogu bilimsel ¢alismada maliyet analizlerine de yer verilmistir.
Tablo 5.15’te atiksudan renk gideriminde kullanilan bazi aritma teknolojileri ve maliyet analizleri

verilmistir (Sarria vd., 2003; Hai vd., 2007).

Yapilan calismalar genellikle IOP ve membran proseslerinin biyolojik proseslerden daha maliyetli
oldugunu ortaya koymaktadir. Ancak maliyet hesaplari bir¢ok etkene bagli oldugundan kesin bir bir
yargiya varmak miimkiin degildir. Atiksularin kirlilik yiiklerine gére ayrilmasi ve suyun iiretim
prosesinde tekrar kullanimi igin geri kazanimi gibi yontemler yiiksek ilk yatirim maliyetleri
gerektirse de uzun vadede onemli dl¢iide maddi tasarruf saglanmasina yardimci olmaktadir (Hai
vd., 2007).

IOP’ler; desarj limitlerini saglamak icin tek basina hatta kombine olarak kullanildiginda bile ¢cogu
zaman ekonomik bir proses olarak degerlendirilmezler. Bu nedenle I0P’ler genellikle én aritma
prosesi veya son aritma prosesi olarak uygulanmaktadirlar. Ozellikle biyolojik aritma sonrasinda
son aritim olarak uygulandiginda ise isletme maliyeti onemli oranda diismektedir (Hsu vd., 1998;
Marcucci vd., 2002; Libra ve Sosath, 2003; Sarria vd., 2003; Azbar vd., 2004; Yoon vd., 2004; Hai

vd., 2006).
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Geleneksel fizikokimyasal ve biyolojik aritma proseslerinin kombinasyonuna dayanan sistemlerin
makul yatirim ve isletme maliyetlerine ragmen giin gectik¢e sikilasan desarj limitleri i¢in yakin
gelecekteki uygulamalarda yetersiz kalacagi ongoriilmektedir. Renk igeren atiksularin biyolojik
arittmdan sonra membran filtrasyon ile aritimi gelecege yonelik uygulamalar i¢in Onerilmektedir.
Biyolojik 6n aritma ile membranin tikanmasina neden olan maddelerin bir¢ogunun giderimi
saglanir. Boylece membran tikanma problemleri daha az olacagindan isletme maliyeti de orantili
olarak diisecektir. Membran proseslerde suyun geri kazanimi, maliyeti diistirecek 6nemli bir
faktordiir. Ozellikle membran biyoreaktdr gibi membran bazli ¢dziimler giiniimiizde renk igeren

atiksularin aritimi i¢in 6nem kazanmaktadir (Nicolaou ve Hadjivassilis, 1992; Koyuncu vd., 2001a;

Koyuncu vd., 2001b).

Sonug olarak; her atiksuyun karakteristigine uygun farkli aritma proseslerinin secilmesi ve her
birinin kendi basina ayr1 bir senaryo olarak degerlendirilmesi, suyun geri kazanimi, tesisin uygun
fiyath arsa ve iklim bakimindan uygun yere kurulmasi gibi faktorler maliyetleri direkt olarak
etkilemektedir (Hai vd., 2007). Tam 6l¢ekli aritma tesislerinde renk giderimi i¢in ilave yatirimlar
yapilmadan Once lab-Olgekli ve pilot-Olgekli on c¢aligmalar ile igletme ve yatirim maliyeti
hesaplamalarinin yapilmas1 6nemlidir. Gergek atiksu veya model boyar madde iceren sentetik
atiksuda farkli prosesler ile yapilan renk giderim calismalarina ait maliyet degerleri Tablo 5.15°de

verilmistir.
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Tablo 5.15.Farkl1 prosesler i¢in maliyet ¢alismalari

Aritma teknolojisi Maliyet Renk/Atiksu Aciklamalar Referans
) ) ) Boyar madde ve pigment Sadece sarf maliyetidir. >%90 KOI giderimi i¢in Fenton reaktifi Azbar vd.,
H,0,/05/UV ile kombine aritim 6,54 USD/m ) o
igeren atiksu kullanimi1 birim bagina 0,23 USD daha az maliyet getirir 2004
Desarj limitlerini saglamak igin ]
3 Melasdan dolay1 renk 3 Gehringer ve
Og/elektron 151masi ile kombine 3,17 USD /m 50 m°/saat debiye sahip tesis i¢in yatirim ve isletme maliyeti .
iceren atiksu Fiedler, 1998
aritim
Cok basamakli koagiilasyon/Os ile 1,57 USD/ton- Kimyasal gideri ihmal edilecek kadar diisiik oldugundan sadece ozon
) Boya iiretim atiksuyu ] ) o Hsu vd., 1998
kombine aritim saat jeneratoriiniin ortalama elektrik sarfiyatini igerir
Adsorbsiyon/UV/H,0, ile kombine s Everzol siyahi reaktifi— Renksizlestirme ve 36 ppm’lik boya soliisyonundan %50 TOK giderimi
1USD /m o o Ince vd., 2002
aritim GSP i¢in isletme (sarf ve bakim) maliyeti
] . 1,2 L/m*-saat i¢in galismamin yapildig1 Isvigre’deki yiiksek arsa fiyatlar:
5-amino-6-metil-2- s
Biyolojik aritim 6ncesi Giines- 3 o harig, ilk yatirim, sarf ve isletme maliyetleri dahildir. 200 $/m” maliyeti .
22 USD /m benzimidazolon AMBI ] Sarria vd., 2003
Fenton 6n aritimi ) olan nemli hava oksidasyonundan ¢ok daha uygun olup giineslenmenin
igeren atiksu, 4 g C/L o
daha fazla oldugu yerlerde maliyeti daha da diisiirmek miimkiindiir.
p-nitrotoluen-orto- ) )
70 dakika boyunca (0,68 L/saat) 400 W ampul ile (0,12 USD/kW-saat) )
Giines-Fenton ve biyolojik aritim ile 5 siilfonikasit i¢eren Pulgarin vd.,
71 USD /m biyolojik aritim 6ncesi uygulanmistir. COK giderimi %91 olmustur.
aritim atiksularda, 1 g/L veya 330 1999
Daha tasarruflu ampullerle maliyet diisebilir
mg C/L
50 L/saat debiye sahip tesisin yatirim ve isletme maliyetlerini igerir.
Ayrilmig konsantre C,I,
) o Ayni karaktere sahip atiksu igin yapilan baska ¢aligsmalara gére ]
Ogs/aerobik doner diskli biyoreaktdr 3 Black 5 reaktifi ve yiiksek 3 o Libra ve
] ] 94,7 USD /m membranli (11,68 USD/m®), adsorbsiyon + biyolojik aritim (2,6
ile kombine aritim tuz iceren boya s Sosath, 2003
i USD/m°), ¢6keltme/flokiilasyon + aktifkarbon adsorbsiyonu (5,19
banyosundaki atiksu 3
USD/m°) sistemlerine gore daha maliyetlidir.
Desarj standartlarini saglamak i¢in 0,85 USD/m® Tekstil atiksuyu Lamba degisimi, kimyasal ve elektrik maliyetlerini igeren igletme gideri | Liao vd., 2000
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tekstil atiksuyunun UV/H,0, ile

ikincil aritimi

(Desarj limiti, KOI <100 mg/L, renk <400 ADMI)

() 0,19 ) ) (i) 2000 m*/giin, (ii) 1000 m*/giin debiye sahip atiksularin aritim igin
Tekstil attksuyunun (i) ozon ve (ii) . Direkt ve reaktif boya Koyuncu vd.,
(ii) 0,69 gerekli yatirim ve isletme maliyeti (membran filtrasyondaki degisim
membran ile ikincil aritim 3 iceren tekstil atiksuyu 2001a
usD/m hari¢)
Baslica pamuk ve
Koagiilasyon/elektrokimyasal polyester fiber ile az
] . Birgok sarf maliyete dahildir. 1996 yilinda Tayvan’da kullanilan ]
oksidasyon/aktif gamur ile kombine | 0,34 USD/ton miktar yilin i¢in 15 farkli 3 Lim vd., 2004
) geleneksel aritimdan (0,45 USD/m°) daha uygundur
aritim boya kullanilan tekstil
atiksuyu
Koagiilasyon/Fenton reaktif/aktif s ) 1995 yilinda kullanilan geleneksel aritim yontemlerinden daha uygun Lin ve Peng,
0,4 USD/m Tekstil atiksuyu
¢amur ile kombine aritim olup camur uzaklagtirma bu isletme maliyetine dahil degildir 1995
Koagiilasyon/Fenton reaktifi/ aktif Nicolaou ve
0,19-0,22 Bakim ve sarf iceren 3 .
camur/ filtrasyon/ dezenfeksiyon ile 3 Tekstil atiksuyu Hadjivassilis,
uUsD/m isletme maliyeti
kombine aritim 1992
. ) o . o Isletme ve bakim maliyetlerini icermektedir. ilk yatirim maliyetiyle 0,52 . )
Biyo/kum filtresi/Oj3 ile suyun geri 3 Dogal/sentetik lif tireten s i ) ] i Ciardelli ve
0,13 USD/m USD/m®’e kadar ¢ikabilmesine ragmen, suyun geri kazanimu ile kisa siire o
kazanimi i¢in kombine aritim boyama fabrikasi atiksuyu Ranieri, 2001
icinde maliyetini karsilayabilir
' ) %25-30 oranindaki evsel
Biyo/flokiilasyon/GAC ile kombine 3 ) ) 3 ) o ) ) .
0,454 USD/m atiksu ile tekstil atiksuyu 25000 m®/giin debiye sahip tesis i¢in yatirim ve igletme maliyeti Rozzi vd., 1999
aritim
karigimi
Biyo/membran (MF — NF)/Osile 169-195 %25-30 oranindaki evsel 25000 m*/giin debiye sahip tesis i¢in yatirim ve isletme maliyeti.
suyun geri kazanimi i¢in kombine U’SD/ ’ 3 atiksu ile tekstil atiksuyu Membran kullanimi maliyeti yiikselttiinden, membran maliyetlerindeki | Rozzi vd., 1999
m
aritim kartgimi diistis sistem maliyetini de diislirecektir.
Biyo/kumfiltresi/ membran (MF — 0,44 USD/m® Boya atiksuyu 1500 m*/giin debili tesiste yatirim ve isletme maliyetlerini igerir. Suyun Marcucci vd.,
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NF)/ ile suyun geri kazanimi i¢in geri kazanimu ile yaklasik 3 sene i¢inde yatirim maliyetini karsilayabilir. | 2002
kombine aritim
Biyo/kumfiltresi/ membran (UF — o . .
) ) o s Dogal/sentetik lif tireten s o ) ) o Ciardelli vd.,
RO)/ ile suyun geri kazanimi i¢in 1,26 USD/m 1000 m*/giin debili tesiste yatirim ve isletme maliyetlerini icerir.
boyama fabrikasi atiksuyu 2001a
kombine aritim
%50 geri doniisiim icin derin
havalandirmali aktif 3 Dogal/sentetik lif iireten 3
0,294 USD/m 50 m*/giin debili tesiste yatirim ve isletme maliyetlerini igerir. Wu vd., 2005
¢amur/BAC/membran (NF) ile boyama fabrikasi atiksuyu
kombine aritim
%350 geri doniisiim i¢in Biyo/kum 057 USD/m’® Dogal/sentetik lif lireten 2000 m*/giin debili tesiste sadece isletme maliyetlerini igerir. Uretim Ciardelli vd.,
, m
filtresi/ozonlama ile kombine aritim boyama fabrikasi atiksuyu | prosesinde %50°lik temiz su eklenmesi maliyeti 0,92 USD/m® arturir. 2001b
2,4 m*/giin debili tesiste tiim yatirim ve isletme maliyetlerini igerir.
Membran biyoreaktor 0,273 USD/m? Evsel atiksu Membran maliyetlerinin 50 USD/m?ye diismesi, birim maliyeti 0,181 Yoon vd., 2004
USD/m*e diisiiriir.
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6. ULKEMIZDE BOYAR MADDE ICEREN ATIKSULARI ARITAN TESISLERDEKI
ISLETME PROBLEMLERI VE COZUM ONERILERI

109G083 no’lu KAMAG Projesi kapsaminda renkli atiksu iireten endiistrilerin atiksu aritma
tesisleri ve aritma tesislerinde karsilasilan problemler hakkinda bilgi toplanmasi amaciyla 7.1°de
EK-A olarak verilen 21 soruluk kapsamli bir anket hazirlanmistir. Anket araciligi ile ilgili
endiistrilerden gelen bilgiler “Boyar Madde Iceren Atiksular1 Aritan Endiistriyel Aritma Tesislerinin

Isletilmesine Yonelik El Kitab1” icerisinde degerlendirilmistir.

Hazirlanan anket, iletisim bilgileri miisteri kurum T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanligi’ndan temin
edilen “Tirkiye ¢apinda renkli atiksu iireten firmalara” resmi yazi ile yine ayni1 bakanlik tarafindan
gonderilmistir. Anketlere verilen cevaplar, ilgili bakanlik tarafindan Agustos 2012 tarihi itibariyle
proje grubuna iletilmistir. Anket kapsaminda yer alan sorulara verilen cevaplar, firma bilgileri ve
yorumlar/goriisler proje ekibi tarafindan degerlendirilmistir ve bu El Kitabinda sunulmustur.
Asagida “Ulkemizde Boyar Madde Iceren Atiksulari Aritan Tesislerdeki Isletme Problemleri ve
Coziim Onerileri” yer almaktadir. Ulkemizde Boyar Madde igeren Atiksular1 Aritan Tesislerdeki
Mevcut Durum ise EK-B olarak 7.2°de verilmistir. Anket sonuglarinin degerlendirilmesinde atif
yapilan mevzuat (Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi, SKKY), 24.04.2011 tarth ve 27914 sayili

yonetmeligi ifade etmektedir.

Bu bdliimde; proje kapsaminda boyar madde iceren atiksulari aritan tesislerdeki isletme
problemlerini belirlemek, bu problemleri ¢ozmek i¢in firmalar tarafindan yapilan c¢alismalari
irdelemek ve problemlerin ¢oziimiine katkida bulunmak amaciyla 7.1°de EK-A olarak verilen
ankette yer alan 7, 8 ve 9 nolu sorulara firmalar tarafindan verilen cevaplar analiz edilmis, ortaya
¢ikan sorunlarin bertarafina yonelik ¢6ziim 6nerileri sunulmustur. Anket kapsaminda incelenen her
bir soruya verilen cevaplar ayrintili olarak irdelenmis ve ilgili problemlerin ¢6ziimiine yardimci

olacak Oneriler sunulmustur.

Soru 7: Atiksu aritma tesisinizde “isletme baglaminda” KkarsilastiSiniz en énemli sorunlari

onem sirasina gore vaziniz.

Ilgili soruda aritma tesislerinde gozlenen en 6nemli sorunlarin belirlenmesi amaglanmaktadir.
9 13

Soruyu “sorun var”, “sorun yok” seklinde cevaplandiran ve cevapsiz birakan tesislere iliskin

degerlendirme Sekil 6.1’de verilmistir.

Sekil 6.1°de gortildiigii gibi ilgili soruyu firmalarin biiyiik bir kismi1 cevaplamamis olup, cevap
verenlerin biiyiilk kismi ise isletmeye dair sorun oldugunu belirtmektedir. Ankette ilgili soruya
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cevap veren firmalar degerlendirmeye tabi tutuldugunda ise AAT’lerin %87’sinde isletme

problemleri oldugu sonucuna varilabilir (Sekil 6.2).

Cevapsiz Sorun Var
47% 46%

Sorun Yok
7%

Sekil 6.1. Renkli atiksu flireten endiistrilerin AAT’lerinde isletme sorunu olup olmadiginin

degerlendirilmesi (ankete katilan tiim firmalar dikkate alinmistir)

Sorun Yok
13%

Sorun Var
87%

Sekil 6.2. Renkli atiksu iireten endiistrilerin AAT’lerinde isletme sorunu olup olmadiginin

degerlendirilmesi (sadece soruya cevap veren firmalar dikkate alinmistir)

Ilgili soruda isletmelerde karsilasilan onemli problemler vurgulanmis olup bu problemler ve

karsilagma sikliklar1 Sekil 6.3’de sunulmustur.
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Mekanik sorunlar ve Teknik eleman Atiksu

bakim-onarim yetersizligi karakteristigindeki
zorluklar 6% B degismeler
15% 14% Havalandirma
yetersizligi ve
havalandirma
ekipmanlarindaki
problemler
7%
Yiiksek isletme Siilfiir ve koku
maliyeti problemi
6% 9%

Aritma tesisi

tasarim/ingaat/montaj

eksiklikleri
14%

Sigkin ¢amur/camur __—
isleme ve bertaraf
zorluklari

0
22% Bakteri biiyiitememe

Iklim sartlart problemleri
3% 4%

Sekil 6.3. Renkli atiksu iireten endiistrilerin AAT lerinde gézlenen igletme problemlerinin dagilimi

Sekil 6.3’de goriildiigli ilizere aritma tesislerinde en sik vurgulanan isletme problemi aerobik
tesislerde gozlenen siskin ¢amur olusumu ve aritma tesislerinde olusan camurlarin bertarafiyla ilgili
problemlerdir. Bu problemin gézlenme sikligt %22  olarak  belirlenmistir.  AAT
tasarim/ingaat/montaj eksiklikleri, mekanik sorunlar ve bakim-onarim zorluklari, atik su
karakteristigindeki degisim problemleri ise birbirine yakin sikliklarda gozlenmis olup %14-15
araliginda degismektedir. Havalandirma yetersizligi ve siilfiir-koku ile ilgili problemler sirastyla %7
ve %9 siklikta gdzlenmistir. Isletme maliyetleri ve teknik eleman yetersizligi sikayetlerinin siklig

1se %6°dr.

Gozlenen her bir problemin ¢oziimiine yonelik firmalar tarafindan yapilan ¢aligmalar ve sorunlarin

¢coziimiine dair ¢esitli Oneriler ise bir sonraki boliimde 8. soru ile ilgili agiklamalarda verilmistir.

Soru 8: Yukarida bahsettiginiz isletme sorunlarinin giderimi icin ne tiir calismalar vaptiniz.

Kisa ve 0z olarak listeleyiniz.

Ankete ait 8. soruda ise renkli atiksu tiireten endiistrilerin AAT’lerinde gozlenen isletme
problemlerine dair firmalar tarafindan yapilan caligmalara ait bilgi toplanmasi amaclanmistir.
Asagida, 7. soruda belirlenen problemlerle ilgili firmalarin yaptig1 ¢alismalar (8. Soruda belirtilen

caligmalar) 6zetlenmistir. Ayrica belirlenen problemlerin ¢oziimlerine yonelik, bu El Kitabim
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hazirlayan proje arastirmacilarinin 6nerileri de sunulmustur. Boylece, problemlerin ¢éziimiine dair

katki sunulmasi amaglanmuistir.
Isletme Problemi 1: Siskin gamur/camur isleme ve bertaraf zorluklar:

Problemin tanitimi ve probleme dair muhtemel sebepler:

Sekil 6.3’de belirtildigi gibi AAT lerde siskin ¢camur ve ¢camur bertarafi probleminin gézlenme
siklig1 %22°dir. Renkli atiksu iireten endiistrilerin aerobik biyolojik AAT’lerinde ¢amur ve ¢amur
bertarafi probleminin en sik gozlenen isletme sorunu oldugu yapilan anket sonucunda belirlenmistir.
Asagida sigskin camurun tanimi ve muhtemel nedenleri verilmistir. Bu problem AAT’lerde en sik

gbzlenen problem oldugundan kismen detayli olarak tartigilmistir.

Aktif Camur tesislerinde Olusan Floklarin Genel Yapisi

Aktif ¢amur prosesinde substrat gideriminden sorumlu en Onemli mikroorganizma grubu
bakterilerdir. Bakteriler bir¢ok acidan siiflandirabilir. Fakat atiksu aritma kapsaminda en 6nemli
siiflandirma isletmeye yonelik bir siniflandirmadir. Diger organizmalar gibi, bakteriler de ihtiyag
duyduklar1 enerji ve indirgeme giiciinii (reducing power) oksidasyon reakiyonlarindan elde eder.
Dolayistyla, bakterilerin siiflandirilmasinda elektron verici 6nemli bir kriterdir. Biyokimyasal
islemlerde gerek organik ve gerekse inorganik elektron kaynaklari 6nemli olup, bu elektron
kaynaklar atiksuda bulunabilinecegi gibi aritma sirasinda da olusabilir. Organik maddeleri elektron
ve karbon kaynagi olarak kullanan bakterilere heterotrofik bakteriler veya kisaca heterotrof
denilmektedir. Biyokimyasal proseslerin kullanilmasinin en 6nemli amaglarindan biri organik
maddelerin giderimi veya stabilizasyonu oldugu icin, bir¢ok aritma tesislerinde heterotroflarin
dominant bakteri grubu olmasi beklenen bir durumdur. Inorganikleri enerji kaynag ve
karbondioksiti de karbon kaynagi olarak kullanilan bakterilere kemoototrofik bakteriler veya kisaca
ototroflar denilmektedir Atiksu aritiminda en onemli ototrof bakteriler ise; amonyak azotunu ve

nitrit azotunu oksitleyen nitrifikasyondan sorumlu bakterilerdir (Grady vd., 1999).

Bakterilerin siniflandirilmasinda diger onemli bir karakteristik ise kullanilan elektron alicisidir.
Biyokimyasal islemlerde en 6nemli elektron alicisi oksijendir. Sadece oksijeni elektron alicisi
olarak kullanan bakterilere zorunlu aerobik bakteriler denilmektedir. Atiksu aritma tesislerinde
bulunan en 6nemli zorunlu aerobik bakteriler nitrifikasyon bakterileridir. Diger ekstrem ucta ise
zorunlu anaerobik bakteriler yer almakta olup, bu bakteriler sadece molekiiler oksijen yoklugunda
fonksiyonlarmi siirdiirebilmektedirler. Her iki u¢ arasinda ise fakiiltatif anaerobik bakteriler yer
almaktadir. Bu bakteriler tercihan oksijeni kullanmakla birlikte, oksijen yoklugunda diger alternatif
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elektron alicilar1 da kullanabilmektedirler. Baz1 fakiiltatif bakteriler fermentatiftir. Yani oksijen
yoklugunda organik maddeleri elektron alicis1 olarak kullanir ve indirgenmis organik bilesikler
iretirler. Diger anaerobik bakteriler ise anaerobik solum yapabilirler ve inorganik elektron alicilar
kullanabilirler. Klasik atiksu aritma tesislerinde oksijenden sonra en dnemli elektron alici nitrattir.
Dolaysiyla atiksu aritma tesislerinde en énemli fakiiltatif bakteriler denitrifikasyon yapabilenlerdir.
Bu bakteriler nitrat ve/veya nitriti elektron alict olarak kullanabilirler (Grady vd., 1999; Bitton,
2005).

