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Ozet

Atiksu aritma tesislerinde, aritma islemleri sonucunda olusan aritma ¢amurlarimin anaerobik yon-
temlerle stabilizasyonu, atik biinyesindeki organik madde icerigi ve patojen mikroorganizma kon-
santrasyonunun azaltilmasi amaciyla giiniimiizde yaygin olarak kullanilan bir yéntemdir. Anaero-
bik ¢iiriime uygulamasinin derecesine bagh olarak ¢ok faydalr bir son iiriin olan ve temiz enerji
kaynag olarak nitelenen biyogaz eldesi miimkiin olmaktadir. Anaerobik ¢iiriime prosesinin olduk¢a
yavag bir siire¢ olmast ve ¢iiriime sonrasinda orvganik maddelerin tiimiiyle parcalanamamast nede-
niyle tam stabilizasyonun saglanamamasi ve elde edilen biyogaz miktarinin az olmasi arastirmaci-
lart anaerobik ¢iiriimeyi hizlandwracak ve stabilizasyon derecesini artirmayr saglayacak yeni yon-
temler gelistirmeye yéneltmis ve ¢camur 6n aritimi amaciyla kullanilan bir yontem olarak ¢camur
dezentegrasyonu gelistirilmistir. Dezentegrasyon isleminde, ¢amura uygulanan gerilmeler sayesin-
de ¢amur flok yapist bozulmakta, mikroorganizma hiicre duvarlari parcalanmakta, hiicre icerigin-
deki organik ¢camur bilesenleri sivi faza gegmektedir. Dezentegrasyon sonucunda, ¢amur katilarinin
organik madde icerigi en aza inmekte, dolayisiyla daha diisiik miktarda ve daha stabil bir camur
eldesi miimkiin olmaktadr. Organik maddenin yiiksek derecede par¢alanmast klasik anaerobik ¢ii-
riime islemine gore daha fazla biyogaz iiretimine olanak saglamaktadr. Bu ¢alismada anaerobik
aritma oncesinde ¢amura bir on aritma islemi olarak uygulanan dezentegrasyon isleminin meka-
nizmasi ve amaglari ozetlendikten sonra dezentegrasyon yontemleri hakkinda bilgi verilmistir.

Anahtar Kelimeler: Camur, anaerobik ¢iiriime, dezentegrasyon.
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Pre-treatment processes applied to
decrease quantity and to improve
dewatering properties of treatment
plant sludge

Extended abstract

The main by-product of municipal wastewater
treatment of waste activated sludge (WAS) has been
increasing worldwide as a result of an increase in
the amount of wastewater being treated. Treatment
and disposal of excess sludge in a biological waste-
water treatment system has enormously high cost
which has been estimated to be 50—60% of the total
expense of wastewater treatment plant (Egemen et.
al., 2001). Anaerobic digestion is a common process
for stabilization of treatment plant sludges. Com-
pared with other processes, its advantages are less
energy required, a better stabilized product, and
usable gas. Anaerobic digestion process is achieved
through several stages: hydrolysis, acidogenesis,
methanogenesis. For waste activated sludge degra-
dation, the rate-limiting stage is the hydrolysis. Bio-
gas considered as the clean energy source is pro-
duced in the anaerobic digestion process depending
on the stabilization degree. Anaerobic digestion is a
slow process, which results in a long residence time
and the requirement of a large tank volume. In order
to improve hydrolysis and anaerobic digestion per-
formance disintegration was developed as the pre-
treatment process of sludge to accelerate the an-
aerobic digestion and to increase degree of stabili-
zation (Bougrier et. al.,2005) . Disintegration proc-
ess results in an improvement of velocity and degree
of degradation. To increase of stabilization degree
of sludge with disintegration process provides less
sludge production, more stable sludge and more
biogas production comparing the classical anaero-
bic digestion. Sewage sludge disintegration can be
defined as the destruction of sludge by external
forces. The forces can be of physical, chemical or
biological nature. As a result of the disintegration
process is numerous changes of sludge properties
(Miiller et. al., 2004). Disintegration cause disrup-
tion of microbial cells in the sludge, thereby destroy-
ing the cell walls (Vranitzky et. al., 2005). The de-
struction of floc structure and disruption of cells
results in the release of organic sludge components
into the liquid phase. These components exist in a
dissolved phase, e.g. components of intracellular
water, or can be liquefied. Particle size or colloidal

components may still be present within the solution
because they cannot be separated from the liquid
phase. Their minute particle size and only a slight
difference in density of particle and surrounding
water are the cause. But components are easily bio-
degradable on the other hand. Since they are al-
ready liquefied or offer a large surface in compari-
son their volume, the hydrolyzing process is simple.
Released carbon compounds after disintegration are
easily accessible and can be digested much faster in
later biological process than sludge in a particular
phase. The results are shorter degradation times and
higher degrees of degradation during the aerobic
and anaerobic stabilization. Besides, these com-
pounds can further be used for carbon limited proc-
ess steps within the wastewater treatment such as
denitrification or the biologically enhanced phos-
phorus elimination. After disintegration, the liquid
phase has to be cleaned from the released nitrogen
and phosphorus compounds before leaving the
treatment plant. If this happens by returning the wa-
ter into the WAS-process, additional capacities have
to be taken into account. Disintegration within the
sludge pre-treatment has advantages in combination
with selective recyling processes due to the in-
creased nitrogen and phosphorus concentrations
(Miiller et. al., 2004).

In recent years, for the purpose of waste activated
sludge (WAS) minimization and more biogas pro-
duction than classical anaerobic digestion, several
disintegration methods have been investigated. The
methods can be classified as following topics,

v Chemical disintegration (Ozone treatment, Alka-
line treatment, Fenton process etc.)

» Mechanical disintegration (Stirred ball-mill,
High-pressure homogenizer, Ultrasonic Ho-
mogenizers, Lysatcentrifuge, Jet Smash Tech-
nique, The High Performance Pulse Technique
etc.)

»  Thermal disintegration

» Biological disintegration (High temperature
sludge stabilization with thermophilic bacteria,
Enzymatic lysis)

In this study, the mechanisms and objectives of dis-
integration process was summarized and then disin-

tegration methods were evaluated.

Keywords: Sludge, anaerobic digestion, disintegration.



Aritma ¢camuru miktarimin azaltilmasi

Giris

Aritma islemleri sonucunda olusan ¢amurun bi-
yolojik aritma sistemlerinde aritimi ve bertaraf
edilmesi yaklasik olarak toplam atiksu aritma
maliyetinin yarisin1 olugturmaktadir (Yasui ve
Shibata, 1994). Camur miktarinin kaynaginda
azaltilmasi, tagima maliyetinin minimize edil-
mesi ve bertaraf islemlerinin kolaylagmasi agi-
sindan oldukc¢a Onemlidir. Anaerobik ciiriime,
camur stabilizasyonu i¢in kullanilan en eski
proseslerden biridir. Bu proses molekiiler oksi-
jen yoklugunda organik ve inorganik maddele-
rin pargalanmasi olarak tanimlanmaktadir. Ana-
erobik ciiriime islemi; hidroliz, fermantasyon ve
metanlasma olmak tizere li¢ adimdan olusmak-
tadir ve anaerobik ¢iirime isleminde organik
maddeler biyolojik olarak parcalanarak son
adimda CO; ve CHy’e dontismektedir (Filibeli,
1998). Anaerobik c¢iiriime igsleminin en onemli
avantaji camurun stabilize edilerek organik
madde igeriginin azaltilmasi ve biyokati adi ve-
rilen gevreye zararsiz ve kolaylikla susuzlagtiri-
labilen bir maddeye doniistiiriilmesidir. Anaero-
bik ciiriime isleminin diger bir avantaji ise anae-
robik ¢liriimenin son {irlinil olan biyogazin biin-
yesindeki metanin enerji elde etmek amaciyla
kullanilabilmesidir. Anaerobik ¢iiriime islemin-
de hidroliz asamas1 ¢amurun tipine bagli olarak
organik maddenin par¢alanma hizin1 belirleyen
asama olup; bu asama literatiirde “hiz sinirlayici
adim (rate-limiting step)” olarak tanimlanmak-
tadir (Eastman ve Fergusan, 1981). Tipik bir
anaerobik ciirlime isleminde reaktorde alikonma
stiresi 20 giin ya da daha fazla olmaktadir ve
organik maddelerin parcalanma derecesi %25
ile %60 arasinda degismektedir (Nickel vd.,
1999). Yukarida bahsedilen bu durum dikkate
alimdiginda klasik anaerobik c¢iiriime isleminin
dezavantaji; biyolojik ¢amurun hidrolizi i¢in
uzun bir siireg gerekmesi, dolayisiyla biiyiik ¢ii-
rlitlicii tank hacimlerine ihtiya¢ duyulmasi ve
organik maddenin yiiksek derecede pargalanma-
siin saglanamamasidir.

Anaerobik ciirlime Oncesinde On aritma olarak
dezentegrasyon islemi uygulandiginda; anaero-
bik ciirlime prosesinde hiz sinirlayict agsama ola-
rak ifade edilen hidroliz reaksiyonu hizlandiril-
makta; dolayisiyla anaerobik ¢iirlime tankindaki

bekleme siiresi ve cliriitiicii tank hacmi gereksi-
nimi azalmaktadir.

Dezentegrasyon prosesi

Aritma ¢amuru dezentegrasyonu, dig gerilmeler
uygulanarak aritma ¢amuru yapisinin deforme
edilmesi olarak tanimlanmaktadir. Fiziksel,
kimyasal veya biyolojik kuvvetler uygulanarak
dezentegrasyon gerceklestirilebilmektedir. De-
zentegrasyon iglemi camurun pek ¢ok 6zelligini
degistirmektedir (Miiller vd., 2004). Bu islem
uygulandiginda, ¢amur flok yapisi bozulmakta
ve mikrobiyal hiicre duvarlari tahrip edilmekte-
dir. Hiicre duvarinin parcalanmasi ile hiicre du-
vari tarafindan korunan maddeler sivi faza geg-
mekte, ¢Ozlniir forma doniismektedir
(Vranitzky vd., 2005).

Dezentegrasyon islemi, camur ¢iiriime islemi ile
karigtirllmakla birlikte, mekanizmas: itibariyle
sadece organik maddenin indirgenmesi islemini
kapsayan ciiriime isleminden oldukg¢a farkli ve
daha ileri bir aritma teknigidir.

Dezentegrasyon siiresince camura uygulanan
kuvvetlerin etkisiyle camurdaki partikiil boyu-
tunda 6nemli ve ani bir diislis meydana gelmek-
tedir. Partikiil boyutundaki bu degisimin baslica
nedeni ¢amur i¢indeki flok yapmin bozulmasi-
dir. Dezentegrasyon mekanizmasinin diger bir
asamast olan hiicre parcalanmasinin partikdil
boyutu Tlizerine bir etkisi bulunmamaktadir.
Ciinkii dezentegrasyon nedeniyle parcalanmis
hiicre duvar1 boyutu ile parcalanmamus hiicre
boyutlar1 arasindaki partikiil boyutu farki, parti-
kil boyutu analizorii ile tanimlanamayacak ka-
dar kiigiiktlir. Partikiil boyutundaki azalma ge-
nellikle partikiil hacmindeki azalma ile iligkili
olarak artan yiizey alam sebebiyle camur i¢in-
deki katilarin daha kolay hidroliz olmasini sag-
lamaktadir (Miiller vd., 2004).

Etkin bir dezentegrasyon sonucunda g¢amur
bilinyesindeki organik maddelerin biiyiik bir
kismi sivi faza gegmekte, sivi faza gecemeyen
kat1 camur partikiilleri ise biiylik oranda inorga-
nik maddeleri igermekte ve bu sebeple
dezentegrasyon uygulanmis aritma c¢amurlari
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susuzlastirma sonrasinda daha yiiksek kat1 mad-
de igeriklerine ulagmaktadirlar (Miiller, 2003).

Dezentegrasyon sonrasinda sivi faz, hiicre ici
bilesenleri olan aminoasit, niikleik asit ve yag
asitleri gibi ¢0zlinmiis organik bilesikleri ve ¢o-
ziinebilen formdaki diger organik bilesenleri
icermektedir. Siv1 faz karbon, azot ve fosfor bi-
lesikleri acisindan olduk¢a zengindir. Karbon
bilesikleri daha sonraki biyolojik proseslerde
kolaylikla parcalanabildiklerinden bu bilesikler
atiksu aritiminda denitrifikasyon veya ileri biyo-
lojik fosfor giderimi proseslerinde karbon kay-
nag1 olarak kullanilabilmektedir (Miiller vd.,
2004; Vranitzky ve Lahnsteiner, 2005). De-
zentegre edilen ¢amurlarin anaerobik ¢liriimesi,
organik maddenin ileri derecede parcalanmasi
sebebiyle yiiksek dereceli bir stabilizasyona im-
kan saglamakta ve bu sekilde atik ¢gamur miktari
klasik anaerobik ¢iirime islemi ile karsilastiril-
diginda % 30 - 40 oraninda azaltilabilmektedir.
Diger yandan, dezentegrasyon teknigi olarak
oksidasyon prosesleri kullanildiginda, kat1 fazda
bulunan hiicre pargalar1 (biyokatilar) anaerobik
ciiriime sirasinda kalici KOI (zor pargalanan or-
ganik yapilar)’nin oksitlenerek BOI’ye donii-
siimiinde iyi bir besin kaynagi olabilmektedir.
Kalici KOI’nin BOI’ye doniismesi anaerobik
clirime isleminde daha ¢ok biyogaz iiretimine
dolayisiyla daha fazla enerji elde edilmesine
olanak saglamaktadir (Vranitzky ve Lahnsteiner,
2005).

Dezentegrasyon iglemi ile kdpiik problemi olan
ve/veya siskin camurlarda ipliksi yapiy1 parca-
lamak (bozmak) miimkiin olmakta ve dolayisiy-
la ¢amurun ¢okelebilme ozellikleri gelistiril-
mektedir. Dezentegrasyon islemi ile camur ya-
pisinda meydana gelen degisimlerden biri de
camurun viskozitesinin azalmasidir. Camurun
viskozitesindeki azalma ¢amurun karigtirma ve
pompaj islemlerinin kolaylastirilmasi agisindan
olduk¢a oOnemlidir (http://www.jomueller.de/
english/indexengl.html, 2005).

Son yillarda ¢amurun ileri derecede stabilizas-
yonuna, dolayisiyla atik camur miktarmin en
aza indirilmesi ve daha fazla biyogaz {iretiminin
saglanmasina yonelik olarak pek ¢ok dezenteg-

rasyon metodu arastirilmaktadir. Dezentegras-
yon metotlarin1 kimyasal, mekanik, termal ve
biyolojik metotlar olmak {izere dort ana baglik
altinda toplamak miimkiindiir.

Camurun dezentegrasyon iglemi sonrasinda in-
dirgenebilirlik 6zelligini degerlendirmek ama-
ciyla dezentegrasyon derecesi (DD) parametresi
kullanilmaktadir. Bu parametre Bagint1 (1) kul-
lanilarak % olarak hesaplanmaktadir.

DD = [(KOI, - KOl,) / (KOi; — KOI,)] . 100 (1)

Burada;

KOI;: dezentegrasyon sonrasinda gamur sivi-
sindaki KOI konsantrasyonu,

KOI,: ham camur sivisindaki KOI konsantras-
yonu,

KOI;: kimyasal dezentegrasyon sonrasinda ¢a-
mur s1visindaki KOI konsantrasyonu,

olarak tanimlanmaktadir.

Kimyasal dezentegrasyon NaOH ilavesi sonra-
sinda ¢amurun 10 dakika siireyle 90 °C’de islem
gormesidir. Camur s1visi (centrate) ise ¢amurun
4 °C’ de 20 dakika stire ile 15 000 dev/dk hizda
santrifiijlenmesi ile elde edilmektedir (Miiller,
2000a).

Kimyasal dezentegrasyon

Ozon aritim

Oksijenin allotropik formu olan ozon (Os) oksi-
jenin elektriksel giicle ateslenmesiyle olusan
kararsiz bir gazdir. Ozon yiiksek yogunluklarda
mavi renge ve yiiksek oksitleme kapasitesine
sahip oldukca toksik bir maddedir. Yiiksek vol-
taj altinda yaratilan elektriksel alan, serbest hal-
de bulunan elektronlarin kinetik enerjisini artirir
ve birbiri ardina gelen ¢arpigmalar yaratarak ok-
sijenin parcalanmasina ve ozon molekiillerinin
olusmasina neden olur. Ozon molekiilleri sadece
kismen kararlidir ve katalizorlerin ve oksitlenen
substratlarin yoklugunda birkag¢ giin igerisinde
oksijene doniismektedir (Gottschalk vd., 2000).

Ozon oksidasyonu, dogrudan ozon reaksiyonlari
ile ve dolayli olarak OH radikalleri gibi ikincil
oksitleyicilerin reaksiyonlar ile gergeklesmek-
tedir. Pratikte dogrudan ve dolayli oksidasyon
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reaksiyonlar1 bir arada olugmakla birlikte sicak-
lik, pH ve oksitlenen materyalin tipi gibi bazi
faktorlere baglh olarak bir cesit reaksiyon daha
baskin olarak gergeklesmektedir.-OH radikalle-
rinin ozon oksidasyonundaki roliiniin belirlen-
mesine yonelik olarak Rc degeri kullanilmakta-
dir. Bu deger ozonun -OH radikallerine orani
olarak ifade edilmektedir.

Bakteriler genel olarak polisakkaritlerle ¢evril-
mis olan bir hiicre duvari, bir stoplazmik
membran ve genetik bilgileri tasiyan kromozo-
mu  bulunduran stoplazmadan olusmaktadir.
Hiicre sivis1 notral pH seviyelerinde olup; yiik-
sek konsantrasyonda bikarbonat iyonlar iger-
mektedir. Bu kosullarda ozonun radikal hareketi
hiicre igerisinde inhibe edilmektedir. Diger yan-
dan, stoplazmik membran igerigindeki ¢ok sayi-
da proteinden dolay1 ozon reaksiyonlarinin ger-
ceklesmesi igin bir alan saglamaktadir. Kalintt
ozon bu membran1 gectiginde, stoplazma ve
kromozom ozon reksiyolar1 igin tercih edilen
alan olacagindan ve niikleik asitler ozon tarafin-
dan parcalanarak ozon dezentegrasyonu gercek-
lesmektedir. Bu mekanizma Esherichia coli
bakterisi iizerinde yapilan bir¢cok calisma sonu-
cunda ifade edilmistir. Ozon dezentegrasyonu
ile deaktive olmus biyokatilar biyolojik parga-
lanma i¢in ¢ok iyi bir besin kaynagi olmaktadir.
Bu biyokatilarin anaerobik ¢iirimede kullanil-
mast ¢lrlime verimini (daha fazla biyogaz
eldesi, daha stabil ¢camur olusumu) artirmaktadir
(Vranitzky ve Lahnsteiner, 2005).

Organik madde parcalanma orani klasik anaero-
bik ciiriime isleminde ortalama % 45 iken 0.06 g
03/g kat1 madde ozon dozu kullanilarak yapilan
dezentegrasyon ile ortalama % 65 olmakta, ayni
zamanda biyogaz olusumu da klasik sisteme
oranla %30-40 artis gostermektedir (Vranitzky
ve Lahnsteiner, 2005).

Weemaes ve digerleri (2000) yaptiklar1 bir ¢a-
lismada anaerobik ciirlime Oncesinde 6n aritma
prosesi olarak 0,1 g Os/g KOI ozon dozu kul-
lanmig ve bu uygulama sonrasinda ¢oziinebilir
KOI degeri ham ¢amura oranla % 29 + 6 ora-
ninda artmistir. Ham ¢amurun anaerobik ¢iirii-
tillmesi ile elde edilen metan iiretim verimi %

33-41 iken ozonla 6n aritim sonrasinda anaero-
bik ciiriitliciiye verilen ¢camurlarin metan {iretim
verimi % 45-51 olarak belirlenmistir.

Bazik ortamda camur dezentegrasyonu

Bazik ortam kosullari, hidrolizin gelismesine ve
yag, hidrokarbon ve proteinlerin alifatik asitler,
polisakkaritler ve aminoasitler gibi daha kiigiik
ve ¢Oziinebilir maddelere doniisiimiine olanak
saglamaktadir (Everett, 1973). Bazik 6n aritma
sistemlerinin kullanildig1 ¢alismalarda NaOH’1n
kirece gore daha yiiksek bir ¢oziiniirliik verimi-
ne sahip oldugu belirlenmistir (Rajan vd., 1989).

Atik aktif camura uygulanan NaOH konsantras-
yonu ve camurun askida kati madde yiizdesin-
deki artis camurda ¢oziinebilir KOI degerinde
artisa neden olmaktadir (Chang vd., 2002). Bi-
lindigi gibi ¢oziinebilir KOI artisi gamurun
dezentegrasyon derecesinin bir gostergesidir.

Bazik ortam kosullarinda NaOH ile yapilan atik
aktif ¢amurun ciiriitiilmesinde, baslangi¢ hidro-
liz hizlarinin yiiksek oldugu, ancak ikinci hidro-
liz kademesinde NaOH’in kat1 madde igerigin-
deki KOI’nin hidrolizinde ¢ok etkili olmadig
saptanmistir (Lin vd., 1995; Huang ve Wei-
Shiang, 1995; Yoshio vd., 1997).

Ray ve arkadaglar1 (1990) farkli konsantrasyon-
larda NaOH kullanilarak 6n aritilmig atik aktif
camur Orneklerini farkli alikonma siireleriyle
isletilen tek kademeli yiiksek hizli anaerobik
cliriitiiciiye vererek 35 °C sicaklikta yiiriittiikleri
calismada, NaOH ile 6n aritma isleminin bazik
ortamda aritmaya tabi tutulmayan camura oranla
organik madde indirgenmesini ortalama % 25-
35, gaz lretimini ise ortalama % 29-112 arali-
ginda artirdigini ifade etmislerdir.

Fenton prosesi

Fenton prosesi, hidrojen peroksitin oksitleyici
etkisi ve demir (II) tuzunun katalizorliigiinde
gerceklesen bir ileri oksidasyon prosesidir.
Atiksu aritiminda kullanimi oldukga yaygin olan
bu prosesin son yillarda ¢gamur aritimi1 amaciyla
kullanimi da giindeme gelmistir. Bu prosesin
kullanimi ile aritma ¢amurlarinin su verme 6zel-
liklerinin gelistirildigi bilinmektedir (Neyens
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vd., 2003; Biiylikkamaci, 2004; Dewil vd.,
2005). Bunun yam sira laboratuvar olgeginde
yapilan bir ¢aligmada fenton prosesi kentsel ni-
telikli bir aritma camuruna uygulanmis artan
hidrojen peroksit dozuna bagli olarak sivi1 fazda
KOI, azot, fosfor degerlerinin arttigi, fenton
prosesinin ¢camur dezentegrasyon derecesini ar-
tirdig1 ve camurun anaerobik ¢iirlimesi oncesin-
de bir 6n aritma islemi olarak kullanildiginda
stabilizasyonun derecesini artiracagi belirlen-
mistir (Erden ve Filibeli, 2006).

Mekanik dezentegrasyon

Karistiricr bilyeli degirmenler

Karnstiricr bilyeli degirmenler, yaklastk 1 m
hacminde, igerisi tamamiyla Ogiitiicii bilye ile
dolu olan diisey veya yatay monte edilen silindi-
rik veya konik bir degirmenden ve bu degirmen
i¢ine monte edilen bir karistiricidan olusmakta-
dir. Bilyeler genelde 0,2-0,3 mm ¢apindaki tas
malzemedir. Karistirici degirmen igerisinde ro-
tasyon saglamaktadir. Mikrorganizma dezen-
tegrasyonu rotasyon sirasinda bilyeler birbirine
carparken olusan kayma ve basing gerilmeleri-
nin etkisiyle olmaktadir (Miiller, 2000b).

3

Yiiksek basin¢h homojenizasyon iinitesi
Yiiksek basingli homojenizasyon iinitesi, ¢ok
kademeli bir yiiksek basing pompasi ve bir
homojenizasyon valfinden olusmaktadir. Yiik-
sek basing pompasi, 300 m/s hizindaki valf ile
camura gii¢ uygulamakta ve ¢camur partikiilleri
icerisinde kavitasyon baloncuklar1 olugsmaktadir.
Bu baloncuklar sicaklik ve basing artigina neden
olmakta ve ¢camur dezentegrasyonu i¢in gerekli
kosullar1 yaratmaktadir. Yiiksek basingli homo-
jenizasyon tiinitesinde mikroorganizma dezente-
grasyonu ani basing salmiminin yarattigi kavi-
tasyon nedeniyle olmaktadir (Miiller, 2000b).
Bu proses ile anaerobik c¢iiriime isleminde olu-
san metan gazi miktarinin %30 oraninda artiri-
labilecegi ve mineralize ¢camur miktarinin % 23
oraninda azaltilabilecegi deneysel olarak belir-
lenmistir (Onyeche, 2003).

Ultrasonik homojenizasyon iinitesi

Ultrasonik homojenizasyon iinitesi, 20 ile 40
kHz araliginda yiiksek voltaj saglayan bir jene-
rator, piezoelektrik materyal olarak kullanilan

ve elektriksel giicli mekanik giice ¢eviren bir
seramik kristal ve giicli siviya transfer eden bir
probtan olusmaktadir. Ultrasonik islem ile ca-
mur flok yapisi bozulmakta ve ¢oziinebilir kar-
bonhidratlar ve organik maddeler agiga ¢ikmak-
tadir (King ve Forster., 1990, Thiem vd., 1997,
Wang vd., 1999). Anaerobik ¢iiriime iglemi 6n-
cesinde ¢amura ultrasonik aritma islemi uygu-
landiginda hem mezofilik (Chiu vd., 1997) hem
de termofilik kosullarda (Forster vd., 2000) ya-
pilan anaerobik ¢iiriime isleminde biyogaz olu-
sumu artmaktadir. Ultrasonik islem sivi fazda
kabarcik olusumuna sebep olmaktadir. Bu ka-
barciklar belirli (kritik) bir biiyiikliige ulastikla-
rinda sonerek sivi-gaz ara yiizeyinde bdolgesel
bir sicaklik artigina ve yiiksek basinca, sivi faz-
da ise tiirblilansa ve kayma kuvvetlerine neden
olmaktadir. Bu olagan dis1 bdlgesel kosullar ra-
dikal olusumu ile sonuglanmaktadir (Bougrier
vd., 2005).

Ulltrasonik aritma kullanilarak yapilan ¢amur
dezentegrasyonunda etkili olan dort yol

1. hidromekanik kayma kuvvetleri,

2. ultrasonik radyasyon altinda iiretilen
‘OH, 'H, ‘N, ‘O radikallerinin oksitleyici
etkisi,

3. camur i¢inde yer alan hidrofobik madde-
lerin termal ayrismast,

4. ultrasonik camur dezentegrasyonu siire-
since meydana gelen sicaklik artist

olarak verilmektedir (Wang vd., 2005).

Yukarida verilen etkiler géz Oniine alinarak
ultrasonik aritimi, radikallerin kullanildigi kim-
yasal reaksiyonlar, piroliz, yanma ve kayma
kuvvetlerinin olusturdugu bir birlesim olarak
ifade etmek mimkiindiir. Dezentegrasyonun
gerceklesmesinde ilk iki etki cok énemli rol oy-
namaktadir. Ultrasonik radikallerin etkisi ince-
lendiginde olusan "OH radikali miktar1 diger
radikallere oranla ¢ok daha fazla oldugundan
dezentegrasyon islemi biiyiik 6lgide "OH radi-
kalinin oksitleyici etkisiyle gerceklesmektedir
(Wang vd., 2005). Ultrasonik aritma sirasinda
sicakligin artmasi ile stoplazmik membrandaki
yag c¢oziilerek membran iizerinde kiiciik delikler
olusturmaktadir. Hiicre i¢i maddelerin bu delik-
lerden birakilmasi ile dezentegrasyon gercek-
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lesmektedir. Ancak ¢amurda sicaklik artis hizi
oldukca diisiiktiir. Atik aktif ¢amur igerisinde
hidrofobik madde miktarin az olmasi sebebiy-
le bu yolla gerceklesen dezentegrasyon da ihmal
edilebilecek diizeydedir. Sisteme verilen enerji,
ultrasonik frekans ve giris camurunun 6zellikleri
(pH, kati madde igerigi vb) ultrasonik aritma
mekanizmasini etkileyen en 6nemli faktorlerdir.
Hiicre dezentegrasyonu, sisteme verilen enerji
miktar1 ile orantilidir (Lehne vd., 2001). Sisteme
verilen enerji artirildiginda dezentegrasyonun
derecesi de artmaktadir. Yiiksek frekans uygu-
lamas1 radikaller tarafindan oksidasyon saglar-
ken, diisiik frekanslar basing dalgalarina benzer
mekanik ve fiziksel bir etki yaratmaktadir
(Gonze vd., 1999).

Zhang ve digerlerinin (2006) yaptiklar calisma-
da 30 dakika siireyle 0,5 W/mL gii¢ ve 25 kHz
frekansta uygulanan ultrasonik islemin camur
floklarin1 % 30,1 oraninda dezentegre ettigini,
kat1 madde kiitlesini %23,9 oraninda azalttigini
ve ¢amurdaki canli aktivitesini %95,5 oraninda
disiirdiigiinii ifade etmistir. Tiehm ve digerleri,
(2001) camur dezentegrasyonu amaciyla 3.6
kW, 31 kHz siddetindeki ultrasonik enerjiyi 64
saniye siireyle uygulamanin ¢amur igindeki or-
ganik maddeleri aciga ¢ikardigini ve anaerobik
clirime zamanini 22 giinden 8 giline indirdigini
ifade etmislerdir.

Lysate santrifiij yogunlastirici

Lysate santrifiij yogunlastirici, bir santrifiij yo-
gunlastirict ve yogun camur desarj noktasina
yerlestirilen bir dezentegrasyon {initesinden
olugmaktadir. Santrifiij eksenine entegre edilen
0zel pargalayicilar olan lysate halkalar: ile hiic-
re dezentegrasyonu gergeklesmektedir. Bu yolla
camurun ogiitiilmesi degil, hiicre yapisinin par-
calanmasi saglanmaktadir. Dezentegrasyon igin
ilave enerji gereksinimi az olmakta ancak buna
bagh olarak oldukca diisiik dezentegrasyon de-
recelerine ulasilmaktadir (Winter, 2002). M.
Dohéanyos (2004) tam 6l¢ekli bir lysate santrifiij
yogunlastirict ile yaptigi c¢alismada, dezen-
tegrasyon diizenegi monte edilmis olan santrifiij
kullanimiyla 6zgiil biyogaz iiretiminin biiyiik
Olcekli bir aritma tesisinde % 7,5, orta dlgekli
bir aritma tesisinde ise % 26 oraninda arttigini

ifade etmistir. Lysate santrifiij yogunlastirici
kullanimiyla, gerekli enerji maliyeti, bertaraf
maliyeti ve santrifiijiin caligma periyodu goz
oniinde bulunduruldugunda 100.000 tasarim nii-
fusuna sahip bir aritma tesisi icin 40.000
Euro/yil tasarruf saglayabilmektedir (Otte-Witte
vd., 2000).

Mekanik jet teknigi

Mekanik jet teknigi, ¢cozlinmiis hava flotasyonu
islemine benzer sekilde ¢aligmaktadir. Bu yon-
temde ¢amur 50x10° Pa (509858, 1 kg/mz) ile
basinglandirilir ve ardindan basincin kaldirilma-
sin1 saglayan bir agizdan hizla (30—100 m/s) ¢1-
karak bir plakaya carpip ve parcalanmaktadir
(Miiller, 2000b).

Yiiksek performansh elektrik akimi teknigi
Yiiksek performanslh elektrik akimi teknigi, bir
elektro-hidrolik teknik olup, bu islemde ¢amura
10 milisaniyeden daha kiiclik periyotlarda
megawatt araliginda elektrik akimi verilmekte
ve bu akim kat1 ve sivi ortamlarda sok dalgalar
olusturarak hiicre dezentegrasyonu gergekles-
mektedir (Miiller, 2000b).

Termal dezentegrasyon

Termal islemde belirli bir kati madde icerigine
kadar kurutulmus olan aritma ¢amuru 130-175 °C
sicaklikta hidrolize edilmektedir. 170 °C’de ya-
pilan tam 6l¢ekli bir calisma, hidrolize edilmis
camurun anaerobik ¢iiriitiiciiye verilmesi ile
camur ¢iirlime derecesinin klasik ¢iirime isle-
mine gore %80 oraninda arti§ini gostermistir
(Kepp ve Solheim, 2001). Termal islemde c¢a-
mura verilen enerji genellikle bir 1s1 degistirici
tarafindan veya camura buhar uygulamasiyla
temin edilmektedir. Aritma tesisinde iretilmis
olan 1s1 bu amacla kullanildiginda enerji maliye-
ti onemli Olgiide diismektedir (Miiller, 2000b).
Cambi ve Krepro prosesleri ¢camurun termal
dezentegrasyonu amaciyla kullanilan patentli
proseslerdir. Aritma camurunun termal dezen-
tegrasyonu sonucunda anaerobik clirlimesi ile
stabilizasyon derecesinin artmasinin yani sira
camurun su verme Ozelliklerini gelistirmesi ve
camurun kopik olusturma egilimini azaltmasi
gibi avantajlar1 bulunmaktadir (Barjenbruch ve
Kopplow, 2003).
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Biyolojik dezentegrasyon

Termofilik bakterilerin kullanimiyla
gerceklestirilen yiiksek sicaklikta camur
stabilizasyonu

Ototermal termofilik aerobik ¢iirlime islemi
(ATAD) bir biyolojik stabilizasyon yontemidir
ve Jewell tarafindan bu sekilde isimlendirilmis-
tir (Jewell ve Kabrick, 1978). Kentsel aritma
camurlarinin ve konsantre organik atiklarin sta-
bilizasyonu ve dezenfeksiyonu i¢in kullanilmak-
tadir. Yiksek konsantrasyonda organik madde
igeren atiklar havalandirildiklarinda metobolik
oksidasyon sirasinda cevreye 1s1 verilmektedir.
Sistemde mevcut olan termofilik bakterilerin
yiiksek reaksiyon hizlar1 biyolojik olarak indir-
genebilir konsantre organik atiklarin indirgen-
mesini kolaylagtirmaktadir. Sistem, ilave bir 1s1
temini olmaksizin 35-70°C arasindaki termo-
filik sicakliklarda isletilen, tek veya c¢ok kade-
meli aerobik ciiriitiiciilerden olugmaktadir. Or-
ganik madde igerigi yiiksek olan aritma ¢amur-
lan, cesitli endiistriyel atiklar ve hayvansal atik-
lar; tam karigimli, 1s1 kayiplar 6nlenecek sekil-
de iyi izole edilmis ve biyokimyasal oksidasyon
icin yeterli miktarda hava saglanan bir reaktorde
aerobik olarak ciiriitiildiiklerinde, biyolojik in-
dirgenebilir katilarin oksidasyonu sirasinda agi-
ga c¢ikan 1s1, sistem sicakligimi termofilik seviye-
lere ¢ikarmak icin yeterli olmaktadir. Sistemde-
ki yiiksek isletme sicakliklara bagl olarak or-
ganik madde indirgenmesinin yanisira, atigin
icerdigi patojenik organizmalar da giderilerek
tam bir dezenfeksiyon saglanmaktadir. Sistemin
diger avantajlari ise yliksek sicakliklarda reaksi-
yon hizlarindaki artiga bagl olarak reaktor hac-
mi ve maliyetin diisiik olmasi, biyokat1 besle-
mesi i¢in bir 6n aritma gerekmemesi, sistemin
isletim kolaylig1 ve enerji gereksinimlerinin di-
ger aerobik aritma sistemlerine gore az olmasi
(£ 7 kWh/kg KM) seklinde siralanabilmektedir
(Kelly, 1999; AbuOrf vd., 2001; Kelly ve
Donal, 2003).