Coktiirme; aritma tesisleri ¢ikisinda bakterileri ayirmak i¢in kullanilan en yaygin metottur.
Bakteriler ¢ok kiiclik boyutlarda (0,5-1 um) olduklar1 i¢in normal olarak tekil halde ¢okerek sudan
ayrilmalart miimkiin degildir. Fakat bakteriler uygun kosullar altinda aktif ¢amur sistemlerinde bir
arada biiyiirler ve 0,05-1 mm biiyilikliigiinde yumaklar olusturarak ¢okebilecek hale gelirler (Sekil
6.4). Biyolojik yumak icerisinde konuma bagli olarak bir¢ok farkli bakteri c¢esidi bulunabilir.
Biyolojik yumak igerisine oksijenin diflizyonu sinirli oldugundan, biyolojik yumak biiyiidiikce
yumak icerisindeki aktif aerobik bakteri sayis1 azalmaktadir (Sekil 6.4). Dolayisiyla, oksijen
konsantrasyonuna bagli olarak, yumak igerisindeki anoksik bolge olusmaktadir. Genel olarak,
biyoreaktor icerisinde oksijen konsantrasyonu 4 mg/L’yi gecerse anoksik bodlge olusumu
engellenebilir. Flok c¢ok biiyiir ve reaktor icerisinde oksijen konsantrasyonu ¢ok diisiik olursa,
yumak icerisinde zorunlu anaerobik metan iireten bakteriler ve siilfat indirgeyen bakteriler
geligebilir. Aktif camur igerisinde genellikle gram negatif bakteriler bulunmakta olup, bu bakteriler
organik madde oksidasyonu ve niitrient gideriminden sorumludur. Ayrica, iirettigi polisakarit ya da
polimerik materyaller ile yumak olusumuna da katkida bulunur. Aktif ¢camurda en ¢ok Zooglea,
Pseudomonas, Flavobacterium, Alcaligenes, Achromobacter, Corynebacterium, Comomonas,
Brevibacterium, Acinetobacter, Bacillus tiirii bakteriler ve filamentli (ipliksi) bakteriler
bulunmaktadir. Ipliksi bakteriler (Beggiatoa, Sphaerotilus) aktif camur sistemlerinde siskin camur
(sludge bulking) problemine yol agar. Bu problem ve ¢dziim yontemleri asagida daha detayl
tartisilacaktir. Aktif ¢amur igerisindeki bakterilerin oranlar1 Tablo 6.1°de ayrica verilmistir (Grady
vd., 1999; Bitton, 2005).
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Aerobik zone

Anaerobik zone

Anoksik zone

Sekil 6.4. Aktif camur yumag igerisinde oksijen dagilimi (Bitton, 2005)

Tablo 6.1. Standart bir aktif camur {initesinde heterotrofik bakterilerin dagilimi (Bitton, 2005)

Cins ya da grup Dagilim (%)
Comamonas-Pseudomonas 50
Alcaligenes 5,8
Pseudomanas (fluerescent group) 1,9
Paracoccus 11,5
Unidentified (gram-negative rods) 1,9
Aeromonas 1,9
Flavobacterium-Cytophaga 13,5
Bacillus 1,9
Micrococcus 1,9
Coryneform 58
Arthrobacter 1,9
Aureobacterium-Microbacterium 1,9

Zooglea hiicredis1 polisakarit treterek, tipik parmak goriinimli sekiller olusturur. Bu parmak
goriiniimli sekiller, polisakarit matriksi tarafindan sarilan Zooglea agregatlarindan olusur (Sekil

6.5). Zooglea aktif camur bakterilerinin %10’nunu teskil eder.
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Sekil 6.5.. Zooglea ramigera (Bitton, 2005)

Aktif camur yumaklar igerisinde ayrica ototrofik bakterilerde bulunur. Bunlardan en onemlileri
amonyumu nitrata doniistiiren nitrifikasyon yapan bakteriler dir. Molekiiler biyolojik yontemler ile
16S rRNA proplar1 aktif ¢amur igerisinde Nitrosamonas ve Nitrobacter tiirlerinin oldugunu
gostermistir. Ayrica, fototrofik bakteriler de aktif ¢amur havuzlarinda bulunur, 6rnegin mor-siilfiir

bakterileri (Grady vd., 1999; Bitton, 2005).

Aktif camur prosesinde olusan bir yumagin elektron mikroskobundaki goriiniimi Sekil 6.6’da
ayrica verilmistir. Dolayisiyla, flok-olusturan bakteriler askida biiylimeli aritma sistemlerinde
oldukca 6nemli rol oynarlar. Ciinkii yumaklar olusturulamadan bakteriler aritilmis sudan ayrilamaz
veya koloidal boyuttaki organikler sudan giderilmezler. Genel olarak Zooglea ramigera nin flok
olusumunda asil rol oynadig1 diisiilmekle birlikte, bir¢ok bakterinin flok olusumunda 6nemli rol
oynagi kanitlanmistir. Protozoa ve mantarlarin da floklagsmaya yarimei olduklar1 belirtilmis olmakla
birlikte, flok olusumundan sorumlu asil grup bakterilerdir ve Zooglea ramigera onemli bir rol
oynamaktadir (Grady vd., 1999).
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Sekil 6.6. Elektron mikroskobunda aktif gamur yumaginin gériiniimii (Bitton, 2005)

Flokiilasyon; yogun ve kolay c¢okebilen flok yapilarinin olusturulabilmesi i¢in ilk adimdir ve aktif
camur prosesinin basarili bir sekilde isletilebilmesi icin gereklidir. Flokiilasyon prosesinin ¢ok
kompleks olmasindan dolayi, bir ¢ok caligma yapilmistir. Fakat heniiz tam olarak iizerinde
uzlasilabilecek bir teori ortaya konmamis olup, bircok farkl1 teori bulunmaktadir. Uzerinde en ¢ok
uzlagilan konu ise hiicre dig1 polimer (EPS) lerin tekil bakterilerin yumaklagsmasinda 6énemli rol
oynadigidir. EPS’nin en 6nemli kaynaklar1 mikrobiyal metabolizma ve hiicre par¢alanmasidir. Aktif
camur proseslerinde, EPS’ler hem protozoalar hem de bakteriler tarafindan iiretilmekte olup, bu
ikisinin rolatif énemi heniiz bilinmemektedir. Protozoalarin 6nemiyle ilgili en dnemli delil ise;
protozoalarin bulundugu sistemlerde biyoflokiilasyonun iyi olmasi ve ¢ikista askida katt madde
konsantrasyonun diisiik olmasidir. Ayrica, yumak olusturan bakterilerin (Zooglea ramigera gibi)
EPS iirettikleri de bilinmekte olup, bu iiretimi etkileyen faktorler heniiz tam olarak bilinmemektedir.
Tabii ki sadece polimerin mevcudiyeti iyi bir yumak olusumu igin yeterli degildir. Ornek olarak,
iyonik gii¢ ve divalent iyonlarin da yumak olusumuna etkisi son drece 6nemlidir. Bakteriler negatif
yiikliidiir. Dolayisiyla, tekil bakterilerin birbirlerine yeteri kadar yaklasarak EPS’ler ile birbirine
baglanmalar1 i¢in iyonik giiciin yeteri kadar yiliksek olmas1 gerekmektedir. Fakat iyonik giiclin ¢ok
yiiksek olmasi da yumaklarin tekrar parcalanmasina neden olabilir (Grady vd., 1999).

Kisaca; EPS bakterilerin igsel solunum fazinda iiretilmekte olup, mikroorganizmalar arasinda bir
koprii vazifesi goriir. Dolayisiyla, mikroorganizmalarin yumaklasmasi ile, bakteriler tarafindan

iiretilen EPS arasinda bir korelasyon vardir. Uretilen EPS miktar1 ya da konsantrasyonu, sistemde
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camur yas1 arttikga artmaktadir (Sekil 6.7). Uretilen bu hiicre dis1 polimerler; karbonhidrat, protein,
yag ve az miktarda niikleik asitten meydana gelir ve biyodegradasyona karsi olduk¢a dayaniklidir.
Yakin bir gecmiste, EPS’lerin yapisinda en Onemli maddenin protein oldugu vurgulanmistir.
Proteinler, flok yiizeyinin negatif elektrik yiikiine sahip olmasina neden olmaktadir. iki degerlikli
Ca®* ve Mg** gibi katyonlar, EPS’in negatif elektrik yiiklii gruplari arasinda képrii gorevi gorerek
yumak olusumuna 6nemli katkida bulunur. Fakat Na®, NH;" gibi bir degerlikli katyonlar aktif
camurun yumak olusumunu negatif etkileyerek biyopolimerlerin siispansiyon i¢ine dagilmasina
neden olabilir. Dolayisiyla, c¢amur stabilitesi atiksuyun iyonik giiciine gore degisiklik

gostermektedir. Buna gore onerilen aktif camur yumagi, Sekil 6.8’de gosterilmistir.
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Sekil 6.7. Bakteri biiyiimesi ile hiicre dist polimer iiretiminin degisimi (Bitton, 2005)

Her ne kadar, EPS ve ipliksi bakteriler yumak olusumu icin gerekli olsa da, fazla miktarda EPS
iretimi ve ipliksi bakteri mevcudiyeti kotlii ¢amur ¢okmesine neden olmaktadir. Fazla miktarda
ipliksi bakteri iiretiminden dolayr olusan ve kotli ¢okme 6zelligine sahip ¢amura, ipliksi kabarma
(ipliksi siskin ¢amur) (filamentous bulking) denirken, asir1 EPS iiretiminden dolay1 olusan kotii
¢cokelme oOzelligine sahip c¢amura ipliksi olmayan kabarma (non-filamentous bulking) denir.
Mikrobiyal flokiilasyon; polielektrolit, demir veya aliiminyum gibi koagiilant tuzlarin ilavesi ile

artirilabilir.
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ipliksi uzantilar

Sekil 6.8. Bir aktif camur yumagi (Bitton, 2005)

Yapilan bir ¢aligmada iyi ¢okebilen bir aktif camuru olusturabilmek i¢in gerekli olan minimum
toplam kalsiyum ve magnezyum konsantrasyonunun 0,7-2 meg/L ( ya da 14-40 mg/L kalsiyum ve
8-24 mg/L magnezyum) diizeyinde olmas1 gerektigi vurgulanmistir. Gergekte; ihtiya¢ duyulan
konsantrasyon atiksuyun iyonik giiciine bagli olarak degismektedir. Ayrica, iki degerlikli iyonlarin
oranmin bir degerlikli iyonlara orani da olduk¢a 6nemlidir. Bu oraninin 0,5’den diisiikk olmasi
durumunda ¢6kme Ozelliklerinde kotiilesme olacaktir. Bunun nedeni ise; bir degerlikli ve iKi
degerlikli katyonlarin hiicre yilizeyinde ve EPS’deki boélgelere baglanma igin birbirleriyle
yarigmasidir (Grady, 1999).

Tam karisimli ve sentetik su ile beslenen bir aktif ¢amur prosesinde, SRT nin biyoflokiilasyona
etkisi Sekil 6.9°da gosterilmistir. Sekilde sakin ¢Okelme kosullarinda, ¢Okelmeyen g¢amur
miktarinin, tim ¢amur miktarina oraninin SRT degeri ile degisimi gosterilmektedir. Sekilden de
gorildigl gibt SRT degerinin 0,25-0,5 giin arasinda olmasi durumunda aktif ¢amurun 6nemli bir
kismi ¢gokmeden (%10-30) sivida kalmakta, fakat SRT degerinin artmasiyla ¢amur ¢ékelme orani
artmakta, SRT degerinin 3 giline ¢ikartilmas1 ve 3 giinden 12 giine kadar artirilmas1 durumunda
cokemeyen camur konsantrasyonu son derece diisiik olmaktadir. Benzer olarak, ¢amur ¢okme hizi
da SRT degerinin artmasiyla 6nemli Olgiide artmaktadir (Sekil 6.10). Her bir SRT degerinde
camurun mikroskobik analizi neticesinde elde edilen 6zellikler ise Tablo 6.2°de verilmistir (Grady

vd., 1999).
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Cokmeden Kalan, %

SRT, giin

Sekil 6.9. SRT nin ¢cokme verimine etkisi (Grady vd., 1999°dan uyarlanmistir.)
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Sekil 6.10. SRT nin ¢6kme hizina etkisi (Grady vd., 1999’dan uyarlanmstir.)
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Tablo 6.2. Farkli SRT’lerde isletilen tam karisimli bir reaktorde olusan yumaklarin karakteristigi
(Grady vd., 1999)

SRT aralig1 (giin) Camurun karakteristigi

0,25-2 Cogunlukla dispersed (daginik) biiyiime

2-9 Iyi olusmus, yogunlugu orta ve diisiik olan floklar

9-12 Toplu igne bast (pin point) flok yapisi ve diizensiz yapidaki flok

partikiilleri, daha c¢ok biliylik yumaklarin pargalanmasiyla
olugmus partikiiller hakim (deflokiilasyon)

Yukaridaki aciklamalardan da goriilecegi gibi iyi bir yumaklasma islemi i¢in SRT degerinin en az 3

giin olmas1 gerekmektedir.

Aritma tesislerinde bulunan biitiin bakteriler faydali olmayabilir. Baz1 bakteriler 6énemli isletme
problemlerine neden olabilmektedir. Bu bakterilerden en onemlisi ipliksi bakterilerdir. Ipliksi
bakterilerin az miktarda yumak icerisinde olmasi faydali olup, yumagin giiclii olmasina ve su
akimiyla birlikte pargalanmamasina neden olur. Fakat ¢ok fazla miktarda bulunmasi durumunda
yumaklar1 birbirinden uzak tutar ve araya suyun girmesiyle yumagin yogunlugu diiser. Boylece
¢okme hizi diiser, hacmi artar ve bakterileri aritilmis sudan ayirmak zorlasir. Siskin ¢amur

problemi, olusum nedenleri ve problemi ¢oziim Onerileri asagida detayl1 olarak verilmistir.

ipliksi bakteriler ve siskin camur problemi

Siskin c¢amur; ¢ogu zaman diisiikk ¢okelme 06zelligine sahip mikroorganizmalarin ¢oktiirme
iinitesinde 1yi cokelememesi ve ¢ikis suyunda askida kati madde konsantrasyonunun yiiksek
cikmasi olarak tanimlanir. Sigkin camur meydana geldiginde mikroorganizma floklar1 sikismaz
veya 1yi ¢okelmez. Dolayisiyla yogunlugu azalmis flok olusumu gozlenir. Bu sebeple ¢ikis suyu ile
camur partikiillerinin bir kism1 da kaybedilir. Sistemde iyi ¢oken ¢amur meydana geldiginde,
¢oktiirme tankinin dibinde c¢amur seviyesi 10-30 cm kadar olabilir. Siskin ¢amur problemi
gozlendiginde, ¢oken camur konsantre olamamakta ve geri devir ile aerobik tankta bulunan MLSS
konsantrasyonlar1 istenilen seviyelerde tutulamamaktadir. Ayrica, siskin camur sonucu ¢okeltim
tanki ¢ikisinda bulunan savaklardan MLSS kaybi olmakta, bu durum da aerobik biyolojik siirecte
hedeflenen camur bekletme siirelerinin (SRT) saglanmasimi ve kontroliinii zorlagtirmaktadir.
Dolayisiyla, sabit SRT durumunun uygulanamamast nedeniyle aritma performansi1 da
kotiilesmektedir.
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Sigkin c¢amur baglica iki tiptir. Bunlarin biri, olumsuz ¢evre kosullar1 sebebiyle ipliksi
organizmalarin sistemde baskin tiir olarak gelismesi olup; ipliksi kabarma olarak isimlendirilir.
Kabarmanin diger tipi ise, viskoz kabarma olup, hiicre dis1 biyopolimerlerin asir1 miktarda
salgilanmasiyla jel kivaminda ¢amur meydana gelmesidir. Biyopolimerler hidrofilik oldugundan,
asir1 salgilanmalar ile aktif camur daha fazla su tutar ve bu sartlarda da sulu kabarma meydana
gelir. Sonugta ¢amur, diisiik ¢coktiirme hizlar1 ve diistik sikisma 6zelligine sahiptir. Viskoz kabarma
genellikle, smirli niitrient durumlarinda veya kolay ayrisabilen KOI konsantrasyonu yiiksek
atiksularm ¢ok yiiksek yiiklerle sisteme verilmesi hallerinde meydana gelmektedir. Ipliksi
bakterilerin gelisimi sebebiyle siskin ¢amur problemleri daha yaygindir. Filament gelisimiyle, tek
hiicreli organizmalarin filamentleri ¢gamur flogunun digina tasar. Bu yapi, iyi ¢okelme 6zelligi olan
flogun yetersiz ¢okelmesiyle sonuglanir ve yiizey alani-kiitle oraninin artmasina sebep olur. Gerek
EPS’ler ve gerekse ipliksi mikroorganizmalarin belli bir miktarda bulunmasi, floklar1 gii¢clendirir ve
cokme Ozelliklerini artirir. Fakat gerek EPS’lerin ve gerekse ipliksi mikroorganizmalarin asiri
miktarda bulunmalart sistem performansini olduk¢a olumsuz sekilde etkileyecek problemlere sebep
olmaktadir (Metcalf & Eddy, 2003; Bitton, 2005). Sekil 6.11°’de iyi ve kotii ¢okelme Ozelligine
sahip flok partikiilleri gosterilmistir.

Tablo 6.3’de gesitli ipliksi bakterilerin tercih ettigi biiyiime kosullari, Tablo 6.4’de ise siskin gamur
olusumunu etkileyen kosullar verilmistir. Tablo 6.3’de goriildiigii gibi ipliksi kabarmanin en 6nemli
nedenleri; yetersiz havalandirma, yiiksek F/M yiiklemesi, siilfiir mevcudiyeti ve yetersiz niitrienttir.
Sekil 6.3’de  goriildiigii  lizere firmalar  yetersiz  havalandirma  ekipmani, atiksu
karakterizasyonundaki degismeler ve koku (siilfiirden dolay1) problemlerinden de bahsetmislerdir.
Dolayisiyla biitiin bu problemler gézlenen siskin camur problemiyle iligkilidir. Ayrica, 7. soruda
bir¢cok firma ¢ikista siilfiir konsantrasyonuyla ilgili desarj limit degerini saglama konusunda sorun
yasadiklarini belirtmis olup, bu durum ayrica 9. soruya iliskin agiklamalarda tartisilacaktir. Fakat
yetersiz oksijen ve silfir varligi Ozellikle Beggiatoa ve Thiothrix gibi ipliksi bakterilerin

gelismesine neden olmaktadir.
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Sekil 6.11. lyi ve kotii ¢okelme dzelligi gdsteren camur partikiilii drnekleri: (a) ipliksi olmayan iyi
coken flok, (b) ipliksi mikroorganizmalarla koprii olusturmus flok partikiilleri, (c,d) kotii cokelmeye
neden olan ipliksi mikroorganizmalarin mikroskopik goriiniisleri, (e) siilfiir graniillii Thiothrix
filamentleri ve (f) diisikk ¢6zlinmiis oksijen konsantrasyonlarinda gozlenen 1701 tipi ipliksi

mikroorganizma (Metcalf & Eddy, 2003)

Tablo 6.3. Aktif camurda bulunan ipliksi mikroorganizmalarin tercih ettigi isletme kosullari

(Metcalf & Eddy, 2003)

Filament Tipi Filament Sebebi

Sphaerotilus natans, Halsicomenobacter | Diisiik ¢Ozlinmiis oksijen
hydrossis, Microthrix parvicella, 1701 tipi konsantrasyonu

M. parvicella, 0041,0092,0675,1851 tipleri Diisiik F/M

H. hydrossis, Nocardia spp., Nostocoida
limicola, S.natans, Thiotrix spp., 021N, 0914
tipleri

Tam karisimli reaktor sartlari

Beggiatoa, Thiothrix spp., 021N, 0914 tipleri

Septik atiksu ve siilfiir varlig

S. natans, Thiothrix spp., 021N tipi, H. Hyrossis,
0041, 0675 tipleri

Niitrient eksikligi

Mantar

Diisiik pH ve niitrient eksikligi
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Tablo 6.4. Siskin gamur olusumunu etkileyen faktorler (Metcalf & Eddy, 2003)

Faktor Tanim
Debi degisimi
Kompozisyon degisimi
pH

Atiksu
Sicaklik

karakteristikleri
Septiklik derecesi

Niitrient icerigi

Atik bilesenlerinin dogas1

Yetersiz hava saglanmasi

Yetersiz karistirma

Tasarim hatalar1 | Kisa devre (havalandirma tanklar1 ve ¢oktiirticiiler)

Coktiiriicti dizayn1 (camur toplama ve geri devri)

Geri devir camur pompalama kapasitesinin yetersizligi

Diisiik ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonu

Niitrientlerin yetersizligi

Diisiik F/M orani

Isletme kosullart

Yetersiz ¢dziinmiis BOI

Camurun ¢okebilirligi ve sikigabilirligi genellikle camur hacim indeksi (CHI) dl¢iimii ile belirlenir.
Ipliksi bakteriler nedeniyle olusan siskin camur problemi, ¢amur hacim indeksinin yiikselmesine

neden olur. Asagida CHI 6l¢iim yontemi anlatilmaktadir.

Camur hacim indeksi (CHI): Aktif camur tesislerinde ¢amurun g¢okelebilirligi CHI degeri ile
verilir. CHI asagidaki sekilde hesaplanir (Bitton, 2005);

CHI = Vx1000/(AKM)

Burada; V= 30 dakikalik ¢6kme sonucunda 1L ¢amurda mL cinsinden ¢dken ¢amurun hacmidir.

AKM = askida kat1 madde konsantrasyonu (mg/L)

CHI, mL/g cinsinden ifade edilmekte olup kuru agirligi bir gram olan ¢amur tarafindan 30 dakika
sonunda isgal edilen hacim olarak da tanimlanabilir. Aktif camur tesislerinde CHI degerinin 50-100

mL/g arasinda olmas istenir. Eger CHI degeri >150 mL/g ise siskin ¢amur oldugu sdylenir ve
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camur ¢okelme problemi gozlenir (Tablo 6.5). Ipliksi (flamentli) bakteriler yiiksek yiizey
alani/hacim oranina sahip olup, diisiik oksijen ve niitrient konsantrasyonlarinda canli kalabilirler.
Ayrica diisik yar1 hiz sabiti (Kp) degerine sahip olup yliksek substrat affinitesine sahiptir.
Dolayisiyla oligotrof olarak davranarak diisiik substrat konsantrasyonlarinda canli kalabilirler.
Ipliksi bakteriler diisiik oksijen konsantrasyonlarinda, diisiik F/M oranlarinda ve yiiksek siilfiir
konsantrasyonlarinda biiyiiyebilme ve yumak olusturan bakteriler kiyasla dominant olabilme

ozelliklerine sahiplerdir (Bitton, 2005).

Tablo 6.5. Camur hacim indeksi ile camur ¢okme 6zellikleri arasindaki iliski (Grady vd., 1999)

CHI arahg (mL/g) Camur ¢okme ve sikisma karakteristigi
<80 Cok iyi
80-150 Orta diizeyde
>150 Zayif

Ipliksi Mikroorganizmalarin Tipleri

Aktif ¢gamur tesislerinde 20-30 ¢esit ipliksi bakterilerin bulunabilecegi bilinmektedir. Amerika’da
yapilan caligsmalara gore yaklasik 15 gesit ipliksi bakterinin siskin ¢amur problemine sebep oldugu
gozlenmistir. En ¢ok gozlenen ipliksi bakteriler ise; Nocardia (Gordonia) (bu bakteri ayrica kopiik
olusumundan da sorumludur) ve tip 1701°dir. Ayrica, tip 021 bakteriler, siskin camur problemi olan
400 aktif camur prosesinin %19’unda gozlenmistir. Italya’da yapilan bir ¢alismaya gore ise, 167
aritma tesisinin 2/3’linde kabarma ya da kopiik olusumu gézlenmistir. Tablo 6.6’da ABD’de siskin
camur problemi gozlenen tesislerde gozlenen ipliksi bakterilerin tipleri gosterilmistir. Asagidaki
sekillerde (Sekil 6.12-13) aktif camur tesislerinde gozlenen ipliksi bakterilerin mikroskop altindaki

goriintimleri verilmistir (Bitton, 2005).
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Tablo 6.6. Amerika’da yapilan bir ¢alismaya gore aktif ¢amur tesislerinde kabarmaya neden olan

ipliksi bakterilerin gdzlenme sikliklar1 (Bitton, 2005)

Kabarma gézlene alktif cannw

Sira Ipliksi baleri tesizlerinde ®ogdzlemme oram
1 Nocardia spp. 31
2 Type 1701 29
3 Type 021N 19
4 Type 0041 16
5 Thiothrix spp. 12
6 Sphaerotilus natans 12
7 Microthrix parvicella 10
8 Type 0092 9
9 Haliscomenobacter hydrossis 9

10 Type 0675 7

11 Type 0803 6

12 Nostocoida limicola 6

13 Type 1851 6

14 Type 0961 4

15 Type 0581 3

16 Beggiatoa spp. =<1

17 Fungi =<1

18 Type 0914 <1

All others <1

A
Sekil 6.12. Thiothrix i¢indeki kiikiirt graniilleri

ipliksi Bakterilerin Asir1 Gelismesine Neden Olan Bazi Faktorler

Ipliksi bakteriler normal olarak aktif ¢amurda bulunmakla beraber, fazla bulunmasi halinde
problemlere neden olur. Ipliksi bakterilerin fazla sayida olmalarina, asagida tartisilacak nedenlerden

bir veya birkag1 beraber sebep olabilir (Bitton, 2005).
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Atiksu Kompozisyonu
Yiiksek karbonhidrat igerikli sular ipliksi bakterilerin olusumuna neden olabilirler. Karbonhidratlar;
glikoz, maltoz, laktoz gibi maddeleri icermekte olup ipliksi bakterilerin asir1 derecede biiyilimesine

yol agabilir.

Substrat Konsantrasyonu (F/M orani)

Diisiik substrat konsantrasyonu ya da diisiik F/M oram ipliksi bakterilerin gelismesine neden olan
en onemli sebeplerden biridir. Ipliksi bakteriler yavas bilyiiyen bakteriler olup diisik Km ve pm
degerlerine sahiptir. Yapilan bir ¢alismada, farkli substrat konsantrasyonlarinda ipliksi bir bakteri
olan tip 021N ile flok olusturan bir bakteri olan Zooglea ramigera karsilastirilmis olup, diisiik Kn,
degerine sahip olmasi (yiiksek substrat affinitesi) nedeniyle diisiik substrat konsantrasyonlarinda tip
021N’nin biiylimesinin daha hizli oldugu gozlenmistir. Fakat yiiksek substrat konsantrasyonlarinda

yumak olusturan Zooglea ramigera’nin baskin tiir oldugu gézlenmistir (Sekil 6.13).
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Sekil 6.13. En ¢ok gozlenen filamentli bakteriler (a) Sphaerotilus;(b) tip 1701; (c) Microthrix
parvicella;(d) tip 021N; (e) tip 0041; (f) Thiothrix II; (g) Nocardia sp. (Bitton, 2005)

Dolayisiyla diisiik substrat konsantrasyonlarinda ya da diisiik F/M oranlarinda ipliksi bakteriler
(6rnek Microthrix parvicella) ortama hakim olacaklardir. Havalandirma havuzlarinda yiiksek

substrat konsantrasyonu biyolojik selektorler kullanilmasiyla miimkiin olabilmektedir.

Sekil 6.14’de ipliksi mikroorganizmalarin ve yumak olusturan bakterilerin spesifik biiyiime

hizlariyla substrat konsantrasyonlar1 arasindaki iligki verilmistir. Sekilden de goriilecegi gibi yiiksek

substrat affinitesi nedeniyle diislik substrat konsantrasyonlarinda ipliksi bakteriler ortama hakim

olurken, yiiksek substrat konsantrasyonlarinda yumak olusturan bakteriler ortama hakim
216

109G083 NOLU TUBITAK KAMAG PROJESI
EL KITABI, 2013



olmaktadir. Bu nedenle diisiik F/M oranina sahip tam karisimli reaktorlerde ipliksi bakterilerin
gelisme olasiligi bir hayli yiiksektir. Bu problemi engellemek i¢in, selektorler kullanilarak, yiliksek
F/M oranlarinda yumak olusturan bakterilerin ortama hakim olmasi saglanir. Ipliksi bakteri

gelismesi problemine yonelik ¢oziimler ayrica sunulacaktir.

Yumak olusturan bakteriler

Ipliksi bakteriler

Bilyiime hizi

Substrat konsantrasyonu

Sekil 6.14.Farkli substrat konsantrasyonlarinda ipliksi bakterilerin ve yumak olusturan bakterilerin

bliylime hizlar

pH

Normal sartlarda aktif ¢amur tesisi i¢in optimum pH 7-7,5 olup, diisiik pH degerlerinde mantarlar
iirer ve ipliksi siskin ¢amur problemi ortaya ¢ikabilir.

Stilfiir konsantrasyonu

Yiiksek siilfiir konsantrasyonu Thiothrix, Beggiatoa, ya da type 021N gibi ipliksi bakterilerin
biliylimesine sebep olur. Bu mikroorganizmalar siilfiirii oksitleyerek elementel kiikiirte oksitler ve bu
elementel kiikiirt mikroorganizma iginde depolanir. Begigiatoa genellikle biyofilm reaktorlerde

gobzlenir. Donen biyodisk bir reaktorde gozlenen Begigiatoa Sekil 6.15°de verilmistir.
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Sekil 6.15. Donen biyodisk reaktorde gozlenen Begiatoa (Sahinkaya, 2006)

Havalandirma tanklarindaki ipliksi bakteri ¢esidi SRT’ye bagli olarak degisiklik gostermekle
birlikte farklt SRT lerde gelisen ipliksi bakteri ¢esitleri Sekil 6.16’da sunulmustur.

Camur yast 1.9 2.2 25 3.0 40 50 8.0 26
F/M 08 07 06 05 04 03 0.2 0.1
L 1 1 1 L 'l ]

1

Type 1883 ——
Typae 1701

8. natans
Thiothrix
Type 021N
Nocardla
Type 0041
Type 0875 —
M. parvicella

Type 18561 —

Type 0082

Sekil 6.16. Camur yas1 ve F/M orani ile ipliksi bakteriler arasindaki iligki (Bitton, 2005)

Coziinmiis Oksijen konsantrasyonu

Baz1 ipliksi mikroorganizmalarin (Sphaerotilus natans, tip 1701, Haliscomenobacter hydrossis)

biliylimesi diisiik oksijen konsantrasyonlarinda artar. Havalandirma tankinda yiliksek organik
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yiiklemeler diistik oksijen konsantrasyonlarina sebep olabilir. Dolayisiyla, aktif ¢gamur tesislerine ait
havalandirma havuzlarinda ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonu ipliksi bakterilerin gelismesini

engellemek amaciyla 2 mg/L civarinda tutulur.
Niitrient Eksikligi

Atiksu igerisinde azot, fosfor, demir ve iz elementlerin eksikligi siskin ¢amur olusumuna sebep
olabilir. Bazi ipliksi bakteriler diislik substrat konsantrasyonlarinda yasayabilirken, yumak olusturan
bakteriler yasayamayabilir. Dolayisiyla, diisiik substrat konsantrasyonlarinda ipliksi bakteriler
ortama hakim olabilir. S. Natans, Thiothrix ve tip 021 o&zellikle disik azot ve fosfat
konsantrasyonlarinda biiyiiyebilirler. Iyi bir atiksu aritimi icin C/N/P oraninm 100/5/1 olmasi

tavsiye edilir.
Sicaklik

Yiiksek sicakliklarda havalandirma havuzlarinda oksijen konsantrasyonun diismesi nedeniyle ipliksi
bakteriler gelisebilir. Microthrix parvicella gibi ipliksi bakteriler ise diisiik sicakliklarda gelisebilir

ve aktif camur tesislerinde kopiiklenme gozlenebilir.

Yukaridaki tartismalara dayanarak, aktif camur yumaklarinmin ii¢ grup bakteriden meydana

geldigi soylenebilir.

1) Hizli biiyiiyebilen yumak olugturan bakteriler,

2) Yavas biiyliyen fakat yiiksek substrat affinitesine (diisitk Kr,) sahip ipliksi bakteriler,
3) Hizl biiyiiyen ve diisiik oksijen konsantrasyonlarinda yasayabilen ipliksi bakteriler.

Dolayisiyla, yiiksek substrat konsantrasyonlarinda, yeterli oksijen bulunmasi durumunda birinci
kategoriye ait yumak olusturan bakteriler gelisecektir. Diisiik substrat konsantrasyonlarinda ise,
yiiksek substrat affinitesine sahip (diisiik Ky, degerine sahip) ipliksi bakteriler gelisecektir. Diisiik

oksijen konsantrasyonlarinda ise iiglincii kategoriye ait ipliksi bakteriler gelisecektir.

Fasilali (aralikll) olarak beslenen reaktorler (ardisik kesikli reaktorler) yumak olusturan bakterilerin
gelistirilmesi i¢in olduk¢a uygun reaktorlerdir. Bu tip reaktdrlerde substrat beslemesinden dolayi
yiiksek substrat konsantrasyonlarinda yumak olusturan bakteriler hizla biiyliyecek ve substrat hiicre
icine polisakarit olarak depolanacaktir. Beslemenin durdugu durumda ise, sadece substrat depolamis
yumak olusturan bakteriler yasayabilecektir. Depo maddeleri substrat konsantrasyonu diisiik oldugu

durumda tiiketilerek enerji tiretilecektir.
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Ipliksi Mikroorganizmalarin Belirlenmesi Suretiyle Siskin Camur Problemi Sebeplerinin

Arastirilmasi

Bazi ipliksi bakterilerin biyolojik aritma tesislerinde asir1 biiylimesi bazi isletme problemlerinin
gostergesidir. Bu problemler; diisiik oksijen konsantrasyonu, diisiik substrat konsantrasyonu,
yiiksek siilfiir konsantrasyonu, azot ve fosfor konsantrasyonun yeterli olmamasi olarak sayilabilir.
Dolayistiyla, ipliksi bakteri tiirli laboratuar ortaminda belirlenerek, bu bakterinin gelismesinin hangi
kosullarda miimkiin oldugu literatiirden arastirilarak siskin camur probleminin sebebi bulunabilir.
Ornegin, tip 1701 ipliksi bakteri siskin camur problemi olan tesislerin %33 {inde gézlenmis olup, bu
bakterinin asir1 derecede gelismesinin asil nedeni diisiik oksijen konsantrasyonu oldugu
bilinmektedir. Ayrica, bu bakteri tiirli kompleks karbonhidrat iceren igki sanayi endiistrisi
atiksularinin aritildigi aritma tesislerinde de gozlenmektedir. Diisiik pH degerlerinde ise mantarlar
gelismektedir. Dolayisiyla, ¢amurda mantar goériilmesi durumunda havalandirma havuzundaki
pH’nin kontrol altina alinmas1 gerektigini gostermektedir. Ayrica, Sphaerotilus natans, tip 021N,
tip 1701 ve Thiothrix tiirleri ise havalandirma havuzlarindaki diisiik oksijen konsantrasyonundan

kaynaklanmaktadir.

Biyolojik ¢amurda siilfiir oksitleyen Thiothrix bakterisinin bulunmasi, septik atiklarda siilfiir
konsantrasyonunun yiiksek olduguna isarettir. Tip 021 ise, diisiik F/M oranlarinda isletilen, basit
seker ve organik asit gibi atiklarin aritildig: tesislerde gozlenmektedir. Asagida Tablo 6.7’de farkli

isletme problemlerinde dominant ipliksi bakteri gruplart verilmektedir.

Tablo 6.7. Farkli igletme problemlerinde gelisen ipliksi bakteriler

Igletme problemi Geeligen iphilcsi baldteri tim
Diuigiik F/M M. pawicella, Nocardia sp., H. hydrossis, 0041,
0675, 0092, 0581, 0961, 0803
Diigiik oksiken kon. 1701, 8, narans; possibly 021N and Thiothrix sp.
Stlfirtin bulumasi Thiothrix sp., Beggiatoa sp., possibly 021N
Diigiik pH Fungi
Azot ve fostor eksildig Thiothrix sp., possibly 021N

AAT’lerde Camur Bertarafiyla Ilgili Yasanan Problemler

Uretilen fazla camurlarm bertarafi konusunda firmalar problem yasamakta olup, tehlikeli ve
tehlikesiz ¢camurlar1 depolamak veya bertaraf etmek i¢in alternatif yollar aramaktadir. AAT lerde

olusan tehlikeli ve tehlikesiz camurlar1 nihai depo sahasina gonderme konusunda sorunlar yasandigi
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belirtilmistir. Ayrica, bircok firma, ¢amur susuzlastirma ekipmanlarinin kapasite yetersizligi

nedeniyle olusan camurlarin istenilen oranda susuzlastirillamadigini belirtilmistir.

Firmalar tarafindan vapilan calismalar:

Gozlenen isletme problemlerinin ¢éziimiine yonelik firmalar tarafindan yapilan caligmalar 8. soru
ile irdelenmistir. siskin ¢amur problemini ¢d6zmek i¢in bazi firmalar tarafindan alinan tedbirler

asagida siralanmistir;

1. Siskin ¢amur kontrolii i¢in ¢esitli kimyasallarin dozlanmast,

2. Havalandirma havuzundaki havalandiricilarin bir kismini kapatarak ¢amurun havalandirma
havuzunda ¢dkmesi ve son ¢oktiirme havuzuna giden yiikiin azaltilmasi (bu kesinlikle yanlis bir
uygulama olup, asagida tartigilacaktir.),

3. Aeratorlerin degistirilerek ylizeysel aeratorler yerine blower+difiizor sistemlerinin kullanilmast,

4. Yeni bakteri asilanmasi,

5. Havalandirma ekipmanlarinin yenilenerek daha yiiksek performansli sistemlerin kullanilmast,
ornek olarak jet tipi aeratdrlerin ilave olarak kullanilmast,

6. Dengeleme havuzuna havalandiricilarin ilave edilmesi.
Camur aritma ve bertarafiyla ilgili problemleri ¢6zmek icin yapilan ¢alismalar ise;

1. Atik ¢amurlarin bertarafin1 kolaylastirmak i¢in ¢amur kurutma iyilestirme calismalari,

2. Filtrelerde camur birikmelerini 6nlemek i¢in daha sik temizleme,

3. Camur depolama tanklarinin iizerini orterek yagmur ve kardan etkilenmemesini saglayarak daha
1yi bir camur kurutma saglanmasi,

4. Fazla camur olusumu nedeniyle ilave filtrelerin eklenmesi.

Problemin ¢Oziimiine dair Oneriler:

Siskin ¢amur problemi ¢oziimiine yonelik oneriler:

Artma tesislerindeki problemin ¢oziilebilmesi i¢in problemin nedenlerinin bilinmesi 6nemlidir.
Yukarida bahsedildigi iizere ipliksi bakteri olusumunda en Onemli nedenler; diisiik oksijen
seviyeleri, siilfiir varlig1 ve yeterli seviyede niitrientlerin bulunmamasidir. Ayrica, diisiik F/M orant,
tam karisimhi biiyiik reaktorlerin kullanilmasi nedeniyle reaktoriin her yerinde diisiik substrat
konsantrasyonun mevcudiyeti (reaktdr konfiglirasyonu) da problemin olusmasina ve gelismesine
katkida bulunmaktadir. Tam karisimli reaktorler yerine piston akimli reaktdrlerin tercih edilmesi
veya tam karisimli reaktorlerden once selektorlerin kullanilmasi problemin ¢6ziimiine yardimei

olabilir. Selektdr cesitleri ve tasarimi agsagida ayrintili olarak tartisilmistir.
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Dolayisiyla, siskin ¢camur problemine neden olan problemler ortadan kaldirilirsa sorun ¢oziilebilir.

Bahsedilen nedenleri ortadan kaldirmak i¢in Oneriler agagida maddeler halinde aciklanmis, ayrica

ayr1 bir baslik altinda daha detayl1 bir tartisma da sunulmustur;

1.

Havalandirma havuzundaki ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunun en az 1,5-2 mg/L
seviyelerinde olmas1 saglanmalidir. Bunun i¢in ilave havalandirici eklenebilir. Diger bir ¢oziim
yolu ise; miimkiin ise iiretim asamasinda asir1 KOI yiikiine sahip kimyasallarin degistirilmesi ve
atiksuda KOI konsantrasyonunun diisiiriilmesidir.

Aritma tesisi bagina anaerobik bir tank yapilirsa organik maddenin ve boyanin 6nemli bir kismi
bu tankta giderilir ve bdylece aerobik tanka gelen yiik azalacagindan siskin ¢amur problemi
ortadan kalkabilir.

Diistik F/M sartlar1 hakimse tam karigimli aerobik tank, perdelerle boliinerek selektorlii seri bagl
tam karisimli sistemlere doniistiiriilebilir. Ilk tankta (selektorde) boylece F/M artirilabilir.
Mikroniitrient eksikligi olmasi durumunda (tipik endistriyel atiksu sorunu) atiksu analiz
edilerek, eksik olan mikroniitrient digaridan saglanabilir veya endiistriyel atik evsel atiksu ile
karistirilarak mikrontitrient eksikligi problem giderilebilir.

Camur sismesi yilda bir ka¢ hafta oluyorsa, donemselse, gecici kimyasal kullanimlari sorunun
coziilmesinde yardimci olabilir. Mesela klor, hidrojen peroksit, vs. oksitleyiciler geri devir
camuruna belli konsantrasyonlarda verilebilir. Genel olarak ipliksi mikroorganizmalar
yumaklarin disinda oldugundan bu tiir oksitleyicilere daha ¢ok maruz kalacak ve yumak
olusturan bakterilere kiyasla daha ¢ok etkileneceklerdir.

Benzer olarak CHI degerini diisiirmek ve yumaklarin yogunlugunu artirmak igin Fe, Al gibi

yumaklastiricilar da havalandirma havuzuna dozlanabilir.

. Dengeleme havuzunun kapasitesini artirmak ve havalandirma havuzunun daha stabil

beslenmesiyle, zaman zaman gelen asir1 yiiklerle havalandirma havuzunda ¢ozlinmiis oksijen
seviyelerinde diislislin Oniine gegilebilir.
Atiksuda KOI, toplam azot ve fosfor olgiimii yapil eksik niitrientin sisteme ilave edilmesi

gereklidir.

. Tleride deginilecek olup, tekstil atiksularinin gogunlukla sicak gelmesi de énemli bir problemdir.

Sicaklikla birlikte suda oksijen ¢oziiniirliigii azalmakta olup, suyun uygun sicaklikta tesise

alinmas1 problemi ¢ozmede yardimci olabilir.

10. Siilfir konsantrasyonun diistiriilmesi i¢in tedbirler alinmalidir. Siilfiir, anaerobik ortamda

stilfatin indirgenmesiyle olusabilecegi gibi iiretimde kullanilan siilfiirden de kaynaklanabilir.

Bu problemi ¢ézmek i¢in Oneriler ise;
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i. pH ayarn igin H,SO4; yerine HCI kullanilmasi: Proje kapsaminda yaptigimiz
calismalarda H,SO, yerine HCl kullanimi1 ile aritma tesisine gelen siilfat
konsantrasyonun %82 oraninda diistiigii gézlenmistir.

ii. Dengeleme tankinda 6zellikle uzun bekleme sonucunda istenmeyen kismi anaerobik
bolgelerin olusmasiyla siilfiir iiretilebilmekte ve hem siskin ¢amur problemine hem de
kokuya neden olmaktadir. Dengeleme tankina havalandirma eklenebilir.

iii.  Aerobik havuzlarin havalandirma kapasitesi artirilirsa problem ¢oziilebilir.

Ipliksi bakteri olusumu ve siskin ¢amur problemini engellemek adina yukarida bahsedilen &neriler
asagida ayrintili olarak nedenleriyle tartisilarak sorunlarin ¢oziilmesi i¢in daha ayrintili bilgi

verilmesi amaglanmistir.