ATAD prosesinin dezavantajlari ise, oksijen ge-
reksiniminden kaynaklanan yiiksek maliyet, ko-
plik olusumu, koku olusumu, ¢amurdaki diisiik
cokelebilme 6zellikleri nedeniyle susuzlagtirma
isleminde sartlandirict madde gereksinimindeki
artig olarak verilmektedir (Lapara ve Alleman,
1998).
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Enzim kullanimi

Organik maddelerin yapisinda bulunan protein-
ler ve polimerik kabonhidratlar hiicreler tarafin-
dan dogrudan biinyelerine alinmamaktadir. Bu
nedenle mikroorganizmalar, biiylik molekiil ya-
pilarim1 kirmak; sekerler, aminoasitler ve yag
asitleri gibi daha kiigiilk molekiil yapilarina
cozmek amaciyla seliilaz, proteaz ve lipaz gibi
hidroliz enzimleri salgilamaktadir. Enzimatik
dezentegrasyon isleminde hiicre duvan bilesen-
leri enzimlerin katalizorliiglinde pargalanmakta-
dir. Bu islem ortam sicakliginda kendiliginden
gerceklesebildigi gibi disaridan enzim ilavesi de
yapilabilmektedir. Enzimlerin hiicre i¢i sivisina
uygulanabilmesi ile, bu islemin mekanik dezen-
tegrasyon islemi ile birlikte kullanildiginda
dezentegrasyon derecesini artirmaktadir (Goel
vd., 1998; Lai vd., 2001). Enzim kullanimi, hiic-
re dezentegrasyonunda g¢ok etkili bir yontem
olmakla birlikte pahali ve yeterli arastirmanin
yapilmadig1 bir islemdir. Bu konuda yapilan ¢a-
lismalardan  birinde polimerik maddelerin
bakteriyal hidrolizinin aktif ¢camurun ¢6ziinme
yetenegine etkisi arastirilmis ve bu 6n aritma
uygulamasiyla kat1 kisimdaki ugucu kati madde
miktarmin diiserken ¢oziinmiis KOI degerinin
arttig1 belirlenmistir (Del Borghi vd., 1999).

Sonuclar ve oneriler

Artma camuru miktarinin kaynaginda azaltil-
masi ve bunun yaninda anaerobik ¢iirlime veri-
mindeki artisa bagl olarak metan gazi miktarin-
da artig ile daha fazla enerji saglanmasi ve ¢ev-
reye zarar vermeyen kokusuz, stabil bir ¢camur
olusumu gibi avantajlar gz Oniine alindiginda
camur dezentegrasyon iglemlerinin aritma tesis-
lerinde giin gectikge yaygin bir kullanim alanina
sahip olacagi diistiniilmektedir. Dezentegrasyon
isleminin uygulanabilirliginde en énemli husus-
lar ilk yatinm maliyeti, enerji tiiketimine ve
kimyasal madde tiiketimine bagli olarak olusan
isletme maliyeti ve sistemin verimidir. Dezen-
tegrasyon yoOntemleri, enerji gereksimleri agi-
sindan karsilastirildiginda, mekanik ydntemler
olan lysate santrifiij yogunlastirici ve karistirici
bilyeli degirmenlerin en az enerji gerektiren sis-
temler oldugu; ultrasonik homojenizasyon iini-
tesinin ise en ¢ok enerji gerektiren sistemler ol-
dugu belirtilmektedir. Buna karsilik, lysate sant-
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rifiij yogunlastiricinin en diisiik dezentegrasyon
verimine sahip oldugu ifade edilmektedir
(Miiller, 2000b). Karistiric1 bilyeli degirmenler
ve ozon aritimi nispeten diisiik enerji gereksi-
nimi ile yiiksek dezentegrasyon derecesine ula-
sabilmektedir. Dezentegrasyon yontemleri, ana-
erobik ciliriitiicideki bir isletme parametresi olan
kopiik olusumu acisindan karsilastirildiginda,
termal dezentegrasyonun biyolojik ve mekanik
dezentegrasyon yontemlerine oranla kopiik 6n-
lemede daha etkili oldugu bilinmekte olup bu
karsilastirma kimyasal yontemler acisindan heniiz
ele almmamustir (Barjenbruch ve Kopplow, 2003).

Aritma ¢amurlari i¢in en uygun dezentegrasyon
metodunun belirlenmesine yonelik olarak labo-
ratuvar Olgeginin yani sira gercek bir tesiste is-
letmede karsilasilabilecek sorunlarin belirlenme-
si amactyla tam 6lgekli ¢alismalar gerekmektedir.
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Ozet

Bazi kimyasal endiistri atiksularinda bulunan klorlu fenolik bilesikler organizmalar tizerinde énem-
li toksik etkilere neden olurlar ve siklikla biyolojik ayrismaya karsi direng gostermektedirler.
Kometabolizma son zamanlarda klorlu solventler gibi ayrismaya direng gosteren bilesiklerin biyo-
lojik aritiminda onemli bir teknik olarak belirmistir. Kometabolizma ile biyolojik ayrismada hiicre
biiyiimesi i¢in uygun bir biiyiime maddesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Biyosurfaktanlar su ve toprak
ortaminda ayrigmaya karsi direng gosteren kirleticilerin giderimini artirabilmektedir. Bu ¢calismada
biiyiime maddesi olarak glikoz kullanan aklime edilmis karisik kiiltiir ile 4-Klorofenol’iin (4-KF)
ayrigmasi tizerine biyosurfaktanin etkisi, camur yasi 10 giin ve hidrolik bekletme siiresi 17 saat ola-
rak sabit tutulmast ile aktif camur reaktorii kullanilarak incelenmistir. Biyosurfaktan olarak JBR
425 rhamnolipid, kritik misel konsantrasyonunda (15 mg/l) kullanilmistir. Biyosurfaktanin eklendi-
Si reaktor (test reaktirii) ile, eklenmedigi kontrol reaktorii ayni 4-KF ve KOI yiikleme hizlarinda
paralel olarak ¢alistirilmistir. 4-KF konsantrasyonu 40-250 mg/l araliginda uygulandigi zaman,
kontrol ve test reaktoriinde 4-KF giderim verimleri %97.1-91.1 ve %98-96.5 araliginda olmustur.
Bu 4-KF konsantrasyon araliginda, 4-KF giderim verimindeki azalma biyokiitlenin 4-KF’e adap-
tasyonundan dolayr 6nemsizdir. 4-KF konsantrasyonu 350-450 mg/l araliginda uygulandigr zaman,
kontrol reaktoriinde arutma verimi %80-76.64 araliginda iken, test reaktoriinde %86.5-84.6 arali-
ginda olmustur. Test reaktoriinde biyosurfaktan glikoza ilave olarak biyokiitle tiretiminde kullanil-
digindan dolayr biyokiitle konsantrasyonu kontrol reaktoriine gore daha yiiksek olmustur.
Biyosurfaktan mevcudiyeti 4-KFiin biyokiitle iizerine olan toksisitesini azalttigindan 4-KF'iin ay-
risma hizi artmistir.

Anahtar Kelimeler: Aktif camur, biyokiitle, biyosurfaktan, 4-klorofenol, toksisite.
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Effect of biosurfactant on cometabolic
degradation of 4-chlorophenol in acti-
vated sludge

Extended abstract

Chlorophenols are introduced to the environment
through man-made activities, such as waste incin-
eration, uncontrolled use of wood preservatives,
pesticides, fungicides and herbicides as well as
bleaching of pulp with chlorine. Chlorophenols dis-
charge into the environment is of great concern
because of their toxicity and suspected carcino-
genicity. Hence, the removal of phenol and chlorin-
ated organic compounds from wastewater is neces-
sary task to conserve the water quality of natural
water recourses. Different physical, chemical and
biological methods such as activated carbon adsorp-
tion, chemical oxidation and aerobic/anaerobic
biological degradation were used for removal of
chlorophenols from wastewater. Adsorption and ion
exchange methods were usually used to concentrate
the chlorophenols on the solid phase, which require
further treatment by chemical or biological oxida-
tion for complete mineralization. Chemical oxida-
tion methods are fast, but expensive and also may
result in formation of undesirable by products. De-
spite the recalcitrant nature of chlorophenols, there
are still some efforts toward their biological treat-
ment with specialized culture conditions, because of
economical reasons and a low possibility of byprod-
uct formation. Aerobes are more efficient at degrad-
ing toxic compounds because they grow faster than
anaerobes and usually achieve complete mineraliza-
tion of toxic organic compounds, rather than trans-
formation, as in the case of anaerobic treatment.
However, it has been reported that chlorinated sol-
vents generally cannot serve as a single carbon and
energy source for microbial growth, but rather must
be biodegraded by cometabolism. The nongrowth
substrate, then, can only be transformed in the pres-
ence of a growth substrate, a phenomenon called
cometabolism. For biological degradation of toxic
compounds degraded through cometabolic path-
ways, a suitable growth substrate, which serves as
sources of carbon and energy to support cell growth,
is required. It is quite common that an organic com-
pound is chosen as a growth substrate because it
can support cell growth of the cometabolizing bacte-
rium naturally. Numerous studies have focused on
the biodegradation of 4-CP under aerobic condi-
tions in fed-batch reactors, in sequencing batch
reactor and in special culture. Limited number of
studies was reported on biological treatment of 4-
CP using activated sludge by continuous operations.
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When practical application of engineering systems
are considered, however, the fate and effect of 4-CP
in continuously operated systems with a mixed cul-
ture gains importance. Surfactants can either be
chemically synthesized (synthetic) or microbially
produced (biosurfactants). Biosurfactants are usu-
ally classified based on their biochemical nature and
the microbial species producing them. For specific
applications, biological surfactants have advantages
over synthetic surfactants due to their structural
diversity, biodegradability, and effectiveness at ex-
treme temperatures, pH and salinity. Biosurfactant
applications in the environmental industries are
promising due to their biodegradability, low toxicity
and effectiveness in enhancing biodegradation and
solubilization of low solubility compounds. A num-
ber of researchers indicated surfactant enhancement
in microbial degradation of organic contaminants.
However, there are no studies in literature on en-
hanced biodegradation of 4-chlorophenol using a
biosurfactant in an activated sludge bioreactor. In
this study, the effect of biosurfactant on degradation
of 4-Chlorophenol (4-CP) by acclimated mixed cul-
ture using glucose as a growth substrate was inves-
tigated by an activated sludge reactor. JBR 425
rhamnolipid was used as biosurfactant. Test reactor
with added biosurfactant and control reactor (with-
out biosurfactant) were used in parallel tests. The
results of this study show that 4-CP degradation can
be enhanced in the presence of biosurfactant by cells
grown on glucose as the growth substrate. When the
4-CP concentration was applied between 40-250
mg/l, 4-CP removal efficiencies ranged between
97.1-91.1% and 98-96.5% in the control and test
reactor. In this range of 4-CP concentrations, the
decrease in 4-CP removal efficiency was not signifi-
cant in both of the reactors because of the biomass
adaptation to 4-CP. When the 4-CP concentration
was applied between 350-450 mg/l, while 4-CP re-
moval efficiency ranged between 80-76.64% in the
control reactor, it ranged between 86.5-84.6% in the
test reactor, respectively. Addition of biosurfactant
in the test reactor would increase the COD removal
capacity in the presence of 4-CP. The presence of
biosurfactant may have attenuated the toxicity of 4-
CP on biomass, and consequently enhanced the
biodegradation rate of 4-CP and COD. As a result
of using glucose as the growth substrate, competitive
inhibition with 4-CP can be avoided. Moreover, the
use of glucose would not result in additional envi-
ronmental pollution as opposed to using phenol.

Keywords: Activated sludge, biomass, biosurfactant,
4-chlorophenol, toxicity.
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Giris

Biyolojik ayrismaya kars1 direng gosteren ve
toksik Ozelliklere sahip klorofenollii bilesikler
arasinda, monoklorofenoller (2-klorofenol, 3-
klorofenol ve 4-klorofenol) baslica tekstil en-
diistrisi boyarmaddelerinin ara {iriinii olarak,
poliklorlufenollerin iiretiminde ve komiirden
kiikiirt ve azot bilesiklerinin ekstraksiyonunda
kullanilmaktadirlar (Pandiyan vd., 2002; Takeuchi,
vd., 2000; Annachhatre ve Gheewala, 1996).

4-klorofenol (4-KF), atiksularm klorlanmasi,
kagit hamurunun klorla beyazlatilmasi ve 2,4-
diklorofenoksiasetik asit gibi fenoksi herbisitle-
rin bozunmasi sirasinda olusmaktadir (Pritchard
vd., 1987). 4-KF ayn1 zamanda pentaklorofenol
gibi oldukga yiiksek klorlu fenollerin anaerobik
ayrigma uriiniidiir (Madsen ve Aamand, 1992;
Woods vd., 1989). Literatiirde yer alan ¢aligma-
larda 4-KF’iin aktif camur reaktoriinde saf kiil-
tir kullanilarak 10 mg/l den 350 mg/l ye kadar
olan genis bir konsantrasyon araliginda aerobik
bakteriler ile ayrnstirilabildigi belirlenmistir
(Puhakka ve Melin, 1996; Ellis vd., 1996;
Elvang vd., 2001).

Biyolojik aritma klorofenollerin gii¢ ayrigabilir
yapilaria ragmen, ekonomik nedenler ve yan
irin olusumunun diisiikk olmasindan dolayi,
diger aritma yontemlerine gore daha cazip bir
alternatiftir (Wang vd., 2000). Bununla beraber,
klorlu bilesikler genellikle mikrobiyal biiyiime
icin karbon ve enerji kaynagi olarak kullanila-
madigindan, kometabolizma ile biyolojik olarak
ayrigabilirlik tercih edilmektedir. Kometabo-
lizma araciligiyla toksik bilesiklerin biyolojik
olarak ayrisabilmeleri icin, hiicre biiylimesinde
karbon ve enerji kaynagi olarak kullanilacak,
uygun bir biliylime maddesine ihtiya¢ olmaktadir
(Wang ve Loh, 1999). 4-KF ayrisabilir bir mad-
de olmakla beraber, daha kolay biyolojik olarak
ayristirilabilen bir substrat varliginda ayrigma
hiz1 artmaktadir. Bu calismada, 4-KF’lin ayris-
masinda biliylime maddesi olarak glikoz segil-
mistir.

Surfaktanlar kimyasal olarak ya da mikrobi-
yolojik olarak ftiretilebilmektedir. Kimyasal yon-
temlerle iretilen surfaktanlar sentetik surfak-
tanlar, mikrobiyolojik olarak bir¢cok farkli mik-
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roorganizma tarafindan c¢ogunlukla oksijenli
ortam kosullarinda {iretilenler ise mikrobiyal
surfaktanlar (biyosurfaktanlar) olarak isimlen-
dirilmektedir. Bu tiir biyolojik temelli surfak-
tanlarin avantajlari, biyolojik olarak dogayla
uyumluluk igermeleri ve sentetik surfaktanlara
gore toksisitelerinin diisiik olmasidir. Belirli
hidrokarbon kirleticilerinin mikrobiyal ayris-
masinin biyosurfaktanlarin eszamanl tiretimi ile
kolaylastig1 belirlenmistir (Thangamani ve
Shreve, 1994).

Biyosurfaktan mevcudiyetinde biyolojik proses-
ler, biyosurfaktan, organik bilesik ve mikroor-
ganizma arasindaki etkilesimden dolay: etkilen-
mektedir. Biyosurfaktanlar hidrokarbon metabo-
lizmasinda farkli roller oynayabilmektedir. Hid-
rokarbon bilesiginin biyosurfaktan miselleri
icine alinmasiyla, mikroorganizmalar tarafindan
alimi kolaylagsmaktadir (Miller ve Bartha, 1989).

Daha 6nce yapilmis olan ¢aligmalarda, baslica
PAH’larin (¢oklu zincirli aromatik hidrokar-
bonlarin) ayrigsmasi iizerine surfaktanlarin etki-
leri aragtinnlmigtir. Ancak, klorlu fenoller de
surfaktan destekli ayrigma icin iyi bir adaydir
(Cort vd., 2002).

Zhang ve arkadaglar1 (1998), aerobik reaktor
sisteminde yaptiklar1 calismada klorlu hidro-
karbon bilesiklerini igeren atiksuya surfaktan
eklenmesi ile biyolojik ayrismanin hizlandigimi
ve ayn1 zamanda surfaktan karbon kaynagi ola-
rak kullanildigindan mikrobiyal biiylimenin de
arttigin1 - saptamiglardir. Diehl ve Borazjani
(1998), kesikli aerobik reaktorde yaptiklar ca-
lismada Span 80 ve Tergitol surfaktanlarina
gore Brij 35°de pentaklorofenol (PKF) ayris-
masiin daha yiiksek oldugunu belirlemislerdir.
Cort ve arkadaslar1 kesikli olarak yaptiklar1 ca-
lismada (2002), TNP 10 noniyonik surfak-
taninin yiiksek konsantrasyonlardaki PKF (pen-
taklorofenoliin) biyolojik ayrigma hizini artir-
digimi saptamuslardir.

Yapilan ¢alismalardan da goriilecegi iizere, ¢ok
sayida arastirmaci, organik kirleticilerin mikro-
biyal ayrigsmasmin surfaktan kullanim ile artti-
g1 belirtmislerdir. Bununla beraber, litera-
tiirde aktif camur biyoreaktoriinde biyosurfaktan
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kullaniminin klorofenollerin biyolojik ayrigmasi
iizerine etkilerinin incelendigi az sayida ¢alisma
bulunmaktadir.

Bu calismanin amaci; 4-KF giderimini artirmak
icin aerobik reaktor sistemindeki 4-KF’{i ayristiran
karigik kiiltiire biyosurfaktan eklenmesinin sis-
tem performansi lizerindeki etkisini aragtirmaktir.

Materyal ve metot

Aerobik reaktor modeli

Laboratuar kosullarinda kurulan model reaktor
sistemi Sekil 1’de gosterilmektedir. Paslanmaz
celikten yapilmis tam karisimli aerobik reaktor
deneysel ¢alismada kullanilmistir. Aerobik reak-
toriin hacmi 8.75 litre ve ¢okeltme iinitesinin
hacmi 1.15 litredir. Atiksu girisi, besleme pom-
pasi ile reaktoriin iistiinden siirekli olarak ya-
pilmistir. Aerobik reaktoér hava pompasi ile ha-
valandirilmigtir. Camur yas1 her giin aerobik
reaktorden aktif ¢amurun belirli hacminin atil-
mast ile 10 giin olarak ayarlanmistir.

Mikroorganizma

Aerobik reaktorde karisik kiiltiir kullanilmistir.
As1 ¢amuru Izmir Pakmaya Endiistrisi aritma
tesisinin aerobik tinitesinden elde edilmistir.

Sentetik atiksu

Calisma boyunca kullanilan sentetik atiksu bile-
simi, karbon kaynagi olarak glikoz, azot kayna-
&1 olarak iire, fosfor kaynagi olarak KH,POy,

Eesleme Pompast

MgS0,4.7H,0, CaCl,, FeCl; ve cesitli konsant-
rasyonlarda (0-450 mg/l) 4-KF’den olusmustur.
Deneysel caligma boyunca azot ve fosfor kon-
santrasyonlar1 C/N/P=100/10/2 olacak sekilde
ayarlanmstir.

Analitik yontemler

Numuneler, sivi ortamdan mikroorganizmalari
gidermek icin 6000 rpm’de 25 dakika santri-
fiijlenmistir. Ust stvida KOI ve 4-KF analizleri
Standart Metodlara gore yapilmistir. KOI &1-
climleri kapali reflux kolorimetrik yontemi ile
yapilmistir (APHA, 1992). 4-KF olclimiinde, 4-
aminoantipirin kolorimetrik teknigi kullanil-
mistir (APHA, 1992). Askida kati madde ol-
c¢limleri ¢camur Orneklerinin membran filtras-
yonu ile Standart Metotlara (APHA-AWWA,
1992) gore yapilmistir.

Isletme kosullar

Baslangic asamasinda aerobik reaktor yogun bir
aktif camur kiiltiirii elde etmek amaciyla kesikli
diizende glikoz ile beslenmistir. Yogun kiiltiir
elde edildikten sonra siirekli diizende isletilen
sisteme gecilmistir. Hidrolik bekletme siiresi 75
giinliik isletim periyodu boyunca 17 saat olarak
sabit tutulmustur. Camur yas1 her giin aerobik
reaktorden belirli miktarda ¢amurun atilmasi ile
10 giin olarak ayarlanmstir. Isletim boyunca
aerobik reaktordeki pH 7.2 ile 7.8 araliginda
degismistir. Cozlinmiis oksijen konsantrasyonu
3 mg/l civarinda muhafaza edilmistir.

Hawva Pompas

—L ]

Besleme Tank

Aerobik Reaktor

Cikig Su Tank

Sekil 1. Kullanilan tam karigimh aktif camur reaktér model sistemi
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Karigik kiiltiir, baglangicta 4-KF’iin yoklugunda
reaktor performansini belirleyebilmek i¢in sade-
ce glikoz ile beslenmis, daha sonra yavag yavas
4-KF’e aklime edilmigtir. Kontrol reaktoriinde
besleme suyu, biyosurfaktanin 4-KF giderimin-
deki etkisini belirleyebilmek i¢in biyosurfaktan
icermemektedir. Kontrol reaktorii ile paralel
caligtirllan test reaktorii giris besleme suyu
biyosurfaktan igermektedir.

4-KF yiikleme hizi 4-KF konsantrasyonunun
ayarlanmas ile degistirilmistir. Giris 4-KF kon-
santrasyonu igletim boyunca 0, 5, 40, 100, 150,
250, 350 ve 450 mg/l olacak sekilde kademeli
olarak artirllmigtir. 4-KF konsantrasyonu 250
mg/lI’ye artirilincaya kadar KOI konsantras-
yonu 500 mg/l olarak sabit tutulmustur. 4-KF
konsantrasyonu 350 ile 450 mg/l konsantras-
yonlarinda uygulandigi zaman KOI konsan-
trasyonu 850 mg/l olarak sabit tutulmustur.

Deneysel calisma

Sonuclar ve degerlendirme

4-KF ariim verimlerinin karsilastirilmasi- Re-
aktorler isletmeye alma periyodunda 18 giin
boyunca giris KOI konsantrasyonu 500 mg/l
olacak sekilde sadece glikoz ile beslenmis, bu
periyot sonunda kontrol reaktdriinde %81.4, test
reaktdriinde ise %81.5 KOI aritim verimi elde
edilmistir. Bu periyottan sonra reaktdrler 5 mg/1
4-KF dozlamasina baglanmigtir. 10 giinliik 4-KF
aklimasyon periyodu sonunda, kontrol reak-
toriinde %98.4 ve test reaktoriinde %98.9 4-KF
giderimi elde edilmistir.

4-KF aklimasyon periyodundan sonra, reak-
torler 40-450 mg/l araligindaki 4-KF kon-
santrasyonlarinda isletilmislerdir. Bu 4-KF kon-
santrasyon araliginda test reaktdriinde 15 mg/l
biyosurfaktan konsantrasyonu (kritik misel kon-
santrasyonu) uygulanmistir.

Sekil 2 biyosurfaktan uygulamasi ile kontrol ve
test reaktoriinde 4-KF giderim verimlerinin kar-
silagtirlmasin1 gostermektedir. Sekil 2’den go-
rildiigii tizere, 40 mg/l 4-KF isletimi sonunda,
4-KF giderim verimleri kontrol reaktdriinde
%97.1 ve test reaktoriinde %98 olmustur.
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4-KF konsantrasyonu 40 mg/I’den 100 mg/I’ye
ylikseltildigi zaman 4-KF giderim verimi kon-
trol reaktoriinde %93.2 ye diismiistiir. Test reak-
toriinde, 100 mg/1 4-KF konsantrasyonu giderim
verimini olumsuz olarak etkilememistir (%97.2).
4-KF konsantrasyonu 150 mg/l ve 250 mg/I’ye
artirildiginda, kontrol reaktoriinde 4-KF giderim
verimi %92.4-91.1 araliginda ve test reaktoriin-
de %96.9-96.5 araliginda olmustur. Bu 4-KF
konsantrasyon araliginda, biyokiitlenin 4-KF’ne
adaptasyonundan dolay1 4-KF giderim verimin-
deki azalma 6nemsizdir.

4-KF konsantrasyonunun 250 mg/I’den 350
mg/I’ye yiikseltilmesi kontrol reaktdriinde %80
ve test reaktoriinde %86.5 olan 4-KF giderim
verimleri ile 6nemli bir azalmaya neden ol-
mustur. Isletimin son fazinda, 450 mg/l gibi
yiksek 4-KF konsantrasyonu uygulandigi za-
man, 4-KF giderim verimi kontrol reaktoriinde
%76.7 ve test reaktoriinde %84.6’ya diismiistiir.
Test reaktoriinde, 4-KF’lin daha fazla ayrigmasi
glikoz, 4-KF ve biyosurfaktan arasindaki ko-
metabolizma sonucu olmus olabilir. Biyo-
surfaktan mevcudiyeti 4-KF’{in biyolojik ayris-
masini olumlu yonde etkilemistir.

Sekil 3’ten goriildiigl tizere, giris 4-KF konsant-
rasyon artig1 Ozellikle kontrol reaktoriinde ¢ikis
konsantrasyonlarinin artisina neden olmustur.
Giris 4-KF konsantrasyonu 40 mg/1 ile 250 mg/1
arasinda uygulandigr zaman kontrol reaktdriin-
deki cikis 4-KF konsantrasyonlar1 1.16 mg/l ile
22.25 mg/l arasinda olmustur. Test reaktdriinde,
cikis 4-KF konsantrasyonu kontrol reaktdriine
gore daha yavas bir sekilde artarak 0.80 mg/1 ile
8.75 mg/l araliginda kalmistir. 4-KF konsant-
rasyonu 350-450 mg/l arasinda uygulandig za-
man, kontrol reaktoriinde ¢ikis 4-KF konsant-
rasyonu 70-105 mg/l arasinda iken, test reakto-
riinde 47-69 mg/I1 arasinda 6l¢lilmiistiir.

4-KF biyolojik ayrisma hiz1 iizerine 4-KF kon-
santrasyonunun etkisi Sekil 4’te gosterilmekte-
dir. Reaktorlerdeki 4-KF giderim verimleri giris
4-KF konsantrasyonunun artmasi ile azalmasina
ragmen, 4-KF giderim hiz1 giris konsantrasyon
artis1 ile artmaktadir. 4-KF konsantrasyonu 0
dan 450 mg/I’ye yiikseltildigi zaman, 4-KF’nin
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biyolojik ayrisma hizi kontrol reaktériinde 6.95
mg/l.glin’den 487.27 mg/l.giin’e artarken, test
reaktdriinde 6.98 mg/l.glin’den 537.46 mg/l.giin’e
ylikselmistir.

KOI aritim verimleri iizerine giris 4-KF kon-
santrasyonu etkisinin karsilastiriimasi-Sekil 5,
kontrol ve test reaktoriinde 4-KF konsantras-
yonuna karsilik KOI arttim verimlerini goster-
mektedir. 4-KF konsantrasyonu zamanla artar-
ken KOI aritim verimleri reaktorlerde azal-
mistir. 4-KF konsantrasyonu 40 mg/l ile 250
mg/l arasinda uygulandigi zaman, KOI aritim
verimleri kontrol reaktoriinde %73 ile %63 ara-
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liginda ve test reaktoriinde %76 ile %69 arali-
ginda degismistir.

4-KF konsantrasyonu 250 mg/lI’den 350 mg/I’ye
artirldign zaman reaktdrlerde KOI giderim ve-
rimleri belirgin bir sekilde azalma tespit edil-
mistir. Kontrol reaktoriinde, KOI giderim verimi
%63’den %32’ye test reaktoriinde ise %69’dan
%50’ye diigmiistiir. 4-KF konsantrasyonu 350
mg/I’den 450 mg/’ye artirildigi zaman KOI
arittm verimleri biyokiitle tizerine 4-KF’iin
inhibe edici etkisinden dolay1 kontrol ve test
reaktoriinde %8.2 ve %13.4°¢ azalmustir.
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MLSS' konsantrasyonu iizerine giris 4-KF kon-
santrasyonu  etkisinin  karsilastiriimasi-Sekil
6’da kontrol ve test reaktoriinde giris 4-KF
kosantrasyonuna karsiik MLSS konsantras-
yonlarindaki degisim gosterilmektedir. Isletme-
ye alma periyodundan sonra, MLSS konsantras-
yonu kontrol reaktdriinde 1100 mg/l ve test re-
aktoriinde 1125 mg/l olarak ol¢iilmiistiir. 4-KF
konsantrasyonu 5-150 mg/l arasinda uygu-
landiginda, biyokiitle konsantrasyonu kontrol
reaktoriinde 1000 mg/I’den 600 mg/l’ye, test
reaktériinde 1050 mg/I’den 800 mg/I’ye diis-
miistiir. 4-KF 250 mg/I’ye artirildiginda, kontrol
reaktoriinde biyokiitle iiretimi 700 mg/l, 350
mg/I’ye artirlldiginda biyokiitle tiretimi test re-
aktoriinde 1075 mg/’ye yiikselmistir. Daha yiik-
sek 4-KF konsantrasyonlar1 250 ve 450 mg/l
arasinda uygulandig1 zaman, kontrol reaktoriin-
de belirgin bir biyokiitle azalmas1 gozlenmistir.
Diger taraftan, 450 mg/l 4-KF konsantras-
yonunda test reaktdriinde bir miktar biyokiitle
kayb1 gbzlenmistir

Sonuc¢

Bu c¢alismada, aktif ¢amur reaktdriinde biyo-
surfaktan eklenmesinin karigik kiiltir ile 4-
KF’iin biyolojik ayrigmasi iizerine olan potan-
siyel etkileri belirlenmistir.

Calismadan elde edilen sonuglar, 4-KF’iin gli-
koz mevcudiyetinde kometabolik ayrigmasinin
biyosurfaktan eklenmesi ile artabilecegini ve
aynt zamanda Dbiyosurfaktanin mikroorga-
nizmalar {izerine toksik etkisinin olmadigini da
gostermistir. Biyosurfaktan ile ayrigsmanin arti-
rilmasi gesitli mekanizmalar ile miimkiin olabil-
mektedir. Biyosurfaktan ile ayrigmanin artmasi,
4-KF glikoz ve biyosurfaktan arasindaki
kometabolizma sonucu olmus olabilir. Biyosur-
faktan karbon ve enerji kaynagi olarak kulla-
nildigindan, biyosurfaktan mikrobiyal biiytimeyi
artirmistir (Vardar-Sukan ve Kosaric, 2000).
Test reaktoriindeki biyokiitle konsantrasyonu
kontrol reaktdriindeki konsantrasyondan daha
yliksektir. Vardar-Sukan ve Kosaric (2000)
biyosurfaktanlarin endiistriyel atiksularin toksi-
sitesinin giderilmesinde etkili bir sekilde kulla-
nildigint belitmiglerdir. Biyosurfaktan mevcu-
diyeti 4-KF’ilin toksisitesini azaltmis ve sonug
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olarak 4-KF’iin biyolojik ayrigmasi artmistir.
Yiiksek 4-KF konsantrasyonlar1 biyokiitle {ize-
rine toksik etki yaptigindan dolayi, hem glikoz
hem de 4-KF’iin oksidasyonu azalmistir.
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Ozet

Bu calismada Marmara Bolgesi’'nde faaliyet gosteren biiyiik bir misir isleme endiistrisi i¢in kirlen-
me profili olusturularak, cesitli atik azaltim onerileri getivilmistir. Bu amagla séz konusu tesiste
olusan atiksu kaynak ve miktarlar ile atiksu disindaki atiklarin tiir, miktar ve ozellikleri incelenmis-
tir. Tesiste tiretim stirekli olup, 1slak ogiitme ve rafineri olmak iizere iki temel proses mevcuttur. Te-
sisin tiretim kademesindeki her bir iglem esnasinda olusan kirlilik konsantrasyonu belirlenerek kir-
lilik profili olusturulmugstur. Endiistrinin biyolojik ve kimyasal kisimdan olusan ii¢ kademeli ileri
atiksu aritma tesisinin verimi ile desarj suyunun kalitesi incelenerek ulusal ve uluslararasi desarj
standartlariyla kiyaslanmistir. Kirlenme profilinin olusturulmasinda 2004-2005 donemine ait bir
yillik kompozit numune bazli analiz sonuglar: dikkate alimmistir. Kirlenme profili icin KOI yiikii,
desarj suyunun degerlendirilmesinde ise KOIL amonyak, nitrat, toplam fosfor ve askida kati madde
parametreleri incelenmistir. Tesis icin olusturulan kirlenme profili incelendiginde birim iiriin basi-
na olusan atiksu miktarimin rafineri prosesinde literatiirle uyumlu oldugu; 1slak ogiitme prosesinde
ise literatiir degerinin iistiinde oldugu gériilmiistiir. Birim iiriin basina KOI yiikleri incelendiginde
ise tesis degerlerinin literatiiv degerinin altinda kaldig1 gériilmiistiir. Atiksu olusumu ve kirlilik a¢i-
sindan en onemli pay 1slak 6giitme prosesinde yer alan evaporator kondanse suyu olusturmaktadir.
Isletmenin aritma tesisi performansina bakildiginda ise ¢ikis suyu degerlerinin ilgili ulusal ve ulus-
lar aras1 yonetmelik limitlerini rahatlikla sagladigi goriilmektedir.
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Pollution profile and waste minimiza-
tion study for a corn processing industry

Extended abstract

Products such as starch, gluten, glucose, dextrin,
fructose etc. can be obtained from corn processing.
Corn based glucose products are key ingredients in
the growing international markets. As the intermedi-
ate products, the vegetable oil is bought by catering
factories, protein and whole-wheat are bought by
the farmers for animal feed, and fructose obtained
from the starch is bought by food processing indus-
tries for sweetening and beverage. Effluent from
corn milling industry is known as high strength
wastewater due to its high protein and starch con-
tent. Wastewater from corn wet mill industries has
high COD’s (chemical oxygen demand) mainly of
soluble and biodegradable character, with an initial
inert COD content of less than 15%. This character
has promoted the application of biological processes
as appropriate treatment technology. Anaerobic
and/or aerobic biological treatment systems have
been used to treat these types of effluents.