Siskin Camur Probleminin Kontrolii

Siskin ¢amurun kontrolii i¢in bir¢ok metot mevcut olup bu metotlar asagida tartisilacaktir.
1. Oksitleyiciler kullanilarak siskin camur olusumunun kontrolii

Ipliksi bakteriler klor ve hidrojen peroksit gibi oksitleyicilerin aktif camur geri devir hattina tatbik
edilmesiyle kontrol altina almabilir. Ipliksi bakteriler, yumaklarin digmi tamamen kaplayip
oksidantlara daha fazla maruz kalmaktadir. Yumak olusturan bakteriler ise, yumaklarin i¢ kisminda
yer alip tatbik edilen oksidantlara ¢cok daha az maruz kalirlar. Boylece kullanilan oksidantlarla
secici olarak ipliksi bakteriler Oldiiriilmiis olur. Geri devir hattinin klorlanmasiyla ipliksi
bakterilerin kontrolii 50 yildir uygulanmakta olup, en ucuz ve kisa zamanda sonu¢ veren bir
prosestir. Klor, geri devri hattina veya aktif ¢camur hattina giinde ii¢ defa tatbik edilebilir.
Uygulanan klor konsantrasyonu 10-20 mg/L arasinda olmalidir. 20 mg/L {izerindeki
konsantrasyonlarda klor yumak olusturan bakterilere de zarar verebilir. Klora benzer sekilde ozon
ve hidrojen peroksit de ipliksi bakterilerin kontrolii amaciyla kullanilabilir. Geri devir hattina
uygulanacak hidrojen peroksit konsantrasyonu 100-200 mg/L arasinda olabilir. Eklenen hidrojen

peroksit oksijen kaynagi olarak da hizmet verecektir (Sekil 6.17).
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Sekil 6.17. ipliksi mikroorganizmalar1 kontrol altina alabilmek igin aktif camur tesisine klor tatbik

edilmesi (Bitton, 2005)

2. Flokiilant ve koagiilantlarin kullanilmasi

Sentetik organik polimerler; kire¢ ve demir tuzlar1 yumaklari bir araya getirmek icin kullanilabilir.
Fakat bu uygulama hem camur hacmini artirir hem de pahali bir uygulamadir. Havalandirma
tankina 15-20 mg/L katyonik polimer ilave edilerek siskin ¢camur kontrol altina alinabilir. Fakat bu
uygulama kisa siireli uygulamalar icin gegerlidir. Ciinkii polimer ilavesi ile ipliksi bakteriler

oldiiriilmemekte ve polimer ilavesine son verilir verilmez problem tekrar kendini gostermektedir.
3. Geri devir oranmimin artirilmasi

Siskin camur nedeniyle ¢okeltme tanki dibindeki ¢amur konsantrasyonu azalir. Dolayisiyla geri
devrettirilen ¢amur ile aktif ¢amur havuzu igerisinde yeterli mikroorganizma konsantrasyonuna
ulagilamayabilir. Hem aktif ¢amur verimini artirmak, hem de ¢dkeltme tankindaki kati miktarin

azaltmak amaciyla, geri devir orani artirilabilir.
4. Biyolojik selektorlerin (segici) kullaniimasi ile ipliksi mikroorganizmalarin kontrolii

Biyolojik selektorler, ipliksi mikroorganizmalarin biiylimelerini engelleyerek yumak olusturan
bakterilerin biiyiimelerini destekleyen yapilardir. Boylece, siskin ¢camur problemini kontrol altina
almir. Biyolojik selektorde cesitli parametreler (F/M ya da elektron alicisinin konsantrasyonu)
kontrol altina almarak, istenmeyen ipliksi bakterilerin bilyiimeleri engellenir. Ug tiirlii biyolojik
selektor vardir; aerobik, anoksik ve anaerobik selektorler. Firmalarda karsilagilan sorunlari ¢6zmeye

yonelik olarak bu selektorler hakkinda detayl: bilgi ayrica sunulmustur.
a- Aerobik Selektorler
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Daha once bahsedildigi gibi, ipliksi bakteriler diisiik Ks ve py, degerlerine sahip olup, diisiik substrat
konsantrasyonlarinda yumak olusturan bakterilerden daha hizli biiyiirler. Bu nedenle; aerobik
selektorlerin kullanilmasi ile, F/M orani havalandirma havuzuna girmeden Once yiiksek tutularak,
yumak olusturan bakterilerin substratin ¢ogunu tiiketmesi saglanir. Selektérden sonra havalandirma
havuzuna gelen suda ¢ok diisiik substrat oldugundan ipliksi bakterilerin ortamda asir1 cogalmasina
yetmeyecek ve yumak olusturan bakteriler dominant olacaktir (Sekil 6.18). Selektorler
havalandirma havuzundan c¢ok daha kiiciik olup bekletme siiresi 10-30 dakikadir. Havalandirma

havuzunda ise bekletme siresi 4-6 saat kadardir.

Anaerobik . Cikeltine
Selektir > Aerobik reaktor tanki

Geeri devir' camwmu

l Ank
camur

Sekil 6.18. Aerobik selektorlerin kullanilmasi ile ipliksi mikroorganizmalarin kontrol altina
alimmas1 (Bitton, 2005)

b- Anoksik selektorier

Anoksik ortam, elektron alicisi olarak oksijenin bulunmayip, nitrat ve/veya nitritin bulunmasi
durumudur. Yapilan calismalar anoksik kosullarin camur ¢okelebilirligini artirdigini gostermistir.
Anoksik selektorden hemen sonra oksijenin elektron alicist olarak kullanildigi havalandirma
havuzlar1 gelir. Anoksik selektorlerde yumak olusturan bakteriler gelisir. Ciinkii ipliksi bakterilerin
biiyiik bir kismi nitrat veya nitriti elektron alicisi olarak kullanamaz. Bazi ipliksi bakteriler nitrit ve
nitrat1 elektron alicis1 olarak kullansalar bile kullanim hizlar1 yumak olusturan bakterilere kiyasla
cok yavas olup, ortama hakim olamazlar. Nitrat direkt olarak havalandirma tankina veya geri devir
hattina ilave edilebilir veya havalandirma havuzunda olusan nitrat anoksik selektore geri
devrettirilebilir (Sekil 6.19). Anoksik tanktan sonra, atiksu igerisinde ¢ok az organik madde kalmis

olup, ipliksi bakterilerin biiyliyerek dominant olmasina yetmeyecektir.
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Sekil 6.19. Anoksik selektorlerin kullanilmasi ile ipliksi mikroorganizmalarin kontrol altina
alimmasi (Bitton, 2005)

C-Anaerobik selektorler

Anaerobik selektorlerde higbir elektron alici bulunmaz. Anaerobik selektorlerden hemen sonra
aerobik havalandirma havuzlar gelir. Anaerobik selektor ve aerobik havalandirma havuzuyla, fosfat
depolayabilen yumak olusturan bakteriler ¢cogaltilarak ipliksi bakterilerin asir1 derecede ¢cogalmasi
engellenir. Bu sistemde, fosfat biriktirebilen bakteriler anaerobik kosullarda fosfat birakarak
organik maddeyi anaerobik kosullarda alarak depolarlar. Yumak olusturan bakteriler, anaerobik
sartlarda organik madde alabilmek icin enerjiye ihtiya¢ duyar. Bu enerjiyi, fosfat depolarindaki
fosfat1 hidrolize ederek enerji iiretir. Ipliksi bakteriler ise fosfati depolayamadiklari ve anaerobik
kosullarda enerji iiretemedikleri icin anaerobik kosullarda organik madde alamazlar ve
bliyliyemezler. Aerobik kosullarda ise organik madde konsantrasyonu cok az olup fosfat
biriktirebilen yumak olusturan bakteriler depoladiklar1 organik maddeleri kullanarak hiicrelerini
yeniler ve biiylirler. Cok az organik madde kaldigi icin ipliksi bakteriler aerobik kosullarda
biiyliyemezler ve boylece ipliksi bakteriler kontrol altina alinmig olur (Sekil 6.20 -21).
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Pi (Céziinmiis fosfat)

Konsantrasyon

Anaerobik

Bekleme zamam

Sekil 6.20. Anaerobik ve aerobik kosullarda fosfat ve organik maddenin yumak olusturan bakteriler
tarafindan kullanimi (Bitton, 2005)

Anaerobik Cikeltine
Selektir — Aerobik reaktor tanlka

Geeri devir ¢camumu

l Ak
camur

Sekil 6.21. Anaerobik selektdrlerin kullanilmasi ile ipliksi mikroorganizmalarin kontrol altina
alinmasi

Siskin camur probleminin biyolojik kontrolii

Baz1 bakteriler ve protozoalar ipliksi bakterileri tiiketirler. Bunlarin aktif ¢amur havuzunda
cogaltilmasi ipliksi bakterilerinin sayilarinin azalmasina ve siskin camur probleminin ¢dziimiine yol
acabilir. Ornek olarak, siliath protozoalar tip 021N ipliksi bakteri sayisinin azaltilmasinda

kullanilabilir. Bu porotozoanin havalandirma havuzunda biiyiitiilmesi CHI’yi de diisiirecektir (Sekil
6.22).
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Sekil 6.22. Protozoalar kullanilarak ipliksi bakterilerin kontrol altina alinmasi (Bitton, 2005)
Diger ozel onlemler

Thiothrix siilfir varhiginda biiylimekte olup, tesise atiksularin alinmadan &nce bir 6n
havalandirmadan gecirilmesi ile bu tiir bakterilerin gelismesi engellenebilir. Demir bilesikleri bazi
ipliksi bakterileri (Sphaaerotilus, Thiothrix, ip 021N) 6nemli derecede inhibe ederken yumak
olusturan bakterilere daha az zarar verir. Bu nedenle siskin ¢amur probleminin kontrolii amaciyla
kullanilabilir. Baz1 arastirmacilar, siskin camur probleminin ¢éziimii i¢in iki agsamali bir yaklagim
onermektedir. Oncelikle, geri devir camurunun klorlanarak ipliksi bakterilerin dldiiriilmesi ve ikinci
asamada sigskin camur problemine neden olan bakterilerin belirlenerek problemin sebebini belirleme

ve isletme i¢in spesifik onlemler alinmasi.

Ipliksi mikroorganizma sorununun ¢dziilmesi amaciyla selektdrlerin kullanilmasi énemli bir ¢oziim
aract olup, dogru tasarlanmasi, dogru sonu¢ alinmasi i¢in son derece Onemlidir. Tablo 6.8’de
selektorlerin tasarimlarina yonelik bazi kriterler sunulmustur. Selektdrlerde bekleme zamani dogru
secilmelidir. Aerobik selektorler sorun ¢6zmede onemli olmakla birlikte selektordeki yiiksek F/M
oranindan dolayr yiiksek substrat tiiketimini karsilayabilecek havalandirma ekipmanlarinin

kullanilmasi da son derece onem arz etmektedir.

228
109G083 NOLU TUBITAK KAMAG PROJESI
EL KiTABI 2013



Tablo 6.8. Selektorlerin tasarimina yonelik dnemli parametreler (Martins vd., 2004)

Parametre Degisim Arahg:
Aerobik selektor
Tank sayis1 >3
Bekleme zamani 10-15 dakika
Camur yiikleme hiz1 12 (1. Tank), 6 (2. Tank) ve 3 (3. Tank)
(kg KOI/MLVSS.giin)
Cozilinmiis oksijen >2 mg/L
Anoksik Selektor
Tank sayis1 >3
Camur yiikleme hiz1 6 (1. Tank), 3 (2. Tank) ve 1,5 (3. Tank)
(kg KOI/MLVSS.giin)
Temas siiresi 45-60 dakika
Anaerobik Selektor
Tank sayisi >3
Temas stiresi 1-2 saat

Isletme Problemi 2: Mekanik sorunlar ve Bakim-Onarim Zorluklari

Problemin tanitimi ve probleme dair muhtemel sebepler:

Sekil 6.3’de goriildiigii gibi boyar madde iceren atiksu iireten endiistrilerin AAT’lerinde en sik
gozlenen ikinci problem, mekanik aksamlardaki problemler ile bakim ve onarimda yasanan
problemlerdir. Bu problemlerin en 6nemli nedenleri; aritma tesisi ekipman seciminde yapilan
yanlighiklar ve yanlis montajdir. Ayrica aritma tesislerinde teknik eleman eksikligi de 6nemli bir
problemdir. Degerlendirmemizde teknik eleman eksikligi ayr1 bir isletme problemi olarak ele

alinmis olup, Sekil 6.3’de de goriildiigii gibi sikayetlerin %6’sinda bu probleme deginilmektedir.

Tekstil atiksularinda siilfiirik asit ve siilflir gibi kimyasallar bulundugundan kullanilan ekipmanlarin

cabuk korozyona ugramasi muhtemeldir.

Firmalar tarafindan yapilan calismalar:

Problemi ¢6zmek adina firmalar tarafindan yapilan ¢aligmalara ait bilgiler ankete ait 8. soru ile

belirlenmeye calisilmis olup, alinan cevaplar asagida 6zetlenmistir;
1. Yedek parca temini ve kalitesinin iyilestirilmesi,
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2. Sik ariza yapan sistemler yerine daha kaliteli ve teknoloji seviyesi yiiksek ekipmanlar alinmasi,
3. Omrii tamamlanan pompa ve diger ekipmanlarin yenilenmesi,

4. Atiksuya ait hatta atilan kati maddeler konusunda isletmenin ilgili birimlerinin uyarilmasi.

Problemin coziimiine dair oneriler:

Mekanik ekipmanlarla ilgili problemlerin ii¢ 6énemli nedeni olabilir. Birincisi tasarim ve montaj
asamasinda atiksuyun Kkarakteristigine uygun ekipmanlarin segilmemesidir. Ozellikle tekstil
atiksular1 gibi siilfiir konsantrasyonu yiiksek olan atiksular, metal ekipmanlarda korozyona neden
olurlar. ikinci neden, segilen ekipmanlarin yetersiz kapasitede olmasi ve bu nedenle zorlanarak
omriinii erken tamamlamasidir. Ugiincii neden ise; ekipmanlarm bakimlarmin zamaninda veya
uygun personelle yapilmamasidir. Mekanik problemleri onlemek icin Oneriler asagidaki gibi

siralanabilir;

1. Aritma tesisi tasarimi ve mekanik ekipman se¢imi sirasinda, aritma tesisi kapasitesinin dogru
belirlenmesi ve korozyona dayanikli ekipmanlarin se¢ilmesi gereklidir.

2. Aritma prosesinde yapilan degisikler mekanik problemleri azaltabilir. Ornek olarak siilfiir
olusumunun engellenmesi veya uygun sekilde oksidasyonu neticesinde siilfiir korozyonu
Onlenebilir. Asagidaki reaksiyona gore siilfiiriin aerobik ortamda oksidasyonu asit liretmekte
olup, olusan asit de korozyona neden olabilir. Bu nedenle siilfiir konsantrasyonu yiiksek
atiksularda, siilfiir oksidasyonu sirasinda pH nin ¢ok fazla diismemesi i¢in atiksuda yeterli

alkalinitenin olmas1 gerekmektedir.
H,S +20, — S04 +2H" AG® =-99.57 kl/e'eq = -796.56 kJ/molS

3. Elyaf ve diger poset gibi malzemelerle geri devir pompalariin sik sik tikandigina dair sikayetler
7. soruda iletilmis olup, bu maddelerin giderimi de mekanik sorunlar1 azaltabilir. Bu problemleri
engellemek icin dengeleme tankindan 6nce ve 1zgara iinitelerinden sonra bir tambur elek (0,5-1
mm agikhiginda) kullanilabilir. Uretim ve boyama siireglerinde elyafin ve mm boyutlarindaki
diger fiberlerin ve kat1 maddelerin atiksuya ge¢mesi en aza indirilebilir.

4. Ekipmanlarin bakimlar1 diizenli olarak yapilmali ve bu is icin tesiste uzmanlagsmis teknik eleman
bulundurulmalidir.

5. Mekanik ekipmanlarin sik sik kontrol edilmesi ve problemin biiylimeden fark edilmesi de

onemlidir.
Isletme Problemi 3: Atiksu karakteristigindeki degismeler

Problemin tanitimi ve probleme dair muhtemel sebepler:
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Sekil 6.3°de goriildiigli gibi renkli atiksu iireten endiistrilerin AAT’lerinde yaygin olarak gozlenen
problemlerden biri de atiksu karakteristigindeki degismeler olup, ankette bu problemin gozlenme
siklig1 yaklasik %14 olarak tespit edilmistir. Atiksu tireten bir¢ok firma entegre tesislere sahip olup,
farkli iiretim asamasinda olusan atiksular ve evsel atiksular genellikle ayni kanala gelmekte ve
atiksu ayrimi yapilmamaktadir. Ayrica, firmaya gelen siparise gore kullanilan boyar madde ve
kimyasal receteleri de degisebilmektedir. Atiksuyun 6zelliklerinin degismesi aritma performansini
olumsuz etkileyebilmekte ve beklenmeyen ani organik madde artiglart nedeniyle havalandirma
havuzlarinda oksijen diiserek sistemde siskin ¢amur problemi tetiklenmektedir. Ayrica artan yiik
nedeniyle kullanilan kimyasal madde miktar1 yeterli gelmemekte ve kimyasal aritim performansi
diismektedir. Asir1 yiikklemeyle ¢amur olusumu da artabilmekte ve ¢amur problemleriyle birlikte
diisik performans ve koku problemi de ortaya c¢ikmaktadir. Ayrica, sok yiliklemelerde
mikroorganizmalarin inhibe olmasi da s6z konusudur. Degisken karakterli atiksularin aritiminda
biyokiitle bir aklimasyon siirecine de ihtiya¢c duymaktadir. Bu durum, en azindan belli bir siire

aritma tesisi performansinin diigmesine neden olmaktadir.

Yapilan anket kapsaminda atiksuyun hangi parametrelerinde degisiklik gozlendigine dair veriler de

derlenmis olup, Sekil 6.23’de sunulmustur.

Sekil 6.23’de goriildiigi gibi ozellikle tekstil sektorii atiksularinda yiiksek sicaklik ve atiksu
sicakliklarindaki varyasyonlar 6nemli sorunlardan biri olup, konu ile ilgili sikayetlerin neredeyse
yarisin1 olusturmaktadir. KOI ve renk parametrelerindeki degisim de onemli olup, sistemin
kapasitesinin tizerinde kirlilik yiikii gelmesi sistem performansini diigiirmektedir. Elyaf varligiyla
ilgili sikayetler de %20 oraninda olup, dnemli bir problemdir. Elyaf varligi, aritma tesisinde

performans problemlerine neden oldugu kadar, mekanik aksamlarda da sorunlara yol agmaktadir.
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Elyaf varligi KOI ve renk
20% 33%

~

Yiiksek Atiksu
Sicaklig
47%

Sekil 6.23. Anket calismalar1 sonucuna gore atiksuda en sik degisen parametreler

Firmalar tarafindan yapilan calismalar:

Problemi ¢6zmek adina firmalar tarafindan yapilan ¢aligmalara ait bilgiler ankete ait 8. soru ile

belirlenmeye calisilmis olup, asagida dzetlenmistir;

1. Dengeleme havuzunun biiyiitiilmesi,
2. Su sicakligini diistirmek i¢in 1s1 geri kazanim iinitesinin kullanilmast,

3. Atiksu hattin1 sogutarak atiksuyun sogutulmasi.

Problemin coziimiine dair oneriler:

Atiksu karakteristiklerindeki degismeler nedeniyle olusan isletme problemlerinin ¢oziilmesi

amaciyla asagidaki oneriler getirilebilir;

1. Dengeleme havuzu hacmi artirilabilir.

2. Dengeleme havuzuna ilave havalandirma eklenerek koku ve siilfiir problemi ortadan
kaldirilabilir. Ayrica daha iyi bir karisima da yardimer olabilir.

3. Tesiste olusan yiiksek kirletici yiiklerine sahip atiksular ayri hatlarda toplanarak 6n aritimdan
sonra diger atiksularla karistirilabilir. Tesise yonelik atik azatlimi ve geri doniisiim c¢alismalari
yapilarak olusan atiksu miktar1 veya yogunlugu azaltilabilir.

4. Atiksudaki fazla 1s1 geri kazanilabilir.

5. Atik 1smin kurulacak bir anaerobik basamak i¢in kullanimi da degerlendirilebilir.
Isletme Problemi 4: Aritma tesisi tasarim/insaat/montaj eksiklikleri

Problemin tanitimi ve probleme dair muhtemel sebepler:
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Sekil 6.3°de goriildiigli gibi renkli atiksu iireten endiistrilerin AAT’lerinde yaygin olarak gozlenen

problemlerden bir digeri de aritma tesisi tasarim/insaat/montaj eksiklikleridir. Ankette bu problemin

gozlenme siklig1 yaklasik %14 olarak gézlenmistir.

Bu problemin sebeplerini siralayacak olursak;

1. Atiksu iireten firmanin, tasarim yapacak olan miithendislik firmasini eksik bilgilendirmesi,
2. Atiksu iireten firmalarda sonradan kapasite artist veya iiretim prosesindeki degisiklikler,

3.
4

. Firmalarm, aritma tesisi projelendirilmesi sirasinda miihendislik/proje firmalarindan teklif

Desarj standartlarinin degismesiyle tesisin yetersiz kalmasi,

toplama asamasinda dikkatli olmamalari; cogu zaman teklif edilen aritma siirecinin problemi
¢oziip/cozmeyecegine odaklanmak yerine teklif bedeline odaklanilmasi,

Aritma tesisi projesinden sorumlu miihendislik/miisavir firmasindaki teknik personelin yetersiz
bilgi ve tecriibesi nedeniyle hatali tasarim ve yanlis malzeme se¢imi,

Aritma tesisi insaatindan sorumlu yiiklenici firmadaki teknik elemanlarin yetersizligi nedeniyle

diisiik kaliteli insaat ve monta;.

Firmalar tarafindan yapilan calismalar:

Problemi ¢6zmek adma firmalar tarafindan yapilan caligmalara ait bilgiler ankete ait 8. soru ile

belirlenmeye calisilmis olup, asagida 6zetlenmistir;

1.
2.

3.

[lave ekipmanlarin sonradan aritma tesisine entegre edilmesi,
Proseste degisikliklere gidilmesi (6rnek olarak anaerobik proses eklenmesi, kimyasal proses
eklenmesi veya su geri kazanimi amaciyla membran proseslerin arastirilmasi),

Ek paket aritmalarin kullanilmasi.

Problemin ¢coziimiine dair oneriler:

1.

Firmalar aritma yaptirmadan Once tretim kapasitelerini belirlerken ileride yapilacak olan
kapasite artimlarin1 da géz Onilinde bulundurmalidir. Baz1 durumlarda daha ileri teknolojinin
kullanimi1 neticesinde, iiretim kapasitesi artsa da olusan atiksu miktar1 veya yiikii artmayabilir.
Biitiin bu durumlar géz Oniine alinarak aritma tesisi kapasitesinin belirlenmesi ileriki yillarda

yapilmasi gereken yatirimlart minimize edecektir.

. Yapilacak aritma tesisiyle ilgili teklif toplama asamasinda dikkatli olunmali ve miimkiin

oldugunca cok teklif toplanmali ve makul teklif veren firmalarla bire bir goriistilmelidir.

Miimkiinse konuyla ilgili literatiir taramas1 yapilmali ve 6rnek tesis ziyaretleri yapilmalidir.
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4. Varsa firmanin Ar-Ge birimi tarafindan alternatif aritma sec¢eneklerinin iiretilen veya benzer bir
atiksu ile denenmesi ve suyun sistem i¢inde geri kullaniminin degerlendirilmesi oldukc¢a faydali
olacaktir. iImkanlara gore aritma ¢alismalar1 laboratuvar ve pilot 6lcekli calismalar da yapilabilir.
Ideal olani; ilk olarak laboratuar dlgekli calismalarla sisteme karar verilmesi ve karar verilen
sistemin pilot 6lcekli sistemlerle test edilmesidir.

5. Olusan atiksu nispeten uzun bir siire izlenerek, tasarim yapacak olan miihendislik firmasina debi
ve karakterizasyon ile ilgili dogru bilgi verilmeli veya bu is i¢in uzmanlardan yardim alinmali.

6. Miihendislik/proje firmalar tarafindan onerilen aritma prosesinin benzer atiksu lireten tesislerde
kullanimi ve basarisi arastirilmalidir.

7. Insaat ve makine montaj asamalar1 dikkatli izlenmeli, tesis teslim alinmadan once dikkatlice
kontrol edilmeli, yiliklenici ingaat firmasiyla uygun sozlesmeler yapilmalidir. Miimkiinse bakim
ve onarim anlasmalari da yapilmalidir.

8. Muhtemel kapasite artiglar1 diisiiniilerek ilave aritma birimleri i¢in yer birakilmalidir.

9. Tesis teslim alinmadan Once tasarim/ingaat ve montajindan sorumlu yiiklenici firmalardan

egitimler alinmal1 ve siirekli irtibatta olunmalidir.
Isletme Problemi 5: Siilfiir ve koku problemi

Problemin tanitimi ve probleme dair muhtemel sebepler:

Sekil 6.3’de goriildiigi gibi tekstil atiksu aritma tesisi operatorlerinin sikayetlerinin %9’u siilfiir ve

koku problemiyle ilgilidir.

Kimyasal yapisina ve uygulanan iplige baglh olarak simiflandirilmis yiizlerce boya ¢esidi mevcuttur.
Boyanin kullanilan iplik {izerine adsorpsiyonu; kullanilan tekstil ipligine ve boyanin tipine bagl
olarak degismektedir. Adsorpsiyonun derecesi; zaman, sicaklik, pH ve yardimci kimyasallara bagl
olarak degisiklik gostermektedir. Dolayisiyla, tekstil atiksularinda boya disinda proseste kullanilan
yardimc1 maddelere de rastlanmaktadir (Kocaer ve Alkan, 2002). Siilfiir kullanilan yardimci
maddelerden biridir (Bkz. Tablo 4.2.). Hidrosiilfit ve siilfit boyalar1 ¢6ziinlir yapma ve reaksiyona
girmemis boyalarin uzaklastirilmast amaciyla kullanilmaktadir. Dolayisiyla aritma tesisleri
cikisinda gozlenen siilfliriin ilk kaynagi proseste kullanimidir. Diger bir kaynak ise; pH
ayarlanmasinda siilfiirik asit kullanilmakta olup, anaerobik kosullarin sisteme hakim olmasi
durumunda da silfiir (pH’ya bagli olarak H,S veya HS’) olusabilmektedir. Aerobik kosullarin
hakim olmas1 durumunda siilfiir oksitlenerek kosullara bagli olarak elementel kiikiirt, siilfiirik asit
veya tiyosiilfat olusabilir. Atiksuda bulunan siilfiiriin aritma tesisi isletmelerinde meydana getirdigi
problemleri siralayacak olursak;
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Kokuya sebep olmasi,

Ipliksi mikroorganizmalarm gelismesi,

Biyolojik aktiviteyi olumsuz etkilemesi,

Korozyona sebep olmasi ve mekanik aksamda daha sik bakima ihtiya¢ duyulmasi,

Desarj standartlarinin saglanamamasina neden olmasi.

Yukaridaki nedenlerden dolayr AAT’lerinde goézlenen siilfiir ile ilgili problemlerin ¢oziilmesi

gerekmektedir.

Firmalar tarafindan yapilan calismalar:

Renkli atiksu iireten endiistrilerin AAT lerinde gdzlenen siilfiir ve koku problemini ¢ézebilmek i¢in

firmalar baz1 ¢alismalar yapmis olup, anketin 8. sorusunda bunlar1 paylasmislardir. Bu kapsamda

firmalar tarafindan yapilan ¢aligsmalar asagidaki gibi siralanabilir;

1.

2
3
4.
5

Koku ve siilfiir probleminin yetersiz havalandirma sebebiyle oldugu diisiiniilerek havalandirma
havuzunda sisteme verilen hava miktar1 artirnlmistir. Bu amagla havalandiricilarin c¢alisma
stireleri artirilarak, havalandirma havuzlarinda ¢6zlinmiis oksijen seviyesi yiikseltilmistir. Fakat
bu durumun olusturdugu ilave isletme maliyetinden sikdyet edilmektedir. isletme maliyetinin
%25 arttig1 belirtilmistir.

Koku giderici tirtinlerin kullanildig: belirtilmis olup, bu iirlinler hakkinda bilgi verilmemistir.
Camur yogunlastirma havuzuna toz kire¢ eklendigi belirtilmistir.

Stilfiirik asit yerine hidroklorik asit kullanilmistir.

Dengeleme tankina ozon ilavesiyle koku ve siilfiir giderimi denenmistir.

Problemin coziimiine dair oneriler:

Boyar madde igeren tekstil atiksularinda gézlenen siilfiir problemiyle basa ¢ikmak i¢in Oneriler

asagida siralanmstir;

1.

Anaerobik kosullarin hakim oldugu kosullarda siilfatin indirgenmesi reaktorlerde siilfiir
konsantrasyonlarinin artmasinda 6énemli rol oynamaktadir. Bu nedenle siilfat i¢eren kimyasal
madde kullanilmasinin minimize edilmesi,

Miimkiin ise liretim agamasinda siilfiir i¢eren bilesikler yerine baska maddeler kullanilmasi,
Dengeleme havuzunun havalandirilmasi (Siilfiir aslinda aerobik ortamda bakterilerle ¢ok kolay
oksitlenebilen bir kimyasaldir. Dengeleme havuzunu hem karigtirmak hem de siilfiirii

oksitlemek icin hava kullanilabilir. Ayrica, asagidaki reaksiyonda goriildiigi gibi siilfiir
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oksidasyonu asit iiretecektir. Birgok boyar madde iceren atiksu yliksek alkalinite icermekte

olup, siilflir oksidasyonu neticesinde iiretilen asit sistemin notralizasyonuna yardim edebilir).
H,S + 20, — SO~ +2H"  AG®=-99.57 ki/e'eq = -796.56 kJ/molS

4, Aktif camur linitesinde oksijen konsantrasyonunun en az 1,5-2 mg/L seviyelerinde tutulmasi,

5. Dengeleme tankina veya aktif ¢amur girisine diisiik konsantrasyonlarda 1-5 mg/L Fe(ll) veya
Fe(Ill) dozlanmasi1 (Asagidaki reaksiyonlar uyarinca pH>5 durumunda siilfiir ile demir
coziinmez bilesikler olusturacaktir. Boylece hem siilfiir giderilecek hem de eklenen demir
aerobik biyolojik aritimda ¢amurun g¢Okmesine ve boyanin giderilmesinde de yardimci

olacaktir).
Fe* +HS — Fe+S°+H"
Fe” +HS — FeS+H"

6. Dengeleme tankina ozon gibi alternatif oksitleyiciler diisiik dozlarda eklenmesi (Bu hem

kokuyu engelleyebilir hem de renk giderim performansini yiikseltebilir).
Isletme Problemi 6: Havalandirma yetersizligi ve havalandirma ekipmanlarindaki problemler

Problemin tanitimi ve probleme dair muhtemel sebepler:

Sekil 6.3’de goriildiigii gibi renkli atiksu iireten endiistrilerin AAT lerinde yaygin olarak gdzlenen
problemlerden bir digeri de havalandirma yetersizligi ve ekipmanlara ait problemlerdir. Anket
sonucunda bu problemin goézlenme siklig1 yaklasik %7 olarak belirlenmistir. Havalandirma
ekipmanlarindaki yetersizlik ayr1 bir problem olarak ele alinmis olsa da, bu problem siskin ¢amur,
stilfiir-koku problemi ile de yakindan iliskilidir. Nihayetinde, havalandirma havuzuna yetersiz
oksijen saglanmasi diger problemlere neden olmaktadir. Fakat dnemini vurgulamak amaciyla ve
ankete katilanlar tarafindan ayrica belirtilmis oldugu i¢in ayr1 bir problem olarak degerlendirilmesi

uygun gorilmistiir.

Havalandirma yetersizligi ve ekipman problemleri AAT’lerde &nemli problemlere neden

olmaktadir. Bu problemler agagidaki gibi siralanabilir;

1. KOI gideriminin yetersiz olmasi,

2. Koku ve siilfiir probleminin olusmasi,

3. Siskin ¢amur probleminin olusmasi,

4. Havalandirma havuzunda askida ugucu biyokiitle’katt madde konsantrasyonu (MLVSS)

konsantrasyonunun diismesi,
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5.

Desarj standartlarinin saglanamamasi.

Havalandirma havuzlarinda gozlenen yetersiz havalandirma probleminin muhtemel sebepleri ise

asagida 6zetlenmistir;

1
2
3.
4

5.

Hatali tesis tasarimi,

Isletmede sonradan kapasite artis1 ve bu artisin tasarimda goz oniine alinmamis olmasi,
Ekipmanlarin dogru ve kaliteli se¢ilmemis olmamasi,

Havalandirma ekipmanlarmin bakimlarmin zamaninda yapilmamis olmasi, 6rnegin blover
arizalari, difiizor tikanmalari,

Atiksuyun sicakliginin artmasi1 durumunda oksijen ¢oziiniirliigiiniin diismesi.

Firmalar tarafindan yapilan calismalar:

Havalandirma yetersizligi ve ekipman problemlerinin ¢6ziimii amaciyla ankete katilan firmalar

tarafindan yapilan ¢aligmalar asagida 6zetlenmistir;

o > N

10.

11.

12.

Yedek parca temini ve kalitesinin iyilestirilmesi,

Ekipmanlarin degistirilmesi,

[lave havalandiricilarin eklenmesi,

Ekipmanlarin kontrollerini siklastirmak,

Yemekhane boliimiinden gelen atiksulardan, bir yag tutucudan gegcirilerek aritma tesisine
girmeden 6nce yagin ayrilmasi ve havalandirma havuzuna giden yiikiin azaltilmasi,

[lave havalandirma ve ¢oktiirme tanki yapilarak tesis kapasitesinin artirilmast,

Is1 esanjori ile sicakligin diistiriilmest,

Aritma tesisine gelen kirliligi azaltmak i¢in tiretim proseslerinde iyilestirmeler yapilmasi ve bu
amagla alternatif kimyasallarin tiretimde kullanilmaya baslanmasi,

Tiiketilen su miktariin azaltilmasi amaciyla iiretim proseslerinin gelistirilmesi,

Giincel teknolojiye sahip, tasarruflu makinelerin alimina baglanarak, eski teknoloji ile
tiretimden uzaklagilmas: (Boylece elde edilen su tasarruflart ile birlikte aritma tesisindeki
bekleme stireleri artirilmaya caligilmistir).

Havalandirma tankina ilave jet-aeratorler monte edilerek havalandirma kapasitesinin
artirilmasi,

Dengeleme havuzunda atiksuyun daha fazla beklemesi ve ilave havalandiricilarla havalandirma
havuzuna gelmeden organik maddenin bir kisminin dengelemede giderimi (Her ne kadar

firmalar tarafindan bir 6nlem olarak alinmis olsa da ¢ok fazla 6nerilemeyecek bir yaklasimdir).
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Problemin coziimiine dair oneriler:

Konu ile ilgili olarak firmalar olduk¢a Onemli ve basarili ¢aligmalar yapmislardir. Bu noktada

firmalar daha iyi aritim yaparken isletme maliyetlerini de ¢ok artirmayan ¢oziimlerin iiretilmesi

gerektigini vurgulamaktadirlar. Problemin giderilmesine dair 6neriler ise;

1.

8.

Uretim prosesinde muhtemel degisiklikler ile su tiiketimi ve atiksu olusumunun azaltilmasi ve
organik kirlilige yol agan kimyasallarin daha az kullanilmasi,

Uretim prosesinde daha az kirlilik iireten yeni teknolojik o6zelliklere sahip makine ve
techizatlarin kullanimi,

Uretim sirasinda olusan atiksulart ayri toplamak ve ozellikle ok yogun kirlilige sahip
atiksularin ayr1 aritimi veya diger sularla karigmadan 6nce bir 6n aritim uygulanmasi,

flave havalandiricilar eklenmesi (Havalandiric1 secerken oksijenlendirme verimi yiiksek, yiik
kayiplar1 diisiik olmasina dikkat edilmelidir).

Reaktorlerde olii bolgelerin ortadan kaldirilmasi (Reaktoér konfigiirasyonlarinda iyilestirmeler,
difiizor tikanmalarinin en aza indirgenmesi icin tikayici etmenlerin tespit edilmesi ve kontrolii,
daha sik difiizor temizligi, difiizor konumlarinin irdelenmesi yoniindeki ¢alismalarda sorunun
giderilmesine yardim edebilir).

Dengeleme tankinin havalandirilmasi,

Aerobik prosesten Once anaerobik proses kullanimi (Bu yaklasimla hem havalandirma
havuzunda gereken oksijen ihtiyact azaltilabilir hem de renk giderim performansi artabilir).

Atiksuyun sicakligini diigiirmek ve atik 1sinin geri kazanilmasi yoniinde ¢alismalar yapilmasi.

Isletme Problemi 7: Teknik eleman yetersizligi

Problemin tanitimi ve probleme dair muhtemel sebepler:

Ankette bu problemin gozlenme sikligi yaklasik %6 olarak gdzlenmistir. Isletmelerde genellikle

teknik eleman sikintist ¢ekilmekte olup, bunun muhtemel sebepleri asagida sunulmustur;

1.
2.

Ulkemizde konu ile ilgili yetersiz ara eleman mevcudiyeti,

Firmalarin AAT isletme maliyetlerini diistirmek amaciyla sadece tesis isletiminden sorumlu
teknik bir personeli istihdam etmek istememesi,

AAT isletiminin zor, yorucu ve kirli olmasi nedeniyle teknik personel bulunmasindaki
zorluklar,

AAT isletiminin zor olmasina karsin firmalarin yetersiz iicret ddemesi nedeniyle teknik
personelin bulunamamasi.
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AAT isletmelerinde teknik eleman yetersizligi veya hi¢ olmamasi bircok probleme neden

olmaktadir. Muhtemel problemler siralanacak olursa;

1. AAT’nin dogru isletilememesi ve desarj standartlarinin saglanamamast,
2. Ekipman bakimlarinin uzmanlarca zamaninda yapilmamasi nedeniyle daha biiylik arizalar
cikarmasi ve firmaya ilave maddi yiik getirmesi,

3. Yanls isletim nedeniyle AAT isletim maliyetinin artmas1 ve firmaya maddi yiik getirmesi.

Firmalar tarafindan yapilan calismalar:

Firmalarin teknik eleman eksigini kapatmak konusunda yeterli bir girisim i¢inde olmadig1 ankete

verilen cevaplardan anlagilmaktadir. Ankette belirtilen baz1 ¢aligmalar ise asagidaki gibidir;

1. Egitim ve danismanlik hizmetlerinin alinmasi,

2. Bakim ve onarim i¢in disaridan hizmet alima.

Problemin coziimiine dair oneriler:

Tekstil tiretimi neticesinde genellikle yiiksek debide atiksular olusmakta ve aritma tesisleri de
genellikle yiliksek kapasitede olmaktadir. Ayrica, yogun kirlilik icerigi sebebiyle fiziksel, kimyasal
ve biyolojik aritma prosesleri birlikte kullanilmakta ve ¢ok fazla ekipman bulunmaktadir. Bu
nedenle tesis isletiminde gorev alacak teknik elemanlarin istthdami Onemlidir. Bu elemanlar;
ekipmanlarin kii¢iik tamirlerinden, bakimlarindan, isletilmelerinden sorumlu olacaklardir. Teknik
elemanin tesisin dogru isletilmesi yoniindeki faaliyetleri nedeniyle tesisin isletme ve bakim-onarim
giderleri bir hayli azalacak olup, teknik eleman istihdami firmaya maddi bir yiik getirmeyecek

aksine isletme ve bakim-onarim giderlerinin diismesine neden olacaktir.
Isletme Problemi 8: Yiiksek isletme maliyeti

Problemin tanitimi ve probleme dair muhtemel sebepler:

Ankette katilanlarin %6’s1 isletmelerdeki yiiksek maliyetlerden bahsetmistir. Renkli atiksularin
aritilmast amaciyla kullanilan atiksu aritma tesisleri; yiiksek debi ve farkli karakterdeki
kirleticilerden dolay1 fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma gerektirmesi, siirekli kimyasal
dozlamasmna ihtiyaclar1 ve teknik eleman ihtiyact nedenleriyle yiiksek isletme maliyetlerine

sahiptirler.

Firmalar tarafindan yapilan calismalar:

Firmalar tarafindan konu ile ilgili yapilan ve ankette belirtilen caligmalar agagida 6zetlenmistir;
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5.
6.

Aritma tesisine gelen kirliligi azaltmak icin liretim proseslerinde iyilestirmeler yapilmasi ve bu
amagla alternatif kimyasallarin tiretimde kullanilmaya baslanmasi,

Tiiketilen su miktarinin azaltilmasi amaciyla {iretim proseslerinin gelistirilmesi,

Giincel teknolojiye sahip, tasarruflu makinelerin alimima baglanarak, eski teknoloji ile
iiretimden uzaklasilmasi,

Alternatif aritma sistemlerinin arastirilmasi,

Tesis isletiminin optimumda tutularak maliyetin azaltilmasi,

Farkli renk gidericilerinin denenmesi ve en ekonomik olana karar verilmesi.

Problemin coziimiine dair oneriler:

Konu ile ilgili olarak firmalar olduk¢a onemli ve basarili ¢alismalar yapmuslardir. Isletme

maliyetlerini azaltabilecek Oneriler ayrica asagida sunulmustur;

1.

Uretim prosesinin iyilestirilmesi. Béylece atiksu miktarinin ve kirliliginin azaltilarak daha basit
bir aritmaya gidilmesi,

Konsantre atiksularin ayrilarak ayri bir sekilde aritilmasi,

Ozellikle yiiksek enerji ve kimyasal kullanimina ihtiya¢ duyan proseslerin (havalandirma
havuzu, kimyasal ¢oktiirme ve kimyasal oksidasyon gibi sistemlerin) optimum kosullarda
isletilmesi,

Teknik eleman istihdam ederek bakim-onarim islerinin zamaninda yapilmasi ve yiiksek
maliyetli arizalarin olusmadan dnlenmesi,

Aerobik aritim prosesinden Once anaerobik proses kullanilarak sistem performansinin
artirilmasi ve havalandirma ihtiyacinin azaltilmasi,

Tesis blinyesine kii¢iik bir laboratuar kurularak tesisin siirekli izlenmesi ve proses
performansini bozmayacak fakat isletme maliyetini azaltacak calismalarin yapilmasi, farklh

aritma kimyasallarinin denenmesi.

Isletme Problemi 9: Biyokiitle biiyiitememe problemleri

Problemin tanitimi ve probleme dair muhtemel sebepler:

Ankette bu problemin gozlenme siklig1 yaklasik %4 tiir. Biyokiitle biiyiitememe veya havalandirma

havuzunda istenilen bakteri konsantrasyonlarina ulasamama aslinda diger isletme problemlerinin bir

sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu soruna sebep olacak muhtemel nedenler ise;

1.

Camurun kabarmasi neticesinde ¢oktiirme havuzu cikisinda siirekli MLVSS kaybedilir. Ayrica

coktiirme havuzunda c¢amur yogunlastirilamadigindan geri devir ¢amuruyla havalandirma
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havuzuna istenilen konsantrasyonda mikroorganizma saglanamaz. Bodylece istenilen ¢amur
bekletme zamanlari elde edilemez ve sistemde mikroorganizma konsantrasyonu diisebilir.

2. Atik ¢amur hatti pompalarindaki, vanalarindaki arizalar/kalibrasyon sorunlari nedeniyle
hedeflenen miktarlardan daha fazla camur atilma durumlarinda da biyokiitle miktarlarinda
azalmalar olabilir.

3. Hatali tasarim. Ozellikle hatali camur ve hidrolik bekleme zaman1 se¢imleri, yetersiz ¢oktiirme
zamani, yetersiz geri devir pompasi ve hatt1 gibi sorunlar havalandirma havuzlarinda istenilen
MLVSS konsantrasyonlarina ulasimini engelleyebilmektedir.

4, Atiksuda bulunan ve inhibisyona sebep olan kimyasallarin varligt da MLVSS
konsantrasyonlarinin diismesine ve istenilen performansta tesisin calistirllamamasina neden
olmaktadir.

5. Cevresel kosullarin (sicaklik ve pH gibi) uyun olmayisi, N ve P gibi niitrientlerin yetersizligi
bakterilerin biliylime hizlarin1 diisiirebilir ve sistemde istenilen MLVSS konsantrasyonlarina

ulagilmasini engelleyebilir.

Firmalar tarafindan yapilan calismalar:

Diger isletme problemlerini ¢6zmek icin yapilan calismalarin bir kismi bu kapsam altinda
degerlendirilebilir. Siskin ¢amur, siilfiir, yetersiz havalandirma gibi isletim problemlerinin ¢6ziimii
icin yapilan ¢alismalar sonucunda bu problem giderilebilir. Ayrica bazi tesisler sik sik disaridan

camur ilave ettiklerini vurgulamistir.

Problemin coziimiine dair oneriler:

[k olarak biyokiitle konsantrasyonunun neden diisiik oldugu arastirilmali ve soruna gore ¢ziim
yolu se¢ilmelidir. Ciinkii bahsedildigi gibi bu probleme sebep olabilecek birgok isletme hatasi

mevcuttur.
Isletme Problemi 10: iklim sartlar:

Problemin tanitimi ve probleme dair muhtemel sebepler:

Ankette bu problemin gozlenme sikligi yaklasik %3’diir. Ankette kis aylarinda havalandirma

havuzunda, camur kurutma ve ¢amur aritiminda problemler yasandigi belirtilmistir.

Firmalar tarafindan yapilan calismalar:

1. Havalandirma havuzuna yeni bakteri agilanmasi,
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2. Camur biriktirme haznelerinin {izeri kapatilarak yagmur ve kardan etkilenmesinin Oniine
gecmek,
3. Cok soguk havalarda donmalar1 engellemek i¢in havalandirma havuzunun bazi yerlerinin

branda ile kapatilmas.

Problemin coziimiine dair oneriler:

Tekstil atiksular1 genellikle olduk¢a sicak olmalarmma karsin kisin asir1 soguk havalarda
havalandirma havuzunda sicaklik diisebilmekte ve ¢amur aritma birimlerinde problemlerle

karsilagilabilmektedir. Kis sartlar1 i¢in dneriler asagida verilmistir;

1. Havalandirma havuzunda c¢amur bekleme siiresi yiiksek tutularak aritim performansi
artirilabilir.

2. Camur susuzlastirma amaciyla soguk iklimlerde ¢camur kurutma yataklar1 yerine belt pres veya
filtre pres kullanilmasi,

3. Camur keki depolarinin kapakli insa edilmesi oOnemli olup kis sartlarinda kurumayi

kolaylastirirken, yaz aylarinda da muhtemel koku olusumunu 6nleyebilmektedir.

Soru 9: Uygulamak zorunda oldugunuz ilgili SKKY desarj standartlar: tablosunda standart

degerleri saglamak acisindan en cok zorlandiginiz kirlilik parametrelerini yaziniz.

Anketin 9. Sorusunda renkli atiksu lireten endiistrilerin AAT lerinde karsilanmakta zorluk cekilen
desarj parametreleri ve limit degerleri belirlenmeye ¢alisilmistir. Ayrica ilgili parametre ile ilgili

isletme problemleri de belirtilmistir.