In this paper, a pollution profile study for a corn
processing industry located in Marmara Region as
21 ha was performed and some waste minimization
approaches were proposed. For this purpose, the
sources and the quantities of wastewater and other
types of wastes generated in the industry were inves-
tigated. Around 264000 tons of corn are processed
and 997000 tons of water are used annually in the
investigated industry. The mean specific water usage
can be calculated as about 3.8 m’/t-corn including
regeneration and washing waters. The studied in-
dustry has a three-stage advanced wastewater
treatment plant (WWTP) including anaerobic ex-
panded granular sludge bed reactor (EGSB), inter-
mittently aerated single sludge activated sludge sys-
tem for biological nitrogen (N) removal and chemi-
cal post treatment unit for phosphorus (P) removal.
Simultaneous C and N removal is achieved by the
aerobic treatment stage. Chemical P removal has
been performed by using FeCl; as the coagulant in
the third stage. The final effluents from the WWTP
are discharging to a nearby creek.

The related corn processing plant has two main
production steps including wet mill and starch slurry
production. In the wet mill process, corn germ, fiber,
gluten and starch slurry are produced from corn by
steeping. The starch slurry is further processed to

produce glucose, fructose and dextrin in the starch
slurry derivatives units.

Efficiency of the existing three stage advanced
wastewater treatment plant and the quality of efflu-
ents from the WWTP were investigated and com-
pared with national and international discharge
standards. One year data set (2004-2005) was con-
sidered to generate the pollution profile. All analyti-
cal measurements have been carried out by APHA
standard methods at the wastewater laboratory of
the industry. Control analyses have also been per-
formed by Environmental Engineering Department
of Istanbul Technical University on monthly basis.
COD parameter for the pollution profile and pa-
rameters including COD, ammonium, nitrate, total
phosphorus, suspended solids and pH were consid-
ered for the evaluation of effluents from the WWTP.
The identified three wastewater sources from the wet
mill process and seven wastewater sources from re-
finery process were characterized and the pollution
profile was generated. The pollution profile have
shown that the amount of wastewater generated per
ton of raw material in the refinery process is consis-
tent with the related literature, however in wet mill-
ing process the corresponding value is above the
literature figure. The COD loading values are also
in agreement with the previous works. According to
pollution profile, wastewater generation and pollut-
ant loads as COD are mainly originated from
evaporator vapor condensate. The efforts should be
on the way to minimize the pollution loading and
wastewater generation of this process. Some advices
were given for this purpose in the study. For exam-
ple, recycled cooling water from evaporator may be
treated by mechanically instead chemical treatment
to reduce energy and water consumptions in the
plant.

The quality of the final effluent meets the discharge
limits of Aquatic Products and Water Pollution Con-
trol Regulations of Turkey and European Union
(EU) Urban Wastewater Directive for Sensitive Re-
gions. The whole WWTP has been operated very
successfully and it is one of the best plants in this
sector. The biosolids from the WWTP is planning to
produce compost by mixing the residual corn wastes
by applying windrow composting.

Keywords: Advanced wastewater treatment, corn
processing industry, pollution profile, waste minimi-
zation.
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Musir isleme endiistrisinde kirlilik profili

Giris

Misir iglemesi proseslerinde esas olarak misir
parcalanarak, cesitli bilesenlerine ayrilmakta ve
bu bilesenler yiyecek endiistrisi ve diger en-
distrilerde kullanilmak amaciyla uygun hale
getirilmektedir (Anderson ve Watson, 1982).

Bu c¢alismada incelenen misir isleme tesisinde,
misir islenerek gida sektdriinde kullanilan ara
iriinler elde edilmektedir. S6z konusu tesiste
islenen musirin tamami degerlendirilmektedir.
Islenen misirdan misirdzii, protein, kepek ve ni-
sasta iiretilmektedir. Bu {irlinlerden kepek ile
misir proteini (gluten) yem {reticilerine, misir
0zii yemeklik yag fabrikalarina, nisasta siiti,
fruktoz ve dekstroz (tatlandirici) ise gida sekto-
riine verilmektedir.

Tesiste yilda 264000 ton musir islenmekte ve
yilda ortalama 997000 ton su kullanilmaktadir.
Verilere gore tesisteki ortalama birim su kulla-
nmimi 3.8 m’/ton musir’dir. Tesiste 3 kademeli
ileri atiksu aritima tesisi mevcuttur. Aritma tesi-
si baglica; anaerobik genlesmis graniiler camur
yatakli reaktor, azot giderimi i¢in kesikli hava-
landirmal1 aktif camur sistemi ve fosfor gideri-
mi i¢in kimyasal son aritma {initelerini icermek-
tedir. Fosfor giderimi i¢in 3. kademede
koagiilan olarak FeCls kullanilmaktadir. Aritma
tesisi ¢ikis suyu Avrupa Birligi Hassas Bolgeler
Yonetmeligi (EEC, 1991) limitini saglamaktadir.

Uretim bilgileri
Incelenen tesis, Su Kirliligi Kontrol Y&netmeli-
gi'nde (SKKY, 2004) belirtilen siniflandirmaya
gore Gida Sanayi kategorisinin Seker Uretimi
ve Benzerleri altkategorisine (Ek A, Tablo
5.11a) girmektedir.

Tesiste iiretim siirekli olup, 1slak 6giitme (wet
mill) ve rafineri olmak iizere ($ekil 1) iki temel
proses mevcuttur (Ersahin, 2005).

Islak 6giitme prosesi

Islak 6gilitme, miimkiin oldugunca saf nigasta
siiti ve yan {irlinler elde etmek i¢in misirin, ters
akish olarak sisteme verilen proses suyu yardi-
mu1 ile bilesenlerine ayrilmasidir. Ogiitme tank-
larinda yumusatilan misir, kirma degirmenleri
vasitasiyla ogiitiilerek, misirin igerisinde bulu-
nan musir 0zii, kepek, nigasta ve proteinin
(gluten) birbirlerinden ayrilmasi saglanmakta ve
misirin  yumusatilmast (masarasyon) sirasinda
masarasyon suyu olusmaktadir (Oztiirk vd.,
2005).

Rafineri prosesi

Rafineri prosesinde siit kivamindaki nisastanin
molekiilleri arasindaki baglar, sicaklik ve katali-
zorler yardimiyla parcalanarak fruktoz ve deks-
troz elde edilmektedir (Oztiirk vd., 2005).

Mf“ » Glikoz Rafineri > Glikoz
. » Santriflij ve —>  Malt Sekeri
Islak Ogiitme Kurutma
Coziinebilir Fruktoz Uretimi [> Fruktoz
Protein
v v R » Dekstrin Uretimi  |—» Dekstrin
Kepek v Nisasta Siitii
Maisir 6zii
Islak Ogiitme Rafineri

Sekil 1. Miswr isleme tesisinin iiretim akis semasi
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Rafineri prosesinde ilk olarak, 1slak 6gilitme ka-
demesinde elde edilen nisasta siitii karistirma
tankina pompalanarak kostik (NaOH), kireg sii-
ti (Ca(OH),) ve alfaamilaz enzimi (AA) ile su
buhari ilave edilmektedir.

Yiiksek buhar basinciyla nigasta molekiillerinin
parcalandigi mekanik parcalama tankindan ge-
cen {lriin sakkarifikasyon {nitesine gelmek-
tedir. Daha sonra {iriin, 6nceki islemler esnasin-
da kullanilan enzimlerin inaktive edilmesi ve bu
islemler esnasinda olusan ve safsizlik olusturan
yabanci maddelerin giderilmesi i¢in saflastirma
tankina iletilmektedir. Dekstroz demineralizas-
yon tankinda iirlin i¢indeki istenmeyen madde-
ler, iyon degisimi yoluyla hidrojen iyonlar1 ile
yer degistirmekte ve adsorbsiyon sonucu uzak-
lastirilarak dekstrin iiretilmektedir. Sonraki aga-
ma olan izomerizasyon initesinde ise dekstroz
monosakkaritleri fruktoz monosakkaritlerine
doniistiiriilmektedir. Bu islemin ardindan prosep
asamasinda fruktoz diger sekerlerden ayrilmak-
tadir. Prosep ¢ikisi {iriin seker karistirma tan-
kinda, evaporasyondan ¢ikan ve % 70-72 top-
lam kat1 madde oranina sahip {iriin ile karig-
tirtlmakta ve depolanmaktadir.

Atiksu kaynak ve miktarlar:

Tesisin 1slak 6giitme kademesinde yilda yakla-
sik 700000 ton, rafineri prosesinde ise 134000
ton su kullanilmaktadir.

Islak Oglitme prosesi goz Oniine alindiginda 3
kaynaktan atiksu olustugu goriilmektedir. Bu
kaynaklar; masarasyon sonrast evaporatdrde
olusan kondanse atiksuyu, evaporatér yikama
suyu ve ogiitiicii yer yikama sularidir. Misir 6zil
ve kepek iiretimi esnasindaki yikama ve kurut-
ma islemleri gibi faaliyetler sonucunda olusan
kullanilmig sular ise sistem i¢inde geri dongii ile
(genellikle masarasyon tankinda yumusatma
amactyla) yeniden kullanilmaktadir. Ogiitme
sirasinda kullanilan su zengin ¢6ziiniir protein
icermesinden dolay1 daha sonra evaporatdrlerde
konsantrasyonu artirilarak, kepege protein kat-
kis1 saglayacak sekilde ilave edilmektedir.

Islak 6giitme prosesinde yer alan ve atiksu olu-
sumu ac¢isindan 6nemli olan kaynaklar ve olugan
atiksu miktarlar1 Tablo 1°de verilmektedir.
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Rafineri prosesinde 1slak 6gilitmeye gore daha
fazla atiksu kaynagi bulunmaktadir. Konver-
siyon, doner tambur filtrasyonu, karbon firm,
Dx ve Fx demineralizasyon rejenerasyon ve yer
yikama ile dolum olmak iizere 7 farkli noktadan
atiksu olugmaktadir. Rafineri prosesi i¢in atiksu
kaynak ve miktarlar1 Tablo 2’de verilmektedir.

Tablo 1. Islak ogiitme kademesi atiksu kaynak
ve miktarlar

Kaynak Atiksu miktar1
(m*/giin)  (m*/ton musir)

Evaporator 400 0.40

kondanse suyu

Evaporatér yikama 168 0.168

suyu

Ogiitiicli yikama 7 0.072

sular1

Toplam 640 0.64

Tablo 2. Rafineri kademesi atiksu kaynak ve

miktarlari
Kaynak Atiksu miktari
(m’/giin)  (m*/ton msir)

Konversiyon 168 0.28
Doner tambur

48 0.08
filtrasyonu
Karbon Firin 216 0.36
D>.< demineralizasyon 144 0.24
rejenarasyon suyu
Fx demineralizasyon 7 0.12
rejenarasyon suyu
Fx 55 filtrasyon suyu 72 0.12
Dolum ve diger ’4 0.14
yikama sular1
Toplam 804 1.34

Atiksu aritma tesisine 1slak 6giitme ve rafineri
proseslerinde olusan atiksularin diginda, yardim-
c1 linitelerden gelen atiksular ile yemekhane
atiksular1 da verilmektedir. Yardimer {initeler
olarak adlandirilan birimler; kazan ve sogutma
kulesidir. Vakum pompalariin atiksulart pro-
sesle temas etmediginden bu boliime dahil edil-
mistir. Tablo 3’te proses dis1 olusan atik sularin
kaynak ve miktarlar yer almaktadir.
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Evsel atiksu tesisteki sosyal binalardan kaynak-
lanmaktadir. Tesiste toplam 130 kisi ¢aligmak-
tadir. Kisi bagina su titkketimi 50 L/giin esas ali-
narak, tesiste olugan toplam evsel nitelikli atiksu
miktari 6.5 m’/giin hesaplanmuistir.

Cevre Miihendisligi Boliimii Laboratuvari’nda
gergeklestirilmistir.

Tablo 4. Tesise ait atiksu karakterizasyonu

Parametreler
Tablo 3. Proses dist atiksu kaynak ve miktarlar Kaynak KOI TKN pH
(mg/L)  (mg/L)
Kaynak Atiksu miktar1 Islak égiftme
(m3 /giin) ]Silxl/;ﬁorator Kondanse 5200 4 35.4
Kazan blof sular Evaporator Yikama
Yumusatici 1.92 Suyﬁ 2340 200 3.5-4
Ters osmoz 264 Ogiitiicii Yikama Suyu 2480 200 6.5-7
Kazan 14.4 Rafineri
Sogutma kulesi 46 Konversiyon 500 12 3.5-4.5
Vakum pompalar1 I?,Oner Tambur 1000 - -
e iltrasyonu
Islak 6giitme 120 Aktif Karbon Geri
Rafineri 48 Kazanma Suyu 1750 4 6-7
Evsel atiksu 6.5 Dx Deminer. Re;j. 2250 205 35.4
Suyu
Fx Deminer. Rej. Suyu 2250 44 3.5-4
Atiksu karakterizasyonu Fx 55 Filtrasyon Suyu 2300 15 8
Misir islemesi {iretim tesislerinde olusan atiksular ~ Dolum ve dig. yikama 3000 7 5
yiiksek oranda protein ve nisasta i¢erdiginden  suyu
organik kirlilik yiikii yiiksek (kuvvetli) atiksular ~ Diger
olarak nitelendirilmektedir (Ovez vd., 2001). Yumusatict 30 4 8
Kazan  Ters Osmoz 50 5 7.5
Ayrigabilir organik madde. yﬁ;desi yiiksek o.lan Vakum g;iiﬂcu 580% 150 171
(% 80-85) bu atiksularda istenilen atiksu kalite-  pomp.  Rafineri 500 9 7
si, biyolojik aritma ve/veya kimyasal aritma uy-  Sogutma Kulesi 150 4 8
Evsel Atiksu 250 20 -

gulanarak saglanabilmektedir. Bu amagla hem
anaerobik hem de aerobik aritma teknolojileri
uygulanabilmektedir (Blanchard, 1992; Howgrave-
Graham vd., 1994).

Bu c¢aligmada incelenen tesisin 1slak Ogiitme,
rafineri ve diger iinitelerinden gelen atiksuyun
karakterizasyonu Tablo 4’te, KOI bazli kirlen-
me profili ise Tablo 5’te verilmektedir. Kirletici
yiiklerin belirlenmesinde; endiistrinin su kulla-
nimlarina gore Oncelikleri incelenmis, atiksu
olusumu ve Kkirletici 6zellikleri bakimindan
onemli olan prosesler icin degerlendirme yapil-
mistir. Atik yiiklerinin hesabina esas olacak kir-
letici parametreler tesisten alinan bilgiler ve lite-
ratiir aragtirmasi sonucunda belirlenmistir. Yapi-
lan analizler Standart Metotlar’a (APHA, 1998)
gore tesisin atiksu laboratuvarinda gergeklesti-
rilmistir. Kontrol analizleri ise aylik olarak ITU
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Literatiir ile karsilastirma

Literatiirde misir islemesi endiistrisi i¢in verilen
degerler Tablo 6’da yer almaktadir. Tablo 6’dan
goriildiigii gibi incelenen musir isleme tesisi 1s-
lak Ogiitme prosesinde olusan atiksu miktari
0.64 m’/ton musir iken, literatiir degeri 0.475
m’/ton musir’dir.

Tablo 5’ten de goriildiigii lizere, 1slak 6gilitme
kademesinde en Onemli atiksu kaynagi eva-
porator kondense suyudur. Bu {initeden kay-
naklanan hem kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI)
konsantrasyonu hem de atiksu miktari, eva-
poratdr ve yer yikama sularmin degerlerine na-
zaran ¢ok yiiksektir. Dolayisiyla bu iinitede
atiksu olusumunun minimize edilmesi gerek-
mektedir.
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Tablo 5. Kirlenme profili

Kaynak Atiksu Olusumu KOi

m’/giin m’/ton-misir mg/L kg/giin  kg/ton-misir
Islak Ogiitme
Evaporatér Kondanse Suyu 400 0.400 5200 2080 2.08
Evaporator Yikama Suyu 168 0.168 2340 393 0.39
Ogiitiicii Yikama Suyu 72 0.072 2480 179 0.18
Toplam 640 0.64 4140 2652 2.65

m’/giin_ m’/ton-fruktoz mg/L kg/giin  kg/ton-iiriin
Rafineri
Konversiyon 168 0.28 500 84 0.14
Déner Tambur Filtrasyonu 46 0.08 1000 48 0.08
Aktif Karbon Geri Kaz. Suyu 216 0.36 1750 378 0.63
Dx Demin. Rej. Suyu 144 0.24 2250 324 0.54
Fx Demin. Rej. Suyu 72 0.12 2250 162 0.27
Fx 55 Filtrasyon Suyu 72 0.12 2300 166 0.28
Dolum ve diger yikama sular1 84 0.14 3000 252 0.42
Toplam 804 1.34 1755 1411 2.35
Genel Toplam 1444 1.98 2810 4060

Tablo 6. Incelenen tesisin atiksu olusum ve KOI degerlerinin literatiir degerleri ile karsilastirilmast

Parametre Atiksu Kaynagi Birim Tesis Degeri Literatiir Degeri’

Atiksu miktar Islak Ogiitme m’/ton-misir 0.64 0.475
Rafineri m’/ton-iiriin 1.34 1.75

KOI yiikii Islak Ogiitme kg/ton misir 2.62 3.36
Rafineri kg/ton-iiriin 2.35 8.75

Toplam KOI Islak Ogiitme & Rafineri mg/L 2810 4850

*Ovez vd., 2001.

Rafineri prosesinde ise iirlin basina olusan
atiksu miktar1 literatiirde verilen degerin altinda
kalmustir. Literatiir degeri 1.75 m*/ton tiriin iken
incelenen tesisin rafineri prosesi i¢in bu deger
1.34 m’/ton iiriin’diir. Rafineri prosesinde atiksu
olusumu agisindan 6ne c¢ikan diger kaynaklar;
aktif karbon geri kazanma suyu, konversiyon
atiksuyu ve Dx demineralizasyon atiksuyudur.

Uriin bagna olusan atiksuyun kirlenme profilini
KOI acisindan incelendiginde, incelenen tesisin
rafineri kaynakli atiksu KOI degeri literatiir de-
gerinin oldukea altinda kalmaktadir.

Islak &giitme prosesinde de KOI konsantrasyonu
literatlir degerinin altinda kalmaktadir. Bu pro-
seste de yine kirlilik agisindan en 6nemli pay1
evaparatdr kondense suyu olusturmaktadir.
Ciinkii hem bu {initeden kaynaklanan KOI kon-
santrasyonu 5200 mg/L. hem de olusan atiksu
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miktar1 400 m*/giin olup diger kaynaklardan ol-
dukea yiiksek degerdedir.

Tablo 6’da verilen toplam KOI konsantras-
yonlari i¢in bir karsilastirma yapildiginda tesisin
KOI degerinin literatiir degerinden diisiik oldu-
gu gorilmektedir. Tablo 5’ten de goriildiigii
iizere tesisin genelinde KOI konsantrasyonunun
en yiiksek oldugu kaynaklar evaporator konden-
se suyu ve rafineri prosesinde dolum ile yer yi-
kama sularidir. Bu sebepten dolay1 yer yikama
sularindan kaynaklanan yiiksek KOI konsant-
rasyonunu ve bunun sonucu {iriin kaybinin onii-
ne gecmek gerekmektedir.

Diger atiklar

Tesiste {iretim sonucu, atiksu olusumunun yani
sira kat1 atiklar ve aritma c¢amurlar1 da olus-
maktadir. Olusan bu atiklarin biiyiik kismi dii-
zenli depolama alanina ve geri doniisiim tesisle-
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rine, ¢cok az bir miktar ise yakma tesisine gon-
derilmektedir. Tablo 7°de bu atiklarin tiirlerine
gore yillik olusum miktarlart ve uzaklastir-
ma/geri kazanma yontemleri toplu halde goriil-
mektedir.

Tablo 7. Tesiste olusan diger atiklarin tiir,
miktar ve uzaklastirma yontemleri

Uzaklastirma/ Toplam Yil-
. - ik Atik
Geri Kazanma Atik Tiri .
N . Miktarlari
Y ontemi
(ton)
Evsel kat1 atiklar 114
Diizenli Depo- Proses atiklar 308
1 - Prekot camuru 155
ama Tesisi
Misir koganlari 125
AAT ¢camuru 850
Metaller 21.26
Karton kutular 0.4
Plastik kaplar 1.8
Atik Isleme  IBC* 3.15
Sektorii Bigbag * 4.75
Tahta paletler 11.35
Islenmis camur 54
Atik yaglar 2.526
Yakma Tesisi  Yagl bezler 1.1

* IBC: 1 m’’liik plastik kafesli bidonlar
Bigbag: 1 m™’liik torba ya da guval

Misir isleme endiistrisinde Kirlilik on-

leme ve kontrol
Incelenen tesisteki baslica kirlilik 6nleme uy-
gulamalari;

hava nemini kontrol edip, izleyerek yenilebi-
lir materyallerde ¢lirlime olusumunu dnlemek,
daha iyi iiretim kontrolii ile iiriin kayiplarini
azaltmak,

temiz bir ¢alisma yeri, iirlin geri kazanimi ve
hava emisyonlarinin kontrolii i¢in toz tutu-
cular kullanmak,

temizleme kimyasallarini ve su kullanimini
optimize etmek,

sogutma sularmi iiretim hattinda geri don-
diirmek suretiyle proses icinde yeniden kul-
lanmak,

stirekli 0rnekleme ve Onemli iiretim para-
metrelerini 6l¢mek, bu sayede tiretim kayip-
larini tansimlamak ve azaltmak,
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ana basliklarinda odaklanmaktadir. Buna gore
incelenen tesiste atik azaltilmasina yonelik ola-
rak asagidaki yaklagimlar ongiiriilmektedir:

Dekstroz prosesinde kullanilan katyon de-
gistirici regineler, regine rejenerasyon su-
yunda olusan iiriinleri tutmak amaciyla tuzlu
(brine) bir ¢ozelti ile isleme tabi tutularak,
istenmeyen bir iirlin olan jips olusumunu 6n-
lemek.

Karbonhidrat igeren iyon degistirici regine-
lerin rejenerasyon sularinin atiksu aritma te-
sisine gonderilmesi yerine yakinda bulunan
hayvan ciftliklerine verilmesidir.

Temizleme iglemi bittikten sonra agik bira-
kilan hortumlar 6nemli oranda su kaybina
neden oldugundan, ag-kapa musluk diizen-
lenmesi ile toplam su tiikketiminin azaltilmasi
ve boylece ¢ikis hidrolik yiikiinlin minimize
edilmesidir.

Baglangi¢ kuru temizleme islemi 6ncesi, yiizey
temizlemek i¢in yiiksek basingli, diisiik ha-
cimli su jeti veya sprey kullanimi ile zemin
yikamalardaki su tiikketiminin azaltilmasidir.
Kimyasal solvent yerine biyolojik olarak
pargalanabilen iiriinlerin kullanilmasidir.
Aritma c¢amurlarmin stabilize edildikten
sonra, yan Uriinle karigtirilip satilmasidir.
Islak 6giitme ve rafineri yer yikama sula-
rinin proses i¢indeki ¢esitli kademelerde geri
devirli olarak kullanilmasi ve 1zgaralarla ka-
ba partikiillerin tutularak hayvan yemine ka-
tilmasidir.

Misirin, ozon ile masarasyon iglemine tabi
tutulmasiyla igslemde tehlikeli madde sini-
fina giren siilfiir kullanim azaltilacak veya
tamamen ortadan kaldirilacaktir. Bunun so-
nucunda da musirdan elde edilecek {irtinler
daha giivenli sartlarda tiretilmis, ¢aligma ko-
sullar1 ve ¢evre kalitesi iyilestirilmis olacak-
tir (Ruan vd, 2003).
Evaporator/kondansatorlerde kullanilan geri
devirli sogutma sularinin aritimimin kimya-
sal yontemler yerine mekanik aritma ile ya-
pilmasiyla daha az enerji harcanacak ve su
kullanim1 azaltilmis olacaktir. Dolayisiyla
daha az atiksu olusur ve suyu yumusatmak
icin kullanilan kimyasallar ile tuza gerek
kalmayacaktir (MNTAP, 2001).
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Aritma performansinin incelenmesi

Incelenen musir isleme tesisinden ¢ikan aritilmis
sular dereye desarj edilmektedir. Tesisin, Su
Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’nde (SKKY) Gida
Sanayi kategorisinin Seker Uretimi ve Benzeri
faaliyetler (Ek A, Tablo 5.11a) i¢in verilen li-
mitleri ve Su Uriinleri Yonetmeligi (SUY)
nutrient (azot ve fosfor) limitlerini saglamasi
Ongoriilmektedir.

Tiirkiye’de endiistriyel atiksularin atiksu desarj-
larim1 diizenleyen esas mevzuat Su Kirliligi
Kontrol Yonetmeligi’dir. Ancak incelenen misir
isleme tesisinde oldugu gibi, alict ortamin su
iiriinleri iiretimi yapilan akarsu, gol, koy veya
korfez alam olmasi halinde Su Uriinleri Yonet-
meligi desarj limitlerinin de saglanmasi istene-
bilmektedir. Bu yonetmelikte, endiistriler igin
herhangi bir sektér aymm gdzetmeksizin
SKKY’de bulunmayan nutrient (N, P) limitleri-
nin de saglanmasi ongdriilmektedir. Ayrica iil-
kemizin AB uyum siirecinde oldugu g6z dniinde
tutulursa incelenen tesis icin “AB Hassas Bolge-
ler Yonetmeligi’ndeki limitlerin de dikkate
almmas1 uygun olacaktir. Bu yonetmelige gore
niifusun 10000-100000 aras1 oldugu yerlesim
yerlerinde toplam azot (TN) ve toplam fosfor
(TP) icin desarj standart1 degerleri sirasiyla 15
mg/L ve 2 mg/L’dir. Niifusun 100000°den bii-
yiik oldugu yerlesim yerlerinde ise TN ve TP
icin bu degerler sirasiyla 10 mg/L ve 1
mg/L’dir. So6zii edilen standartlardaki degerler
ile birlikte tesisin aritma tesisi ¢ikis suyu deger-
leri Tablo 8’de 6zetlenmektedir.

Tablo 8’den de goriildiigii iizere ortalama deger-
ler de tesisin ¢ikig atiksuyundaki biitiin paramet-
reler ulusal ve uluslararas1 yonetmeliklerde be-
lirtilen limitleri saglamaktadir.

Su Uriinleri Y&netmeligi'nde 6ngdriilen azot
limitleri ise AB Hassas Bolgeler Yonetmeligi
icin O6ngoriilen sinirlarin oldukga altindadir. Y6-
netmelikte belirtilen smir deger ancak, nutrient
giderimli biyolojik aritmaya ilave 3. kademe
kimyasal aritma + (filtrasyon) prosesinin uygu-
lanmasi halinde saglanabilmektedir.
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Tablo 8. Tiirk ve AB Yonetmeliklerindeki desarj
standartlari ve incelenen tesisin atiksu
aritma tesisi ortalama ¢ikig suyu degerleri

Parametre SKKY  SUY  ABHas- Tesis Or-
(2004)  (1995)  sas Bol- talama
geler Cikig De-
Yonet. gerleri
BOI; - 75 25 -
KOI 450 255 125 60
AKM 80 200 60 35
NH;-N - 0.2 - 3.8
NO;s-N - 5 - 1.3
TN - 1 15 5.8
10
TP 1 0.5
2
pH - 5-9 - 6.9

* pH disindaki tiim birimler mg/L dir.

Sonuglar ve degerlendirme

Bu calismada bir musir isleme tesisinde iiretim
bazinda inceleme yapilarak, proseslerdeki su
kullanim1 ve atiksu olugumu zaman ve iliretim
bazinda ifade edilmistir. Bununla beraber tesisin
kirlenme profili olusturulmus ve c¢esitli atik
azaltim Onerileri getirilmistir.

Kirlilik profilinden elde edilen degerler lite-
ratiirde mevcut degerlerle kiyaslanarak, kirlilik
yiikil ve atiksu olusum miktar1 agisindan tesisin
durumu karsilagtirmali olarak ortaya konmustur.
Tesiste olusan atiksu digindaki atiklarin tiir,
miktar ve Ozellikleri incelenmistir. Son olarak
tesisin aritma sonucu olusan ¢ikis suyunun kali-
tesi belirlenerek ilgili desarj standartlar ile ki-
yaslanmistir. Bu baglamda elde edilen bilgiler,
incelenen konularda misir igleme endiistrisi ile
ilgili siirh literatiir bilgisi bulundugundan, bu
anlamda da katki saglayacaktir.

Tesis icin olusturulan kirlenme profili incelen-
diginde birim iirlin bagina olusan atiksu mikta-
rimin rafineri prosesinde literatiirle uyumlu ol-
dugu; fakat 1slak Ogiitme prosesinde literatiir
degerinin iistiinde oldugu gorilmiistiir. Islak
ogilitme prosesinde en onemli atiksu kaynagimn
evaporator kondanse suyu olusturdugu, dolayi-
styla bu iinitede atiksu olusumunun azaltilmasi
gerektigi belirlenmigtir.
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Birim {iriin bagma KOI yiikleri incelendiginde
ise tesis degerlerinin literatiir degerinin altinda
kaldig1 goriilmiistiir. Burada yine kirlilik agisin-
dan en 6nemli pay1 evaporatér kondanse suyu
olusturmaktadir. Incelenen tesiste {iretim proses-
lerinden olusan toplam KOI konsantrasyonu
2800 mg/L civarinda olup, bu degerin literatiir-
de verilen degerler ile uyumlu oldugu goriilmiis-
tur.

Tesisin atiksu aritma tesisi desarj degerlerine
bakildiginda (2004-2005 yil1) desarj edilen ari-
tilmis atiksuda ortalama olarak KOI 60 mg/lt,
amonyak 4 mg/L, nitrat 1.5 mg/L, toplam fosfor
0.5 mg/L ve AKM konsantrasyonu 35 mg/L se-
viyelerinde olup, bu degerlerin maksimum sevi-
yede dahi Su Kirliligi Kontrol Yd&netmeligi ve
AB Hassas Bolgeler Yonetmeligi’ni rahatca
sagladig1 goriilmektedir.
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Ozet

Bu c¢aligsma, cesitli endiistriyel faaliyetlerden ve madencilik ¢alismalarindan agiga ¢ikan
[Zn(CN)J* kompleksi iceren atiklardan, bu kompleksin giderilebilmesi i¢in daha bol bulunabilen
materyallerle ve kolay uygulanabilir bir yontem arayisi ¢er¢evesinde yapumistir. Calismada, Eski-
sehir-Sivrihisar yoresine ait sepiyolit minerali ile Manisa-Gordes yoresine ait zeolit minerali kulla-
milarak [Zn(CN),J* kompleksinin gideriminde en basarili uygulamanmn tesbitine ¢calisilmistir. Ham
mineralin yanisira asit aktivasyonun kompleksin adsorpsiyonu iizerine etkileri arastirilmistir. Kon-
santrasyon, tane boyutu ve bekleme siiresi deneysel degiskenler olarak belirlenmis ve bu faktérleri-
nin adsorpsiyon performansi iizerine etkileri incelenmigstir. Yiiriitiilen deneysel ¢caliyma sonucunda
mineralin, kompleksi tek bir iyon halinde degil de bilesimini olusturan Zn’" ve CN' iyonlart halinde
ayrt ayrt adsorpladigr belirlenmistir. Asit aktivasyon minerallerin fiziksel ve kimyasal yapisinda
degisime sebep olmakla birlikte bu degisimin komplekslerin gideriminde dikkate deger bir etkisi
olmamustir. Ham ve asit aktif zeolitte ulasilan maksimum Zn’" tutma kapasiteleri sirasiyla 4.6
mek/g ve 2.4 mek/g iken aymi kosullardaki sepiyolitte sirasiyla 1.4 mek/g ve 1.5 mek/g olarak bu-
lunmusgtur. Benzer sekilde, CN tutma kapasiteleri ham ve asit aktif zeolitte sirasiyla 11.5 mek/g ve
1.1 mek/g ve aynmi kosullardaki sepiyolitte sirastyla 23.1 mek/g ve 15.4 mek/g olarak belirlenmistir.
Adsorpsiyonda etkin izoterm metal igin Freundlich, CN igin agirlikl olarak Langmuir olarak belir-
lenmistir. Tane boyutunun sistem performansi tizerine dikkate deger bir etkisi olmamakla birlikte
+0.106-0.300 mm onerilen tane boyutudur.