Yapilan anket degerlendirilmesi kapsaminda uyulmakta zorlanilan desarj parametreleri Sekil

6.24’de sunulmustur.
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Toplam Fosfor pH  Fenol
AKM 0% 0% 0%
Stlfiir

6%
M 19%

Serbest Klor
6%

Yag-Gres
12%

Amonyum
Azotu
16%

25%
16%

Sekil 6.24. Renkli atiksu iireten endiistrilerin atiksularinin aritilmasi sirasinda uyulmakta zorlanilan

desarj parametreleri

Sekil 6.24’de goriildiigii gibi aritma tesislerinin karsilamakta zorlandiklar1 parametreler igerisinde
en sik belirtilen parametre renk olup, ankete katilanlarmn %251 tarafindan vurgulanmigtir. Renkli
atiksu tireten endiistrilerin AAT’lerinde renk gideriminden sorumlu prosesler koagiilasyon-
flokiilasyon-¢oktiirme, anaerobik ve/veya aerobik aritma, kimyasal oksidasyon, membran prosesleri
ve adsorpsiyondur. Ilgili proseslerdeki isletme problemlerinin ¢dziilmesi; alternatif oksidanlarin
kullanilmasi, tesisin yetersiz olmasi durumunda alternatif proseslerin kullanilmasiyla desarj
standartlar1 saglanabilir. Ozellikle kimyasal ¢oktiirme veya dekoloran kullanilan tesislerde
laboratuar olcekli aritilabilirlik ¢alismalartyla sistem optimizasyonu yapilarak hem aritma verimi
artirilabilir hem de isletme maliyeti diistiriilebilir. Son zamanlarda hem rengin istenilen standartlara
diisiiriilmesi hem de suyun geri kazanilmasi icin membran proseslerle ilgili calismalar yapilmakta

olup, firmalarin yeni teknolojileri denemesi ve bunun i¢in Ar-Ge ye a¢ik olmasi da 6nemlidir.

Anket kapsaminda (Bknz EK-B, 4. Anket sorusu) en yaygin kullanilan aritma prosesinin biyolojik
aritma oldugu gozlenmistir ve biyolojik aritma yapan tesislerin oraninin %63 oldugu Onceki
boliimlerde belirtilmistir. Ancak aerobik aritma renk giderimi i¢in uygun c¢evre kosullarini
olusturmamaktadir. Bu durumda sorunu ¢6zmek i¢in kullanilabilecek Oneriler asagida

siralanmaktadir;
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Rengi aerobik kosullarda gidermek cogunlukla miimkiin olmamaktadir. Bu nedenle aerobik
aritma Oncesi bir anaerobik iinitenin ilave edilmesi Onerilmektedir. Anaerobik-aerobik ardigik
sistemler renk gideriminde tercih edilen biyolojik aritma prosesidir (Asagida ayrintili literatiir
bilgisi sunulmustur).
El kitabim1 hazirlayan arastirmacilar tarafindan yiiriitilen bir ¢alismada siilfat indirgeyen
kosullarda renk giderimi calisilmistir. Yapilan ¢alisma heniiz deneme asamasinda olup,
kullaniminin Onerilmesi i¢in daha ayrintili c¢alismalara ihtiyag duyulmaktadir. Yapilan
caligmada Cr(VI) ve boya igeren sentetik olarak hazirlanmis tekstil atiksuyun aritimi, aktif
karbonun tasiyict malzeme olarak kullanildig: siilfat indirgeyen akiskan yatakli reaktorlerde
calisilmigtir. Organik madde kaynagi olarak reaktorlerden birine etanol digerine de glikoz
eklenmistir. Sentetik atiksu; Cr(VI) (5-45 mg/L), remazol brilliant violet 5R boya (100-200
mg/L), siilfat (2000 mg/L) ve organik madde (2000 mg/L KOI esdegerinde etanol ya da glikoz)
icermektedir. Reaktorler siilfat indirgeyen kosullarda yaklagik 150 giin boyunca isletilmistir.
Reaktorlerin igletimi sirasinda yiiksek siilfiir konsantrasyonlarina (400-600 mg/L) ulasiimistir.
Cr(VI) ve boya gerek olusan siilfiir ile indirgenme neticesinde ve gerekse mikroorganizmalar
tarafindan elektron alict olarak kullanilmak suretiyle indirgenerek giderilmislerdir. Etanol ile
beslenen reaktdrde daha iyi performans gdzlenmis olup, genel olarak KOI, siilfat, Cr(VI) ve
boya giderim verimleri, sirastyla, %75, %95, %93 ve %99 seviyelerine ulagsmistir. Reaktor
cikisinda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda boya gozlenmis olmakla birlikte olusan aromatik amin
konsantrasyonlarinin da teorik degerin altinda kaldig1 gozlenmistir. Bunun nedeni ise; aromatik
aminlerin aktif karbon tarafindan tutulmasi ve sistemde kimyasal bekleme siiresinin uzamasi
nedeniyle aromatik aminlerin de parcalanmasi olabilecegi diistiniilmektedir.
Anaerobik renk giderme verimlerini iyilestirmek i¢in:

Anaerobik reaktorlerin {izeri kapatilarak miimkiin oldugu kadar oksijen temasi

engellenmelidir. Oksijen anaerobik renk giderme verimlerini olumsuz etkilemektedir.

Proje kapsaminda yapilan ¢alismalarda, 6zellikle tekstil atiksularinin organik yiikiiniin

anaerobik renk giderimi i¢in yetersiz kaldigir gozlenmistir. Anaerobik reaktorlere organik

karbon ihtiva eden bilesenlerin ilave edilmesi (organik igerigi yiiksek atiksu veya ticari

olarak satilan karbon kaynaklar1) renk giderme verimlerini artirabilmektedir.

Anaerobik renk giderimi oldukg¢a yavas bir prosestir. Bu nedenle anaerobik reaktdérde

uygun hidrolik bekletme siireleri (HRT) kullanilmalidir. Proje kapsaminda yapilan

calismalarda 1 giinliik hidrolik bekletme siiresinin yetersiz kaldigi bulunmustur. Proses i¢in

optimum HRT degeri atiksuyun karakteristigine, pH degerine, sicakliga, ¢amur yasina,
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kullanilan reaktor konfigiirasyonuna, karistirma hizina ve diger birgok parametreye bagl
olarak degisebilmektedir. Bu nedenle; her atiksu igin spesifik bir 6n ¢alismanin
yapilmasinda fayda vardir.

iv. SRT kontrolii yapilmalidir. Diisiik SRT anaerobik renk giderme verimini olumsuz
etkilemektedir. Yapilan calismalarda 15 giin ve iizerinde bir SRT se¢ilmesinin onemli

oldugu vurgulanmastir.

Uyulmakta zorlanilan ikinci parametre ise siilfiir olup, ankete katilanlarin %19’u tarafindan
belirtilmistir. Soru 7 kapsaminda siilfir ve koku isletme problemi baslig1 altinda bu parametre

detayli olarak incelenmistir.

Amonyum azotu ve KOI desarj standartlarin1 karsilamakta zorlanan katilime1 orani ise %16°dr.
Tesislerde daha iyi KOI ve amonyum giderimi yapabilmek igin oncelikle ilgili isletme
problemlerinin belirlenmesi ve ¢oziilmesi gerekmektedir. 7. ve 8. sorularda belirlenen isletme
problemlerinin hemen hepsi yetersiz KOI ve amonyum giderimine sebep olabilir. Ozellikle siskin
camur nedeniyle camur bekleme zamanin yeterince uzun tutulamamasi, yetersiz havalandirma,
stilfiir varligi, yetersiz tesis kapasitesi, atiksu karakteristiginin ¢ok degismesi ve dengeleme tankinin
yeterli biiyiikliikte olamamasi gibi isletme problemleri yetersiz amonyum ve KOI giderimine sebep

olabilir.

Ankete katilanlarin %12’s1 yag ve gres desarj parametresini karsilamakta zorladigini belirtmistir.
Bu problemin ¢oziimii i¢in bir flotasyon prosesi kullanilmasi ve yag-gres aritimini artirmak igin
kismen yliksek camur bekleme zamanlarinda (~15-20 giin) tesisin isletilmesi ve havalandirmanin
yeterli yapilmas: Onerilebilir. Ayrica isletme sirasinda ekipmanlarda kullanilan yaglarin atiksulara
karismasi 6nlenebilir. Uretim proseslerinde yag-gres iceren kimyasallarin degistirilip alternatiflerin
kullanim1 ve ¢oktiirme havuzlarinda yiizey siyiricilarinin daha verimli ¢aligmasinin saglanmasi da

problemlerin ¢6ziimiine katki saglayabilir.

Genel olarak, desarj kriterlerinin karsilanamamasinin iki temel sebebi vardir. Ilki aritma tesisinin
yanlis tasarim ikincisi ise isletme problemleridir. 7. ve 8. Sorularin irdelenmesi sirasinda muhtemel
isletme problemleri ve ¢06ziim Onerileri sunulmus olup tesisin daha iyi isletilmesine yardimci

olabilir.

Renk gideriminde kullanilan fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler bu El Kitabinda ayrintili
olarak baska boliimlerde anlatilmakla birlikte 6neminden dolay: bu béliimde ardisik anaerobik ve

aerobik biyolojik aritma yontemi ayrica kisaca verilmistir.
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Ardisik Anaerobik ve Aerobik Biyolojik Aritma Prosesiyle Renk Giderimi

Biyolojik aritma yoOntemleri anaerobik ve aerobik aritma yontemleri olmak {izere ikiye
ayrilmaktadir. Azo boyar madde igeren tekstil atik sularinin biyolojik olarak aritilmasi
caligmalarinda aerobik ve anaerobik sartlarin tek basina yeterli olmadig1 ve aritimin tam olarak
saglanamadig1 gozlenmistir. Yapilan arastirmalar, boyar madde igeren tekstil atiksularinin biyolojik
aritiminin ~ ardigtk  anaerobik ve aerobik kosullarin  saglandigr  isletme kosullarinda
gerceklesebilecegini ve etkili bir aritim yapilabilecegini savunmaktadir (O’neill vd., 2000).
Anaerobik kosullarda, azo boyar maddenin elektron alicisi, organik maddenin elektron vericisi
olarak gorev yaptig1 yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlar1 gergeklestiginde azo boyar maddeye
rengini veren azo bagi kirilmakta, atiksudaki renk giderilmekte fakat renksiz ve kanserojen
aromatik amin bilesikleri olugsmaktadir. Anaerobik kosullarda azo boyar maddelerinin indirgenmesi
ve renk giderimi ile ilgili teoriler Chung ve Stevens (1993) tarafindan incelenmis, azo halkasinin
oksijene duyarli oldugu bilinen ve bakterilerin hiicre disinda sentezledigi bir enzim olan azo
rediiktaz (AzoR) enzimi ile kirildigr belirtilmistir. Anaerobik kosullarda olusan renksiz ve
kanserojen etkiye sahip boyar madde {iriinlerinin anaerobik kosullara direngli oldugu ve bu
kosullarda daha fazla mineralize olmadigi bilinmektedir (Brown ve Hamburger 1987; Knackmuss,
1996). Anaerobik kosullar1 takip eden aerobik kosullar ise olusan toksik ve renksiz aromatik amin
bilesiklerinin giderilmesini saglamaktadir (Haug vd., 1991). Aerobik kosullarda aromatik aminlerin
giderimi, bakterilerin molekiiler oksijeni kullanarak sentezledikleri monooksijenaz ve dioksijenaz
enzimleri ile aromatik halkanin kirilmasi prensibine dayanmaktadir (Altenschmidt vd., 1993). Bu
enzimler aromatik bilesikleri, katesik, protokatesik ve gentisik asit adi1 verilen birka¢ merkez ara
irline doniistiirtirler. Bu ara {riinler sonrasinda Katesol 1,2-dioksijenaz (C120), Katesol 2,3-
dioksijenaz (C230), Gentisik 1,2- dioksijenaz (G120), Protokatesik 3,4-dioksijenaz (P340) ve
Protokatesik 4,5-dioksijenaz (P450) enzimleri tarafindan tekrar pargalanmaktadir (Cinar, 2002).
Boylece ardisik anaerobik-aerobik sistemlerin birlikte kullanilmasiyla ilk asamada etkili bir renk
giderimi saglanmakta ve ikinci asamada ise anaerobik kosullarda biyolojik olarak ayrigamayan
aromatik aminler CO,, H,O ve NHs’e kadar mineralize edilerek aerobik basamakta
giderilebilmektedir (Isik ve Sponza, 2004). Bu iki sistemin birlikte kullanilmasiyla renk gideriminin
yani sira KOI, toksik madde ve diger kirleticilerin giderimi de saglanabilmektedir (Kapdan vd.,
2003).

Isletim ve ilk yatirrm maliyetlerinin daha diisiik olmasi nedeniyle bu isletmeler biyolojik aritma

tesislerini tercih etmiglerdir. Kurulan biyolojik aritma tesislerinin ¢ogunlugu anaerobik ve aerobik
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ardisik biyolojik sistemleri igermektedir. Anaerobik ve aerobik ardisik biyolojik sistemlerinin
isletiminin kompleks yapisindan dolayr aritma tesisleri istenilen verimde calistirilamamaktadir.
Boyar madde iceren tekstil endiistrisi atik sularinin biyolojik aritiminda oldukg¢a sik karsilasilan
problemler genelde renk gideriminin saglandig1 anaerobik siirecte yasanmaktadir. Anaerobik renk
giderimi biyolojik aritmada hassas ve isletme titizligi gerektiren bir siire¢ olup, proses kontrolii
onemlidir. Bir¢ok parametrenin kontrolii yapilarak renk giderme verimleri iyilestirilebilir. Boyar
madde konsantrasyonu ve tiirii, reaksiyon siiresi, substrat miktari, ¢amur yasi ve farkli elektron

alicilarinin varlig1 gibi parametrelerin anaerobik renk gideriminde 6nemli oldugu bilinmektedir.

Biyolojik aritim prosesinde, en 6nemli ve ilk basamagi olusturan anaerobik siire¢te azo boyalarin
indirgenmesi, mikrobiyal elektron taginim zincirinde bir son elektron alicisi olarak gorev yapan azo
boyar maddenin indirgenmesiyle gergeklestigi i¢in, sistemdeki rekabet¢i bagka elektron alicilarinin
bulunmasinin azo boyar madde indirgenme hizin1 olumsuz yonde etkileyebilecegi diisiiniilmektedir.
Ancak boyar madde igeren tekstil endiistrisi atiksularinin anaerobik renk giderme proseslerinde
farkli elektron alicilarinin roliinii agiklayan literatiir bilgisi olduk¢a siirlidir. Yapilan sinirh
sayidaki ¢aligmada, ortamda siilfat, demir, nitrat ve oksijen gibi farkli rekabet¢i elektron alici
bilesiklerin bulunmasimin boyanin renk giderimi {izerinde cesitli etkilere sahip oldugundan
bahsedilmektedir. Biyolojik renk giderimini etkileyen faktorler daha onceki boliimde ayrintili
olarak agiklanmistir (Bknz 5.1.3.2).
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7. EKLER

7.1. EK-A: RENKLI ATIKSU URETEN ENDUSTRILERIN ATIKSU ARITMA
TESISLERINE YONELIK ANKET

Bu anket T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanligi’nin miisteri kurum oldugu, TUBITAK-KAMAG destekli 109G083
numarali “Boyar Madde Igeren Atiksular i¢in Desarj Renk Standardinin Belirlenmesi ve Aritim Teknolojilerinin
Aragtirilmas1” baslikli proje kapsaminda yapilmaktadir. Anket ¢alismasinda renkli atiksu iireten endiistrilerin atiksu
aritma tesisleri ve aritma tesislerinde karsilagilan problemler hakkinda bilgi toplanmasi amaglanmaktadir. Ayni
zamanda anket araciligi ile sizlerden gelecek bilgiler ve ihtiyaglar dogrultusunda “Atiksu Aritma Tesislerinin
Isletilmesine Yonelik El Kitabi” hazirlanacaktir. Elde edilecek veriler proje kapsaminda degerlendirilecek, bilimsel
amag disinda kesinlikle kullanilmayacaktir ve gizli tutulacaktir. Yapilan anket calismasi yukarida belirtilen TUBITAK
projesi kapsaminda salt Ar-Ge amagli olup, herhangi bir yaptirimi ya da baglayiciligi yoktur.Katkilarimiz i¢in simdiden

tesekkiir eder, calismalarinizda kolayliklar dileriz.

PROJE EKIBI

(Yrd. Dog. Dr. Kevser CIRIK (Proje Yoneticisi)- KSU, Cevre Miihendisligi Boliimii, Kahramanmaras)
(Yrd. Dog. Dr. Nevzat Ozgii YIGIT (Proje Yiiriitiiciisii)-SDU, Cevre Miihendisligi Boliimii, Isparta)
(Yrd. Dog. Dr. Sami GOREN (Proje Yiiriitiiciisii)- FU, Cevre Miihendisligi Boliimii, Istanbul)

ILETISIM BILGILERI

Adimiz Goreviniz:
Soyadimniz:

Firma adi: Tel:

Adres: Fax:

Sehir/bolge: E-mail:

TESIS BiLGILERI

Tesisin tiirii SKKY 'ne (Su Kirliligi Kontrol Ydnetmeligi) Tabii Olunan Tablo No

Tekstil endiistrisi

Deri endiistrisi

Kagit endiistrisi

Gida endiistrisi

oo

Diger (belirtiniz)

ATIKSU ARITMA TESIiSi TEMEL BiLGIiLERi

1. Arntma tesisi hangi y1l devreye alimmistir?
2. Yil bazinda desarj edilen aritilmug atiksu debisi (m*giin) Ortalama: ;  Maksimum: ;
Minimum:

3. Aritma tesisinden ¢ikan aritilmig atiksu nereye desarj edilmektedir?

[INehir/Dere  []Kanalizasyon []Gol [ ]Deniz[ ]Diger (belirtiniz)
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4, Tesiste kullanilan aritma prosesleri nelerdir? Mevcut olan tiim prosesleri igaretleyiniz.

Aritma yontemi | Proses ismi
[ ]| Fiziksel [l1zgara [_]Dengeleme []Yag giderme [ ]On ¢ékeltme[ ]Diger (ad1)
[] | Kimyasal [|Koagiilasyon-flokiilasyon[]Kimyasal oksidasyon[ |Diger (ad1)
L] | Biyolojik [ JAnaerobik ............ [ ]JAerobik ............... [lAnaerobik-aerobik []Diger (ad1)
[]] Ileri aritim []Ozonlama [_]Membran Filtrasyonu [_Jileri oksidasyon [ |Diger (ad1)

5. Eger ham atiksulariniz bazik ise pH ayarlamasinda kullandiginiz kimyasal nedir?
[ IHCI |:|H2804|:|Digerleri (pH ayarlamasinda kullandiginiz diger asit/bazlari belirtiniz)
6. Atiksu aritma tesisinden sorumlu kiginin meslegi nedir?

[]Cevre Miihendisi [ IDiger (Meslek Adi)

7. Atiksu aritma tesisinizde “Isletme baglaminda” karsilastiginiz en énemli sorunlar1 énem sirasina gore yaziniz

(6rnegin yetersiz tasarim, proje eksiklikleri, ingaat-montajdaki hatalar, varsa anaerobik siiregteki sorunlar, desarj
standartlarin1 saglayamama, siskin ¢camur, ¢amur igleme veya bertarafi, camur yasi (SRT) kontrolii, mekanik
sorunlar, koku problemi, yetkili eleman-is giicii eksikligi vb. gibi tiim hususlar irdelenmelidir. Ayrica, iiretimde
kullanilan proses suyunun hazirlama islemlerindeki yumusatma vs. gibi karsilagilan sorunlar da yazilabilir).
Sorunlarin 6nem sirasina gore yazilmasi anket degerlendirmesi i¢in 6nem arz etmektedir.

1

2)

3)

4)

5)

6)
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7)

Not: Listeyi artirip eklemeler yapabilirsiniz.
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8. Yukarida bahsettiginiz isletme sorunlarinin giderimi i¢in ne tiir caligmalar yaptiniz. Kisa ve 6z olarak listeleyiniz.
1)

2)

3)__

4)

5)

6)

7)

Not: Listeyi artirip eklemeler yapabilirsiniz.

9. Uygulamak zorunda oldugunuz ilgili SKKY desarj standartlari tablosunda standart degerleri saglamak agisindan en
¢ok zorlandiginiz kirlilik parametrelerini yaziniz.

Parametre Adi (belirtiniz)
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10. Tesiste liretim asamasinda renkli atiksular tireten prosesleriniz nelerdir?/Renk veren hammaddeleri (boyar maddeler

V$.) yaziniz.

11. Renkli atiksu tiretimi siireklilik arz ediyor mu? Donemsel/mevsimsel mi gerceklesmektedir?
[] Siirekli [ ] Mevsimsel [ ] Dénemsel

12. Boyama yapiliyorsa hangi boyar madde tiirii/tiirleri kullanilmaktadir?

Tird
[ JAsit [ ]Azo0 [ IDirekt [_JAntrakinon
[ |Bazik [ lindigo [ |Dispersiyon [ |inorganik
[ IMordan [ ]Azin [ IKiipe [ |Dogal Organik
[ |Reaktif [ ]Okzasin [ Jinkisaf [ ISuni Organik
[ IMetal Kompleks [ |Diger (belirtiniz)

13. Aritma tesisinizdeki mevcut aritma siireglerinde tipik renk giderim performansiniz (Pt-Co birimine gore giinliik

ortalama baz alinabilir) (% olarak) hangi araliktadir?

14. Aritma tesisinizdeki mevcut aritma siireglerine gore tipik desarj renk degerleri (Pt-Co birimine gore giinlikk

ortalama) hangi araliktadir?

15. Aritma tesisinizdeki renk giderim performansini artirmak i¢in yatirim planlamakta misiniz?

[ ]Evet ] Hay1r

16. Aritma tesisinizdeki renk giderim performansini artirmak i¢in su ana kadar ne tiir ¢aligmalar yaptiniz? (Birden fazla
isaretleyebilirsiniz.)

[]Aritma teknolojileri i¢in literatiir arastirmalart

[JAritma teknolojileri i¢in teknik goriismeler, maliyet hesaplari, fizibilite caligmalari

[ |Laboratuar dlgekte aritilabilirlik galismalar1 (gercek aritma tesisinde mevcut aritma siireglerinin ve/veya
yatirimi planlanan yeni teknolojilerin denenmesi)

[|Pilot &lgekte aritilabilirlik ¢aligmalar1 (gergek aritma tesisinde mevcut aritma siireclerinin ve/veya yatirmi
planlanan yeni teknolojilerin denenmesi)

[ JMevcut gercek aritma siireglerinde iyilestirme/isletim optimizasyonu/yeni kimyasal segimi/doz
optimizasyonu gibi uygulamalar

[IYukarida bahsedilen calisma(lar) neticesinde renk giderim performansim artirmak igin gercek aritma
tesisine ek iiniteler/yeni aritma siiregleri/yatirim yapilmistir

[IDiger (agiklayimz).
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17. Renk giderim performansimi artirmak i¢in laboratuar veya pilot 6lgekte denediginiz, aritilabilirlik calismasi
yaptiginiz aritma siire¢lerinin isimlerini yaziniz.

18. Renk giderim performansini artirmak igin gercek aritma tesisinde yatirim yaptiginiz aritma siireglerinin
isimlerini yaziniz.

19. Antilmis atiksulariizi liretim proseslerinizde ve/veya diger tesis uygulamalari i¢in geri kullantyormusunuz?

[ |Evet [ |Hayir

Evet ise, aritilmig atiksu debisinin ylizde kagini geri kullantyorsunuz?

Evet ise, geri kullanim noktalarini belirtiniz.

20. Ham su temini, kuyu suyu pompaji, su bedeli, liretim i¢in proses suyu hazirlama, atiksu toplama ve aritma,
¢amur maliyetleri, atiksu bedeli gibi tiim su maliyet unsurlarini dikkate alarak, tiim isletmeniz igin, toplam

birim su maliyetinizi yaziniz (TL/m°).