Anahtar Kelimeler: Zeolit, sepiyolit, ¢cinko-siyaniir [Zn(CN)4]2' kompleksi, adsorpsiyon.
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Adsorption of zinc-cyanide complex
[Zn(CN),4]* onto raw and acid-
activated clays

Extended abstract

Metal-cyanide complexes are environmentally im-
portant anions including metal and cyanide ions
together in their structure. Whether in their complex
form or after their degradation into metal and cya-
nide in the structure, their removal is considerably
important, especially considering high quantities of
wastes of industries like mineral processing, elec-
troplating etc. which include high quantities of vari-
ous weak and strong metal-cyanide complexes.
Studies on anion removal with sepiolite and zeolite
are very limited in the literature, and none about
adsorption of cyanide and its compounds onto these
minerals. This study was conducted to propose a
method for the removal of zinc-cyanide [Zn(CN),J”
complex from aqueous solutions. The purpose was
to remove the complex by using cheap, achievable
minerals, sepiolite from Eskigehir-Sivrihisar (Tur-
key) region, and zeolite from Manisa-Gérdes (Tur-
key) region. XRD patterns showed that, structure of
zeolite was hyrated sodium, potasium, calcium alu-
mina silicate and 85-98 % clinoptilolite; structure of
sepiolite was magnesium silicate hydroxy hydrate.
The main purpose was to determine the effectiveness
of these minerals on [Zn(CN),]> adsorption. Min-
eral samples were crashed, grinded and sieved to
different sizes, and three of these were used in the
study: -0.106 mm, +0.106-0.300 mm and +0.300-
0.600 mm. In batch systems, 0.05 g sepiolite or zeo-
lite minerals were added into the synthetic
[Zn(CN),J* solutions of different initial concentra-
tions. Besides raw form, sepiolite and zeolite miner-
als were utilized also in acid-activated form. For
activation, HNO; of various normalities were ap-
plied in 70 °C and so, several acid activated zeolite
and sepiolite samples were obtained. Reactors of
100 ml liquid volume and 0.05 g mineral were oper-
ated in the shaker until equilibrium and change of
concentration against time was followed. Prelimi-
nary trials indicated that 4 hours was sufficient to
achieve equilibrium. Sepiolite and zeolite can ad-
sorb [Zn(CN),J* to varying extent. CN' can be ad-
sorbed in higher performance (19 to 92 %) than Zn
(18 to 38 %), which is the first indication of removal
of the complex after separation into its ions. Acid
activation causes certain structural changes onto
mineral surface properties but these were not effec-
tive in improving the performance of the mineral for
both sepiolite and zeolite. Raw minerals showed
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slightly better performances than acid activated
minerals. Although surface area increases with de-
creasing particle size, particle size has no consider-
able effect on adsorption in the studied particle size
range. Therefore, it was difficult to specify any min-
eral condition which best adsorbs [Zn(CN),J*. For
isotherm and capacity calculations, one of the con-
ditions which best characterized the achieved re-
moval results was selected and further isotherm
studies were performed in these conditions. The
selected particle size for isotherm studies was
+0.106-0.300 mm, which is the average of the stud-
ied range. The reason was simply economy of ob-
taining larger particle size than -0.106 mm. Adsorp-
tion of [Zn(CN),J” onto zeolite and sepiolite was
modelled with single-layer-two parameter isotherm
models Freundlich, Langmuir and Tempkin. Iso-
therm studies indicated that Zn’* uptake can be
interpreted by means of Freundlich equation while
CN removal data fits Langmuir isotherm better.
Having different isotherms in two ions is the second
indication of separate ions removal instead of the
whole complex. anion. Zn>* adsorption is character-
ised by Freundlich isotherm which represents physi-
cal adsorption whose energy changes logarithmi-
cally. Maximum Zn’* adsorption capacities were
4.6 meq/g for raw zeolite, 2.4 meq/g for acid-
activated zeolite while they were 1.4 meq/g and 1.5
meq/g for raw and acid-activated sepiolite, respec-
tively. Whereas CN adsorption was interpreted by
means of Langmuir isotherm, a two parameter ad-
sorption which represents a single layer chemical
bonding occurring on the mineral surface sites, with
uniform energy. CN removal capacities were higher
for most minerals as compared to Zn’" ion such
that, they were 11.5 meq/g for raw zeolite, 1.1 meq/g
for acid-activated zeolite, 23.1 meq/g for raw sepio-
lite and 15.4 meq/g for acid-activated sepiolite.
Here the effect of acid-activation can be seen more
clearly. It did not improve adsorption, instead, acid
activation decreased adsorption performance since
acid changes chemical adsorption sites. These cal-
culated capacities were high enough as compared to
known adsorbents. [Zn(CN),]* is a weak acid dis-
sociable complex and dissociates easily in aqueous
systems. It was removed from the system after disso-
ciation into its components with different adsorption
performances of each. All studies were performed in
approximately neutral pH (7-8) which makes this
application more favorable in field applications.

Keywords: Zeolite, Sepiolite, Zinc-cyanide complex
[Zn(CN),J*, Adsorption.
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Giris

Silikat yapili kil minerallerinden zeolit ve
sepiyolitler hem yiiksek yilizey alanina sahip
olmalari, hem de dis yiizeylerindeki negatif
ylizey yiikleri sebebiyle, 6zellikle metaller gibi
katyonlarin degistirilmesi ve/veya adsorpsiyonu
amaciyla yaygin olarak kullanilan dogal mal-
zemelerdir (Brigatti vd., 2000; Brigatti vd.,
1999). Dogal olarak gozenekli bir yapiya sahip
olduklar1 bilinen killer asit, baz ve tuz gibi kim-
yasal maddeler ile islenerek yada 1s1l isleme tabi
tutularak daha da gézenekli hale getirilebilmek-
tedirler. Alkali ve toprak alkali elementlerin
sulu magnezyum silikatlar1 olan zeolitler ile
icerisinde zeolitik su ve diger molekiilleri ba-
rindirabilecek boyutta kanallar igeren sepiyo-
litler sorptif, katalitik ve reolojik 6zelliklerine
baglh olarak adsorplama, katalitik tepkime ve
iyon degistirme islemlerinde kullanilabilmekte-
dir (Yiicel, 1987).

Siyaniir ¢cok sayida kimyasal ile bilesik olug-
turmasi ve toksik 6zelligi ile 6nemli bir potan-
siyel kirlilik parametresidir. Atiksulardan siya-
niir gideriminde en 6nemli nokta siyaniiriin bo-
zunmasidir. Bunun i¢in halen uygulanmakta
olan ii¢ temel yontem dogal bozundurma, kim-
yasal bozundurma ve biyolojik bozundurmadir.
Genis yer kaplamasi, gelen atiktaki siyaniiriin
farkli formlarda olmasi, herbir formun farkli
kararliliktaki  (stabilitedeki) komplekslerden
olugmasi, kimyasal ve/veya biyolojik aritimin
uygulama zorlugu ve yiiksek isletme maliyetleri
bu sistemlerin dezavantajlar1 arasinda yer al-
maktadir (Ou ve Zaidi, 1995).

Metal-siyaniir komplekslerinin yapisinda bulu-
nan metal katyonlari da CN™ anyonlari da ¢evre-
sel agidan aym Olciide sorun teskil etmektedir.
Bu sebeple siyaniir komplekslerinin bulundugu
ortamlar i¢in hem metal katyonlarinin hem de
siyaniir anyonlarinin birlikte veya ayr1 ayr gi-
derilmesi 6nem tasimaktadir. Icinde siyaniir
komplekslerini en fazla tasiyan atik grubu olan
madencilik ve mineral endiistrisi atiklar1 ile
elektrokimya endiisrisi atiklarmin miktarlarinin
yliksek olusu da disiiniiliirse, bu atiklar igin
ekonomik ve verimli yontemlerin bulunmasi
daha da 6nem kazanmaktadir. Literatiirde dogal
sepiyolit ve zeolitin anyon ilgileri lizerine yapi-
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lan calismalar olduk¢a azdir (Vujakovic vd.,
2000) ve siyaniir iizerine ise hemen hemen hig
bulunmamaktadir.

Siyaniirlii bilesiklerin aritiminda daha ucuz ve
uygulamasi daha kolay olan alternatif yontem
arayislarma katki saglamak amaciyla yapilan bu
calismada silikat yapidaki zeolit ve sepiyoliti
ham ve asit aktif formda kullanarak [Zn(CN),]*
kompleksini olusturan katyon ve anyonlarin
giderimi incelenmistir.

Materyal ve yontem

Mineralin temini ve 6zelliklerinin belirlen-
mesi islemleri

Calismada kullanilan zeolit Enli Madencilik
A.S acik isletme sahasindan temin edilen Mani-
sa-Gordes yoresine ait klinoptilolit mineralidir.
Sepiyolit ise Dogus Madencilik A.S.’den temin
edilmistir ve Eskisehir-Sivrihisar yoresine aittir.
Mineral 6rnekleri laboratuvar kosullarinda 6nce
ceneli kiricr ile kirilmis ve bilyali degirmen ile
oglitme islemine tabi tutulmustur. Daha sonra
elenerek —0.106, +0.106-0.300 ve +0.300-0.600
mm boyutta olanlar bu ¢alisma kapsaminda kul-
lanilmak {izere hazirlanmistir. Minerallerin XRD
(X-ray Diffraction) paterni Shimadzu XRD-6000
model X 1g1m1 difraktometre cihazi ile Cu X-1g1n1
tiipii (A=1.5405 A) kullanilarak cekilmistir. Ce-
kilen paternlerin ve datanin degerlendirmesi
JCPDS (1993) kaynagindan yararlanarak yapil-
mistir. Bu degerlendirmeye ve Enli Madencilik
A.S.’nden elde edilen bilgilere gore calisilan
zeolit minerali KNayCay(SiAl;)07,.24H,0:
hidrate, sodyum, potasyum, kalsiyum aliimina
silikat yapisindadir. Mineralojik yapisinda
klinoptilolit (%85-98), feldspat (%0-5), mont-
morillonit (%0-5) ve diger bazi iz mineraller
(%0-5) bulunmaktadir, %70.9 SiO,, %12.4
ALO3, %1.21 Fe,0;, %4.46 K50, %0.83 MgO,
9%0.28 NayO, %2.54 CaO, %0.089 TiO,,
<%0.01 MnO ve %0.02 P,0Os i¢cermektedir. Ay-
n1 degerlendirme sepiyolit minerali i¢in de ya-
pilmis ve mineralin  Mg;SisO;5(OH),.6H,O:
magnezyum silikat hidroksit hidrat yapisinda
oldugu belirlenmistir. Bu sepiyolitin mineralo-
jik yapisinda sepiyolit yaninda dolomit
(Ca,MgCOs) ve kalsit (CaCO3) mineralleri de
bulunmakta ve sepiyolit %51.93 SiO,, %22.51
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MgO, %16 Al,Os, %0.08 TiO,, %0.12 NayO,
%0.34 K0, %0.76 Fe;03, %7.17 CaO ve
%15.4 ugucu madde igermektedir.

Aktivasyon islemleri

Deneysel ¢alismalarda ham kil mineralinin
yanisira asit aktivasyon islemine tabi tutulmus
zeolit ve sepiyolit numuneleri ile de caligil-
mustir. Numuneler, %65’lik HNOj; ile hazir-
lanan 0.5, 0.75, 1, 1.25 N’lik ¢ozeltilerle %10
kat1 oraninda siispansiyon olusturulup, bir me-
kanik karigtirici ile 70°C de 6 saat karigtirilarak
aktiflendikten sonra pH degerleri yaklasik 5.5
oluncaya kadar saf su ile yikanmistir. Son y1-
kama islemini takiben numuneler Whatmann 42
filtre kagidindan siiziilerek etiivde 60°C’de ku-
rutulmustur.

Kesikli sistemde zeolit ve sepiyolitle metal-
siyaniir komplekslerinin tutulmasi

Kesikli sistem denemeleri cam erlenlerde 100
ml numune igerisine 0.05 g mineral konarak
hazirlanan reaktdr sistemlerinde, [Zn(CN),]*
coOzeltisi  kullanilarak  gergeklestirilmistir.
[Zn(CN)4* 1 g/100 ml konsantrasyonunda stok
¢Ozelti halinde hazirlanmig, istenilen oranda
seyreltme yapilarak kullamilmistir. Baslangic
pH degeri kontrol edilen erlenler ¢alkalayiciya
yerlestirilmis, 220 rpm hizda ¢alkalanmaya bas-
lanmigtir. Deneme amagcl yapilan ilk birkag set
deneyde 10 saate kadar ¢alkalama islemine de-
vam edilerek sistemin 4 saatte dengeye ulastigi
tespit edilmis ve diger denemelerde calkalayici-
daki erlenlerden bu siire boyunca degisen za-
man araliklarinda 6rnek alinmistir. Almnan Or-
neklerde hem metal hem de siyaniir analizleri
yapilmistir. Ayn1 uygulama hem zeolit hem de
sepiyolitin -0.106, +0.106-0.300 ve +0.300-
0.600 mm tane boyutlarmin biitiin ham ve asit
aktif Ornekleri i¢in ayr1 ayr tekrarlanmistir.
Bunlarin yanisira adsorpsiyon izotermlerini
cikarabilmek amaciyla, deneysel caligmalarin
son kisminda farkli baslangic [Zn(CN)4]2' kon-
santrasyonlarindaki erlenlerde ayni denemeler
yapilmistir.

Analitik yontemler

Calismada Zn** analizleri Standard Metodlar,
(1998)’da yer alan 3500-Zn F. Zincon Metodu-
na, CN analizleri ise 4500-CN™ D. Titrimetrik
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Metoda uygun olarak yapilmistir. pH 6lgiimle-
rinde ise Selecta-pH-2001 model pH metre kul-
lanilmastir.

Bulgular ve degerlendirme

HNO:s ile aktive edilmis ve edilmemis zeolit ile
yiriitiilen denemelerden elde edilen Zn>* ve
CN' giderme verimleri Sekil 1°de bir arada go-
riilmektedir. Zn*" tutmada genel olarak 0.75 N
aktivasyonun daha etkin oldugu sonucuna va-
rilmigtir (Sekil 1a). CN™ gideriminde ise asit
aktivasyonun ham zeolite kiyasla belirgin bir
istiinliigii olmadig1 gézlenmistir (Sekil 1b). Bu
durumda ham zeolitin ekonomik a¢idan da dii-
stiniiliince 0.75 N aktivasyona kiyasla daha one-
rilebilir oldugu sonucuna vartlmistir.
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Sekil 1. Farkl kosullarda zeolitin: (a) Zn*t ve
(b) CN giderim verimlerinin kiyaslanmasi
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Sepiyolitle elde edilen Zn>* ve CN™ nihai verim-
leri Sekil 2’de birarada goriilmektedir. Sekil
2a’dan takip edilebilecegi gibi, en diisiikten
1.25 N’e kadar performansta biiyiik salinimlar
olmamamakla birlikte 0.5 N’in digerlerine gore
daha basarisiz oldugu gozlenmistir. Bu durum-
da 0.75 N aktivasyon en uygunu olarak onerile-
bilmektedir. Sekil 2b’de gorildigi gibi, CN
gideriminde genel olarak aktivasyon normalitesi
arttikca verim de artmaktadir. Ancak bu verim-
ler hem % 50°nin altinda kalmakta hem de ham
sepiyolit’e gore bir {istlinliik saglamamaktadir.
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Sekil 2. Farkli kosullarda sepiyolitin: (a) Zn"*
ve (b) CN giderim verimlerinin kiyaslanmasi

Tane boyutu yer yer etkili gibi goriilmekle bir-
likte ulasilan toplam verim aralii gézoniine
alindiginda bu etkiler dikkate deger degildir. Bu
nedenle, +0.106-0.300 mm tane boyutu esas
almarak bu tane boyutunda yapilan denemelerin
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sonucunda farkli asit aktivasyon kosullarinda
minerallerin tutabildigi Zn*" ve CN miktar-
larinin zamanla degisimi burada sunulmustur.
Sekil 3’te, +0.106-0.300 mm tane boyutlu
zeolitin farkli asit aktivasyon kosullarinda tuta-
bildigi Zn>* ve CN" miktarlarimin zamanla degi-
simi verilmistir. Biitlin kosullarda logaritmik bir
azalma gozlenirken CN” daha basaril1 tutulmus-
tur.
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Sekil 3. +0.106 -0.300 mm tane boyutlu zeolitin
farkl asit aktivasyon kosullarinda tutabildigi

Zn’" ve CN” miktarlarinin zamanla degisimi
(a) Zn** (b) CN

Sekil 3 a ve b’de goriildiigii gibi, Zn*" ve CN°
gideriminde biitlin zeolit kosullar1 paralel azal-
ma profilleri gostermistir. Ancak ilk 60 daki-
kadaki hizli azalmanin ardindan yavaslayarak
120 dakikada dengeye ve nihai giderim deger-
lerine ulasma CN i¢in gergeklesirken Zn*" icin
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60 dakikadan sonra yavaglayan azalma 180 da-
kika kadar siirmiis ve dengeye 180 dakikada
ulagtlmigtir. +0.106-0.300 mm tane boyutunda
Zn*" giderimi 1 N aktivasyon numunelerinde
digerlerine kiyasla daha az verimlidir, en diisiik
ve en yiiksek asit kosullarinda aktivasyonun
nispeten daha basarili oldugu goézlenmistir (Se-
kil 3 a). Bu tane boyutunda CN" gideriminde de
en basarisiz aktivasyon kosulu 1 N, en basarili
aktivasyon kosulu 0.5 N olarak bulunmustur
(Sekil 3 b). Sekil 3’de herbir mineral kosulu
icin ulagilan nihai giderim oranlar sayisal ola-
rak gdsterilmistir. Buna gore Zn®" giderim ve-
rimi araligl %24-36, CN" verim aralig1 ise %77-
92 olarak bulunmustur.

+0.106-0.300 mm tane boyutu igin asit aktif
sepiyolitle yapilan denemelerin sonuglar1 da
Sekil 4’de goriilmektedir. Sepiyolit’te %28-37
arasinda Zn giderimi saglanirken, %33-58 ara-
sinda CN" giderimine ulagilmistir (Sekil 4 a ve
b).

Asit aktivasyon kosullar1 kiyaslandiginda en
yiiksek ve en diisitk normalitede aktive edilen
sepiyolitlerin her iki iyon igin de digerlerine
kiyasla daha basarili oldugu gozlenmektedir
(Sekil 4).

Degerlendirme sonucunda biitiin mineraller ve
kosullar icin standart bir “en iyi” se¢imi yap-
manin giic oldugu goriilmekle birlikte 6zellikle
adsorpsiyon izoterm c¢alismalarinin yapilabil-
mesi i¢in herbir kosul i¢in giderimi temsil ede-
cek bir tane boyutu ve aktivasyon kosulu secil-
migtir. Miimkiin oldugunca ekonomik ve uygu-
lanabilir nitelikte tane boyutunun ve ak-
tivasyon normalitesinin se¢ilmesine ¢aligilmis-
tir. Buna gore ham mineralin +0.106-0.300 mm,
asit aktif mineralin de +0.106-0.300 mm ve
0.75 N kosullarinda olan Ornekleri {izerinde
izoterm ¢aligmasi yapilmigtir.

Zeolit ve sepiyolit ilizerine [Zn(CN),] komplek-
sinin Oncelikle tek tabakali adsorpsiyonu ele
almmig ve iki parametreli temel adsorpsiyon
esitliklerinden Freundlich, Langmuir ve Tempkin
izotermlerine uygunluklar1 incelenmistir.
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Sekil 4. +0.106 -0.300 mm tane boyutlu
sepiyolitin farkl asit aktivasyon kosullarinda

tutabildigi Zn>* ve CN miktarlarimin zamanla
degisimi (a) Zn’" (b) CN

Sekil 5’te calisilan tiim kosullar icin elde edilen
Freundlich, Langmuir ve Tempkin izotermleri
Zn*" ve CN igin ayr1 ayr verilmektedir. Sekil
5 incelendiginde, Zn*" gideriminde her iki mi-
neralin biitiin kosullar1 fiziksel adsorpsiyonu
temsil eden ve adsorpsiyon enerjisinin logarit-
mik olarak degisimini ifade eden Freundlich
izotermine uydugu goriilmektedir. CN™ gideri-
minde ise durum farklidir. Ham sepiyolit disin-
dakiler Langmuir izotermine uyarak giderimin
daha ¢ok tek tabakada uniform enerjide ve kim-
yasal baglanma seklinde oldugunu goster-
mistir. Zn*"ye ait izoterm grafiklerinde (Sekil
5, a, ¢ ve ¢), R? degerlerinin ¢ok yiiksek olma-
dig1 dikkat ¢ekmektedir.
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Sekil 5. Calisilan biitiin kosullar icin izoterm grafikleri ve hesaplamalari (a) Zn*" icin Freundlich
izotermi, (b) CN i¢in Freundlich izotermi, (c) Zn’" i¢in Langmuir izotermi, (d) CN i¢in Langmuir
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Bu durum Zn*" gideriminde ulasilan verim de-
gerlerinin ¢ok yiiksek olmayisi ile de uyum ige-
risindedir.

Tablo 1’de [Zn(CN)4]2' kompleksinin adsorp-
siyonunda zeolit ve sepiyolit’in basar1 agisindan
kiyaslanabilmesi amaciyla, elde edilen sonuglar
toplu halde sunulmaktadir. Tablo’da herbir mi-
neralin ham ve asit aktif haliyle [Zn(CN)4]*
tutmasinda etkin oldugu belirlenen izotermler;
izoterm bulgularindan hesaplanan kapasite sa-
bitleri; Sekil 3 ve Sekil 4’te verilen ve herbir
kosulda ulasilan giderim verim araliklar1 ve-
rilmektedir. Bunlarin yanisira, izoterm hesap-
lamalarindan elde edilen kapasite sabiti deger-
lerinin, etkin izotermlerin farkli olusu sebe-
biyle, mineralleri kiyaslama acisindan saglikli
olmayacag1 diisiincesiyle minerallerin deneysel
olarak ulagilan maksimum kapasite degerleri
mek/g biriminden hesaplanarak, Tablo 1°de ve-
rilmistir.

Tablo 1°deki verim araliklarinin yakin olmasi
tane boyutunun ve/veya farkli aktivasyon kosu-
lunun etkisinin azligin1 gostermektedir. Aralik
biiytlidiikce bu etki de biiyiimektedir. Tablo 1°de
goriildiigli gibi her iki mineralin de Zn*" tutma
verimleri birbiriyle hemen hemen aynidir. Ham
zeolitte ulasilan verim asit aktif zeolitte ulasilan
aralik degerin icinde, ortalama seviyededir.
Sepiyolitte ise durum biraz farkhidir. Ham
sepiyolit asit aktif sepiyolitten daha az basarili-
dir. Ham zeolitle aktive edilmis zeolit arasinda
onemli bir performans farki bulunmamaktadir.

Sepiyolitte de benzer durum séz konusu olup,
biitiin mineral kosullarinda ulasilan verim ayni
araliktadir.

Tablo 1’den de goriildiigi ilizere, verim deger-
leri kapasite bulgulariyla paralel degildir (Tab-
lo 1). Verimler herbir reaktoriin kendi kosulla-
rinda baslangi¢ konsantrasyonuna bagli iken
kapasiteler herbir mineralin birim kiitlesinde
tutulabilen madde miktarin1 temsil etmektedir.
Burada verim degerleri daha genel bir yaklagim-
la performans degerlendirmesi seklinde diisii-
niilmektedir. Eger her iki iyonda da ayni oranda
giderim gdzlenebilmis olsaydi, kompleksin bii-
tiin olarak tutulabildigi ihtimali iizerinde daha
detayli durulacakti. Ancak hem her iki iyonun
gideriminde etkin olan izotermlerin farklilagma-
s1, hem de herbir reaktérde ulasilan sonu¢ ve-
rimlerinin Zn*" ve CN- icin birbirinden farkh
olmasi bu iki iyonun ayr ayr giderildigi sonu-
cunu desteklemektedir.

Tablo 1’den deneysel olarak ulasilan maksimum
kapasite degerlerine bakildiginda zeolit Zn®*
tutmada daha basarilidir. Buna karsilik, CNde
ise ham ve asit aktif sepiyolitin zeolite gére da-
ha iyi bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu
goriilmektedir. Ulagilan maksimum kapasitelerin
hem degisik mineral kosullarinda nasil farklilik
gosterdigini  gozlemek, hem de [Zn(CN)4]*
kompleksini olusturan bilesenlerin toplam gideri-
mini birarada vererek karsilagtirmanin daha net
goriilebilmesi acgisindan Sekil 6 olusturulmustur.

Tablo 1. [Zn(CN),J* kompleksi igin zeolit — sepiyolit basart kiyaslamast

Ham Asit Aktif
Etkin  Izoterm Giderim Maksimum Etkin  Izoterm Giderim Maksimum
izoterm Kapasite Verimi, Kapasite, izoterm Kapasite Verimi, Kapasite,
Sabiti % mek/g Sabiti % mek/g
Zn* icin
Zeolit  Freundlich 29.5  24-25 4.6 Freundlich 5.13 18-36 2.4
Sepiyolit Freundlich 5.37  18-28 1.4 Freundlich 11.48 27-38 1.5
CN icin
Zeolit Langmuir 333  76-85 11.5 Langmuir 233 75-92 1.1
Sepiyolit TN 55 3550 231 Langmuir 500  19-46 154

Temp




Ham ve asit aktif killer ile ¢inko-siyaniir [Zn(CN),]> kompleksi adsorpsiyonu

Sekil 6 incelendiginde, kompleksi olusturan
bilesenlerin toplam gideriminde ham sepiyo-
litin belirgin farkla daha yiiksek kapasiteye sa-
hip oldugu agikca goriilmektedir. Ancak bu gi-
derimin hemen hemen tamamina yakimi CN
tutma kapasitesinden ileri gelmektedir. Zn*" ve
CN’ ayri ayn diisiiniildiigiinde en yiiksek Zn*"
tutma kapasitesi ham zeolite, CN™ tutma kapasi-
tesi ise ham sepiyolite aittir. Zn*" i¢in ¢alisilan
higbir mineralin ¢ok yiiksek bir kapasiteye ula-
samadig1 gozlenmistir. Buna karsilik CN™ igin
asit aktif zeolit haricindekilerin daha yiiksek
kapasiteye ulagmasi, sistemde adsorpsiyon sira-
sinda minerallerin CN’ i¢in daha secici davran-
diklarii ve bu sebeple de aslinda olduke¢a basa-
ril1 katyon gidericiler olarak bilinen bu killerin,
iki iyon biraradayken, onceligi Zn*" iyonuna
saglayamadiklar1 sonucuna varilmaktadir.
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Zn-CN
= 25.0 1
5
g 20.0 1
o)
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=
[=¥
= 100 1
e
<
E 5.0 -
0.0 -
Ham Zeolit-  Asit Aktif Ham Asit Aktif
ZnCN  Zeolt-ZnCN  Sepiyolit- Sepiyolit-
ZnCN ZnCN

Sekil 6. Minerallerin maksimum kapasite kiyas-
lamalart.

Sonuc¢lar

e Bu calismadan elde edilen bulgular kil
minerallerinden zeolit ve sepiyolitin za-
yif bir metal-siyaniir kompleksi olan
[Zn(CN),]* adsorpsiyonunda kullanila-
bildigini gostermistir.
Kompleksin bir biitlin olarak degil de
yapisindaki Zn*" ve CN° iyonlarinin ayri
ayr1 ve farkli mekanizmalar ile tutuldugu
gozlenmistir. Zeolit ve sepiyolit mine-
ralleri kompleksi olusturan katyon ve
anyonlara kars1 secicilik gostermislerdir.
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Minerallerin basarilar1 birbirleriyle ki-
yaslandiginda kompleksteki Zn*" gider-
mede her iki mineralin etkinliginin birbi-
rine yakin ve disik oldugu goz-
lenmistir. Maksimum kapasite degerleri
kiyaslandiginda ise Zn>"de ham zeolitin
(4.6 mek/g), CN’de ise ham sepiyolitin
(23.1 mek/g) daha iyi adsorpsiyon kapa-
sitesine sahip olduklar1 goriilmiistiir.
Asit aktivasyonun bu c¢alisma kosul-
larinda kompleksin gideriminde &nemli
bir etkisi olmamustir.

Metalde tek basina yiiksek bir verim
saglanmasa da cabuk ayrisabilme o6zel-
ligi olan kompleksten agiga ¢ikan CN
iyonunun tutulmasinda yiiksek basari el-
de edilmesi ve bunun da 6zellikle notral
pH degerinde gergeklesmesi umut vericidir.
Tane boyutunun sistem performansi iize-
rine dikkate deger bir etkisi olmamakla
birlikte +0.106-0.300 mm oOnerilen tane
boyutudur

Zn”" gideriminde her iki mineralin biitiin
kosullar1 fiziksel adsorpsiyonu temsil
eden Freundlich izotermine uymaktadir.
CN" gideriminde ise, ham sepiyolit di-
sindakiler Langmuir izotermine uyarak
giderimin daha ¢ok tek tabakada uniform
enerjide ve kimyasal baglanma seklinde
oldugunu gostermistir.

Tesekkiir
Bu calisma TUBITAK tarafindan, CAYDAG
103Y026 no’lu proje ile desteklenmistir.
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Capraz akish filtrasyon kullanan aktif camur sistemleri ile

tuzlu atiksulardan azot giderimi
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Ozet

Gaz rezervierinden sondajlama islemi ile ¢ikarilan ham dogal gaz, cesitli hidrokarbonlar (etan,
propan, butan, pentan), su buhari, H,S, CO;, helyum, azot gibi bilesenleri icermektedir. Ham dogal
gazin bu bilesenlerden arindirilarak saf metanin elde edilmesi islemi sonucunda yiiksek konsantras-
yonda amonyum azotu ve tuzluluk iceren atiksu olusturmaktadwr. Calisma kapsaminda, dogal gazin
tiretimi sonucunda olusan atiksuda, tuzlulugun nitrifikasyon ve denitrifikasyon proseslerine etkisi-
nin arastiriimasi hedeflenmistir. Bu amagla, ¢calismada, laboratuvar 6lgekli siivekli beslenen capraz
akis filtrasyonlu aktif ¢camur prosesi kullanilmistir. Ozellikle son yillarda, membran biyoreak-
torlerin nutrient gideriminde kullanilmasi ile ilgili ¢calismalar ve uygulamalar giin gegtikce artmak-
tadir. Membran biyoreaktorler, diisiik hidrolik bekletme siirelerinde ve uzun ¢amur yaslarinda, aktif
camur sistemlerinde sik¢a rastlanan biyokiitle yikanmast problemine neden olmadan isletilebilmek-
tedir. Yiiksek yiikleme potansiyeline sahip olmasi, sistemden atilacak atik camurun minimum olma-
st, kabarma problemi olmadan yiiksek verimde isletilebilmesi baslca avantajlaridir. Bu ¢alismada
asirt tuzlu atiksudan, ¢apraz akish filtrasyon kullanan aktif camur sistemleri ile toplam azotun yiik-
sek verimde giderilebilecegi gosterilmistiv. Membran biyoreaktorlerin uzun ¢camur yaslarinda ve
yiiksek biyokiitle konsantrasyonlarinda isletilebilmesi sayesinde aktif camur, asirt tuzlu atiksuya
alistirdarak halofilik (tuz seven) mikroorganizmalar ortamda baskin hale gelebilmistir. Bunun so-
nucunda da tuzlulugun azot giderme verimi tizerine olumsuz etkisi gozlemlenmemistir. Calisma
kapsaminda, toplam azot giderimi i¢in optimum kosullar, ¢cevrim i¢i analizler ve kesikli deneylerle
belirlenerek toplam azot giderimi % 95 verimle saglanmuistir.

Anahtar Kelimeler: Capraz akislh filtrasyon, denitrifikasyon, nitrifikasyon, tuzluluk.
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Nitrogen removal in saline wastewater
by an activated sludge process with
cross-flow filtration

Extended abstract

Natural gas production is generally based on the
purification of methane from hydrocarbons (ethane,
propane, butane, pentane), H,S, CO,, helium and
nitrogen after drilling from the gas well reservoirs
and during the purification process of raw natural
gas, wastewater containing high concentration of
ammonium nitrogen and salinity is generated. The
objective of this study was to investigate the effect of
salinity on the nitrification and denitrification proc-
esses. Within this context the optimum conditions
were determined for complete nitrogen removal in
saline wastewater by an activated sludge process
with cross-flow filtration .

In recent years, membrane bioreactors have been
widely used for nutrient removal. Biomass sepera-
tion membrane bioreactors can be operated at low
hydraulic retention times and long sludge ages with-
out the problem of biomass washout, which is very
common in activated sludge systems. They enable
complete solids removal from effluent, have a capa-
bility of high loading, produce low/zero sludge, ef-
fectively can be operated without sludge bulking
problem.

In this study, a bench scale continuous feeding acti-
vated sludge process with cross-flow filtration was
used. Polysulfon ulta-filter with nominal molecular
weight cut-off value of 200000 Da and filtration
area of 35 cm’ was used for biomass seperation and
nitrification-denitrification was performed with in-
termittent aeration in the reactor vessel. The gas
well wastewater containing 3% NaCl similar to ma-
rine water and 200 mg/l NH,~-N was seeded with ac-
tivated sludge provided from a fish processing plant.
The operational conditions of the reactor was set up
as 6 hours intermittent cycle, 3 hours of anoxic and
3 hours of aeration with 10 minutes of feeding at the
beginning of the anoxic period and the effluent was
withdrawn during the aeration period and the sys-
tem was run with NH,-N loading rate of 0.1 g/l-day,
and methanol loading rate of 0.19 g/l-day in the
starting phase. Nitrification and denitrification per-
formance in highly saline wastewater was deter-
mined by carrying out batch tests.

Nitrification rate was gradually increased from 94
mg N/l.day to 370 mg N/l.day and stable nitrification
was obtained up to 70" day of the study. The per-
formance of the reactor on the 50" day was studied
and it was observed that nitrate concentration dur-
ing nitrification period increased to a stable value
within 90 minutes therefore the intermittent cycle
was decreased to 4 hours;, 2 hours anoxic and 2
hours aeration, which lead to an increase in flow
and in nitrogen loading rate to 750 ml/day and 0.15
g/l.day respectively. In the first phase of this study,
methanol was added in theoretical value of
stoichiometric equation of denitrification but it was
observed that this value was not enough for com-
plete denitrification. Thus addition of methanol was
increased to 1.5 times of its theoretical value. The
batch denitrification tests showed that methanol as
an external carbon source worked efficiently
whereas denitrification performance of the original
activated sludge was not good with methanol. Nitro-
gen removal efficiency increased from 53% to 90%
and denitrification rate increased from 22 mg/l.day
to 254 mg/l.day on the 37" day and reached to 414
mg/l.day on the 57" day of the study due to the addi-
tion of methanol. So it was concluded that halophilic
(salt-loving) microorganisms became dominant
within the acclimation to saline environment. Batch
nitrification tests also proved the acclimation of the
activated sludge to highly saline wastewater, as the
nitrification rates were better than that of the acti-
vated sludge in low salinity wastewater. In litera-
ture, it was emphasized that denitrifiers possessed a
higher tolerance capability and better adaptation to
high salinity when it is compared with the nitrifiers
which was also observed in this study that nitrifica-
tion process was more sensitive to salinity than deni-
trification. In the last phase of this study, the nitro-
gen load was increased from 0.1 to 0.15 g/ l.day and
the sludge was removed daily with a sludge age of
40 days. It was observed that in this period the
mixed liquor concentrations became stable with a
higher ratio of VSS/SS and the removal efficiency of
total nitrogen reached to 95%.

Consequently, it was demonstrated that the complete
nitrogen removal in highly saline wastewater can be
accomplished with cross-flow filtration due to the
capability of operating at high nitrogen loading and
longer sludge ages.

Keywords: Cross-flow filtration, denitrification, ni-
trification, salinity..
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Capraz akish filtrasyon kullanan aktif camur sistemleri

Giris

Azot gideren sistemlerde, aritma teknolojilerinin
giderme verimi {izerine etkisi bilinmektedir.
Ozellikle son yillarda, membran biyoreaktorlerin
nutrient gideriminde kullanilmas ile ilgili ¢a-
lismalar ve uygulamalar artmistir. Membran
biyoreaktorler, diisiik hidrolik bekletme siire-
lerinde ve uzun ¢amur yaslarinda, aktif ¢amur
sistemlerinde sikc¢a rastlanan biyokiitle yikan-
mas1 problemine neden olmadan isletilebilmek-
tedir. Yiiksek yiikleme potansiyeline sahip olma-
s1, sistemden atilacak atik ¢amurun minimum
olmasi, kabarma problemi olmadan yiiksek ve-
rimde isletilebilmesi baglica avantajlardir.
Membran biyoreaktorler diisiik hidrolik beklet-
me siirelerinde ve diisiik ¢amur yilikleme hizla-
rinda igletilebilmesi nedeniyle daha az camur
iiretmektedir (Stephenson vd., 2000). Membran
biyoreaktorlerin aktif camur proseslerine gore
onemli avantajlarindan biri, evsel atiksuda
25000 mg/l, baz1 endiistriyel atiksularda ise
80000 mg/I’ye kadar yiiksek biyokiitle konsant-
rasyonlarinda dolayisiyla diisiik reaktdr hacim-
lerinde calisabilme Ozelligidir. Membran biyo-
reaktdrlerle azot giderimi ile ilgili ¢aligmalarda,
5 ile 72 giin arasindaki camur yagslarinda ve 0.05
ile 0.66 kg/BOI-giin arasindaki organik yiikle-
melerde nitrifikasyonun gerceklestigi ve ¢camur
yasinin 10 giinden 50 giine artirilmasi ile amon-
yak gideriminin %80°den %90’lara yiikseltebil-
digi rapor edilmistir (Stephenson vd., 2000)
Denitrifikasyon prosesinde ise denitrifikasyon
hizmin BOI yiiklemesine bagli oldugu, 0.438
g/l-giin degerinden diisiik yiliklemelerde denitri-
fikasyonun gerceklesmedigi gozlemlenmistir
(Suwa vd., 1992).

Azot giderimini etkileyen bir diger 6nemli etken
ise tuzluluktur. Ancak tuzlulugun etkisi ¢ok iyi
bilinmemektedir. Intrasungkha (1999), yiiksek
tuzluluk igeren deniz {irtinleri endiistrisi aritma
tesisinden alinan atiksuda, laboratuvar olgekli
ardisik kesikli reaktorler kullanarak nutrient gi-
derimi iizerine ¢alismistir. Tuzlulugun etkisini
belirlemek amaciyla sistem baglangicta diisiik
tuzlulukta isletilmis, tuzluluk orani kademeli ola-
rak artirilmstir. Arastrma sonucunda tuzluluk
orani diisiik durumda (%00.3-%02 NaCl) yiiksek
verimde niitrient giderimi gdzlemlenmis ancak
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tuzluluk oram %05 NaCl’e yiikselince verim be-
lirgin sekilde azalmistir. Hamoda (1995) tara-
findan yiiriitillen bir diger c¢alismada, yiiksek
tuzluluga ahistirilmis biyokiitle ile isletilen kar-
bon gideren aktif ¢camur tesisinde, uzun ¢amur
yasina bagli olarak halofilik (tuz seven) mikroor-
ganizmalarin ortamda baskin hale geldigi ve
bunun sonucunda verimin tuzluluktan etkilen-
medigi belirlenmistir. Panswad (1999), yiiksek
tuzluluga alistirilmamis biyokiitle ile karbon ve
azot gideren aktif camur prosesinde tuzlulugun
sirasiyla 0’dan 30 g/l NaCl degerine artirildi-
ginda, karbon giderim veriminin %97’den
%60’a, azot giderim veriminin %88’den %68’e
distiigiinii, yiiksek tuzluluga alistirilmis biyo-
kiitle ile karbon ve azot gideren aktif camur pro-
sesinde tuzlulugun sirasiyla 5’den 30 g/l NaCl
degerine artirildiginda ise, karbon giderim ve-
riminin %90’dan %71’e, azot giderim veriminin
%85’den %70’e diistiiglinii rapor etmistir.

Gaz rezervlerinden sondajlama islemi ile ¢ikari-
lan ham dogal gaz, cesitli hidrokarbonlar (etan,
propan, butan, pentan), su buhari, H,S, CO,,
helyum, azot gibi bilesenler igermektedir. Saf
metanin elde edilebilmesi i¢cin ham dogal gazin
bu bilesenlerden arindirilmasi gerekmektedir ve
bu saflagtirilma iglemi sonucunda yiiksek kon-
santrasyonda amonyum azotu ve tuzluluk iceren
atiksu olugsmaktadir. Calisma kapsaminda, dogal
gazin liretimi sonucunda olusan atiksuda, tuzlu-
lugun nitrifikasyon ve denitrifikasyon prosesle-
rine etkisinin arastirilmasi hedeflenmistir. Bu
amagla, capraz akigh filtrasyon kullanan aktif
camur sistemi ile tuzlu atiksulardan azot gide-
rimi i¢in optimum kosullar belirlenmistir.

Materyal ve yontem

Bu calismada, laboratuvar olgekli siirekli dii-
zende beslenen capraz akig filtrasyonlu aktif
camur prosesi kullanilmistir. Sekil 1°de arastir-
mada kullanilan reaktor diizeni gosterilmistir.
Otomatik pH ve ¢oziinmiis oksijen kontrolorii
olan 1 I'lik reaktdr diizeneginde membranla
biyokiitle ayirimi, molekiiler agirlik kesim bo-
yutu 200000 Da, filtrasyon alani 38.5 cm® olan
polisiilfondan ultrafiltrasyon membranm1 (Toyo
Roshi, Japonya) kullanilarak saglanmistir. Re-
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aktor, su turiinleri endistrisi aritma tesisinden
alinan aktif camur ile agilanmistir. Reaktore bes-
lenen atiksu karakteri Tablo 1’de verilmistir.
Reaktorde, aralikli havalandirma ile nitrifikas-
yon ve denitrifikasyonun gerceklestirilmesi
amaclanmistir. Baslangi¢ kosullarinda sistem, 3
saat karnigtirma (ilk 10 dakikasi besleme), 3 saat
havalandirma olmak {izere 6 saatlik ¢cevrimlerde
calistirllmistir. Sistem performansini izlemek
icin giinlitk NO,-N, NO3-N, NH4-N ve TOK
analizleri yapilmistir. NO,-N ve NO3-N 6l¢iim-
leri i¢in yiiksek performansh sivi kromatograf
(Agilent 1100, Japonya), NH4-N ol¢iimi igin
katyonik iyon kromatograf (HIC6A, Shimadzu
Corporation, Japonya), TOK analizi i¢in TOK
analizorii (TOC-500, Shimadzu Corporation,
Japonya) ve olusan N,O 0l¢iimii i¢in gaz kroma-
tograf (HP 5890A GC, Hewlett Packard
Corporation, ABD) kullanilmigtir. Anyonik kro-
matografi yonteminde detektor iletkenlik oldugu
icin yiiksek kloriir konsantrasyonlarinin girisimi
s0z konusu oldugundan agsir1 tuzlu atiksuda
NO2-N ve NO;-N analizi i¢in yontem modifiye
edilmistir. Yiiksek performansh sivi kroma-
tograf’ta UV absorpsiyon detektorii, anyonik
iyon kromatografi kolonu ve 1.2 ml/dak akis
hizinda 15 mM NaCl igeren tasiyict faz kulla-
nilmustir.

Tablo 1. Atiksu karakterizasyonu

Parametre Konsantrasyon (mg/1)
NH4-N 200

TOK 55

Na 11577

Cl 21135

K 336

SO, 2554

NO, *

NO; *

PO; *

*6lctim degerlerinin altinda

Asint tuzlu ortamdaki nitrifikasyon ve denitri-
fikasyon performanslarini degerlendirmek ve op-
timum kosullar1 belirlemek icin kesikli deneyler
ylriitilmistir.
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Sekil 1. Capraz akish filtrasyonun sematik
diyagrami

1. mekanik karigtirmali reakt6r; 2. ultrafiltreli sivi-kati
ayirma diizeni; 3. ¢amur devri pompast; 4. pH kontrolori;
5. CO sensorii; 6. havalandirma pompasi; 7. giris; 8.
ultrafiltre diizeneginden siiziilerek desarj edilen ¢ikis suyu
icin emme pompasi; 9. pH kontrolii i¢in kullanilan tam-
pon ¢ozelti hatti; 10. su sogutucu hatti; 11. ¢ikis gazi top-
layicist

Kesikli nitrifikasyon testi

Asir tuzlu ortamdaki nitrifikasyon performansi,
zamana gore kararli hale geldikten sonra alian
aktif camur numunesi kullanilarak belirlenmis-
tir. Tam karigtmdan alinan 7540 mg UAKM/1
konsantrasyonundaki 87.5 ml numune 10000
rpm’de santrifiij edilip 97.5 ml’ye yiiksek tuzlu-
lugu temsil etmek {izere reaktdr ¢ikisindan ahi-
nan ist faz ile, diisiik tuzlulugu temsil etmek
lizere ise evsel atiksu aktif camurunun tiist fazi
(0.45 pm’den siizlilmiis) ile seyreltilmis ve 2.5
ml amonyum ¢dozeltisi (25 mg/l) eklenerek 100
ml’ye tamamlanmistir. Atiksu karakterleri Tablo
2’de verilmistir. Sistemin pH’s1 6.8 ve CO de-
gerleri ise 1-2 mg/l O, degerleri arasinda olacak
sekilde ayarlanmistir. Sistem siirekli olarak ha-
valandirilmis ve 2 saat siiresince her 15 dakika-
da bir NO,-N, NOs-N, NH;4-N ve TOK analizle-
11 i¢in numune alinmigtir.

Kesikli denitrifikasyon testi

Denitrifikasyon performansini belirlemek igin
yiritiilen kesikli deneyde, tam karisimdan ali-
nan 7540 mg UAKM/] degerine denk 17.5 ml
numune 10000 rpm’de santrifiij edilip 18.5
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ml’ye yliksek tuzluluk 6rnegi i¢in reaktor ¢ikis
suyu ile, diisiik tuzluluk ornegi icin ise 0.45
um’den siiziilmiis evsel aktif camur siiziintiisii
ile seyreltilerek serum siselerine aktarilmugtir. 1
ml metanol ¢ozeltisi ve sahit numune i¢in 1 ml
musluk suyu ve en son olarak 0.5 ml nitrit ve
nitrat ¢ozeltileri (1000 ppm) ilave edilerek 20
ml’ye tamamlanmistir. Hava pay1 saf azot gazi
ile giderilerek sise miihiirlenmistir. Sistem 200
rpm’de karistirilarak 2 saat siiresince her 15 da-
kikada numune alinmistir. En etkili karbon kay-
nagin belirlemek iizere, glikoz, metanol, asetat
¢ozeltilerinden ve sahit deneyi i¢in musluk su-
yundan 1 ml almmarak tam karigimdan alinmig
17.5 ml numune, 1 ml reaktdr ¢ikisindan alinan
stiziintli ve 0.5 ml 1000 ppm’lik nitrit-nitrat ¢6-
zeltileri 60 ml’lik serum sisesine aktarilarak
azot gazi ilavesi ile siseler miihiirlenmistir. Sis-
tem 2 saat siiresince 200 rpm’de karistirilarak
her 15 dakikada numune alimm gerceklestirilmistir.

Tablo 2. Yiiksek ve diisiik tuzluluktaki
atiksularin karakterizasyonu

Parametre Birim Reaktor Evsel Deniz

¢ikisi Atiksu suyu

Aktif
Camurunun
Ust Fazi

Na mg/l 11014 1728 10500
Cl mg/l 19564 3272 19000
Na/Cl - 0.564 0.528 0.553

Deneysel calisma sonuclari

Calisma kapsaminda, ham dogal gazin saflasti-
rilmasi iglemi sonucunda olusan ve yiiksek kon-
santrasyonda amonyum azotu ve tuzluluk iceren
atiksuda, tuzlulugun nitrifikasyon ve denitrifi-
kasyon proseslerine etkisi aragtirilmistir. Reak-
tor, su Urdnleri endiistrisi aritma tesisinden ali-
nan aktif camur ile asilanarak biyokiitlenin tuzlu
atiksuya aklimasyon stiresi hizlandirilmistir. Se-
kil 2°de sistem performansini izlemek amaciyla
yiriitiilen giinliik analiz sonuglar1 gosterilmistir.
Reaktor performansinda, baslangictaki 34 giin-
lik aligma evresinde, aklimasyona bagl olarak
salmimlar gézlemlenmistir. Reaktor kararli hale
geldikten sonra nitrifikasyon hiz1 94 mg N/I-giin
degerinden 370 mg/l-giin degerine ylikselmistir.
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Reaktoriin 50’inci igletme giiniinde c¢evrim igi
performansinmi belirlemek i¢in yiiriitiilen kesikli
deneyde, 6 saatlik ¢evrim siiresince reaktdrden
her 15 dakikada alinan numunelerde 6l¢iilen pa-
rametrelerdeki zamana bagl degisimler Sekil
3’de gosterilmistir. Nitrifikasyon fazinda, nitrat
konsantrasyonunun 90 dakika i¢inde kararli hale
geldigi belirlenmistir. Bunun sonucunda ¢evrim
siiresi 6 saatten 4 saate (2 saat anoksik, 2 saat
havalandirma) diisiiriilerek debi 750 ml/giin ve
azot yuki 0.15g/l-glin degerlerine yiikseltil-
mistir.

Reaktoriin baslangic kosullarinda, aktif ¢amur
sistemden atilmamistir. Ancak Dbiyokiitlenin
atiksuya aklimasyonu saglandiktan sonra sistem
performansimi iyilestirmek amaciyla 55’inci
giinde camur yas1 40 giine karsilik gelecek se-
kilde sistemden fazla camur atilmistir. Bunun
sonucunda sistem baslangigta 6000 mg/l
UAKM, 0.81 UAKM/AKM orani ve 0.1 g/l-giin
azot yiiki degerlerinde isletilirken, 55’inci giin-
den sonra reaktér, 4000 mg/l UAKM, 0.83
UAKM/AKM oram ve 0.15 g/l-giin azot yiikii
degerlerinde kararli hale gelmistir.

Su dirlinleri endiistrisi aritma tesisinden alinan
aktif camur reaktére beslenmeden once kesikli
denitrifikasyon deneyi yiriitilmiistiir. Deney
sonucunda, karbon kaynagi olarak asetatin
metanole gore denitrifikasyon hizinin daha yiik-
sek oldugu saptanmistir. Ancak maliyetinin da-
ha diisiik olmasi nedeniyle reaktdre baslangic
fazinda, 0.19 g/l-giin metanol ilavesi yapil-
mustir. Aktif camurun asir1 tuzlu ortama aklime
edilmesinden sonraki degisiklikleri incelemek,
ozellikle metanol ve asetatin organik karbon
kaynagi olarak denitrifikasyon prosesinde per-
formansini test etmek amaciyla kesikli denitri-
fikasyon testi yiiriitiilmiistiir.

Sekil 4, 29’uncu giinde yiiriitillen kesikli deney
sonuglarin1 gostermektedir. Karbon kaynagi ola-
rak metanolun ve asetatin kullanildig1 setlerde
denitrifikasyon hizlarmin daha yiiksek oldugu
tespit edilmistir (Sekil 4). Sahit numune ile yii-
ritiilen deney sonucunda karbon kaynagi ilave-
sinin gerekliligi ve gliikkozun ise etkili olmadigi
goriilmistiir. Karbon kaynagi olarak asetata gore
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maliyetinin diisiik olmas1 nedeniyle metanol kul-
lanilmasina karar verilmistir. Bununla birlikte
hesaplanan teorik deger yeterli olmadigindan me-
tanol ilavesi 1.5 kat artinlmistir. Bu artig sonu-
cunda azot giderme verimi %53’den %90’a,
denitrifikasyon hizi 37’inci giinde 22 mg/l-
giin’den 254 mg/l-giin’e, 57’inci giinde ise 414
mg/l-giin’e yilikselmistir.

Reaktoriin 57’inci igletme giiniinde, ¢evrim igi
performansini1 degerlendirmek amaciyla 4 saat-
lik ¢evrim siiresinde yiiriitiilen kesikli deney so-
nuglart Sekil 5’de gosterilmistir. Deney sonu-
cunda fazla camurun atilmasi, metanol ilavesi-
nin ve azot yiiklemesinin artmasi ile nitrifi-
kasyon denitrifikasyon proseslerinin iyileserek
%095 verimle toplam azot gideriminin saglandig1
belirlenmistir.

Tuzlulugun etkisi

Aktif camur {izerine tuzlulugun etkisi kesikli
denitrifikasyon ve nitrifikasyon deneyleri ile test
edilmistir. Sekil 6’da, tuzlulugun nitrifikasyon
iizerine etkisi, Sekil 7’de ise denitrifikasyon
tizerine etkisi gosterilmistir. Yiiksek tuzluluk
ornegi icin reaktor ¢ikisi, diisiik tuzluluk 6rnegi
icin evsel atiksu aritma tesisinden alinan aktif
camurun siiziinti fazi kullanildigindan giris
nitrit ve nitrat konsantrasyonlar1 her iki set igin
farklhidir. Sekillerden de goriilecegi gibi, nitrifi-
kasyon hiz1 yiiksek tuzluluk 6rneginde daha
yiliksek Olclilmiistiir. Dolayisiyla literatiirdeki
caligmalarin aksine, biyokiitlenin asir1 tuzlu or-
tama alistirllmis olmasi sonucunda tuzlulugun
olumsuz etkisi gdzlemlenmemistir.
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Sekil 7. Tuzlulugun denitrifikasyon performansti iizerine etkisi

Tablo 5. Denitrifikasyon performansi

Numune Denitrifikasyon hizi Denitrifikasyon hiz1
NO3—)N02 NO3—)N2
Disiik tuzluluk-sahit (LB) -0.0622 -0.0449
Yiiksek tuzluluk-sahit (HB) -0.0371 -0.0320
Diisiik tuzluluk-metanol (LM) -0.1566 -0.1864
Yiiksek tuzluluk-metanol (HM) -0.0949 -0.2017

Denitrifikasyon performansini degerlendirmek
icin her iki yiliksek tuzluluk ve diisiik tuzluluk
ornekleri icin metanol ve sahit deneyleri yiirii-
tillmiistiir (Sekil 7). Deney sonuglari, yiiksek tuz-
luluk igeren atiksuda karbon kaynagi olarak
metanol kullanildiginda denitrifikasyon hizinin
diisiik tuzluluga gore ¢cok daha yiiksek oldugunu
gostermistir (Tablo 5).

Sonuclar

Bu calisma sonucunda capraz akigl filtrasyon
ile a1 tuzlu atiksuda toplam azotun yiiksek
verimde giderilebilecegi gdsterilmistir. Mem-
bran biyoreaktorlerin uzun ¢amur yaslarinda ve
yiiksek biyokiitle konsantrasyonlarinda isleti-
lebilmesi sayesinde aktif ¢amur, asir1 tuzlu
atiksuya alistirilarak halofilik (tuz seven) mikro-
organizmalar ortamda baskin hale gelebilmistir
ve tuzlulugun azot giderme verimi {iizerine
olumsuz etkisi gézlemlenmemistir.

Kesikli denitrifikasyon deneyleri sonucunda asetat
ve metanolun karbon kaynagi olarak kullanil-
mast sonucunda denitrifikasyon hizlarinin daha
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yiiksek oldugu gézlemlenmis, ancak maliyetinin
daha diisiik olmas1 nedeniyle metanol kullanil-
masina karar verilmistir. Kesikli nitrifikasyon
deneyi sonucunda da biyokiitlenin asir1 tuzlu
ortama alistiritlmis olmasi sonucunda tuzlulugun
olumsuz etkisi gézlemlenmemistir. Literatiirde-
ki calismalara benzer olarak denitrifikasyon
prosesinde rol oynayan bakterilerin nitrifikas-
yonda rol alanlara gore daha yiiksek toleransa
sahip oldugu ve nitrifikasyon bakterilerinin tuz-
luluga kars1 ¢ok daha hassas oldugu goriilmiis-
tur.

Bu c¢aligmada, toplam azot giderimi i¢in opti-
mum kosullar, ¢evrim i¢i analizler ve kesikli
deneylerle belirlenerek toplam azot giderimi
%95 verimle saglanmistir.
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Agency (JICA) destegi ile “National Institute of
Advanced Industrial Science and Technology
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Tekstil endiistrisi atiksularinin elektrokoagiilasyon ile
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Ozet

Bu calismada, bir tekstil atiksuyunun elektrokoagiilasyon (EC) ile aritilmasinin sonuglart ortaya
konmustur. Demir ve aliiminyum elektrotlar, monopolar paralel, monopolar seri ve bipolar seri
baglant1 sekli ile kullanilmistir. Aritma verimliliginin élgiilmesinde KOI ve tiirbidite giderimleri
dikkate alinmistir. KOI gideriminde, her iki elektrot materyalinde asidik ortam daha uygun olup;
demir elektrot i¢in, Bipolar Seri (BP-S) baglanti sekli etkili olurken, aliiminyum elektrotlarda ise
her ii¢ baglanti sekli i¢in birbirine yakin sonuglar elde edilmistir. Tiirbidite gideriminde; optimum
pH’min elektrot materyaline bagh oldugu, aliiminyum elektrotlar igin asidik ortamin, demir elekt-
rotlar igin ise nétral ortamin daha uygun oldugu tespit edilmistir. Genel olarak, yiiksek akim yo-
Sunluklarinin yiiksek KOI ve tiirbidite giderme verimleri sagladigi goriilmiistiir. Diisiik akim yogun-
lugunda (30 A.m? ') demir elektrotlarda sadece Monopolar Paralel (MP-P) sistemden verim alinmas-
tir. Aliiminyum elektrotlarda ise; KOI giderimi baglanti sekline gore degisirken, tiirbidite giderimi
baglanti seklinden olduk¢ca bagimsizdir. Diger yandan, EC prosesi aliiminyum elektrotlarla daha
hizli ilerlediginden; her ii¢ baglanti igin de 5 dakikalik bir siire etkili olurken, demir elektrotlarda
ise; seri baglanti sistemleriyle en az 10 dakikalik bir islem siiresine ihtiya¢ duyulmakta, MP-P bag-
lanti sekli ise daha fazla iglem siiresi gerektirmektedir. Ekonomik analizde, bir tekstil fabrikasinin
1000 m’.giin™ debide atiksuyunun EC ile aritilmasinin isletme giderleri hesaplanmistir. Sonug ola-
rak, bu ¢calismada EC prosesinin, kimyasal koagiilasyona gére daha az materyal tiiketen ve daha az
camur tireten, daha hizli ve daha ekonomik bir proses oldugu belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Ekonomik analiz, elektrokoagiilasyon, elektrot malzemesi, KOI, tekstil
atiksular, tiirbidite.
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Treatment of textile wastewaters by
electrocoagulation: technical and eco-
nomic evaluation

Extended abstract

Electrocoagulation (EC) is an effective method for
wastewater treatment. This paper presents the results
of the treatment of a textile wastewater by EC proc-
ess. Two electrode materials, aluminium and iron,
were connected in three modes namely, monopolar-
parallel (MP-P), monopolar-serial (MP-S), and bipo-
lar-serial (BP-S). In MP-P mode; anodes and cath-
odes are in parallel connection, the current is divided
between all the electrodes in relation to the resistance
of the individual cells. Hence, a lower potential dif-
ference is required in parallel connection, when com-
pared with serial connections. In MP-S configura-
tion, each pair of sacrificial electrodes is internally
connected with each other, because the cell voltages
sum up, a higher potential difference is required for a
given current. Otherwise, in BP-S connection, there is
no electrical connection between inner electrodes,
only the outer electrodes are connected to the power
supply. Outer electrodes are monopolar and inner
ones are bipolar. This connection mode has simple
setup with and has less maintenance cost during op-
eration.

The effects of wastewater pH, current density and
operating time are presented separately for two
sacrificial electrode materials, Fe and Al, and three
electrode connection modes mentioned above. COD
and turbidity removals were selected as perform-
ance criteria. The following conclusions may be
drawn from the experimental results; acidic medium
is preferable for a high COD removal for both elec-
trode materials; iron electrode performs clearly
better with BP-S mode, while the performance of
aluminium is not strongly dependent on connection
mode. For a high turbidity removal, the optimum pH
depends on the electrode material; aluminium elec-
trode connected in BP-S mode performs better in
acidic medium, while the poor filterability of the
flocs dictates pH 7 to be more suitable for the iron
electrode connected in MP-S mode. High current
density is generally favorable for high COD and
turbidity removals in the case of iron, at low current
density, MP-P mode performs better, while at high
current densities, the three modes perform equally
well. In the aluminium case, the effect is more pro-
nounced on COD removal and it depends strongly
on the connection mode, but it has nearly a negligible

effect on the turbidity removal which also unaffected
by the connection mode. In the case of aluminium,
steady removal efficiencies are reached within 5 min
for all three systems, while for iron electrode, serial
connection systems, BP-S and MP-S reach steady
values in 10 min, while MP-P needs longer operat-
ing time.

For a complete technical analysis, it is worth to
compare EC with conventional chemical coagula-
tion, in regard with removal efficiencies and various
important aspects. For this purpose, jar-tests were
performed at laboratory scale in order to determine
the adequate coagulant dosage. After choosing the
best amount, same experiments have been performed
to determine optimum pH value for each coagulant.
Experimental conditions, removal efficiencies and
some other pertinent data of electrocoagulation and
chemical coagulation process variations are shown
in text. At first sight, it is clearly seen that EC is
faster, consumes less material and produces less
sludge than chemical coagulation for similar COD
and turbidity removal levels. The process using alu-
minium electrodes connected in MP-S mode seems
to be the best choice. Meanwhile, an economic
analysis is, of course, needed for a final selection. In
economic analysis, the total operation cost was cal-
culated using various experimental dataset such as;
energy consumption, sacrificial electrode material,
chemicals and sludge amounts per m’ of wastewater
for a textile plant with 1000 m’.day” of wastewater.
Iron is preferred as a low cost one for electrocogu-
lation. On the other hand, FeCl; is the preferable
salt in view of its techno-economic performance for
CC. Finally, when EC and CC are compared both
technically and economically, the following results
may be drawn; the COD removal performance of
CC is 10% higher than EC, the turbidity removal is
nearly the same, but in 60% longer retention time.
With the same initial pH, the final pH is 7.9 in EC,
but 2.9 in CC. The final acidic and chloride bearing
medium is an important drawback of CC, causing
severe corrosion problems which may necessitate
high-cost building materials. From this point,
Fey(SOy);.7H20 may be used despite of its higher
operating cost. High coagulant consumption in CC
means high chloride concentration in the effluent.
Finally, and more importantly, the operating cost of
CCis 3.2 times as high as the operating cost of EC.

Keywords: COD, economic analysis, electrocoagula-
tion, electrode material, textile wastewaters, turbidity.
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Giris

Son yillarda, ¢evresel 6nemi ve ekonomik veri-
mi nedeniyle elektrooksidasyon ve elektro-
koagiilasyon gibi elektrokimyasal aritma metot-
lar1 dikkat ¢ekmektedir (Cameselle vd., 2005;
Chen, 2004; Mollah vd., 2001). EC prosesinin
kirleticileri uzaklagtirmadaki prensibi koagiilas-
yon, adsorbsiyon, ¢oktiirme ve flotasyon gider-
me mekanizmalarinin biri veya birkagina da-
yanmaktadir. Aliminyum ve demir gibi metal
anotlarin anodik ¢éziinmeye ugramasi ve hidro-
lizi ile metal hidroksitleri olusmaktadir. Bircok
avantajindan dolay1 EC prosesi, farkli endiistri-
yel atiksularin aritilmasinda etkili bir yontem
olarak kullanilmaktadir.

Tekstil atiksular1 genellikle yiiksek pH ve renk
icerigi, diisiik biyolojik parcalanabilirlik gibi
ozellikleri ile kirli atiksular arasinda yer almak-
tadir (Lin ve Chen, 1997). Tekstil iirlinlerinin
cesitliligindeki artis ve buna bagl olarak yiiksek
degiskenlikte kimyasal 6zelliklere sahip bircok
boyarmaddenin kullanilmasi, bu sektdriin atik-
sularinin aritilmasini daha zor hale getirmekte-
dir (O’neill vd., 1999). Bu amagla, adsorbsiyon,
biyolojik aritim, oksidasyon, koagiilasyon ve
flokiilasyon gibi konvensiyonel metotlar kulla-
nilmaktadir (Jia vd., 1999). Ancak adsorbsiyon
prosesinde adsorban rejenerasyonunun zorlugu
(Daneshvar vd., 2004), kimyasal koagiilasyonda
kimyasal ilavesi sonucu istenmeyen reaksiyon-
larin meydana gelmesiyle ekstra kirlilik ve fazla
camur olusumu (Lin ve Chen, 1997), biyolojik
aritimda bazi boyarmaddelerin mikroorganiz-
malar lizerindeki toksik etkilerinden dolay1 bas-
ka metotlar gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmakta-
dir. Bununla birlikte, bu metotlar genellikle pa-
hali ve tekstil atiksularinin bilesenlerinin ¢ok
cesitli olmasindan dolay1 etkisiz kalmaktadir
(Vlyssides vd., 1999). Pek cok calisma tekstil
attksularinin aritiminda KOI, tiirbidite ve ¢o-
ziinmiis kat1 maddelerin EC prosesi ile etkili bir
sekilde giderildigini gostermektedir (Bayramoglu
vd., 2004; Daneshvar vd., 2004; Kobya vd.,
2003; Can vd., 2003; Lin ve Chen, 1997).

EC iinitesinin gelistirilmesi ve optimizasyonu
icin; pH gibi atiksuya ait karakteristikler, akim
yogunlugu ve uygulama siiresi gibi proses de-
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giskenleri ve elektrot materyalinin tipi ile bag-
lant1 sekli gibi proses konfiglirasyonlarinin ay-
rintili bir sekilde gdz 6niine alinmasi gerekmek-
tedir. Bu caligmada elektrot materyali ve bag-
lant1 seklinin etkisi de dikkate alinarak tekstil
atiksularmin  EC ile artilmasmin KOI ve
tiirbidite giderme verimi {izerine etkileri ortaya
konmustur. Bu amagla, konvensiyonel kimyasal
koagiilasyonla da karsilagtirma yapilarak en
yiiksek kirletici giderimlerinin meydana geldigi
ve ekonomik verilerin de ayni zamanda mini-
mum oldugu sartlar bulunarak hem teknik hem
de ekonomik yonden EC prosesinin analizi ger-
ceklestirilmistir.

Deneysel calisma

Calismada kullanilan tekstil atiksuyu Gebze’de
bulunan ve giinde 1000 m® atiksu agiga ¢ikaran
bir tekstil fabrikasinin birkag ¢esit boyarmadde
¢oOzeltileri igeren bir ¢ikis tankindan almmustir.
Atiksu karakteri; KOI: 2031 g.m'3, TAKM: 102
gm”, iletkenlik: 2310 uSem’, tiirbidite: 671
NTU seklindedir. Atiksu, caligmalardan oOnce
kaba filtreden gegirilerek (Whatman 541, 25 pm
gozenek capli) biliyilk boyuttaki askida kati
maddelerin giderimi saglanmustir.