21. Toplam birim su maliyetlerinizi dikkate alarak geri kullanim yatirimlari igin maliyet analizi/fizibilite ¢alismasi
yaptiiz mi?

CEvet [ JHay1r
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Eklemek istediginiz goriis ve yorumlarimiz

Ankete katiliminiz igin tesekkiir ederiz.

PROJE EKIBI
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7.2. EK-B: ULKEMIZDE BOYAR MADDE IiCEREN ATIKSULARI ARITAN
TESISLERDEKI MEVCUT DURUM

7.2.1. Giris

Ankete cevap veren firmalar Tiirkiye’nin 24 farkli ilinde faaliyet gostermektedir. Anket doniisiiniin
en yogun oldugu iller sirasiyla Gaziantep, Tekirdag ve Kahramanmaras’tir. Tiim firmalarin illere
gore dagilimi Sekil 7.1’de sunulmustur. Tarafimiza ulasan anketlerin %601 firmalar bilinyesinde
calisan Cevre Miihendisleri/Cevre Gorevlileri tarafindan doldurulmustur. Ilgili firmalarin %92’si
Tekstil Endiistrisi alaninda hizmet vermektedir. Anket ¢alismasi kapsaminda renkli atiksu iireten

tiim firmalarin endiistriyel bazda dagilimi Sekil 7.2°de verilmistir.

Atiksu iireten farkli endistriler, mevcut SKKY kapsaminda tanimlanan farkli desarj standartlarini
saglamak durumundadir. Bu durum ad1 gegen yonetmeligin eklerinde tablolar seklinde belirtilmistir.
Tekstil endiistrisi i¢in alic1 ortama desarj standartlar1 Tablo 10 altinda bulunmaktadir. Bu ana tablo
altinda ise endiistriye ait alt sektdrler icin alici ortama desarj standartlarini barindiran tablolar yer
almaktadir. Anket sonucuna gore bu alt sektorler icin tabi olunan tablolarin firmalara gore dagilimi

Sekil 7.3’de verilmistir.

ZONGULDAK
o

%1
ADIYAMAN
TEPE/IQI-‘:ILE)AG %1 AYDIN
%3
USAK_YALOVA \ADANA\AFYON / ANTALYA ”
%3 %1\ %2 %1 %2 DENIZLI

%8

EDIRNE
Y1

KAHRAMANMARAS!
%11

Sekil 7.1. Ankete cevap veren firmalarin il bazinda dagilimi
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KAGIT ENDUSTRISI

METAL ENDUSTRISI

%1

GIDA ENDUSTRISI %2

%2

ENERJI URETIM
ENDUSTRISI

0
ORGANIZE SANAYI %1

%2

TEKSTIL ENDUSTRISI
%92

Sekil 7.2. Renkli atiksu iireten firmalarin endiistriyel bazda dagilimi

Tablo 10.7
%11

Tablo 10.1
%15

Tablo 10.5
%24

Tablo 10.2
%19

Tablo 10.3
%31

Sekil 7.3. Tabi olunan SKKY tablolarinin firmalara gére dagilimi

SKKY tablolarina gore, tekstil firmalarinin %31°1 Tablo 10.3’te (Pamuklu Tekstil ve Benzerleri)
tanimlanan desarj kriterlerine tabidir. Firmalarin %24’niin ise Tablo 10.5ten (Orgii Kumas
Terbiyesi ve Benzerleri) sorumlu oldugu tespit edilmistir. Diger Tekstil firmalarinin %19 unun

Tablo 10.2 (Dokunmus Kumas Terbiyesi ve Benzerleri), %15’inin Tablo 10.1 (Agik Elyaf, Iplik
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Uretimi ve Terbiye) ve %]11°inin Tablo 10.7’ye (Sentetik Tekstil Terbiyesi ve Benzerleri) tabi

olduklar1 belirlenmistir.

Ankete cevap veren ve Tekstil disinda kalan sektorlerin (anket kapsaminda %8’lik kisim),
SKKY’deki tabi olduklar1 tablolar su sekilde 6zetlenebilir: Gida endiistrisinde hizmet veren firmalar
Tablo 6.3 (igki Sanayi-Malt Uretimi, Bira Imali ve Benzerleri), kagit endiistrisinde hizmet veren
firmalar Tablo 13.2 (Seliiloz, Kagit, Karton ve Benzeri Sanayi-Hurda Kagit, Saman ve Kagittan
Agartilmamis Seliiloz Uretimi) ve Tablo 13.6 (Seliiloz, Kagit, Karton ve Benzeri Sanayi-Nisasta
Katkili Kagit), metal endiistrisi firmalar1 ise Tablo 15.17°de (Metal Sanayi-Demir ve Demir Dis1

Dokiimhane ve Metal Sekillendirme) tanimlanan standart degerlere ulasmak zorundadirlar.

7.2.2. Anket Cevaplarinin Soru Bazh Degerlendirilmesi

Soru 1: Aritma tesisi hangi vil devreve alinmistir?

Firmalarin %57’sinde miinferit olarak atiksu aritma tesisi (AAT) bulunmaktadir. Diger firmalar,
dretim slireclerinde olusan atiksularimi Organize Sanayi Bolgesi (OSB) biinyesinde bulunan
AAT’lere verdiklerini beyan etmislerdir. Miinferit AAT lerin isletime gegme yillari ile ilgili bilgiler
Sekil 7. 4’de verilmistir. Buna gore firmalarin %95’inin atiksu aritma ile ilgili yatirimlarini 1990-
2010 yillart arasinda gergeklestirdigi goriilmektedir. Bu duruma son 20 yil igerisinde, firmalarda
cevre bilincinin gelismesi, yatirnm destek ve imkanlarinin artmasi, ulusal bazda daha siki desarj

kriterlerinin getirilmesi ve AB uyum siirecindeki baskilarin neden oldugu diisiiniilmektedir.

1980-1990
%4

2000-2010
%41

1990-2000
%55
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Sekil 7.4. AAT lerinin isletime gegme yillari

Soru 2: Yil bazinda desarj edilen aritilmis atiksu debisi (m3/2iin) nedir?

Beyan edilen yil bazinda ortalama aritilmig atiksu debilerinin firmalara gére dagilimi Sekil 7.5°de
sunulmustur. Tekstil sektoriinde faaliyet gosteren firmalara ait AAT’lerin desarj ettikleri atiksu
miktar1 300-15000 m3/giin arasinda yogunlagsmaktadir. Cok daha yiiksek desarj debileri (15000-
55000 m*/giin ve >55000 m®/giin) beyan eden az sayida (%4) firmalarn timii yine tekstil
sektoriinde hizmet vermektedir. Tekstil sektorii disinda olan ve Sekil 7.2°de belirtilen sektdrlerin
(g1ida, kagit, metal ve enerji) desarj debi araligir ise 7-2000 ms/gﬁn’diir. Ankete cevap veren
tesislerin %?2’sini olusturan OSB AAT’lerinde, aritilmis atiksu debileri 2500-45000 m3/gﬁn

araligindadir.

15000-55000 m¥/giin
%3 =55000 m¥gin
%1

7500-15000 m*/gin

%3

<300 mgln
%16

3000-7500 m3¥giin
%6

1000-3000 m?¥giin

%34
300-1000 m3/gin
%37

Sekil 7.5. Aritilmis atiksu debilerinin firmalara gore dagilimi

Soru 3: Aritma tesisinden cikan aritilmis atiksu nereve desarj edilmektedir?

Uretim siireglerinde olusan atiksulari &n aritmadan gegirerek ya da direkt olarak kanalizasyon
marifetiyle OSB AAT’lerine gonderen firmalarin oran1 %43 tiir (Sekil 7.6). Geriye kalan %57°1ik
kism1 olusturan miinferit AAT’lerde veya OSB AAT’lerinde aritilan atiksularin cogu (%96’s1),
nehir/dere (%86) ya da Devlet Su Isleri (DSI) agik kanalina (%10) desarj edilmektedir. Deniz
desarji gerceklestiren %2 oranindaki firmalar ise tekstil ve enerji sektorlerinde faaliyet

gostermektedir.
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Deniz Acik Kanal
%6

Kanalizasyon
%43

Nehir/Dere
%49

Sekil 7.6. Aritilmig atiksularin desarj edildigi lokasyonlar

Soru 4: Tesiste kullanilan aritma prosesleri nelerdir?

Anket kapsaminda ilgili soruya verilen cevaplar degerlendirildiginde, sadece biyolojik aritma yapan
tesislerin oraninin %63 oldugu belirlenmistir. Tesislerin %33’1i ise biyolojik ve kimyasal aritmay1
birlikte uygulamaktadir. Kalan %4’lik dilim igerisinde yer alan tesisler ise sadece kimyasal aritma
yapmaktadir. Tesislerinde biyolojik aritma siireci barindiran tesislerin %64’ aerobik, %3’
anaerobik, %4’li ise anaerobik ve aerobik aritmanin birlikte yapildigini beyan etmistir. Kimyasal
aritim yapan tesislerin ise %20’si koagiilasyon-flokiilasyon, %?2’si bu siirece ilaveten kimyasal
oksidasyon, %3’li yalniz kimyasal oksidasyon ve %3’l ise sadece nétralizasyon siireclerinin
uygulandigini belirtmistir. Kalan %1 tesiste ise aerobik aritmay1 miiteakip ozonlama teknolojisi

kullanilmaktadir (Sekil 7.7).
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Koagtlasyon-Flokulasyon

ve Kimyasal oksidasyon Aerobik aritim ve
%2 Ozonlama
Koagtilasyon-Flokiilasyon %1

%20

Nétralizasyon
%3

Kimyasal oksidasyon
%3

Aerobik ve Anaerobik
aritim
%4

Anaeobik aritim
%3

Aerobik aritim

%64

Sekil 7.7. AAT’lerde kullanilan aritma siire¢leri

Soru 5: Eger ham atiksularimiz bazik ise pH ayarlamasinda kullandigimiz kimyasal nedir?

Uretim siirecinde olusan ham atiksularmin bazik karakterde oldugunu rapor eden firmalarin %88’i

pH ayarlamasinda H,SO, kullanmaktadir (Sekil 7.8). Bu kimyasalin uygun maliyeti nedeniyle

tesislerde yaygin olarak kullanildig1 diistinilmektedir. Kalan %8’lik kisim sadece HCI, %4’ liikk

kisim ise her iki asidin birlikte kullanildigin1 belirtmigtir. Tesislerinde anaerobik biyolojik aritma

siireci bulunan firmalardan soruya cevap verenlerin timii, pH ayarlamasi sirasinda H,SO4

kullanmaktadir.
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HCI
%8

H,S0, ve HCI
%4

Sekil 7.8. pH ayarlamasinda kullanilan kimyasallar

Soru 6: Atiksu aritma tesisinden sorumlu kisinin meslegi nedir?

AAT’lerin isletimi ve kontroliinde g¢alisanlarin meslek dagilimlart Sekil 7.9’da verilmistir. Buna
gore tesislerin %79’ unu Cevre Miihendisleri isletmektedir. Bu meslek grubunu Kimya Miihendisleri

(%7) ve Makina Miihendisleri (%7) takip etmektedir.

Soru 7,8 ve 9.

Anket dahilinde sorulan 7. 8. ve 9. nolu sorularin cevaplar1 El Kitabinin EK C boéliimiinde
(Ulkemizdeki Boyar Madde Iceren Atiksular1 Aritan Tesislerdeki Isletme Problemleri ve Coziim

Onerileri) uzman goriisleri ve tesis tecriibeleri de dahil edilerek degerlendirilmistir.

Soru 10: Tesiste iiretim asamasinda renkli atiksular iireten prosesleriniz nelerdir?/Renk

veren hammaddeleri (bovar maddeler vs.) vaziniz.

Ilgili soruya cevap veren firmalarin tiimii tekstil sektdriinde hizmet vermekte olup, renkli su {iretim
stireglerine ait dagilim Sekil 7.10’da sunulmustur. Firmalarin %481 boyama, %411 baski-boyama,
%06’s1 boyama-yikama ve %5’1 terbiye siireclerinde kullanilan boyar maddelerden dolay:1 renkli

atiksulariin olustugunu beyan etmistir.
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Gida Muhendisi

%2

Kimyager

Kimya Muhendisi %3

%7

Tekstil Muhendisi

%2

Makina Mihendisi
%7

Cevre Muhendisi
%79

Sekil 7.9. AAT igletiminden sorumlu kisilerin meslek dagilimi

Boyama-yikama
Terbiye %6
%5

Boyama
%48

Baski-boyama
%41

Sekil 7.10. Tekstil sektoriinde renkli atiksu lireten siirecler

Sorunun devaminda yer alan renk veren hammaddeler (boyar maddeler) konusunda smirli firma

bilgi vermistir. Dolayisiyla bu kisim 12. soruya verilen cevaplar ¢ergevesinde tartisilmistir.

Soru 11: Renkli atiksu iiretimi siireklilik arz edivor mu? Doénemsel/mevsimsel mi

oerceklesmektedir?
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Firmalarin %91°1 renkli atiksu tiretiminin siireklilik arz ettigini belirtmistir. Kalan %9’luk kisim ise
donemsel/mevsimsel bazli iiretim gergeklestirdiklerinden dolay: iiretim siire¢leri sonucu olusan

renkli atiksuyun kesikli 6zellikte oldugunu rapor etmistir (Sekil 7.11).

Dénemsel
%9

%91

Sekil 7.11. Tekstil firmalarinin renkli atiksu olusum siklig1

Soru 12: Bovama vapilivorsa hangi boyvar madde tiirii/tiirleri kullanilmaktadir?

Tekstil firmalar1 9 farkli boyar madde tiirii kullandiklarini belirtmistir. Firmalar tek tiir boyar madde
kullandiklar1 gibi, iiretim siireclerine bagli olarak 2-9 farkli tiir de kullanabilmektedir. Dolayisiyla
verilen cevaplar, soruda isaretlenen boyar maddeler {izerinden rapor edilmistir. Buna gore soruda en
cok isaretlenen boyar madde %42 oramyla reaktif tiirlerdir. Bunu asidik (%15), bazik (%10) ve
dispers (%10) boyar madde tiirleri takip etmektedir (Sekil 7.12). Ankete verilen cevaplar
cergevesinde, iiretim siireglerinde en az kullanilan boyar maddeler ise direkt (%3), inkisaf (%3) ve

pigment (%1) boya tiirleri seklinde beyan edilmistir.
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Kip/indigo
%9 Direkt
%3

Pigment
%1

inkisaf
%3

Reaktif

Metal kompleks. %42

%7

Dispers.
%10

Bazik
%10

%15

Sekil 7.12. Tekstil sektoriinde iiretim stireclerinde kullanilan boyar madde tiirleri

Soru 13: Aritma tesisinizdeki mevcut aritma siireclerinde tipik renk giderim performansiniz

(Pt-Co birimine gore giinliik ortalama baz alinabilir) (% olarak) hangi arahktadir?

Tesislerin Pt-Co renk birimine gore renk giderim performanslari Sekil 7.13’de verilmistir. Buna

gore AAT lerin %38’1 maksimum %40 Pt-Co renk giderim verimi elde ettiklerini belirtmistir.

%90-100 Pt-Co
%9

%0-40 Pt-Co

%70-90 Pt-Co %38

%19

%40-70 Pt-Co
%34

Sekil 7.13. AAT’ lerdeki tipik Pt-Co renk giderim performanslari
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Renk giderim verimi %40-70 arasinda olan tesislerin orani1 %34’tiir. Bu tesislerin %95’inde sadece
aerobik biyolojik aritim bulunmaktadir. Geri kalan %5’inde ise kimyasal (koagiilasyon-flokiilasyon)
aritim ve aerobik biyolojik aritim birlikte uygulanmakta olup, bu tesislerin renk giderim verimleri
sadece biyolojik aritma igeren tesislere gére kismen daha yiiksektir (%65-70 Pt-Co giderimi). Renk
giderim performansi %70-100 arasinda olan tesislerin orani ise sadece %?28’dir. Bu tesislerin
tiimiinde kimyasal aritma (koagiilasyon-flokiilasyon ve/veya kimyasal oksidasyon) ve biyolojik
aritma (aerobik aritim) birlikte uygulanmaktadir. %40 ve daha altinda renk giderim performansinda
calisan AAT’lerde ise sadece aerobik biyolojik aritma bulunmaktadir. AAT’lerinde renk giderim
performansini artirmak icin laboratuar ve pilot 6lgekte dekoloran kullanan firmalarin %77’si, %50-
80 oraninda; %23’ ise %80-90 arasinda Pt-Co renk giderim verimine ulagtiklarini belirtmistir.
Dekoloran deneyen firmalar, ankete cevap verdikleri tarih itibariyle ger¢ek AAT’de konuyla ilgili
yatinm yapmadiklarini beyan etmistir. Dolayisiyla dekoloran kullanimi ile renk giderim
performansini artirmaya yonelik ¢alismalarin tiimiiniin, belirtilen tarih itibariyle deneme asamasinda
oldugu anlagilmaktadir. Ankette yer alan firma goriislerine gore, aritma tesisleri sorumlularinin
diger alternatif yontemler konusunda da ilave Ar-Ge calismalar1 yapma egilimlerinin bulundugu
anlagilmaktadir. Bu durum, dekoloran uygulamasinin ankete cevap veren tesislerde yatirima

doniisememesinin bir gerekcesi olarak goziikkmektedir.

Soru 14: Aritma tesisinizdeki mevcut aritma siireclerine gore tipik desarj renk degerleri (Pt-

Co birimine gore giinliik ortalama) hangi arahktadir?

Firmalarin verdigi cevaplara gore, AAT lerin %58’1, mevcut SKKY’de belirtilen 280 Pt-Co desarj
standardin1 saglamaktadir (Sekil 7.14). SKKY renk desarj standardini saglayan tesislerin %92’si
kimyasal aritma (koagiilasyon-flokiilasyon ve/veya kimyasal oksidasyon) ve biyolojik aritmayi
(aerobik aritim) birlikte uygulamaktadir. Kalan %8 AAT’ de ise sadece aerobik biyolojik aritmanin
Pt-Co desarj standardini saglamada yeterli oldugu goriilmiistiir. Desarj standardin1 saglayamayan
tesislerin tiimiinde sadece aerobik biyolojik aritma siireci bulunmaktadir. Aritilmig atiksuda 1000
Pt-Co iizerinde renk desarj eden tesisler, mevcut SKKY Tablo 10.2 ve Tablo 10.5’e tabi Tekstil
firmalarina ait AAT ler olup, tiim tesislerin %6’°si1 olusturmaktadir. Bu tesislerdeki renk giderim
performanslar1 %10-40 arasinda degismektedir. Ankete cevap veren firmalardaki AAT lerde desarj
edilen en diisik renk degerleri 20-30 Pt-Co arasinda olup, bu tesislerde kimyasal aritma
(koagiilasyon-flokiilasyon) ve biyolojik aritma (aerobik aritim) birlikte uygulanmaktadir.

Dolayisiyla, AAT lerde aerobik biyolojik aritimin efektif renk giderimi i¢in genel olarak tek basina

266

109G083 NOLU TUBITAK KAMAG PROJESI
EL KiTABI 2013



yeterli olmadigi, bu siirecin 6ncesinde ya da sonrasinda kimyasal aritma uygulayan tesislerin SKKY

renk desarj kriterini daha rahat sagladig1 sdylenebilir.

>1000 Pt-Co
%6

700-1000 Pt-Co
%8

0-280 Pt-Co

280-700 Pt-Co %58

%28

Sekil 7.14. AAT ¢ikislarindaki Pt-Co renk desarj degerleri

Bir dnceki soruya (Soru 13) verilen cevaplar da birlikte degerlendirildiginde, %70-100 renk giderim
performansina sahip tesisler %28 gibi diisiik bir oranda iken (Sekil 7.13), %58’i mevcut SKKY
standardinin altinda renk degerleri elde ettiklerini belirtmistir (Sekil 7.14). Bu duruma sebep olarak,
baz1 firmalarin AAT’ye giris atiksuyunda goreceli olarak diisiik renk degerlerinin bulunmasi
ve/veya AAT siiregleri ile diisiik bir aritma veriminde SKKY renk standardini saglayabilmeleri

gosterilebilir.

Soru 15: Aritma tesisinizdeki renk giderim performansini artirmak icin vatirnm planlamakta

misimiz?

AAT’si olan firmalarin %50’si renk giderim performansini artirmak igin ilave yatirim
planlamaktadir (Sekil 7.15). Bu tesislerin %50’si (soruya cevap veren toplam firma icerisindeki
%25’lik kisim) renk desarj standardin1 saglamasina ragmen, isletmede daha iyi aritma performansi
elde etmek adina yatinm planlamaktadir. Kalan AAT’ler ise SKKY renk standardini saglayacak
stireg/stirecler i¢in yatirim planlamaktadir. Soruya “kismen” cevabini veren firmalarin orant %3
olup, “hayir” cevabr veren %47 oranindaki firmanin %60°1 (soruya cevap veren toplam firma

icerisindeki %28’lik kisim) mevcut SKKY renk desarj standardini saglamaktadir. Kalan %40
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oranindaki firmalar ise yatirim planlama konusunda olumsuz cevap vermekle birlikte aritilmis

atiksularindaki renk desarj degerlerini beyan etmemislerdir.

Kismen
%3

/ Evet

%50

Hayir
%47

Sekil 7.15. Renk giderim performansi i¢in firmalarin yatirim 6ngoriileri

Soru 16: Aritma tesisinizdeki renk giderim performansini artirmak icin su ana kadar ne tiir

calismalar vaptiniz? (Birden fazla isaretleyebilirsiniz)

Bu soruya cevap veren firmalarin %29’u aritma teknolojileri ile ilgili literatiir aragtirmasi
yaptiklarini, %25°lik kisitm bu teknolojiler ile ilgili teknik goriismeler, fizibilite ve maliyet
caligmalarinda bulunduklarini, %20°lik kisim ise bu teknolojilerle ilgili laboratuar dlgekte, %10’ Tuk
kisim ise pilot 6l¢ekte aritilabilirlik testleri uygulandigini beyan etmistir. Gergek aritma siireclerinde
iyilestirme yaptiklarin1 beyan eden firmalarin oram %13’tiir. Ilgili faaliyetlere yonelik gergek

AAT’de yatirim yaptigini beyan eden firmalar ise %3’liik kisim1 olusturmaktadir (Sekil 7.16).