Deney diizenegi Sekil 1’de gosterilmistir. Ter-
mostath elektrokoagiilatér 120 mm x 110 mm x
110 mm boyutlarinda Plexiglas malzemeden
yapilmis olup, magnetik karigtirici ile 250 rpm
hizinda karistirma yapilmistir. EC reaktorii ice-
risinde her bir konfigiirasyonda yer alacak olan
4 adet elektrot kullanilmustir. Demir ve
aluminyum elektrotlarin (anot ve katot) her biri
45 mm x 53 mm x 3 mm boyutlarinda olup top-
lam efektif alan 143 cm®dir ve elektrotlar ara-
sindaki mesafe 20 mm olarak ayarlanmistir.
Elektrotlar, bir dijital giic kaynagina baglanmis-
tir ve galvanostatik modda kullanilmigtir
(Topward 6306D; 30 V, 6A). Deney diizenegin-
de Sekil 1’de gosterilen baglant1 sekilleri kulla-
nilmistir. MP-P sisteminde gii¢ kaynagmin (+)
ve (-) uclan elektrotlara sirasiyla baglanmistir.
Bu sistemde her bir elektrot anot ve katot olarak
davranmaktadir. MP-S sisteminde sadece dis
kenarlarda bulunan iki elektrot gii¢ kaynagina
baglanirken, i¢ elektrotlar ise bir iletken vasita-
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styla birbirlerine baglanmislardir. Her bir elekt-
rot anot ya da katot olarak gorev yapmaktadir.
BP-S sisteminde ise dis kenarlarda bulunan iki
elektrot gii¢c kaynagina baglanmis olup, i¢ elekt-
rotlarin gii¢ kaynag ile ya da kendi aralarinda
bir baglantilar1 yoktur. Bu sistemde sadece dis-
taki elektrotlar anot ve katot olarak gorev ya-
parken, icteki elektrotlarin bir ylizeyi (+) ylike
sahip iken, bir yiizeyi de (-) yiike sahiptir.

[(A][V]

oo oo

(b)

Sekil 1. (a) MP-P sistemi, (b) MP-S sistemi, (c)
BP-S sistemi

Tiim deneyler 20 °C sabit sicakliginda gergek-
lestirilmigtir. Her bir deneyde elektrolitik hiicre-
ye 750 ml tekstil atiksuyu eklenmistir. Istenilen
akim yogunluguna karsilik gelen akim ayarlan-
diktan sonra koagiilasyon islemine baslanmaistir.
Elektrokoagiilasyon isleminden sonra c¢dzelti
filtre edilmis ve analiz edilmistir.

Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), toplam askida
kat1 madde (TAKM) ve tiirbidite analizleri
Standart Metotlara (APHA, 1992) gore yapil-
mistir. Analizlerde Shimadzu Model UV-160
cift 15il spektrofotometre kullanilmistir. AZ
8601 model pH metre ile pH 0l¢iilmiis ve ilet-
kenlik Slglimiinde ise Lutron CD-4303 model
kondiiktivite metre kullanilmigtir.

Teknik a¢idan degerlendirme

Baslangic pH’smin etkisini belirlemek i¢in 30
A.m? akim yogunlugu ve 15 dakika reaksiyon
sliresi sabit sartlar1 altinda deneyler gerceklesti-
rilmistir. Demir elektrotlarla EC prosesinde pH
degisimini en ¢ok elektrot baglanti sekilleri etki-
lemistir. Aliiminyum elektrotlarda ise 6zellikle
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bazik sartlarda EC’nin pH iizerinde tamponlama
kapasitesi oldugu goriilmiistiir.

KOI giderim etkisinin pH degisimine kuvvetle
bagliligt Sekil 2’den goriilmektedir. Demir
elektrot ile asidik ortamda, baglanti1 sekilleri
birbirlerinden oldukga farkli giderme verimleri
elde edilmis ve BP-S sistemi pH 5’te yaklasik
%70 performansiyla en yiiksek KOI giderimini
saglamistir. Demir elektrotlar kullanilmas1 du-
rumunda yiiksek pH degerlerinde ¢alisildiginda
ise, biitlin elektrot baglant1 sekillerinde giderme
verimlerinin diistiigii goriilmiis ve MP-S sistemi
digerlerinden daha iyi bir performans sergile-
mistir. Aliminyum elektrotlar kullanildiginda
ise baglant1 sekillerinin aritma verimine etkisi
iizerinde fazla fark goézlenmemistir. pH 5’te
MP-S sistemi %63 KOI giderimi ile maksimum
performansi gosterirken; pH 10 degerinde ise bu
deger %20 lere diismiistir. Sekil 3 pH degisimi-
tiirbidite giderimi iliskisini gostermekte olup,
ylriitiilen bu denemelerde pH artisi ile tiirbidite
gideriminde bir diislis meydana gelmistir. Demir
elektrotlarda en iyi sonu¢ pH 6—7 degerlerinde
calisildiginda %90’a varan giderme verimiyle
MP-S sistemine aittir.

Diisiik pH’da proses kolloidal hidroksit flokla-
rindan dolay1 atiksuyun tiirbiditesinde artis goz-
lenmistir. Daha yogun gozenekli bir filtre kagidi
(Whatman 934-AH Glass Microfibre Filters, 1.5
um gozenek capl) ile siizme yapildiginda ise
pH 6 degerinde pH 7°deki kadar etkili giderim
saglanmis (giderim verimi Sekil 3’te siyah nok-
talar ile gosterilmistir); pH 5’te ise etkin bir gi-
derim elde edilmemistir. Aliminyum elektrot-
larda demirden farkli bir egilim goze carpmak-
tadir. Asidik ortam pH 5’te aliminyumun BP-S
sistemiyle %90’1n {izerinde tlirbidite giderdigi
goriilmektedir.

Sonug olarak, aliiminyum elektrot kullanilmasi
durumunda denenen her ii¢ baglant1 seklinde de
maksimum KOI ve tiirbidite giderimleri pH 5 de
elde edilmistir. Deneysel calismadan elde edilen
bu sonuglara gore s6z konusu tekstil atiksu-
yunun elektrokoagiilasyon prosesi ile aritiminda
optimum pH’nin 5 oldugu Sekil 2b’den de go-
rilmektedir. Demir elektrotlar kullanilmast du-
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rumunda maksimum KOI giderim verimlerinin
elde edildigi pH degerleri BP-S baglant1 sekli
icin pH 5; MP-S i¢in ise pH 6 ve MP-P i¢in de
pH 7 olarak belirlenmistir. Dolayisiyla demir
elektrot kullanilmas1 durumunda KOI giderme
verimlerinin elektrotlarin baglanma seklinden
etkilendigi ve her bir baglant1 sekli i¢in opti-
mum pH’nin degisim gosterdigi sonucuna va-
rilmaktadir. Bunun ile birlikte KOI ve tiirbidite
giderimleri i¢in topluca bir degerlendirme ya-
pildiginda demir elektrot agisindan BP-S bag-
lantis1 disindaki diger baglanti sekilleri icin op-
timum pH 7 olarak kabul edilebilmektedir.

Tiirbidite gideriminde ise pH 5’in aluminyum
icin uygun oldugu g6z Oniine almirsa bu pH
degerinin aliiminyum elektrot i¢in optimum
oldugu soylenebilir. Demir elektrotlarda ise pH
7 degeri daha uygundur.
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Sekil 2. KOI giderme verimine pH 'min etkisi:
(a) Demir elektrotlarin etkisi, (b) Aliiminyum
elektrotlarin etkisi
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Sekil 4’te akim yogunlugu degisiminin KOI
giderme verimi {izerine etkisi gorilmektedir
Akim yogunlugunun proses verimi iizerine etki-
sini belirlemek iizere yiiriitiilen denemeler, de-
mir elektrotlar icin sabit pH, 7°de ve aliiminyum
elektrotlar i¢in de sabit pH, 5’te ve 15 dakikalik
deney sliresi sartlarinda gergeklestirilmistir.
Akim yogunlugundaki degisim 6zellikle MP-P
ve MP-S sistemleri i¢in aritma verimini ¢ok
etkilememistir. MP-S sistemi icin 50 A.m™
akim yogunlugunda KOI giderimi % 67°dir.
Aliiminyum elektrotlarin ise akim yogunlugu-
nun KOI giderimi iizerine etkisi MP-S sistemin-
de tespit edilmistir. EC’nin ekonomik bir proses
olmasi i¢in diisiik akim yogunlugu tercih edil-
melidir. Aliiminyum elektrot kullanarak 30 A.m"
? degerinde MP-S sisteminde maksimum %
63’lik KOI gideriminin bu acgidan ekonomik
oldugu sdylenebilmektedir. Demir elektrotlarla
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Sekil 3. Tiirbidite giderme verimine pH 'nin etki-
si: (a) Demir elektrotlarin etkisi,
(b) Aliiminyum elektrotlarin etkisi
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Sekil 4. KOI giderme verimine akim yogunlugunun etkisi: (a) Demir elektrotlarin etkisi,
(b) Aliiminyum elektrotlarin etkisi
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Sekil 5. Tiirbidite giderme verimine akim yogunlugunun etkisi: (a) Demir elektrotlarin etkisi,
(b) Aliiminyum elektrotlarin etkisi

50 Am? akim yogunlugu degerinde MP-S ve
BP-S sistemleri %92 KOI giderimi saglarken,
MP-P sistemi %89’luk bir performans goster-
mistir.

Aliiminyum elektrotlarda, akim yogunlugunun
tiirbidite giderimi iizerinde hemen hemen bir
etkisi olmadig1 saptanmistir.

Demir elektrotlarin kullanildigi MP-P sistemin-
de 50 A.m™ ve 15 dakikalik deney sartlarinda
%67 KOI ve %89 tiirbidite giderimi gecekles-
mistir. 30 A.m™ kullanildiginda ise %65 KOI ve
%83 tiirbidite giderimi elde edilmis olup, mali-
yet i¢in bu akim yogunlugu tercih edilebilir.
Diger yandan aliiminyum elektrotlarin kullanil-
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dig1 MP-S sistemi igin 30 A.m™ akim yogunlu-
gunda %63 KOI ve %84 tiirbidite giderimi be-
lirlenmistir.

Siirenin sistem verimi iizerine etkisini belirle-
mek amaciyla yiiriitiilen deneyler her bir elekt-
rot i¢in 30 A.m™, demir elektrotlar i¢in pH 7 ve
alliminyum elektrotlar i¢in ise pH 5’te gercek-
lestirilmistir. Deney sonugclari, KOI ve tiirbidite
giderimi igin sirasiyla Sekil 6 ve 7°de gosteril-
migtir. Demir elektrot kullanilmasi durumunda
KOI giderim degerleri % 54-64 araliginda degi-
sim gostermektedir. Sekil 6 (a) ve 7 (a)’dan da
acikca goriildiigii gibi 5 dakikalik deney siiresi
hem KOI hem de tiirbidite giderimi i¢in yetersiz
kalmaktadir. En az 15 dakikalik bir islem siiresinde
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Sekil 7. Tiirbidite giderme verimine zamanin etkisi: (a) Demir elektrotlarin etkisi,
(b) Aliiminyum elektrotlarin etkisi

ancak giderim degerleri kararli bir noktaya ula-
sip bu noktadan sonra fazla degiskenlik goster-
memistir.

Aliiminyum elektrotlarda her {i¢ sistem i¢in de 5
dakikalik islem siiresinin yaklasik olarak kararl
giderim degerlerine ulagsmak i¢in yeterli oldugu
goriilmiistiir. MP-S sistemi % 65 KOI ve % 78
tiirbidite giderimiyle en yiiksek performansi
gostermistir.

EC prosesinin biitiiniiyle bir teknik analizini
yapabilmek icin konvensiyonel kimyasal koagii-
lasyon (CC) prosesiyle karsilastirmak yararl
olacaktir. Bu amagla laboratuvar 6l¢ekli bir jar-
test calismasi yapilarak yeterli koagiilan dozaji
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belirlenmistir. Uygun dozaj belirlendikten sonra
ayni deneyler, her bir koagiilan i¢in optimum
pH’1 saptamak amaciyla gerceklestirilmistir. EC
ve CC proseslerine ait ekonomik faktorler Tablo
1’de; deney sartlari, giderim verimleri ve ilgili
veriler Tablo 2’de; ekonomik ve teknik deger-
lendirme ise Tablo 3’te bir arada verilmistir.
Tablo 3’ten agikca goriilebilecegi gibi EC pro-
sesinin daha hizli sonuca ulasan, daha az mater-
yal tliketen ve daha az ¢camur olusumuna sebep
olan; CC ile ayn1 KOI ve tiirbidite giderme ve-
rimlerinde pH’da daha az degisim saglayan bir
proses oldugu anlasilmaktadir. Teknik olarak
bakildiginda aliiminyum elektrotlarin kullanil-
dig1 MP-S sistemi en iyi se¢im olarak goziik-
mektedir.
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Tablo 1. Proses maliyeti hesabinda kullanilan ekonomik faktérier

Madde Aciklamalar Mali-
yet
Elektrik gii¢ kaynagi ($) 75kVA, 380 (440) V DC, frekans 50 (60)Hz 10000
EC tanki ($) 40 $.m” havuz, Vn=50x(bekleme siiresi) 500
Bakim/onarim ($.m™) 0.01
Elektrik donanim ($/kWh) 0.06
Iscilik ticreti ($.m™) 8 saat vardiya ile 2 is¢i, aylik 26 giin ¢alisma 0.06
Camur tasima ve uzaklastirma ($.kg™) 0.01
Materyaller ve kimyasal maliyeti
Fe elektrot ($.kg™) 1.8
Al elektrot ($.kg™) 0.3
Kimyasallar ($.m™) 0.025
FeCl; 6H,0 ($.kg™) 0.34
Fey(SO4); TH0 ($.kg™) 0.4
AICI; 6H,0 ($.kg™) 0.8
Al(SOy); 18H,0 ($.kg™) 0.4
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Sekil 8. Toplam isletme maliyetleri
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Tablo 2. EC ile CC arasinda teknik karsilastirma

Proses Elektrokoagiilasyon (EC)’ Kimyasal Koagiilasyon (CC)

Elektrot/Koagiilan Fe elektrot Al elektrot FeCl; 6H,O Fe,(S0O,); 7H,0 AlCl; 6H,O Al(SO,); 18H,0

Harcanan elektrot ya da
koagiilan tiiketimi

kg.m™ atiksu 0.163 0.058 1.500 1.500 1.000 1.500

kg/kg KOI 0.126 0.048 1.761 1.586 0.828 1.896
Zaman' (dk) 15 5 25 25 25 25
Baglangi¢ pH 7.0 5.0 7.0 7.0 6.0 6.0
Son pH 7.9 5.7 2.9 3.1 4.1 4.1
KOI giderimi (%) 65 65 71 68 68 59
Tiirbidite giderimi (%) 83 78 87 63 89 90

* Baglant: sekli : Fe elektrot: MP-P, Al elektrot: MP-S, Akim yogunlugu: 30 A.m™
“Zaman : Kimyasal koagiilasyon 5 dakikalik hizli karigtirma (250 rpm) ve 20 dakikalik yavag karistirma (50 rpm) siirelerinden olusmaktadir.

Tablo 3. EC ve CC prosesleri arasinda teknik ve ekonomik verim iizerine karsilastirma

Proses' Elektrokoagiilasyon (EC) Kimyasal Koagiilasyon (CC)

Materyal Fe elektrot Al elektrot FeCl; 6H,0 Fe,(SO,); 7H,0O AlCl; 6H,0 Aly(SO,); 18H,0

AY =30 Am> AY=30A.m>

2 _ -1 _ -1 _ -1 _ -1
Deney Sartlari MP-P sisterni MP-P sistemi KD = 1500 mg.1 KD =1500 mg.1 KD = 1000 mg.1 KD = 1500 mg.1
Zaman® (dak) 15 15 25 25 25 25
Baglangi¢ pH 7.0 5.0 7.0 7.0 6.0 6.0

Son pH 7.9 6.3 29 3.1 4.1 4.1

KOI giderimi (%) 64 63 71 68 68 59
Tiirbidite giderimi(%) 83 80 87 63 89 90
Koagiilan tiiketimi*

(ke/ke KOI) 0.126 0.096 1.761 1.586 0.828 1.896
Proses maliyeti ($.m”) 0.245 0.404 0.868 0.945 1.159 0.947

"Her prosese ait biitiin veriler teknik ve ekonomik verim agisindan maksimum performansin gosterildigi optimum deney sartlarina gére verilmistir.
Tabloda AY, akim yogunlugunu; KD ise koagiilan dozajini temsil etmektedir.

Zaman olarak kimyasal koagiilasyon 5 dakikalik hizl1 karistirma (250 rpm) ve 20 dakikalik yavas karistirma (50 rpm) siirelerinden olusmaktadir.
*Kimyasal koagiilasyon igin koagiilan tiiketimleri salt tiiketim olarak belirtilmistir, elektrokoagiilasyon i¢in de ¢éziinen elektrot miktarlari dikkate almmustir.

*Ekonomik degerlendirmede kullanilan maliyet verileri, 2005 y1linin son geyregi dikkate alinarak hesaplamalara katilmistir.
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Ekonomik a¢idan degerlendirme
Ekonomik analiz yiiriitiilen deneysel calisma
1s1ginda  belirlenen optimum kosullar altinda
yapilmistir. Diger bir deyis ile ekonomik analiz,
bu calismada incelenen tiim, elektrot baglanti
sekilleri icin 15 dakika ve 30 A.m™ akim yogun-
lugunda, demir ve aliiminyum elektrotlar kulla-
nilmas1 durumunda sirasiyla pH 7 ve pH 5°de
yuriitiilen deneylerden elde edilen veriler igin
gerceklestirilmistir. Isletme maliyetinin hesap-
lanmasinda kullanilan veriler Tablo 1’de veril-
mistir. Sekil 8 toplam isletme maliyetlerini gos-
termektedir. Her iki elektrot materyali i¢in de
genel olarak elektrot ve enerji tiiketimleri ile
camur olusumuna pH’nin 6nemli bir etkisi bu-
lunmamaktadir. Ancak MP-P sisteminin ¢ogun-
lukla her ii¢ parametre ve her iki elektrot icin de
en az tiketim ve olusum degerleri gosterdigi
aciktir. Akim yogunlugu arttikca elektrot ve
enerji tliketimi ile camur olusumu artmaktadir.
Her iki elektrot materyali de birbirine yakin
degerler sergilerken; MP-P sistemi daha diisiik
rakamlar gostererek birbirine yakin sonuglar
veren diger iki sistemden ayrilmaktadir. Deney
sonugclari, en fazla elektrot materyali ile en fazla
enerji tiikketen ve en fazla camur olusumuna se-
bep olan sistemin BP-S oldugunu gostermekte-
dir. Zamanin artmastyla iki elektrot materyali ve
tic sistem de akim yogunlugu etkisine benzer
sekilde; elektrot enerji tiikketimleri ve ¢amur
olusumlar1 i¢in artan bir egilim sergilemektedir.
Zamanm etkisinin elektrot materyalinden ba-
gimsiz oldugu soylenebilirken, baglanti sekline
kuvvetle bagli oldugu agikca goriilmektedir.

Sonuc¢lar

Yukaridaki degerlendirmeler 1s1ginda; her iki
elektrot materyali icin de KOI gideriminde asi-
dik ortamin daha uygun oldugu sonucuna varil-
maktadir. Yiiksek tiirbidite giderim verimi elde
etmek icin; optimum pH’nin belirlenmesi elekt-
rot materyaline baglidir. Demir elektrotlar i¢in
yiiksek KOI ve tiirbidite giderim verimlerinde
yiksek akim yogunlugu daha Onemlidir. Alii-
minyum elektrot materyalinde, akim yogunlu-
gunun KOI giderimi iizerine énemli etkisi oldu-
gu goriilmektedir. Elektrot baglant1 sekli KOI
gideriminde etkili iken; tiirbidite gideriminde
ihmal edilebilir diizeydedir. Aliiminyum elektrot
materyalinde 5 dakikalik bir islem siiresi her {i¢
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sistem i¢in de uygun goziikkmektedir. Demir
elektrotlarda ise seri baglanti sistemleri igin 10
dakika yeterli olurken MP-P sistemi daha uzun
stireye ihtiya¢ duymaktadir.

Tesekkiir

Bu calisma, TUBITAK tarafindan CAYDAG —
104Y267 no’lu proje olarak desteklenmis olup,
verilen destek i¢in tesekkiir ederiz.
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Reaktif boya banyolarinda kullanilan 1yon tutucularin ytiksek

pH’da ozon oksidasyonu ile renk giderimi iizerine etkisi

Tugba OLMEZ’, Isik KABDASLI, Olcay TUNAY
ITU Insaat Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Boliimii, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Bu calismada, tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan reaktif boyar maddelerden Procion
Navy HEXL ile boyama proseslerinde iyon tutucu olarak kullanilan EDTA ve EDTMPA nin yiiksek
pH’da ozon ile renk ve organik madde giderimi iizerine etkileri deneysel olarak incelenmis ve ani-
lan iyon tutucularin ortamda ayr1 ayri ve Procion Navy HEXL ile birlikte bulunmalari durumunda
oksidasyon karakterindeki degigimleri karsilastirmali olarak degerlendirilmistir. 15 dakikalik reak-
siyon siiresi sonunda %72 KOI giderim verimi elde edilmis ve rengin tamamina yakini giderilmistir.
EDTMPA ve EDTA’min ortamda tekil olarak bulunmalar: durumunda 90 dakikalik ozonlama so-
nunda, EDTMPA ve EDTA icin sirasiyla 2.81 ve 3.32 mg Os/mg giderilen KOI ozon tiiketim ora-
ninda, % 80 ve % 43 KOI giderim verimleri elde edilmistir. Boyar madde ve iyon tutucularin or-
tamda tekil ve birlikte bulunmalari durumunda ovganik maddenin ozon ile oksidasyonun goriiniir
birinci derece reaksiyon kinetigine uyum sagladigi belirlenmistir. Elde edilen KOI giderim hizlari
EDTMPA’nin (0.0291 1/dak) EDTA ya (0.0258 1/dak) nazaran daha hizli okside oldugunu géster-
mistir. Yiiksek pH da boyar maddenin ortamda EDTA ile birlikte bulunmast durumunda 90 dakika-
ik reaksiyon siiresi sonunda % 78 lik KOI giderimi 2.88 mg Os/mg giderilen KOI ozon tiiketim
oraminda gerg¢eklesmistir. Ortamda boyar madde ve EDTMPA 'nmin beraber bulunmas: durumunda
ise bu degerler sirasi ile % 90 ve 2.40 mg Os/mg giderilen KOI olarak bulunmustur. Iyon tutucunun
boyar maddenin kromofor grubunun oksidasyonu engellenmedigi ancak bu grubun ayni seviyede
oksidasyonu i¢in gerekli siireyi uzattigi tespit edilmistir. Aminopolikarboksilat yapisina sahip ve
iyon tutucu olarak kullamlan yardimci kimyasal maddelerin renk giderim hizimi, fosfonik asit yapi-
sina sahip iyon tutuculara nazaran daha fazla yavagslattigi saptanmistir.

Anahtar Kelimeler: Boya banyolar: yardimci kimyasallar,, EDTA, EDTMPA, reaktif boya banyola-
r1, renk ve organik madde giderimi, tekstil endiistrisi, yiiksek pH da ozon ile oksidasyon.

*Yazismalarin yapilacagi yazar: Tugba OLMEZ. tolmez@ins.itu.edu.tr; Tel: (212) 285 65 42.

Bu makale, 07-09 Haziran 2006 tarihleri arasinda Istanbul’da diizenlenen 10. Endiistriyel Kirlenme Kontrolii Sempoz-
yumunda sunulan bildirilen arasindan, ITU Dergisi/e Su Kirlenmesi Kontrolii dergisinde basilmak {izere segilmistir.
Makale metni 14.11.2006 tarihinde dergiye ulagsmis, 15.11.2006 tarihinde basim karari alinmigtir. Makale ile ilgili tar-
tismalar 31.03.2007 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.
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Effect of chelating agents on reactive
dyebaths color removal with high pH
ozone oxidation

Extended abstract

Color is one of the characteristic parameters of tex-
tile industry wastewaters. Although there are several
physical-chemical methods applied for color removal
such as adsorption, membrane processes and chemi-
cal oxidation, chemical oxidation has become the
method of choice due to its high efficiency and ease of
operation. Ozone is one of the most effective oxidant
used for this purpose. Ozone oxidation of textile in-
dustry wastewaters, spent and simulated dye baths
has been a focus of investigations (Davis et al., 1982;
Grau, 1991; Carriére et al., 1993; Namboodri et al.,
1994a,b). Mechanism and kinetics of ozonation of
synthetic dye solutions were also extensively studied
(Snider and Porter,1974; Perkins et al., 1980;
Teramoto et al., 1981; Perkins et al., 1995). Actual
dye baths involve the use of several assisting chemi-
cals in addition to dyes. Basic chemicals used in reac-
tive dyeing are NaCl, Na,CO; and sequestering
agents. NaCl is used to facilitate diffusion of the dye
to the fiber. Na,CO; mostly has a dual purpose: it
helps the fixing of the dye and increasing and buffer-
ing the pH. Sequestering agents are chelate forming
ligands that bind the metal ions such as Cu’', Fe',
and prevent their interference with dye. Kabdash et
al. (2002) studied the effect of assisting chemicals in
the dye bath on ozonation of dyestuffs. They found out
that sequestering agents exerted a significant effect
on the ozone oxidation of the dye by reducing the re-
action rate and increasing the amount of ozone being
used, while NaCl and Na,COj; had negligible effect on
color removal. Commonly used conventional seques-
tering agents such as NTA (nitrilo triacetic acid) and
EDTA (ethylenediamine tetraacetic acid) contain
aminopolycarboxylate groups. Recently a new gen-
eration sequestering agents that are based on phos-
phonic acid derivatives has been introduced. The ad-
vantage of these compounds in addition to their ca-
pability of strongly binding the metal ions, is their
stability at high temperatures employed in reactive
dyeing.

The study aimed to asses several aspects of oxidation
dye bath assisting chemical, by ozonation emphasiz-
ing their effect on decolorization at high pH. In the
first stage of experiments dyestuff and chelating
agents were separately oxidized by ozone at high pH.
In the second stage, oxidation of the combination of
dyestuff and chelating agent was carried out.

The dyestuff used in the experiments was Procion
brand Navy HEXL that involved the bifunctional
group bis(amino chlorotriazine) and have been fre-
quently used for dyeing cellulosic fibers. The chelat-
ing agents selected were, EDTA which has been used
commonly as a conventional sequestering agent and a
new generation sequestering agents EDTMPA (ethyl-
enediamine tetramethylene phosphonic acid) which
has been actually used in textile dyeing and had a
similar structure to EDTA. EDTA and EDTMPA con-
centrations were selected considering the actual con-
centrations used in the reactive dye baths. Oxidation
experiments were conducted at pH 10.5 which was
also reflected the actual pH of the spent dye bath.

Oxidation of the Procion Navy HEXL was relatively
fast providing over 50 % color removal in 3 minutes
and reaching almost complete removal in 10 minutes.
COD removal efficiency was 72% at the end of the 15
minute reaction time. At the end of the experiment a
specific ozone consumption of 0.8 mg Oz /mg COD
removed was determined. The evaluation of the single
dye ozonation results showed that pseudo-first order
kinetic expression was applicable with respect to the
COD.

80 % and 43 % COD removal efficiencies were ob-
tained in 90 minutes by the ozonation of 2.293 mM
EDTMPA and EDTA solutions respectively. The
ozone utilization ratios were of 2.8132 mg Osymg
COD removed for EDTMPA and 3.32 mg Ozymg
COD removed for EDTA at the end of the oxidation
period. The evaluation of the results showed that
pseudo-first order kinetic was also applicable for the
oxidation of selected chelating agents with respect to
COD. The rate constants were 0.0291 and 0.0258
1/min for EDTMPA and EDTA respectively. As can
be seen from the results it can be concluded that
EDTMPA could oxidize more rapidly than EDTA.

Results of ozone oxidation of combination of the dye
and chelating agents at pH 10.5 showed that when
they were existed together oxidation rate of both re-
duced. The same degree of color removal (below 100
Pt-Co) was obtained in 30 minutes for EDTMPA and
60 minutes for EDTA versus 10 minutes when dye
existed singly. COD removal characteristics of the
systems were also modified when the dye and chelat-
ing agents existed in combination as well as pseudo-
first order reaction rates.

Keywords: Color and organic matter removal, dye
bath additive, EDTA, EDTMPA, high pH ozonation,
reactive dye baths, textile industry.
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Reaktif boya banyolarinda renk giderimi

Giris

Tekstil endiistrisi liretim ve isttihdam bakimindan
Tiirkiye’nin ve diinyanm 6nemli endiistrileri ara-
sinda yer almaktadir. Bu endiistri dali meydana
getirdigi cevresel kirlilik yiikii agisindan deger-
lendirildiginde, kullanilan hammaddeler, proses-
ler, uygulanan teknolojiler, kullanilan kimyasal-
lar ve {irlinler agisindan ¢ok karmasik ve degis-
ken bir yap1 sergilemektedir. (EPA, 1997; EPA,
1998). Tekstil endiistrisinde gerek olusum mikta-
n gerekse icerdigi kirleticiler bakimindan 6nem
tastyan atiksularm biiyilik bir cogunlugu boyama
islemlerinden kaynaklanmaktadir. Boyama is-
lemleri sonucu olusan atiksularin en karakteristik
kirletici parametrelerinden biri renk olup; bu tiir
atiksularda ¢6ziinmiis ve koloidal yapida olabilen
rengin baslica kaynagi soz konusu islemlerde
kullanilan boyar maddelerdir. Yapisal 6zellikleri
ve ¢evre kirlenmesi agisindan tasidiklar: dnemle-
i nedeniyle boyama islemlerinden kaynaklanan
atiksularin aritma segeneklerinin tanimlanmasin-
da boyar maddelerin aritilabilirliklerinin arasti-
rilmast Onem tasimaktadir. Tekstil endiistrisi
atiksularindan renk gideriminde kimyasal ¢ok-
tiirme, oksidasyon, elektrokoagiilasyon gibi fizi-
kokimyasal aritma metotlar1 kullanilmaktadir.
Bunun ile birlikte ¢oziinmiis formdaki rengin
gideriminde diger yontemler ile etkin renk gide-
rimi saglanamadigindan yiiksek giderme verim-
lerinin elde edilmesi nedeniyle kimyasal
oksidasyon uygulamalarina bagvurulmaktadir.
Bunlardan, ozon ile oksidasyon tekstil endiistrisi
atiksularindan renk gideriminde ¢ok yaygin ola-
rak kullanilmaktadir. Tekstil endiistrisi toplam
atiksularinda ve boya banyolar1 atiksularinda
ozon ile renk giderim prosesinin uygulanmasi
tizerine literatiirde birgok ¢alisma bulunmaktadir
(Carriére vd.., 1993; Davis vd., 1982; Namboodri
vd., 1994a, b; Tinay vd., 1996; Grau, 1991).
Benzer olarak tekil boyar maddelerin ozon ile
oksidasyon mekanizmalarinin tayini ve reaksi-
yon kinetiginin belirlenmesi konusunda da litera-
tirde birgok aragtirmaya  rastlanmaktadir
(Teramoto vd., 1981; Snider vd., 1974; Perkins
vd., 1980).

Tekstil endiistrisinde boyama isleminin veri-
minin artirilmas1 amaciyla boya banyolarinda
farkli fonksiyonlara sahip gesitli yardimc1 kim-

69

yasal maddeler kullanilmaktadir. Bu yardimci
kimyasal maddeler NaCl, Na,COs ve iyon tutu-
cu olarak siralanabilmektedir. NaCl ortamin
iyonik giiciinii artirarak boyar maddenin kumasa
diflizyonunu kolaylagtirmak i¢in kullanilmak-
tadir. Na,COs ise hem boyar maddenin kumas
iizerine daha iyi sabitlenmesi hem de reaktif bo-
yama i¢in gerekli yliksek pH degerlerine ulasi-
labilmesi amagclarina hizmet etmektedir. Iyon
tutucular ise boyama kalitesine olumsuz etki
eden Ca”" ve Fe*" gibi iyonlarin bu girisimini
engellemek amaciyla kullanilmaktadir.

Kabdash ve digerleri (2002) reaktif boyar mad-
de igeren boya banyolar iizerinde yiiriittiikleri
bir calismada uygulamada kullanilan yardime1
kimyasal maddelerin ozon ile renk giderim me-
kanizmasi iizerine etkileri aragtirmislardir. Bu
caligmada, NaCl ve Na,COj; kullaniminin ozon
ile renk gideriminde proses verimi {izerine
onemli bir etkisinin olmadig1 buna karsilik iyon
tutucu olarak kullanilan kimyasalin mevcudiye-
tinin gerek kullanilan ozon miktarinm1 gerekse
oksidasyon siiresini artirdig1 rapor edilmistir.

Tekstil endiistrisi boya banyolarinda kullanilan
iyon tutucular genel olarak Ca®" ve Fe*' gibi
iyonlarla yiiksek stabilitede kompleks olustu-
rabilen, organik yapiya sahip maddelerdir. Bun-
lardan aminopolikarboksilat yapisina sahip
NTA (nitrilo triasetik asit) ve EDTA (etilen-
diamin tetraasetik asit) boyama islemlerinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Son yillarda ise
fosfonik asit kokenli iyon tutucularin kulla-
miminda bir artis gdzlenmektedir. Ozellikle re-
aktif boyar maddeler ile boyama uygulama-
larinda yiiksek sicakliklara ¢ikilmasi zorunlulugu
ve aminopolikarboksilat tipi iyon tutucularin
yiiksek sicakliklarda yapilarimin  bozulmasi,
fosfonik asit tiirevi iyon tutucularn kullanimim
gerekli kilmaktadir. Kullanimima sik rastlanan
fosfonik asitler yapisal olarak, iyi bilinen EDTA
ve NTA gibi aminopolikarboksilatlarla benzer-
lik gostermektedir. Fosfonik asitlerde amini-
polikarboksilatlarda bulunan -CH,-COOH kok-
leri yerine C-PO(OH), grubu bulunmaktadir.

Olmez ve digerleri (2004) iyon tutucu olarak
EDTA ve EDTMPA’nin Procion Navy HEXL
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boyar maddesini igceren bir boyama banyosundan
diisiik pH’da ozon ile renk ve organik madde gi-
derimi {izerine etkilerini arastirmislardir. Disiik
pH’da yiiriitilen bu c¢alismada iyon tutucunun
boyar maddenin kromofor grubunun oksidas-
yonunu, diger bir degisle renk giderimini engel-
lenmedigini ancak s6z konusu grubun ayni sevi-
yede oksidasyonu igin gerekli siireyi uzattigin
saptamiglardir. Yiiriitiilen bu deneysel ¢alismada
fosfonik asit yapisina sahip ve iyon tutucu olarak
kullanilan kimyasal maddelerin renk giderim hi-
zini, aminopolikarboksilat yapisina sahip iyon
tutuculara nazaran yavaslattigi rapor edilmistir.

Bu arastirmada, tekstil endiistrisinde yaygin ola-
rak kullanilan reaktif boyar maddelerden
Procion Navy HEXL ile boyama proseslerinde
iyon tutucu olarak kullanilan EDTA ve
EDTMPA’nm yiiksek pH’da ozon ile renk ve
organik madde giderimi iizerine etkileri deney-
sel olarak incelenmis ve anilan iyon tutucularin
ortamda ayr1 ayr1 ve Procion Navy HEXL ile
birlikte bulunmalar1 durumunda oksidasyon ka-
rakterindeki degisimleri karsilagtirmali olarak
degerlendirilmigtir.

Materyal ve metot

Deneysel yaklasim

Bu calismada, tekstil endiistrisi boyama proses-
lerinde iyon tutucu olarak kullanilan kimya-
sallardan, aminopolikarboksilatlara 6rnek teskil
etmesi bakimindan EDTA (etilendiamin tetra
asetik asit), fosfonik asitlere 6rnek teskil etmesi
ve EDTA ile benzer yapida olmasi nedeni ile
EDTMPA (etilendiamin tetra metilen fosfonik
asit) kullanilmistir. Deneysel calismada kulla-
nilan EDTA ve EDTMPA’nin kimyasal yapilari
Sekil 1°de goriilmektedir.

Deneysel ¢aligmada kullanilan boyar madde ise
bifonksiyonel grup olarak bis(aminoklorotriazin)
iceren ve reaktif boya banyolarinda kullanimina
sik rastlanan Procion Navy HEXL olarak secil-
mistir. Procion Navy HEXL seliiloz veya seliiloz
iceren iplik veya kumas boyamasinda graniiler
toz olarak kullanilan bir boyar maddedir.

Bu calismada ger¢ek kosullar1 yansitmak amag-
landigindan, oksidasyon uygulamalar1 banyo
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uygulama pH’sma yakin bir deger olan pH 10.5
civarinda yiritiilmiistiir.

Materyal ve metot

Ozon konsantrasyonunun kisitlayict olmamasi
ve oksidasyon reaksiyonlarinin en yiiksek per-
formansiin belirlenebilmesi amaciyla deneysel
calisma 60 mg/dak ozon dozunda gergekles-
tirilmistir. Spesifik ozon tiiketim oranlar1 gide-
rilen KOI bagma kullanilan ozon olarak hesap-
lanmistir. Deneysel calismalar sentetik olarak
hazirlanmis numuneler {izerinde yiiriitiilmistiir.
Sentetik numunelere ilave edilen EDTA ve
EDTMPA konsantrasyonlarinin se¢imleri boya-
ma prosesinde kullanilan ger¢ek miktarlar gz
oniinde tutularak yapilmistir. Renk ve KOI
gideriminin yeterli duyarlilik ile incelenebilmesi
boyar madde konsantrasyonu ise 200 mg/1 ola-
rak secilmistir. Yapilan degerlendirmeler dog-
rultusunda, bu c¢alismada, 100 Pt-Co birimi
renk, gorsel acidan renksiz olarak nitelendirilen
alt deger olarak kabul edilmistir

Ozon kaynagi olarak PCI Model GL-1 marka,
hava ile beslenen ve 20 SCFH’e kadar (9.44
1/dk) hava debisi ayarlanabilen, 15 PSIG hava
basmcinda (1.056 kg/cm?) bir jeneratdr kulla-
nilmistir. Ozon jeneratorii ve diger deneysel dii-
zenekler arasindaki baglantilar teflon borular
kullanilarak yiriitiilmiistiir. Deneysel ¢alismada
120 cm yiiksekliginde ve 4.5 cm i¢ ¢capinda cam
bir reaktdr kullanilmistir. Oksidasyon esnasinda
kullanilmadan ¢ikan ozon, reaktdrii takip eden
icinde %2’lik KI (potasyum iyodiir) ¢ozeltisi
bulunan 2 adet seri bagli 250 ml hacmindeki,
gaz yikama siseleri i¢inde absorblanarak tutul-
mustur. Deneysel c¢aligmalar 1 litre numune
hacminde yiiriitiilmiistiir. Renk 6lglimleri, 0.45
um membran filtreden siiziilmiis numuneler
iizerinde, HACHK-Dr-B model renk ol¢iim ci-
haz1 kullanilarak gerceklestirilmistir.

Olgiimler sirasinda kullanilan tiim deneyler
Standart Yontemlere uygun sekilde gercekles-
tirilmistir (APHA, 1998). Deneysel ¢calismalarda
kullanilan tiim kimyasal maddeler analitik saf-
liktadir.
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HOOC- CHy, /CH;-COOH
N‘CH}‘CH}‘N
HOOC- CHy NCHy-COOH

N-CHyCH-N
(HO),0P- CHy’ CHy-PO(OH),

Sekil 1. EDTA ve EDTMPA 'min kimyasal yapilar

Deneysel calisma sonuclari

Procion Navy HEXL kullanilarak hazirlanan
sentetik boya numunesi iizerinde ytiriitiilen ozon
ile oksidasyon deneysel ¢alisma sonuglar1 Tablo
1’de verilmektedir.

Tablo 1 den de goriildiigii iizere 0.2 g/l Procion
Navy HEXL boyar maddesi iceren sentetik ola-
rak hazirlanmis numunede 10 dakika ozon ile
oksidasyon sonunda renk 2700 Pt-Co Renk Bi-
riminden 50 Pt-Co Renk Birimine diisiiriilmiis
ve % 98 renk giderme verimi saglanmistir. Ayni
siire sonunda KOI de ise ancak % 49’luk bir gi-
derim elde edilmistir. Reaksiyon siiresinin 10
dakikadan 15 dakikaya artirilmasi bu zaman pe-
riyodunda rengin tamamina yakin kismimin gi-
derilmis olmasi nedeniyle sisteme beslenen
ozonun organik maddenin ayrigmasinda kulla-
nilmasma imkan tanimistir. Dolayisiyla 15 da-
kika ozon ile oksidasyon sonucunda KOI 48
mg/I’ye disiiriilmiis ve giderme veriminde ilave

% 23’lik bir artig saptanmustir. 15 dakikalik
ozon ile oksidasyon sonrasinda spesifik ozon
tiiketim oran1 0.80 mg Os/mg giderilen KOI ola-
rak Sl¢iilmistiir.

Organik maddelerin tekil ve/veya beraber olarak
ortamda bulunmalar1 durumunda reaksiyon me-
kanizmasi ve kinetiginde meydana gelecek degi-
simlerin belirlenmesi amaciyla EDTA ve
EDTMPA’nmm tekil olarak ve boyar madde ile
birlikte sentetik olarak hazirlanmis numuneleri,
yiksek pH’da, ozon ile oksidasyon uygulama-
larina tabi tutulmustur. Bu denemelerde oksidas-
yon reaksiyonlarmin yiiksek pH’larda yiiritii-
lebilmesi i¢in sistemde tampon olusturmak amaci
ile Na,CO; kullamlmustir. 2.293*%10° M EDTA
ve EDTMPA iceren numuneler iizerinde yiiksek
pH’da gerceklestirilen ozon ile oksidasyon uy-
gulamas1 sonuglar1 Tablo 2’de karsilagtirmali
olarak verilmistir.

Tablo 1. Procion Navy HEXL (0.2 g/l) ozon ile oksidasyon sonug¢lar

Siire (dakika)
Birim 0 0.5 2 3 5 10 15
pH - 6.39 4.49 4.23 3.79 355 330 3.06 297
KOI mg/1 174 - 174 - 155 124 89 48
Renk Pt-Co Birim 2700 2600 2500 1950 1200 290 50 25
Tablo 2. EDTA ve EDTMPA 'nin yiiksek pH da ozon ile oksidasyon sonuglari
EDTA (2.293*10° M) EDTMPA (2.293*10° M)
Zaman pH KOI KOIi Giderim  pH KOi KOI Giderim
(dakika) (mg/1) (%) (mg/1) (%)
0 10.75 612 - 10.57 596 -
1 10.73 - - 10.54 578 3
3 10.71 - - 10.53 540 9
5 10.69 612 - 10.49 503 16
10 10.61 574 6 10.42 447 25
15 10.51 527 14 10.34 336 44
30 10.25 348 43 10.16 117 80
60 10.02 160 74 10.02 84 86
90 9.97 122 80 9.98 47 92
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Tablo 2’den de goriildiigii tizere EDTA’nin ozon
ile yliksek pH’da oksidasyonunda ilk 5 dakikada
KOI de herhangi bir degisim saptanmanus ve 30
dakika siire sonunda ise % 40 civarmda sinirlt bir
KOI giderimi elde edilmistir. EDTA ile aym
konsantrasyonda hazirlanan EDTMPA numunesi
iizerinde yiiriitiilen ozon ile oksidasyon dene-
mesinde, reaksiyonun baglangicindan itibaren ilk
30 dakika icerisinde artan siire ile KOI’de belir-
gin bir azalma meydana gelmistir. 30 dakika
ozon ile oksidasyon sonunda KOI 596 mg/l’den
117 mg/I’ye diisiiriilmiis ve % 80 KOI giderme
verimi saglanmistir. 30 dakikalik reaksiyon siire-
si sonunda her iki numune icin ulasilan KOI ve-
rimlerinden hareket ile EDTMPA’nin EDTA’ya
nazaran daha hizli (kolay) parcalandigi sdylene-
bilmektedir. 90 dakikalik ozon ile oksidasyon
sonucunda EDTA iceren numunede % 80’lik
KOI giderimi i¢in 1627 mg O3/l ozon kullanil-
mistir. Ayn slire sonunda EDTMPA iceren nu-
munede ise % 92’lik KOI giderimi i¢in 1542 mg
03/1 ozon harcanmigtir. EDTA ve EDTMPA ice-
ren numuneler i¢in spesifik ozon tiiketim kulla-
nim orant sirasiyla 3.32 ve 2.81 mg O3/mg gide-
rilen KOI olarak 6l¢iilmiistiir. Elde edilen bu de-
gerler Olmez ve digerleri (2004) tarafindan ayni
iyon tutucu konsantrasyonlarinda pH 3’te yiiriitii-
len ozon oksidasyonu uygulamalarinda Olgiilen
spesifik ozon kullanim oranlarindan (EDTA:
3.01 ve EDTMPA: 1.73 mg Os/mg giderilen
KOI) daha biiyiiktiir. Bu degisim ozonun yiiksek
pH’da bozunmasi ile agiklanabilmektedir.

0.2 g/l Procion Navy HEXL boyar maddesi ile

beraber 2.293*10° M EDTA ve EDTMPA ige-
ren numuneler iizerinde yiiksek pH’da yiiriitiilen
ozon ile oksidasyon deney sonuglar1 Tablo 3’te
verilmistir.

Yiiksek pH’da boyar maddenin ortamda EDTA
ile birlikte bulunmasi durumunda 90 dakikalik
reaksiyon siiresi sonunda % 78’lik KOI giderimi
2.88 mg O3/mg giderilen KOI spesifik ozon tii-
ketim oraninda gerceklesmistir.  Ortamda
EDTMPA bulunmasi durumunda bu degerler
sirast ile % 90 ve 2.40 mg Os/mg giderilen KOI
olarak bulunmustur. Her iki durum igin de, or-
tamda EDTA ve EDTMPA’nin tekil olarak bu-
lunmasi haline gore yiliksek pH oksidasyonunda
daha diisiik KOI giderim verimleri ve spesifik
ozon tikketim oranlar1 elde edilmistir. Olmez ve
digerleri (2004) tarafindan ayn1 boyar madde ve
iyon tutucu konsantrasyonlarinda pH 3’te yiirii-
tilen ozonlama deneylerinde Olciilen spesifik
ozon tiiketim oranlar1 Procion Navy HEXL ve
EDTA igin 1.79 mg Os/mg giderilen KOI ve
Procion Navy HEXL ve EDTMPA i¢in ise 1.30
mg Oz/mg giderilen KOI olarak bulunmustur.
S6z konusu spesifik ozon tiiketim oranlarinda
90 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda Procion
Navy HEXL ve EDTA ve Procion Navy HEXL
ve EDTMPA i¢in KOI giderim verimleri sira-
siyla % 71 ve % 68 olarak rapor edilmistir
(Olmez vd., 2004). iki ¢alismadan elde edilen
sonuclar karsilastirildiginda yiiksek pH’da ozon
oksidasyonunda diisiik pH uygulamasina naza-
ran daha yiiksek ozon tiiketiminin oldugu soyle-
nebilmektedir.

Tablo 3. Procion Navy HEXL ile beraber EDTA ve EDTMPA 'min ozon ile oksidasyonu

Procion Navy HEXL ve EDTA Procion Navy HEXL ve EDTMPA
Zaman pH KOI Renk pH KOi Renk
(dakika) (mg/l)  (Pt-Co Birimi) (mg/L) (Pt-Co Birimi)
Ham 10.77 753 2750 10.55 764 2750
1 10.75 - 2500 10.54 746 2750
3 10.72 753 2250 10.51 718 2250
5 10.69 734 1900 10.47 662 2100
10 10.61 706 1300 10.38 550 1250
15 10.52 631 850 10.28 447 600
30 10.27 452 150 10.07 252 60
60 10.00 198 40 9.92 112 10
90 9.96 169 0 9.87 75 0
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15 dakika oksidasyon siiresi sonunda boyar
madde ve EDTA igeren numunenin rengi 850
Pt-Co Renk Birimi boyar madde ve EDTMPA
iceren numunenin rengi ise 600 Pt-Co Renk Bi-
rimi olarak Sl¢iilmiistiir. 30 dakika sonunda ise
renk sirastyla 150 ve 60 Pt-Co Renk Birimine
diismiistiir. Elde edilen bu sonuglardan hareket
ile ilk 10 dakikadan sonra EDTA’nin par¢alan-
masi1 sonucu olusan ara lriinlerin boyar madde-
nin kromofor grubunun oksidasyonunu gecikti-
rici yonde rol oynadig1 sdylenebilmektedir. An-
cak reaksiyonun ilk 10 dakikasinda bunun aksi
bir durum gozlenmektedir. Diger bir ifade ile ilk
10 dakika zaman diliminde EDTA bulunan or-
tamda renk giderimi EDTMPA’ya gore nispeten
daha hizli gergeklesmektedir.

Kinetik degerlendirme

0.2 g/l Procion Navy HEXL boyar maddesi ige-
ren sentetik olarak hazirlanmig numunenin yiik-
sek pH’da ozon ile oksidasyon uygulamasinda
KOI gideriminin birinci derece reaksiyon
(pseudo-first order) kinetigine uyum sagladigi
Sekil 2’den goriilmektedir. Bu davranig organik
maddelerin ozon ile oksidasyonu igin literatiirde
Onerilmis olan kinetik yaklagimlara uyum gos-
termektedir (Hoigné ve Bader, 1976). Ancak,
s6z konusu davranis ozon kiitle iletiminin sinir-
layic1 olmadigi haller i¢in gecerlidir.

2.0
Boya
1.5 T In (C/Co)= - 0.0947.t + 0.1803
R*=0.9871

- In (C/Cv)
=

=
(9,
I
T

o
[
<4

01234567 8910111213141516
Zaman (dakika)

Sekil 2. Boyar madde igin kinetik degerlendirme

Iyon tutucularmn tek basma (EDTA ve
EDTMPA) ve boyar madde ile birlikte bulun-
malart durumunda yiiksek pH’da ozon ile
oksidasyonunda reaksiyonun ilerleyen dakika-
larindaki KOI gideriminin de birinci derece re-

aksiyon kinetigi ile temsil edilebilecegi Sekil
3’ten goriilmektedir. Ancak bu reaksiyonlar igin
kinetik degerlendirme yapilir iken reaktére ozon
beslemesi itibar1 ile ozon kiitle iletiminin hiz
kisitlayict olabildigi siirelerin de dikkate alin-
mas1 gerekmektedir. Bu g¢ercevede kinetik de-
gerlendirme yapildiginda ozon iletiminin si-
nirlayict oldugu durumu temsil eden sifirinci
derece kinetiginin reaksiyonun ilk asamalar1 i¢in
gecerli olabildigi tespit edilmistir. Bunun ile bir-
likte bu zaman dilimindeki sapmalar birinci de-
rece reaksiyon kinetigine uyum yaklagimini
onemli mertebede etkilememektedir.

Sonuc¢lar

Bu caligmada, tekstil endiistrisi boyama prose-
sinde iyon tutucu olarak kullanilan EDTA ve
EDTMPA’nin ozon ile renk ve organik madde
giderim verimi iizerine etkileri deneysel olarak
incelenmistir. Seliilloz veya seliiloz igeren iplik
veya kumas boyamasinda yaygin olarak kullani-
lan Procion Navy HEXL boyar maddesi ve iyon
tutucularin ortamda ayr1 ayr ve birlikte bulun-
malar1 durumunda ozon ile oksidasyon karak-
terindeki degisimleri kinetik agidan da degerlen-
dirilmis ve elde edilen sonuclar asagida ozet-
lenmistir.

.

D>

>

» Tekstil endiistrisi boyama iglemlerinde yay-
gin olarak kullanilan reaktif boyar madde-
lerden Procion Navy HEXL, ortamda tek
basma bulundugunda ozon ile oksidasyon
uygulamasi ile 10 dakikalik bir siirede 50 Pt-
Co renk birimine %98 renk giderim verimi
ile ulasilabilmektedir. 15 dakikalik ozon ile
oksidasyon sonrasinda 0.80 mg Os/mg gide-
rilen KOI spesifik ozon tiiketim oranda KOI
de % 72’lik bir giderim elde edilmistir. Bu
deneysel calisma sonuclarmmdan KOI gide-
riminin gorlinen birinci derece reaksiyon
(pseudo-first order) kinetigine uyum sagla-
dig1 belirlenmisgtir.

.

2.293*10° M EDTA ve EDTMPA iceren
numuneler iizerinde yiiriitiilen yiiksek pH’da
ozon ile oksidasyon uygulamalarinda 30 da-
kikalik reaksiyon siiresi sonunda ulasilan
KOI verimlerinden hareket ile
EDTMPA’nin EDTA’ya nazaran daha hizli

K2

%



T. Olmez, I. Kabdagsh, O. Ti tinay
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Sekil 3. Iyon tutucularin tek basina (a) ve boyar madde ile birlikte (b) bulunmast halleri icin kinetik
degerlendirme (A EDTMPA; ¢ EDTA)

(kolay) parcalandigi sdylenebilmektedir. Ge-
rek EDTA gerekse EDTMPA’nin yiiksek
pH’da ozon ile oksidasyonunda KOI giderim-
leri birinci derece reaksiyon kinetigine uyum
saglamaktadir. Toplam oksidasyon stiresin-
deki KOI giderim hizlan karsilastldiginda,
EDTMPA’nin  (0.0291 1/dak) EDTA’ya
(0.0258 1/dak) nazaran daha hizli okside ol-
dugu sdylenebilmektedir

o,
EX3

Boyar maddenin iyon tutucu ile birlikte bu-
lunmast durumunda kromofor grubunun
oksidasyonu, diger bir degisle renk gideri-
mini engellenmemekle birlikte bu grubun
ayni seviyede oksidasyonu icin gerekli siire
uzamaktadir. Aminopolikarboksilat yapisia
sahip ve iyon tutucu olarak kullanilan yar-
dimc1 kimyasal maddelerin renk giderim hi-
zmi, fosfonik asit yapisina sahip iyon tutu-
culara nazaran daha fazla yavaglattig yiirii-
tillen deneysel c¢alisma sonuglar 1g1ginda
sOylenebilmektedir.

Literatlirde olduk¢a ¢ok sayida yer alan sadece
boyar maddeler kullanilarak yiiriitiilen oksidasyon
caligmalari, gergek atiksular lizerinde yiiriitiilen
ozon ile oksidasyon uygulamalarinin gerek proses
verimi gerekse maliyet acisindan degerlendi-
rilmesine imkan tanimamaktadir. Gergek atiksu-
larda bu uygulamanin daha etkin kullanim,
oksidasyon mekanizmasinin ayrintil olarak ince-
lenmesi ve kullanilan iyon tutucunun tiiriiniin de-
gistirilmesi veya modifikasyonu ile saglana-
caktir.
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Turkiye’de havzalar arasi su transferi i¢in bir karar destek

sistemi1 Onerisi

Nusret KARAKAYA®, . Ethem GONENC
ITU Fen Bilimleri Enstitiisti, Cevre Miihendisligi Programi, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Mevcut su kaynaklarinin endiistriyel, tarimsal ve kentsel su ihtiyacimi karsilayamamasi, su kaynak-
larimin restorasyonu, kurakiik, mevcut su temin sisteminin performansinin ve esnekliginin artirilma-
s1, enerji tiretimi vb. gerekgeler ile Tiirkiye dahil bir¢ok iilkede su transfer projeleri hayata geciril-
migstir. Havza icerisinde diger dogal kaynaklarla birlikte bir biitiinii olugturan su kaynaklarinin ya-
pay yollarla bir bélgeden bir baska bolgeye transfer edilmesi, dikkatli bir sekilde degerlendirilmesi
ve analiz edilmesi gereken cevresel, sosyal ve ekonomik sorunlar: da beraberinde getirmektedir. Su
kaynaklarmmin planlanmasi ve yonetiminde mevcut kurumsal yapi nedeniyle ciddi stkintilar yasayan
Tiirkiye 'nin havzalar arasi su transferi ile ilgili, karar vericilere yardimct olabilecek, bilimsel veri-
lerle desteklenmis bir “karar destek sistemine” ivedilikle ihtiyaci vardir. Bu nedenle su ihtiyacinin
karsitlanmast icin baska bir havzadan su transfer edilmesi seceneginin bilimsel verilerin 1siginda
irdelenebilmesi amaciyla bu ¢alismada; giivenilir, basit ve Tiirkiye 'nin mevcut kisitli veri birikimine
uygun, konuyu sadece cevresel boyutu ile alan bir karar destek sistemi énerilmistir. Onerilen karar
destek sistemi, bir ornek olmak iizere Biiyiik Melen Su Transfer Projesi i¢in uygulanmuistir.

Anahtar Kelimeler: Havzalar arast su transferi, ¢cevresel ve sosyoekonomik etkiler, karar destek
Sistemi.

“Yazismalarin yapilacagi yazar: Nusret KARAKAYA. nusretk@corlu.edu.tr; Tel: (282) 652 94 75.

Bu makale, birinci yazar tarafindan ITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Miihendisligi Programinda tamamlanmis olan
"Havzalar arasi su transferine sistematik bir yaklagim" adli doktora tezinden hazirlanmigtir. Makale metni 30.06.2006
tarihinde dergiye ulasmis, 21.08.2006 tarihinde basim karar1 alinmigtir. Makale ile ilgili tartismalar 31.03.2007 tarihine
kadar dergiye gonderilmelidir.



N. Karakaya, I E. Goneng

A decision support system proposal for
interbasin water transfer in Turkey

Extended abstract

Achieving sustainable management of water re-
sources is a conscious social decision that pro-
vides long—term durability of a watershed regard-
ing ecological and economical means. The limited
capacity of the world’s water resources as an im-
portant natural capital (NC) cannot meet the
growing demands of the socio-economic system
(SES) without setting a strategy of sustainable
management. One of the simplest solutions of the
problem that is applied in many countries is water
transfer from a rich water resource to another.
Interbasin transfer of water can simply be de-
scribed as the transfer of water artificially from
one basin to another through a pipeline or a ca-
nal. Interbasin water transfers are a common
component of many regional water systems. It has
been in use for a long time all over the world. At
present, a great number of various water transfer
systems operate or are under construction for ur-
ban drinking water supply, irrigation, industry
and environmental rehabilitation. Although it is
clear enough that an underlying premise to this
decision is the recognition of the interdependence
between NC and SES that directly or indirectly
influences the ecosystem, this important link is not
taken into consideration in Turkey during decision
making process with the goal of developing a
long-term integrated plan for sustainable man-
agement of both watersheds.

In this study, a reliable and simple decision sup-
port system was developed to help decision mak-
ers about interbasin water transfer. The first stage
of the support system is the investigation of alter-
natives water resources. Reuse of urban waste wa-
ter, desalination, rainwater harvesting and water
demand management should be evaluated as a wa-
ter resources and then transfer decision should be
made. This subject is the main topic of water re-
sources management that it was not evaluated
within the context of this study. In the second
stage the transfer decision is evaluated in details.
After this stage it is possible to produce knowl-
edge for decision makers about interbasin transfer
is possible or not, and if it is, what would be the
amount of water transferred, types of transfer
(permanent transfer, contingent transfer). The de-
cision support system was developed following
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three basic principles: First, the area of delivery
must face a substantial deficit in meeting present
or projected future water demands after consid-
eration is given to alternative water supply
sources and all reasonable measures for reducing
water demand. Second, it will be provided that
there will not be any substantially degradation of
environmental quality in the donor basin. There
will not be any destruction in habitat of living or-
ganisms that is under protected and economically
valuable. Third, transfer will be possible, when
the future development of the donor basin must
not be substantially constrained by water scarcity.
However consideration to transfer that constraints
future development of donor basin may be appro-
priate if the receiving basin compensates the do-
nor basin productivity losses. It is aimed that the
support system should be appropriate to Turkey’s
condition and must be reliable, simple and admit-
ting of rapid assessment.

Furthermore, the developed decision support sys-
tem was implemented to Biiyiik Melen Water
Transfer Project (Water transfer from Biiyiik
Melen River to Istanbul) as an example. As a re-
sult of developed decision support system, to pre-
vent degradation of ecosystem quality in the
downstream of the diversion point of Biiyiik Melen
River flow rate should be 18 m’/s at least. It is
planned that the amount of the transferred water
will be 8.50 m’/s at the first stage. For this reason
the amount of transferred water must be 3.40 m’/s
and 4.84 m’/s in July and October respectively,
and this result indicates that water must not be
transferred in August and September from the
river. In the last stage of the projects the amount
of transferred water should be as follows to pre-
vent degradation of aquatic ecosystem: 34.74 m’/s
in May, 13.40 m’/s in June, 3.40 m’/s in July, 4.84
m’/s in October transferred and no transfer in Au-
gust and September. In this condition the average
flow rate of transfer is 32 m’/s. It is planned that
the amount of the transferred water will be 37.50
m’/s at the last stage. This planned flow rate is
bigger than flow rate which is calculated with the
developed support system. As a result Biiyiik
Melen River ecosystem will be affected if the pro-
posed action plan is not considered.

Keywords: Interbasin water transfer, ecosystem
quality, decision support system.
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Giris

Havzalar arasi su transferi; bir boru hatt1 veya
kanalla herhangi bir havzadan bir bagka havzaya
suyun yapay yollarla taginmasi/iletilmesi olarak
tanimlanabilir. Ayrica gemi ile bir adaya taginan
veya bagka yerlerde satilmak amaciyla siselenen
su da bir transfer problemi olarak ele alinabilir.
Gereksinim duyulan yerde ve/veya havza i¢inde
mevcut su kaynaklarmin endiistriyel, tarimsal ve
kentsel su ihtiyacim1 karsilayamamasi, su kay-
naklarmin restorasyonu, kuraklik, mevcut su
temin sisteminin performansini ve esnekligini
artirmak, enerji iiretimi vb. gerekgeler ile Giiney
Afrika, Ispanya, Almanya, ABD, Cin, Japonya,
fran, Libya, Tiirkiye ve daha bir¢ok iilkede su
transfer projeleri hayata gegirilmistir (Summary,
1999).

Havza igerisinde diger dogal kaynaklarla birlik-
te bir biitiinli olusturan su kaynaklarinin yapay
yollarla bir bolgeden bir bagka bolgeye transfer
edilmesi, dikkatli bir sekilde degerlendirilmesi
ve analiz edilmesi gereken c¢evresel, sosyal ve
ekonomik sorunlar1 da beraberinde getirmekte-
dir. Transfer uygulamalar ile ortaya c¢ikan en
onemli problemlerden birisi sucul canlilarin ya-
sam alanlarmin tahrip olmasidir. Su transferi
uygulamalar1 nedeniyle suyun alindig1 havzada
sosyoekonomik sistem de etkilenmektedir.
Transfer uygulamalar1 ile su genellikle kirsal
alanlardan kentsel alanlara taginmaktadir. S6z
konusu su transferi sonucunda ekonomisi sulu
tarima, balik¢ilik ve rekreatif alanlarin varligi
nedeniyle turizm gelirlerine dayanan kirsal alan-
larda iiriin veriminde azalma, balik¢ilik faaliyet-
lerinin sona ermesi, turizm gelirlerinde azalma
vb. nedenlerle ciddi ekonomik problemler yasa-
nabilmektedir. Su transferi uygulamalarinin gii-
niimiizde yarattig1 sorunlardan bir digeri ise su
haklar1 dolayisiyla su kaynaklarmin paylagimi
sorunudur. Ozellikle transfer uygulamalari ile
birlikte suyun transfer edildigi havzada cesitli
nedenlerle meydana gelebilecek ekonomik ka-
yiplar bu konuda tartismay1 kacinilmaz kilmak-
tadir. Uluslararasi sular s6z konusu oldugunda
konu daha da karmasik bir hal almakta ve her-
kesin lizerinde uzlasabilecegi ¢oziimlerin gelis-
tirilmesi daha da zorlagmaktadir. Su kaynaklari-
nin yonetimi ile ilgili acik ve anlagilir politika
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ve stratejilerin su transferini de icerecek sekilde
gelistirilmemis olmasi su transferine alternatif
olabilecek kentsel atik sularin geri kazanilarak
yeniden kullanilmasi, desalinizasyon, yagmur
suyu hasadi ve talep yonetimi gibi ¢oziimlerin
detayli bir sekilde incelenmemesine de neden
olabilmektedir. Ayrica planlama hatalari nede-
niyle ciddi ekonomik kayiplar da meydana gel-
mektedir (Summary, 1999).

Su kaynaklarmin planlanmas1 ve ydnetiminde
mevcut kurumsal yapi nedeniyle ciddi sikintilar
yasayan Tirkiye nin biiyiik ol¢ekli su transfer
projelerinin yaratacagi cevresel, ekonomik ve
sosyal sorunlara ¢6ziim bulabilmesi i¢in konuy-
la ilgili sistematik bilgi tiretmesi ve politika be-
lirlemesi gerekmektedir. Ayrica bu konuda her-
hangi bir kriter de yasalarimizda tanimlanma-
mistir. Dolayisiyla iilkemizin, su transferi ile
ilgili karar vericilere yardimci olabilecek, bilim-
sel verilerle desteklenmis bir “karar destek sis-
temine” ivedilikle gereksinim duyulmaktadir.
Bu nedenle bu ¢alisma s6z konusu ivedi gerek-
sinimi kargilayacak bir oncii ¢caligma olarak ele
almmalidir.

Tiurkiye icin onerilen karar destek
sisteminin genel yapisi

Tiirkiye icin Onerilen/gelistirilen karar destek
sistemi asagidaki temel ilkeler dogrultusunda
gelistirilmistir:

1. Alternatif su kaynaklarinin degerlendirilme-
sine ve talebin azaltilmasi i¢in alinan 6nlem-
lere ragmen bir bolge hala su sikintisi ¢eki-
yorsa veya c¢ekecekse su transfer edilecektir.

Su transferi nedeni ile suyu veren havzada
cevre/ekosistem kalitesinde Onemli bir bo-
zulmanin olmamas1 saglanacaktir.

Koruma altinda bulunan veya ekonomik de-
geri olan canlilarim yasama alanlarn tahrip
edilmeyecektir.

Suyun alindig1 havzanin ekonomik gelisimi
i¢in su gelecekte dnemli bir sikint1 teskil et-
meyecekse transfer gergeklestirilecektir.
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Bununla birlikte suyun alindigi havzada ge-
lecekte s6z konusu olacak ekonomik kayip-
lar karsilanirsa su transferi gerceklestirile-
cektir.

Bu ¢aligma kapsaminda Onerilen destek sistemi-
nin:

e Tirkiye’ nin veri birikimine uygun olmasi,

e hizli bir degerlendirme yapmaya olanak
vermesi,

e kompleks olmayan basit bir yaklasim iger-
mesi,

e giivenilir olmasi

Ozelliklerini tasimasi hedeflenmistir. Yukarida
siralanan ilkeler dogrultusunda iki asamali bir

destek sistemi Onerilmistir: Birinci asama; su
ihtiyacin karsilanmas1 i¢in alternatif su kay-
naklarinin irdelendigi asamadir. Kentsel atik
sularin geri kazanilarak yeniden kullanilmasi,
desalinizasyon, yagmur suyu hasadi ve talep
yonetimi gibi alternatifler detayli bir sekilde bu
asamada incelenmeli ve “transfer” karar1 bun-
dan sonra verilmelidir (Bkz. Sekil 1a). Bu konu
su kaynaklar1 yonetiminin temel konusu olup,
bu c¢alismada incelenmemistir. Ikinci asama;
“transfer” kararinin degerlendirildigi asamadir.
Bu asamada yapilacak caligmalar transferin yine
de yapilip yapilmayacagi, transfer yapilacak ise
ne kadar suyun transfer edilebilecegi, transferin
bigimi (gecici transfer, siirekli transfer) vb. ko-
nular hakkinda kararlarin verilmesine yardimci
olmaktadir. Bu asamada yapilacak c¢aligmalar
sematik olarak Sekil 1b’ de gosterilmis ve ge-
rekli acgiklamalar asagidaki boliimlerde yapil-
migtir.