Firmalarin tiimii, soruda gecen calismalarin en az ikisini yaptigini belirtmistir. Tiim caligmalari
gergeklestirdigini rapor eden firmalarin oram1 %7’°dir ve bu oran igerisindeki %28’lik kisim (tlim
firmalar igerisindeki %3’liik kisim), anketin 15. sorusuna “hayir” diyerek, aritma yatirimina ait bir
planin bulunmadigimi belirtmistir. Bu firmalarin 15. ve 16. sorular ile anketin diger sorularina
verdikleri cevaplar birlikte degerlendirildiginde, daha oOnceden gerceklestirdikleri c¢alismalara
istinaden, ufak modifikasyonlarla mevcut SKKY renk desarj standardini sagladiklari ve ilave

yatirima bu nedenle gerek duymadiklari ¢ikarimi yapilabilir.
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Gergek artma

sureglerinde Gergek arntma tesisine ek
iyilestirme/igletim uniteler/yeni artma
optimizasyonu/yeni suregleri yatinmlari Arntma teknolojileriigin
kimyasal segimi/doz %3

literatlr arastirmalari
%29

optimizasyonu ¢alismalar
%13

Pilot dlgekte antilabilirlik
caligsmalan
%10

Arnitma teknolojileriigin
Laboratuar olgekte teknik goriismeler, maliyet
antilabilirlik galismalarn hesaplari, fizibilite

%20 calismalar
%25

Sekil 7.16. Renk giderim performansini artirmak igin yapilan ¢aligmalar

swe

Soru 17: Renk giderim performansini artirmak icin laboratuar veva pilot o6lcekte denediginiz,

aritilabilirlik calismasi yaptiginiz aritma siireclerinin isimlerini vaziniz.

Renk giderim performansini artirmaya yonelik olarak yapilan laboratuar veya pilot Olcek
caligmalarin biiylik ¢cogunlugunda (%66) kimyasal siirecler (koagiilan ve dekoloran kullanimi) test
edilmistir (Sekil 7.17).
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Anaerobik aritim

/ %2

Dekoloran kullanimi

Koagtilan kullanimi
%41

%25 Aer022(3arlt|m

Elektroflotasyon
%2

Sekil 7.17. Renk giderim performanst i¢in yapilan laboratuar/pilot 6lgek aritma siiregleri

Firmalarin %29’u konuyla ilgili ileri aritim siireglerinin (elektroflotasyon, ozonlama, ultrafiltrasyon
membran sistemleri) test edildigini belirtmistir. Yalnizca %5°lik kisim biyolojik siireglerle (acrobik

ve/veya anaerobik aritim) ilgili ¢alisma yapildigini beyan etmistir (Sekil 7.17).

Soru 18: Renk giderim performansini artirmak icin gercek aritma tesisinde yatirim vaptiginiz

aritma siireclerinin isimlerini vaziniz.

Ankette yer alan bu soruya cevap veren firmalarin %70’1 gercek tesis boyutunda kimyasal
stireclerle ilgili yatirnm yapildigint belirtmistir ve yatirnmlar agirlikli olarak koagiilasyon-
flokiilasyon siiregleri i¢in gergeklestirilmistir. Biyolojik aritma siiregleriyle ilgili yatirimi yapan
tesis orant %3’tiir. Ayrica tesislerin %3’{ aritilmis atiksuyun geri kullanimi konusunda yatirim
yapildigini beyan etmistir. Ancak ankette hangi biyolojik siire¢ler ve geri kullanim teknolojileri i¢in
yatirim gergeklestigi hususu belirtilmemistir. Ileri aritma siireglerinden ozonlama sistemiyle ilgili
yatirim yapan firmalar ise %24’liik bir paya sahiptir (Sekil 7.18). Bir onceki soruda (Soru 17)
laboratuar ve/veya pilot 6lgekte ozonlama galismasi yapan firmalarin oran1 %25’tir (Sekil 7.17).
Buna gore ozonlama siireci ile artilabilirlik calismasi yapan firmalarin tiimiine yakininin,

AAT’lerinde konuyla ilgili yatirim yaptig1 anlagilmaktadir.
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ileri oksidasyon prosesleri
(ozonlama)
%24

Geri kullanim
%3

Biyolojik aritma

%3

Kimyasal prosesler
(koagulasyon, dekoloran
kullanimi)

%70

Sekil 7.18. Renk giderim performansi i¢in gergek tesiste yatirimi yapilan aritma siiregleri

Soru 19: Antilmis atiksularinizi iiretim proseslerinizde ve/veya diger tesis uygulamalar: icin

ogeri kullaniyor musunuz?

Soruya cevap veren firmalarin sadece %4’ti AAT’lerde aritilan atiksularin geri kullanildigini
belirterek (Sekil 7.19), genel itibariyle aritilmis atiksulardan sulama suyu ve sogutma suyu amagl
yararlanildigin1 belirtmigstir. Bu firmalar su geri kazanimi i¢in kimyasal aritma (koagiilasyon-
flokiilasyon) ve biyolojik aritma (aerobik aritim) siire¢leri sonrasinda kum filtrasyonu, iyon
degistirme ve membran teknolojilerinden (nanofiltrasyon ve/veya ters 0zmos) en az birinin
kullanildigini beyan etmistir. Atiksuyunu geri kullanan firmalarin birim toplam su maliyetleri ise 1-

10 TL/m® arasinda degismektedir.
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Evet
%4

Sekil 7.19. Aritilmis atiksulari geri kullanima ile ilgili firmalarin verdigi cevaplarin dagilimi

Soru 20: Ham su temini, kuyu suyu pompaiji, su bedeli, iiretim icin proses suyu hazirlama,

atiksu toplama ve aritma, camur malivetleri, atiksu bedeli gibi tiim su malivet unsurlarii

dikkate alarak, tiim isletmeniz icin, toplam birim su malivetinizi vaziniz (TL/m3).

Firmalarin %>51’inin toplam birim su maliyeti 0,1-1 TL/m* arasindadir. Firmalarin bazilar1 (%29
oraninda) maliyetlerin 1-2 TL/m® arasinda degistigini belirtmistir. 2-3 TL/m* birim maliyete sahip
firma oram %10 olmakla birlikte 3-8 TL/m® arasinda maliyet rapor eden firmalar %8, >10 TL/m®

harcama belirtenler ise %2’lik kism1 olugturmaktadir (Sekil 7.20).

3-8 TL/m?® arasinda (toplamda %8°lik kisim) maliyete sahip firmalarin ¢ogunun aritma tesislerinde
ozonlama yaptiklar tespit edilmistir. Cok yliksek birim su maliyeti beyan eden ve %2’lik kismi
olusturan firmalarda ise, maliyeti olusturan temel unsurlarin atiksu aritma ve camur aritimi iglemleri

oldugu goriilmiistiir.
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7,0-8,0 TL/m3

%2 >10 TL/m3
%2

5,0-6,0 TL/m3
%4

3,0-4,0 TL/m3

0,1-1,0 TL/m3
%51

1,0-2,0 TUUm3
%29

Sekil 7.20. Firmalarin toplam birim su maliyeti dagilimi

Soru 21: Toplam birim su malivetlerinizi dikkate alarak geri kullanim vatirimlari icin malivet

analizi/fizibilite calismasi vaptiniz mi?

Firmalarin %69’u bu soruya “hayir” cevabii vermistir (Sekil 7.21). Soruya “evet” cevabi veren
firmalarin hangi geri kulanim teknolojileri konusunda ilgili ¢aligmalar1 yaptiklaria dair bir bilgi
bulunmamaktadir. Giinliik ortalama atiksu debisi en az 500 m3/gﬁn olan (500-15000 m3/gi'1n) ve
0,1-2 TL/m® su maliyeti beyan eden firmalarin %350’sinin (soruya cevap verenlerin igerisinde
toplam %40’ 1mn1n) geri kullanim ile ilgili herhangi bir ¢aligma yapmadig1 gézlenmistir. Buna paralel
olarak, yiiksek su maliyeti beyan eden (3-8 TL/m? ve >10 TL/m?) firmalarin timii de geri kullanim
ile ilgili yatirimlar icin calisma yapmamustir. Ulkemizde farkli bolgelere gore degisiklik
gostermekle birlikte, genel olarak yer alti suyundan iiretim suyu temini i¢in firmalarin katlandigi
maliyetler dusiiktiir ve sayagli kontrol sistemleri heniiz yaygimlasmamistir. Bu nedenle firmalarin

atiksularini aritip, tiretim stireglerinde geri kullanimi i¢in motivasyonlarinin olmadigi sdylenebilir.
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Evet
%31

Hayir
%69

Sekil 7.21. Firmalarin atiksu geri kullanim1 yatirimlar: konusundaki yaklasimlari

Firma Goriisleri

Anket sonunda yer alan goriis kismma toplam 12 adet firma (%11) yorumda bulunmustur.
Firmalarin timii yiriirliikte olan SKKY’deki renk desarj standardina ulasabilmek i¢in gerekli
yatirrmlarin (ilave aritma tiniteleri, yeni teknolojilerin uygulanmasi) yiiksek maliyetlere neden
oldugunu ve konuyla ilgili Ar-Ge calismalarina ihtiya¢ duyuldugunu belirtmistir. Ayrica bazi
firmalar, biinyelerinde bulunan AAT’lerin yanlig tasarim nedeniyle ilave yatirima imkan
tanimamasi ve yonetmelikte tanimlanan desarj kriterlerine uyum saglayamamasi konularinda goriis
bildirmistir. Firmalar bu nedenlerle OSB ve/veya ortak AAT’lerin yayginlagsmasi gerektigini

vurgulamaktadir.
3. GENEL DEGERLENDiIiRME

Firmalarin anket sonuglarima verdigi cevaplar cercevesinde yapilan Ozet c¢ikarimlar asagida

sunulmustur:

e Firmalarin %57’sinin miinferit AAT’si bulunmaktadir. Geriye kalan %43’lik kisim ise
atiksularin1 OSB biinyesinde bulunan merkezi AAT’lerine iletmektedir. Firma goriisleri
dogrultusunda merkezi aritma sistemlerine gecilmesinin, atiksu aritma maliyetlerini minimize
edecegi ongoriilmektedir.

e AAT’si olan firmalarin %95°1, atiksu aritma ile ilgili yatirimlarint 1990-2010 yillar1 arasinda

gerceklestirmistir. Bu duruma son 20 yil igerisinde, firmalarda gelisen ¢evre bilinci, yatirim
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destek ve imkanlarinin artmasi, ulusal bazda daha siki desarj kriterlerinin getirilmesi ve AB
uyum siirecindeki baskilarin neden oldugu diisiiniilmektedir.

Tekstil sektoriinde faaliyet gosteren firmalara ait AAT lerin desarj ettikleri atiksu miktar1 300-
15000 m*/giin arasinda yogunlasmaktadir. Ankete cevap veren gida, kagit, metal ve enerji
sektorlerine ait firmalarin atiksu debileri ise 7-2000 m*/giin arasinda degisim gostermektedir.
OSB AAT’lerinde, aritilmis atiksu debileri 2500-45000 m*/ giin araligindadir.

AAT’lerinde sadece biyolojik aritma yapan firmalarin oram1 %63’tiir. Tesislerin %33’ii ise
biyolojik ve kimyasal aritmay: birlikte uygulamakta olup, kalan %4’liikk dilim icerisinde yer
alan tesisler ise sadece kimyasal aritma yapmaktadir.

Uretim siirecinde olusan ham atiksularinin bazik karakterde oldugunu rapor eden firmalarin
%881 pH ayarlamasinda H,SO,4 kullanmaktadir. Kalan %8’lik kisim sadece HCI, %4’liikk kisim
ise her iki asidin birlikte kullanildigin1 belirtmistir. Tesislerinde anaerobik biyolojik aritma
stireci bulunan firmalardan soruya cevap verenlerin timi, pH ayarlamasi sirasinda H»SO4
kullanmaktadir.

AAT’lerin  %79’unu  Cevre Miihendisleri isletmektedir. Bu meslek grubunu Kimya
Miihendisleri (%7) ve Makina Miihendisleri (%7) takip etmektedir. Diger meslek gruplari da
aslinda, bagka islerden sorumlu kisilerdir, Cevre Miihendisi bulunmadigi icin AAT’lerden
sorumlu olarak gosterilmektedir.

Ulkemizde Renkli atiksularin ¢ogu tekstil endiistrisi iiretimlerinden kaynaklanmaktadir. Anket
bazinda verilen cevaplar dogrultusunda, bu iiretimlerde boyar maddelerin en ¢ok yer aldigi
siirecler boyama (%48), baski-boyama (%41), boyama-yikama (%6) ve terbiyedir (%5). Ilgili
stireclere ait teknolojilerde ve tesis ici su kullaniminda yapilacak diisiik maliyetli diizenlemeler
bile AAT yiikiini ve desarj renk degerini oldukca azaltabilir. Firmalarin AAT’lerinde
gerceklestirecekleri ufak modifikasyonlar da meveut SKKY renk desarj standardina
ulagmalarini kolaylastiracaktir.

Firmalarin %91°1 renkli atiksu iretiminin siireklilik arz ettigini, kalan %9’luk kisim ise
donemsel/mevsimsel bazli iiretime bagli olarak olusan renkli atiksuyun kesikli 6zellikte
oldugunu rapor etmistir.

Tekstil firmalarinin iiretim siireclerinde %42 oraninda reaktif, %15 oraninda asidik, %10
oraninda bazik ve %10 oraminda dispers tiir boyar maddeler kullanilmaktadir. Uretim
stireglerinde direkt (%3), inkisaf (%3) ve pigment (%1) boyar maddeler ise en az miktarda
kullanilmaktadir. Bu veriler, anket kapsaminda firmalarin kullandiklarin1 beyan ettikleri boyar

madde tiirlerine ait olup, boyar maddelerin tiikketim (miktar/tonaj) bilgilerini igermemektedir.
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Renk giderim performanst %70-100 arasinda olan tesislerin orani %28’dir. Bu tesislerin
timiinde kimyasal aritma (koagiilasyon-flokiilasyon ve/veya kimyasal oksidasyon) ve biyolojik
aritma (aerobik aritim) birlikte uygulanmaktadir. Renk giderim verimi %40-70 arasinda olan
tesislerin oran1 %34’tiir. Bu tesislerin %95’inde sadece aerobik biyolojik aritim bulunmaktadir.
Geri kalan %S5’inde ise kimyasal (koagiilasyon-flokiilasyon) aritim ve aerobik biyolojik aritim
birlikte uygulanmakta olup, bu tesislerin renk giderim verimleri sadece biyolojik aritma igeren
tesislere gore kismen daha yiiksektir (%65-70 Pt-Co giderimi). AAT lerin %38’1 maksimum
%40 Pt-Co renk giderim verimi elde edildigini belirtmistir. %40 ve daha altinda renk giderim
performansinda ¢alisan AAT’lerde sadece aerobik biyolojik aritma bulunmaktadir.
AAT’lerin %58’1, mevcut SKKY’de belirtilen 280 Pt-Co desarj standardini saglamaktadir.
SKKY renk desarj standardini saglayan tesislerin %92’si kimyasal aritma (koagiilasyon-
flokiilasyon ve/veya kimyasal oksidasyon) ve biyolojik aritmayr (aerobik aritim) birlikte
uygulamaktadir. Kalan %8 AAT’de ise sadece aerobik biyolojik aritmanin Pt-Co desarj
standardin1 saglamada yeterli oldugu goriilmiistir. Buna gére AAT’lerde aerobik biyolojik
aritimin efektif renk giderimi i¢in genel olarak tek basina yeterli olmadigi, bu siirecin dncesinde
ya da sonrasinda kimyasal aritma uygulayan tesislerin SKKY renk desarj kriterini daha rahat
sagladig1 soylenebilir. Anaerobik biyolojik aritma siireci i¢eren ve anket igerisinde toplamda
%7°1ik kismi olusturan aritma tesisleri, desarj Pt-Co renk degeri belirtmemistir. Bu nedenle
anket kapsaminda isletimde oldugu beyan edilen anaerobik siire¢lerin renk giderim performansi
konusunda degerlendirme yapilamamustir.
Uretim siireglerinde olusan atiksular1 6n aritmadan gegirerek ya da direkt olarak kanalizasyon
marifetiyle OSB AAT’lerine gonderen firmalarin oran1 %43’tiir. Geriye kalan %57°1lik kismi
olusturan AAT’ye sahip firmalar ve OSB’lerin %86’s1 ise aritilmis atiksularini nehir/dere
ortamina vermektedir. Bu tesislerin yarisina yakininin (%45) mevcut desarj renk standardini
(280 Pt-Co) saglayamadigi dikkate alinacak olursa, alict ortam bazli renk standart degerleriyle
ilgili caligmalarin hizlandirilmasi gerektigi diistiniilmektedir.
AAT’lerinde renk giderim performansini artirmak i¢in laboratuar ve pilot 6lgekte dekoloran
test eden firmalarin %77’si, %50-80 oraninda; %23l ise %80-90 arasinda Pt-Co renk giderim
verimine ulasildigini belirtmistir. Ancak bu caligmalarin ankete cevap verilen tarih itibariyle
deneme asamasinda oldugu anlasilmaktadir. “Boyar Madde Iceren Atiksular igin Desarj Renk
Standardinin Belirlenmesi ve Aritim Teknolojilerinin Arastirilmasi” projesinde 3 farkli pilot
bolgede segilen aritma tesislerinin desarjlarinda renk degerlerini izleme ¢aligmalar1 boyunca
(15 farkl tesiste 28 haftalik izleme) elde edilen tecriibeler kapsaminda, tekstil ve kagit
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endiistrilerine ait bazi AAT’lerin biyolojik aritma (havalandirma havuzu) c¢ikisinda (son
cokeltim havuzu girisinde) dekoloran kullandiklari goriilmiistiir. Dekoloran kimyasallarinin
direkt olarak aritilmamis (ham) atiksuya dozlanmasi islemine, ¢alismalar boyunca
rastlanmamustir. Biyolojik aritma c¢ikisinda dekoloran kullanan bu tesislerin renk giderim
performanslarinin  %85-95 arasinda degistigi tespit edilmistir. Bu olumlu etkisi yaninda
koagiilan ve dekoloran bazli kimyasal aritma siireclerinin, AAT de ilave ¢amur olusturmasi
sonucu maliyeti artirmast ve bazi isletme sorunlarina neden olmasi ihtimali goz ardi
edilmemelidir. Ulkemizde AAT’lerde olusan ¢amurlarin ydnetimi konusunda halihazirda bir
cok problem bulunmaktadir. Bu nedenle rastgele koagiilan ve dekoloran kullanimi yerine, 6n
caligmalar yapilarak (uygun kimyasal secimi, laboratuar/pilot Slgek aritilabilirlik testleri,
maliyet ve fizibilite analizleri) bu kimyasallarin AAT’lerde kullanilmasi biiyiilk 6nem arz
etmektedir.

AAT’si olan firmalarin %350’si renk giderim performansini artirmak i¢in ilave yatirim
planlamaktadir. Planlama ongdrmeyen firmalarin yarisindan ¢ogu (%60°’1) mevcut SKKY
Tablo 10.3’e gore renk desarj standardini saglamaktadir. Kalan %40 oranindaki firmalar ise
yatirrm planlama konusunda olumsuz cevap vermekle birlikte aritilmig atiksularindaki renk
desarj degerlerini beyan etmemislerdir.

AAT’ler renk giderim performansini artirmak i¢in bazi faaliyetlerde bulunmustur. Tesislerin
%29’u aritma teknolojileri ile ilgili literatiir arastirmasi yaptiklarini, %?25’°lik kisim bu
teknolojiler ile ilgili teknik goriismeler, fizibilite ve maliyet ¢alismalarinda bulunduklarini,
%20’lik kisim ise bu teknolojilerle ilgili laboratuar dlgekte, %10’luk kisim ise pilot dlcekte
arttilabilirlik testleri uygulandigini beyan etmistir. Gergek aritma siireglerinde iyilestirme
yaptiklarmni beyan eden firmalarin oram %13 tiir. Ilgili faaliyetlere yonelik gercek AAT de
yatirim yaptigini beyan eden firmalar ise %3’liik kismi1 olusturmaktadir. AAT isleten firmalarin
timli renk giderim performansini artirmak i¢in bu c¢alismalardan en az ikisini yaptigini
belirtmistir. Tiim ¢aligsmalar1 gerceklestirdigini rapor eden firmalarin oran1 %7 dir.

Renk giderim performansini artirmaya yonelik olarak yapilan laboratuar veya pilot dlgek
caligmalarin biiylik cogunlugunda (%66) kimyasal siiregler (koagiilan ve dekoloran kullanimi)
test edilmistir. Firmalarin %29’u konuyla ilgili ileri aritim siireglerinin (elektroflotasyon,
ozonlama, ultrafiltrasyon membran sistemleri) test edildigini belirtmistir. Yalnizca %5’lik
kisim biyolojik siireclerle (aerobik ve/veya anaerobik aritim) ilgili ¢alisma yapildigini beyan

etmistir.
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Firmalarin %70’1 gergek tesis boyutunda kimyasal siireglerle ilgili yatirim yapildigin
belirtmistir ve yatinmlar agirlikli  olarak  kogililasyon-flokiilasyon — siirecleri  igin
gerceklestirilmistir. Ayrica ozonlama siireci ile aritilabilirlik ¢aligmast yapan firmalarin tiimiine
yakininin, AAT’lerinde konuyla ilgili yatirim yaptig1 anlagilmaktadir.

Firmalarin %96’s1 AAT’lerinde arittiklar1 atiksular1 desarj etmekte ve geri kullanmamaktadir.
Atiksu geri kullanimi konusunda maliyet analizi/fizibilite calismasi yapmadigini belirten
firmalarin orani da %69’dur. Sadece %4 oranindaki firma, aritilan atiksularin geri kullanildigini
belirterek, genel itibariyle aritilmis atiksulardan sulama suyu ve sogutma suyu amach
yararlanildigini vurgulamistir. Bu firmalar su geri kazanimi i¢in kimyasal ve biyolojik aritma
stregleri sonrasinda kum filtrasyonu, iyon degistirme ve membran teknolojilerinden
(nanofiltrasyon ve/veya ters 0zmos) en az birinin kullanildigin1 beyan etmistir. Atiksuyunu geri
kullanan firmalarin birim toplam su maliyetleri ise genis aralikta olup 1-10 TL/m® arasinda
degismektedir. Yiiksek debilerde atiksu beyan eden ve su geri kullanimi yapmayan diisiik
toplam birim su maliyetine sahip firmalarin ¢ogunun, yeralti suyundan oldukca diisiik
maliyetlerle yararlandiklari diisiiniilmektedir. ilgili kurumlarin yeralt1 suyu cekimini kontrol
altina almasi, firmalara biiyiik yiikk getirmeyen fiyatlamalar yaparak, su kaynaklarinin
korunmasi ve etkili kullanimini destekleyen adimlar atmasi gerektigi diisiiniilmektedir.
Firmalarin %80’inin toplam birim su maliyeti 0,1-2 TL/m® arasindadir. 3-8 TL/m® arasinda
(toplamda 9%8’lik kisim) maliyete sahip firmalarin ¢ogunun aritma tesislerinde ozonlama
yaptiklar tespit edilmistir. Cok yiiksek birim su maliyeti beyan eden ve %2’lik kismi olusturan
firmalarda ise, maliyeti olusturan temel unsurlarin atiksu aritma ve camur aritimi islemleri
oldugu goriilmiistiir.

Firmalari genel talebi, aritilabilirlik ve yeni aritma teknolojileri tesis etme konusunda Ar-Ge
caligmalarina hiz verilmesidir. Ancak bu talebin pratikte daha etkin olarak hayata gecebilmesi

i¢in tliniversite-sanayi isbirligini somut kilan adimlarin atilmasi gereklidir.
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