— Ihtiyag mevcut
Su ihtiyacinin kaynaklar ile Transfere
belirlenmesi ——  karsilaniyor ise ————— Hayir
) Alternatif su Alternatifler
Ihtiyag meveut kaynaklarini uygulanabilir Ihtiyag
kaynaklar lle. —P> degerlendir > ise —> kargilantyor:
karsilanamuyor ise Transfere hayir
Alternatifler Ihtiyag

uygulanabilir degil
ise

kargtlanamuyor ise

2. Asama (Transfer kararinin
irdelenmesi)

Sekil 1a. Havzalar arasi su transferi icin birinci asama karar verme stireci
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Suyun alinacagi kaynak
veya kaynagin da iginde
bulundugu bolge koruma

Evet

Transfere

\ 4

altinda m1?

Hayir

Transfer ile birlikte ekosistemin zarar

gOérmemesi i¢in;

l

1. Adim:

Hayir

Ekosistemin minimum su
ihtiyacini belirle.

\ 4

2. Adim:

Hedef tiirleri belirle ve minimum su
ihtiyacini hedef tiirler i¢in (su hiz
ve su derinligi indikatorlerini
kullanarak) kontrol et.

v

3. Adim:
Transfer edilebilecek su
miktarini hesapla

. Gerekirse
»

minimum su ihtiyacini
revize et.

Sekil 1b. Havzalar arast su transferi igin ikinci asama karar verme siireci

Cevresel/ekosistem su ihtiyacinin 1slak cevre
metoduyla belirlenmesi

Herhangi bir nehir ekosisteminin ihtiya¢ duydu-
gu su miktar literatiirde “cevresel/ekosistem su
ihtiyac1” olarak tanimlanmakta ve bu ihtiyag ge-
sitli metotlarla hesaplanabilmektedir. Cevre-
sel/ekosistem su ihtiyacinin belirlenmesi ile ilgi-
li calismalar 1970’1 yillar da baglamistir. Basit
metotlardan bilimsel temelleri iyi gelistirilmis
ve yaygin kullanim alan1 bulmus daha karmagik
metotlara dogru bir gelisme yasanmustir.
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Genellikle ekonomik agidan degeri olan (balik-
cilik faaliyeti) akarsularda cevresel/ekosistem su
ihtiyacinin belirlenmesi ile ilgili ¢aligmalar ya-
pilmis ve bu nedenle baliklarin yasamlar1 igin
gerekli olan su miktar1 tiim nehir ekosisteminin
ihtiyaci olarak tanimlanmistir. Ancak son yillar-
da diger canli gruplarimi (omurgasizlar, su kusla-
11 vb.), ekosistemin yapisin (su kanalimin formu,
bitki ortiisii ve taskin alanlar1), niitrient dinami-
gini ve birincil iiretimi de dikkate alan yeni me-
totlar gelistirilmistir (Davis ve Hijri, 2003).
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Islak Cevre Metodu’nda; nehir yataginin genis-
leyerek su hizinin ve su derinliginin azaldig kri-
tik kesitlerde 1slak ¢evre (akarsu yataginin suyla
temas halindeki gevresi) ile debi arasindaki ilis-
kiden yararlanilir. Bu amagla boyutsuz debi ve
boyutsuz 1slak c¢evre biiyiikliikkleri s6z konusu
kesite ait esel enkesit parametrelerinden yarar-
lanilarak hesaplanir ve bu iki parametre Sekil
2’de gosterildigi gibi grafige aktarilir. Grafigin
kirilma noktasina karsilik gelen boyutsuz debi
degerinden yararlanilarak hesaplanan debi, mi-
nimum ¢evresel/ekosistem su ihtiyaci olarak ta-
nimlanir. Kirilma noktasindan 6nce debide mey-
dana gelen kiigiik degisimler 1slak ¢evrede dola-
yisi ile sucul canlilarin yagam alanlarinda biiytik
degisimlere neden olmaktadir. Kirilma nokta-
sindan sonra ise debide meydana gelen biiyiik
degisimler 1slak ¢evrede ¢ok az degisime (ihmal
edilebilir) neden olmaktadir. Bu yaklagimda
kritik kesitte ekosistem icin yeterli yasam alani
saglanabiliyor ise nehrin diger boliimlerinde de
ekosistem i¢in uygun kosullarin saglanabildigi
varsayilir. Bu nedenle ekosistemin stirekliligi
icin, en az kirilma noktasina karsilik gelen debi
sistemde bulunmalhidir. Kirilma noktast boyut-
suz 1slak ¢evre-debi egrisinin egiminin bire esit
oldugu nokta olarak tamimlanmaktadir. Islak
cevre ile debi arasinda matematiksel bir iligki
kurulduktan sonra kirilma noktas1 ¢cok kolay bir
bigimde belirlenmektedir.

.a-"‘"’d__-
Emlma noktas

/

TuTirdrrom
gevresel su
thtizyac

Boyatsuz Islak Cene

e - e e ——

Boytsiz Diehi

Sekil 2. Islak cevre-debi iliskisi

Bu metotta 1slak ¢evre, canlilarin yasam alanini
temsil eden Onemli bir gosterge olarak kabul
edilmektedir. Islak Cevre Metodu’nun ¢ok kap-
saml1 bir alan caligmasini gerektirmemesi, kul-
lanimimin kolay olmasi ve hizli bir hesaplama
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yapmaya olanak saglamas1 gibi avantajlar1 var-
dir. Metot kapsaminda hidrolik modelleme tek-
nikleri de kullanilabilmektedir. Bununla birlikte
metot ile sadece minimum ¢evresel su ihtiyaci
hesaplanabilmektedir. Bu nedenle nehirden su
¢ekilmesi durumunda ekosistemin nasil etkile-
necegi ve bu etkinin siddeti ve biiyiikliigii belir-
lenememektedir (Marotz ve Mubhlfeld, 2000;
AMEC, 2003; Parker ve Armstrong, 2004;
Reinfelds vd., 2004; King vd., 1999).

Diger metotlar ile cevresel/ekosistem su ihti-
yacinin hesaplanmasi

Islak ¢evre yontemi disinda kullanimi kolay
olan Tennant Metodu ve ABF Metodu ile de he-
saplamalar yapilabilir. Ancak bu metotlarin gii-
venirlilikleri olduk¢a azdir. Tennant Meto-
du’nda Tablo 1°de verilen yiizdeler kullanilarak
Ekim-Mart (su yilinim ilk yaris1) ve Nisan-Eyliil
(su yilinin ikinci yaris1) dénemleri i¢in bir nehir
sisteminde bulunmasi gereken su miktar1 farkli
ekosistem kalite simiflar1 i¢in hesaplanabilmek-
tedir (King vd., 1999; Davis ve Hijri, 2003).

Tablo 1. Tennant metodu 'nda farkl: kalite sinif-

lart i¢in kullanmilan yiizdeler
(Davis ve Hijri, 2003)

Ekosistem Ekim-Mart Nisan-Eyliil D6-

icin Kalite ~ Doneminde neminde Onerilen

Sinifi Onerilen (Aylik Ortalama
(Aylik Ortalama ~ Akimlarin %)
Akimlarin %)

Miikemmel  60-100 60-100

Cok Iyi 40 60

Iyi 30 50

Orta 20 40

Vasat 10 30

Koti 10 10

Cok Kotii 0-10 0-10

ABF Metodu’nda (Aquatic Base Flow Metodu)
ise Once aylik ortalama debi degerleri bulunur.
Daha sonra aylik ortalama debisi minimum olan
ay belirlenir. Bu aya ait aylik ortalama debi
ABF Metodu’na goére minimum cevresel/eko-
sistem su ihtiyaci olarak tanimlanir. Bu yontem-
de baliklarin yumurtlama ve kulucka devri siire-
since ilave suya ihtiya¢ duymayacaklar1 varsa-
yilmaktadir (King vd., 1999).
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Hesaplanan cevresel/ekosistem su ihtiyacinin
hedef tiirler icin kontrolii

Islak g¢evre metodu ile hesaplanan minimum
cevresel/ekosistem su ihtiyacinin, hedef tiirlerin
su ihtiyacin1 karsilayip karsilayamayacagi bu
asamada kontrol edilmelidir. Yapilan aragtirma-
lar sucul canlilarin su hiz1 ve su derinligi konu-
sunda secici davrandiklarin1 = gostermektedir
(Lamouroux, 1999). Bu nedenle kontrol para-
metresi olarak su hiz ve su derinligi secilmistir.
Bu kontroliin yapilabilmesi i¢in ilk olarak hedef
tirler belirlenmelidir. Hedef tiirlerin belirlene-
bilmesi i¢in ise ilk once su transferinin yapila-
cag1 nehir/dere/cay ekosisteminde bulunan canli
tiirleri tespit edilmelidir. Bu amagla literatiirden
yararlanilabilir. Eger herhangi bir bilgi yok ise
tiirlerin tespiti i¢in gerekli arazi/izleme ¢aligma-
lar1 yapilmalidir. Daha sonra minimum su ihti-
yacinin dogrulanmasinda kullanilacak hedef tiir-
ler asagida verilen ti¢ kritere gore secilmelidir:

e Koruma altinda olan canh tiirleri: Tiirki-
ye’nin de Bakanlar Kurulu karan ile taraf
oldugu “Avrupa’min Yaban Hayati ve Yasa-
ma Ortamlarimi Koruma Sézlesmesi” nin
ekleri bu amagla kullanilabilir.

e Ekonomik degeri olan canh tiirleri: Bolge
ekonomisine dogrudan katkida bulunan tiir-
ler de hedef tiir olarak secilebilir. Tiirkiye
tath sularinda bulunan ve ekonomik degeri
olan belli basgh canl tiirleri arasinda Aynali
Sazan (Cyprinus carpio), Turna Balig1 (Esox
lucius), Yayin Balhig1 (Silurus glanis), Sudak
(Stizostedion  lucioperca), Yilan Balig
(Anguilla anguilla), Alabalik tiirleri (Salmo
trutta, Salmo trutta macrostigma, Salmo
trutta abanticus vd.), Kefal (Mugil cephalus),
Kerevit (Mytilus gallaprovincialis), Kara
Salyangozu (Helix pomatia) ve Kurbaga
(Rana dibunda) yer almaktadir.

e Nehirde su transferinin yapilacag1 yer:
Akarsuyun kaynagi ile denize dokiildigl yer
arasinda son derece farkh fiziksel kosullar
vardir. Bu farkl fiziksel kosullar nedeniyle
akarsularin membasindan mansabina dogru
gidildikce farkli tiirlere rastlanmaktadir. Bu
nedenle transfer uygulamalarinda su alma
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noktasimin konumu transferden etkilenebile-
cek canli gruplarini da belirlemektedir.

Hedef tiirler secildikten sonra bunlar i¢in uygun
su hizi ve su derinligi belirlenmelidir. Hidro-
biyologlar tarafindan c¢esitli tiirler icin bu
konuda cok sayida ¢alisma yapilmis ve yayim-
lanmistir. Eger bu konuda herhangi bir bilgiye
ulasilamaz ise arazi ¢alismalari ile hedef tiirler
icin sO6z konusu bilgiler iiretilmelidir. Bu bilgi-
lerin iiretilmesi olduk¢a uzun bir arazi ¢alisma-
sin1 gerektirmektedir. Ayrica bu c¢aligmalarin
maliyeti olduke¢a yiiksektir. Yine secilen hedef
tir ile ilgili herhangi bir literatiir bilgisine
ulagilamaz ise hidrobiyologlar ile bu konuda bir
calistay diizenlenerek kullanilabilir veriler
tiretilebilir.

Daha sonra Islak Cevre Metodu ile hesaplanan
debiye karsilik gelen su hizi ve su derinligi o
kesite ait anahtar egrisinden yararlanilarak
hesaplanmalidir. FElde edilen sonuglar hedef
tiirlerin gereksinimleri ile kargilastirilmalidir.

Minimum ¢evresel/ekosistem su ihtiyacinin
revizyonu

Islak Cevre Metodu ile belirlenen minimum
cevresel/ekosistem su ihtiyaci yukarida agikla-
nan yaklasimlar cercevesinde irdelenerek ele
alman nehir sistemi i¢in artirilmak sureti ile
revize edilebilir. S6z konusu diizeltme, ele ali-
nan nehir sisteminde belirlenen hedef tiirler igin
su hiz1 ve su derinligi kriterlerini saglayacak
sekilde yapilmalidir.

Transfer edilebilecek su miktarinin hesap-
lanmasi

Onerilen sistemin son asamasi transfer edile-
bilecek su  miktarinin  hesaplanmasidir.
Tiirkiye’de akarsular genellikle kar ve yagmur
suyu ile beslenmekte ve akarsularin debisi
yagishh mevsimlerde yiiksek olmaktadir. Buna
karsilik yazin bircok akarsuyun debisi oldukca
azalmakta veya akarsu tamamen kurumaktadir.
Bu nedenle 6zellikle yaz aylarinda ekosistem
icin kritik durumlarin olugmasini énleyebilmek
icin transfer edilebilecek su miktar1 her ay i¢in
ayr1 ayr1 hesaplanmalidir.
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Ornek uygulama: Biiyiik Melen Su

Transfer Projesi

Biiylik Melen Su Transfer Projesi ile ilk asama-
da Biiyitkk Melen Cayi’ndan yilda 268 milyon
m’, tigiincii asama sonunda ise yilda 1 milyar
190 milyon m® suyun Istanbul’a transfer edil-
mesi planlanmaktadir. Toplam uzunlugu 185
km’yi bulan bir iletim hatt1 ile sehre yilda 268
milyon m’ ilave su saglayacak olan Biiyiik Me-
len sisteminin birinci asamasi ile yaklasik 2.75
milyon ek bir niifusun i¢gme ve kullanma suyu
ihtiyac1 karsilanmis olacaktir. Projenin toplam
maliyeti 1 milyar 181 milyon dolardir.

Biiyiikk Melen Cayr’'min da iginde yer aldigi
Efteni Havzas1 giineyde ve batida Sakarya Nehri
Havzasi ile simirlanmis olup, kuzeyde Karade-
niz, doguda Yedigoller’e kadar uzanmaktadir.
Tiirkiye’nin en verimli ovalarindan Diizce Ovasi
ile Bolu Dagi orman alanlar1 havza icerisinde
yer almaktadir. Havza alani yaklasik 2300 km?
dir. Havzada kis ve bahar aylar1 iliman ve yagis-
I1 gegerken yaz mevsimi genellikle sicak ve ku-
rak gecmektedir. Bolge halki tarimin yaninda
hayvancilikla da ugrasmaktadir. Havza iginde
orman alanlarinin varligi nedeni ile orman tiriin-
leri isleyen fabrika ve iskollar1 ¢cok gelismistir.
Ayrica Diizce ilindeki organize sanayi bolgesin-
de ¢esitli sanayi kollar1 faaliyet gostermektedir.
Calisma alaninin konumu Sekil 3’te gosterilmis-
tir (Karakaya, 2000).

Biiyiik Melen Cayr’nin cevresel/ekosistem su
ihtiyacinin belirlenmesi

Islak Cevre Yontemi ile minimum c¢evre-
sel/ekosistem su ihtiyacinin belirlenmesi amaci
ile Biiyiik Melen Cay1 iizerinde Elektrik Isleri
Etiit Idaresi (EIE) ve Devlet Su Isleri’ne (DSI)
ait izleme istasyonlar1 incelemis ve EIE’ ye ait
1340 nolu izleme istasyonunun gerekli hesap-
lamalar i¢in kullanilmasina karar verilmistir.
S6z konusu istasyon planlanan su alma noktasi-
nin membasinda yer almaktadir. Bu istasyona
ait esel enkesit parametreleri (Bkz. Tablo 2) ve
yine ayni istasyonda 1981-2000 yillar1 arasinda
gbzlemlenen aylik ortalama akimlar (Bkz. Tablo
3) EiE’den temin edilmistir.
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Sekil 3. Calisma alan

Tablo 2. EIE nin 1340 nolu istasyonuna ait esel

enkesit parametreleri
Q Esel Alan Islak Ortalama
(m*s) Seviye  (m?) Cevre  Derinlik
(m) (m) (m)

2.550  0.50 28.31 42.72 0.750
15.30 1.00 48.77 49.17 1.143
62.00 1.50 70.84 53.54 1.558
123.00 2.00 94.80 61.28 1.835
195.00 2.50 121.67 66.80 2.187
270.00 3.00 154.07 77.72 2.281
350.00 3.50 188.21 80.68 2.739
435.00 4.00 222.77 83.12 3.205

Tablo 2’de listelenen verilerden yararlanilarak
1islak cevre ve debi degerleri boyutsuz hale geti-
rilmis ve sonuglar Tablo 4’de verilmigtir. Bu
amagcla Tablo 2’de debi kolonunda verilen de-
gerler o kolondaki maksimum debi degerine
(435 m’/s), 1slak ¢evre kolonunda verilen deger-
ler ise o kolondaki maksimum 1slak ¢evre dege-
rine (83.12 m) boliinmistiir. Tablo 4’de verilen
boyutsuz debi ile boyutsuz 1slak ¢evre arasinda-
ki iliski Sekil 4’te gosterilmistir.
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Tablo 3. 1981-2000 yillar: arasinda EIE 'nin
1340 nolu istasyonunda gozlemlenen aylik
ortalama akimlar

Aylar Maksimum Ortalama Minimum
Debi Debi Debi
(m’/s) (m’/s) (m’/s)
Ocak 126.00 67.41 28.90
Subat 139.00 80.55 39.20
Mart 182.00 93.19 47.40
Nisan 204.00 94.39 18.80
May1s 164.00 52.74 15.90
Haziran  105.00 31.40 10.70
Temmuz 61.90 21.77 5.57
Agustos  48.20 14.63 5.00
Eyliil 32.80 13.89 5.06
Ekim 64.60 23.20 8.56
Kasim 102.00 37.36 10.70
Aralik 111.00 63.42 13.10

Tablo 4. Boyutsuz islak ¢evre ve boyutsuz debi

degerleri

Boyutsuz De- Q  Islak Cevre Boyutsuz Islak
bi (Q/Qmax)  (m?/s) (m)  Cevre (IC/IC )
0.01 2.55 42.72 0.51

0.04 15.30 49.17 0.59

0.14 62.00 53.54 0.64

0.28 123.00 61.28 0.74

0.45 195.00 66.80 0.80

0.62 270.00 77.72 0.94

0.80 350.00 80.68 0.97

1.00 435.00 83.12 1.00

Boyutsuz debi ile boyutsuz 1slak ¢evre arasin-
daki matematiksel iligki

0.1318
= 0.938[ Q j
Q

max
olarak elde edilmistir. (1) denkleminin boyutsuz
debi degerine gore birinci tiirevinin 1’e esitlen-
mesi ile kirilma noktasina karsilik gelen boyut-
suz debi degeri (Q/Qmax) 0.09 olarak bulunmus-
tur. Qmax=204 m’/s olugu i¢in (Bkz. Tablo 3);
Q. =18 m’/s olarak hesaplanmistir. Bu debi Is-

¢
IC

max

(1
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lak Cevre Metoduna gore ekosistemin ihtiyac
duydugu minimum su debisidir.

1.00 -
0.80 -
_ 0.1318
060 - y—z().938x
E ] R*=0.9063
£ 040 -
<
0.20 -
0.00 T T T T 1
000 020 040 0.60 080 1.00
Q/Qmax

Sekil 4. Islak cevre-debi arasindaki iliski

Hedef tiirler

Biiyiik Melen Cayi’nda; ekonomik degeri, ko-
ruma statiisii ve nehirde su alinacak nokta dik-
kate almarak Noktali Incibaligi (Alburnoides
bipunctatus), Tathsu Kefali (Leuciscus cephalus),
Kolyoz Balig1 (Chalcalburnus chalcoides), Pul-
lu Sazan (Cyprinus carpio), Sagakli Siraz
(Capoeta capoeta), Biyikli Balk (Barbus
plebejus), Turna Balig1 (Esox Lucius), Yayin
Balig1 (Silurus Glanis) ve Kefal Balig1 (Mugil
cephalus) hedef tiir olarak secilmistir. Hedef
tiirlerin tercih ettigi yasam alanlarina iliskin bil-
giler Tablo 5’te verilmistir.

Hesaplanan minimum c¢evresel/ekosistem su
ihtiyacin hedef tiirler i¢in irdelenmesi

Islak Cevre Metodu ile hesaplanan debiye karsi-
lik gelen su hiz ve su derinligi anahtar egrisin-
den yararlanilarak hesaplanmistir. Bu amag ile
Tablo 2’de verilen ve EiE’nin 1340 nolu istas-
yonuna ait esel enkesit parametreleri kullanilmig
ve gerekli hesaplamalar yapilmistir. S6z konusu
en kesitte su derinligi ve debi arasindaki iliski
Sekil 5°de verilmistir. Su hiz1 ve debi arasindaki
iliskinin belirlenmesi amaci ile Tablo 2’de veri-
len alan ve debi degerlerinden yararlanilmistir.
Su hizinin hesaplanmasi igin:

Q=A*V )
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Tablo 5. Hedef tiirlerin habitat gereksinimi

Bilimsel Ad1 Ortam Tercih Ettigi  Tercih Ettigi Su Kaynak
Su Hiz1 (m/s) Derinligi (m)
Alburnoides bipunctatus ~ Taglik ve ¢akilli zeminleri ter-  0.05-0.2 0.4-0.8 Geliday vd., 1999;
(Noktal1 incibaligr) cih eder. Zaman zaman akinti- Lamouroux vd., 1999
ya kars1 ylizerek yasar. Yu-
murtalarini sularin hareketli
oldugu bolgelerdeki gakillar
lizerine birakir.
Leuciscus cephalus Yumurtalarini genellikle ¢akil- <0.05 0.4-0.8 Geliday vd., 1999;
(Tathisu Kefali) 11 bolgelere birakir. Lamouroux vd.,1999
Chalcalburnus chalcoides Yumurtalarini hizli akan akar-  Veri yok Veri yok Geliday vd., 1999
(Kolyoz Balig) sularin zeminlerindeki tas ve
cakillarin tizerine birakir.
Cyprinus carpio Su hizinin disiik oldugu yerle- <0.2 <0.5 Geliday vd.,1999;
(Pullu Sazan) ri tercih eder. Yumurtalarini Edwards ve Twomey,
zemini bitki ile kapli oldukca 1982
sakin ve s1g su ortamlarina
brrakir.
Capoeta capoeta Veri yok Veri yok Veri yok -
(Sagakl1 Siraz)
Barbus plebejus Su hizinin yiiksek oldugu yer-  Veri yok Veri yok Geliday vd., 1999
(Bryikl1 Balik) leri ve kumlu zeminlerini ter-
cih eder.
Esox lucius Akarsularin Abramis zonunda <0.05 >0.8 Geliday vd., 1999;
(Turna Baligr) yasar. Su hizinin diisiik oldugu Inskip, 1982;
sazlik ve otluk bolgeleri tercih Lamouroux vd., 1999
eder.
Silurus glanis Akarsularin Abramis zonunda Veri yok Veri yok Geliday vd., 1999
(Yaymn Balig) yasar. Yavag akan sularin ca-
murlu zeminlerini tercih eder.
Mugil cephalus Ureme ortamlari olarak genel- Veri yok Veri yok Geliday vd., 1999
(Kefal Balig1) likle fazla derin olmayan te-
miz sular1 tercih eder.
bagintis1 kullanilmistir. Burada, Q; su debisini 3.50
(m’/s), A; enkesit alanmi (m?®), V; su hizim ©3.00 1
(m/s) gostermektedir. Hesaplanan su hizi ile de- & 250 -
bi arasindaki iliski Sekil 6°da verilmistir. Orta- 2 ™ 02649
lama su derinligi-debi, ortalama su hizi-debi £ 2.00 7 Derinlik= 0.5553x™
arasindaki matematiksel iliskiden yararlanilarak 2 1.50 - R* =0.9743
Islak Cevre Metodu ile hesaplanan c¢evre- £ 100 -
sel/ekosistem su ihtiyacina karsilik gelen debi — § 0.50
icin (18 m3/s) su derinligi ve su hizi siras1 ile g '
1.20 m ve 0.34 m/s olarak hesaplanmustir. 0.00 ‘ ‘ ‘
0 200 400 600
EIE’nin 1340 nolu istasyonuna ait kesitte mak- 3
Q (m'/s)

simum, minimum, ortalama ve Islak Cevre Me-
toduna gore hesaplanan debi i¢in su derinligi ve
su hizi Tablo 6’da verilmistir.
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Sekil 5. Ortalama su derinligi-debi arasindaki iligki
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Ortalama Su Hizi (m/s)

Sekil 6. Ortalama su hizi-debi arasindaki iliski

Tablo 6. Maksimum, minimum, ortalama ve 1s-
lak ¢evre metoduna gore hesaplanan debi igin
su derinligi ve su hizi

Q Suhizi  Su derinligi
(m’/s) (m/s) (m)
Maksimum 204 1.50 2.27
Ortalama 50 0.64 1.57
Minimum 5 0.16 0.85
Ekosistem su ihti- 18 0.34 1.20
yact

Minimum ¢evresel/ekosistem su ihtiyacinin
revizyonu

Biiyiik Melen sisteminde bulunan ve hedef tiir
olarak belirlenen tiirlerin tamami su hiz1 diisiik,
s1g sular1 yasam alani olarak tercih ettigi soyle-
nebilir (Bkz. Tablo 5). Bu nedenle Islak Cevre
Metodu ile hesaplanan debi s6z konusu hedef
tiirlerin yagam alanlarinin (su hiz1 ve su derinligi
icin) tahrip olmasimi Onleyecek miktardadir.
Minimum ¢evresel/ekosistem su ihtiyacinda
herhangi bir revizyon bu nedenle yapilmamaistir.

Transfer edilebilecek su miktari

Biiyiik Melen Cayi’ndan sucul ekosistemi tahrip
etmeden transfer edilebilecek su miktar1 Tablo
7’de verilmistir.

Sonuclar ve Oneriler

Yapilan hesaplamalar ve incelemeler ekosistem
kalitesinin bozulmamasi i¢in su alma noktasinin
mansabinda Biiyllk Melen Cayi su debisinin
minimum 18 m*/s olmas1 gerektigini gostermek-
tedir. Biiylik Melen Projesi ile ilk asamada orta-
lama 8.50 m’/s suyun transfer edilmesi plan-

&9

lanmistir. Bu nedenle Temmuz ayinda 3.40
m’/s, Ekim ayinda 4.84 m’/s su ¢ekilmesi,
Agustos ve Eyliil aylarinda ise sistemden kesin-
likle su ¢ekilmemesi sart1 ile projenin ilk agama-
smnin  hidrobiyolojik parametreler acisindan
onemli bir etki yapmayacagi sonucuna varila-
bilmektedir. Projenin son asamasinda Mayis
ayinda 34.74 m’/s, Haziran aymda 13.40 m’/s,
Temmuz ayinda 3.40 m’/s, Ekim ayinda 4.84
m’/s su ¢ekilmesi, Agustos ve Eyliil aylarinda
ise sistemden kesinlikle su ¢ekilmemesi sart1 ile
projenin son agsamasinin hidrobiyolojik paramet-
reler agisindan 6nemli bir etki yapmayacagi so-
nucuna varilabilir. Bu sartlar altinda Biiyiik Me-
len Cayi’nda transfer edilebilecek su miktar1 or-
talama 32 m’/s olmaktadir. Proje tamamlandi-
ginda transfer edilecek su miktarmin yaklagik
37.50 m*/s olmasi éngdriilmektedir. Bu su mik-
tar1, bu sistemde ekosistem kalitesinde Onemli
bir degisiklik yapmadan transfer edilebilecek su
miktarindan oldukc¢a fazladir. Bu sartlarin yeri-
ne getirilmemesi durumunda proje tamamlandi-
ginda Biiyliik Melen Cay1 ekosistemi Onerilen
karar destek sistemine gore zarar gorecektir.
Biiyiik Melen Cayi’nda sadece tek bir en kesit
kullanilarak Islak Cevre Metodu ile minimum
cevresel/ekosistem su ihtiyaci belirlenmistir. Bu
kesit planlanan su alma noktasinin membasinda
yer almaktadir. Bu nedenle s6z konusu su alma
noktasinin mansabinda bir kesitte daha hesap-
lamalar yapilmalidir.

Tablo 7. Biiyiik Melen Cayi’nda transfer
edilebilecek su miktar

Aylar Ortalama Debi  Transfer Edilebilecek
(m3/s) Su Miktar1*

(m’/s)

Ocak 67.41 49.41

Subat 80.55 62.55

Mart 93.19 75.19

Nisan 94.39 76.39

Mayis 52.74 34.74

Haziran 31.40 13.40

Temmuz 21.77 3.400

Agustos 14.63 -

Eyliil 13.89 -

Ekim 23.20 4.840

Kasim 37.36 19.36

Aralik 63.42 4542

*Transfer edilebilecek su miktar1 aylik ortalama debiden
minimum ekosistem/gevresel su ihtiyacinm (18 m?/sn) ¢ikar-
tilmast ile bulunmustur.
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Bu calismada konunun ¢evresel boyutu sadece
hidrobiyolojik parametreler agisindan ele alin-
mustir. Ozellikle su kalitesi, su miktar1 kadar su-
cul canlilar i¢in 6nemli bir parametredir. Cevre-
sel/ekosistem su ihtiyacinin temin edilmesi sart1
ile transferin gergeklestirilmesi durumunda su
alma noktasinin mansabinda su kalitesinin mev-
cut kirletici yiikler altinda nasil degisecegi mut-
laka arastirilmalidir. Bu nedenle onerilen destek
sisteminin su kalite yonetimi ile biitlinlestirilme-
sine ihtiya¢ vardir. Konunun ekonomik ve sos-
yal boyutu ile de ele alinarak arastirilmasi ge-
rekmektedir. Ozellikle suyun alindig1 havzada
suyun ekonomik degerini ortaya ¢ikartarak
transfer uygulamasi ile meydana gelebilecek
dogrudan veya dolayli ekonomik kayiplarin be-
lirlenebilmesi i¢in yontemlerin arastirilmasi ve
gelistirilmesi karar vericiler i¢in yararli olacak-
tir.
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Deri endiistrisi atiksuyu 1¢in biyolojik aritma sirasinda

ozonlamanin optimizasyonu
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ITU Fen Bilimleri Enstitiisti, Cevre Miihendisligi Programi, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Bu ¢alismada, biyolojik aritma sirasinda ozon ile kimyasal oksidasyon prosesi i¢in optimum ozon-
lama noktasimin belirlenmesi arastirilmistir. OTH profillerinin elde edilmesine dayali respirometrik
ol¢iimler yardimiyla — ¢alismaya konu edilen fiziko-kimyasal on aritmaya tabi tutulmus — deri en-
diistrisi atiksuyu numunesindeki (A Numunesi’ndeki) KOI bilesenleri belirlenmistir. Respirometrik
analizler araciligiyla biyolojik aritma sirasindaki reaksiyon siirelerine bagl olarak B, C ve D nu-
muneleri tammlanmistir. Ozonlama deneyleri baslangic am (A Numunesi), kolay ayrisabilen KOI
bileseninin tiimiiyle giderildigi an (B Numunesi), baslangigtaki yavas ayrisan ¢éziinmiis KOI bile-
seninin yart yariya giderildigi an (C Numunesi), geriye sadece ¢oziinmiis inert KOI bileseninin kal-
digir an (D Numunesi) i¢in yiiriitiilmiistiir. Ozonlama deneyleri sonucunda, farkli oksidasyon iiriinle-
rinin olusumuna bagh olarak degisik aritma verimleri elde edilmigtir. Kolay ayrisabilir nitelikli or-
ganik maddenin biyolojik aritmada giderilmesinin ardindan ozonlama prosesinin (ara ozonlama
prosesinin) uygulanmasi, tiim numuneler icerisinde mg/l cinsinden KOI giderimi bazinda en iyi so-
nuglart vermistir. On ve son ozonlama prosesleriyle karsilastirildiginda; kolay ayrisabilir nitelikli
organik maddenin biyolojik aritmada giderilmesinin ardindan 40 mg/dak’lik optimum ozon akisin-
da uygulanan ozonlama prosesi, biyolojik aritmaya soz konusu prosesin entegrasyonu agisindan en
uygun secenek olarak belirmistir. KOI fraksiyonlari arasindaki doniisiim mekanizmalarindan han-
gisinin baskin oldugunu daha iyi algilayabilmek icin ozon ile kimyasal oksidasyon prosesine tabi
tutulmus numunelerde respirvometrik analizlerin de yapilmasi onerilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Biyolojik aritma, deri endiistrisi atiksuyu, KOI fraksiyonasyonu, ozonlama,
respirometrik ol¢timler.

“Yazismalarin yapilacagi yazar: Serdar DOGRUEL. sdogruel@ins.itu.edu.tr; Tel: (212) 285 65 40.

Bu makale, birinci yazar tarafindan ITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Miihendisligi Programi’nda tamamlanmis olan
“Biyolojik aritilabilirlik bazli atiksu karakterizasyonu ve atik aktif ¢camur iizerinde ozonlamanin etkisi” adli doktora te-
zinden hazirlanmigtir. Makale metni 18.10.2006 tarihinde dergiye ulagsmig, 13.11.2006 tarihinde basim karari alinmistir.
Makale ile ilgili tartigmalar 31.03.2007 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.
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Optimization of ozonation within bio-
logical treatment for a tannery waste-
water

Extended abstract

Industrial wastewaters contain various organic
compounds each in a different oxidation state. Due
to this varying organic content, every industrial ef-
Sfluent has a unique fingerprint in terms of COD frac-
tions. Biological processes are usually prescribed for
treating the industrial effluents with considerably
high COD content, mainly composed of soluble bio-
degradable fraction, as they have economic advan-
tages over chemical oxidation. Some industrial efflu-
ents, i.e. tannery wastewaters on the other hand,
may contain considerable amounts of biorefractory
organics, so that applying biological treatment alone
may not yield adequate COD removal efficiencies to
meet the discharge standards. Such cases necessitate
the usage of an advanced chemical oxidation method
i.e. ozonation along with biological treatment. In a
combined biological and ozone treatment, pre-
ozonation is executed to enhance the biodegradability
by producing more oxidized and soluble organic
compounds. Post-ozonation, alternatively, is used as
a complementary treatment step to achieve addi-
tional reductions in terms of organic matter and to
provide a polishing effect on the biological treat-
ment effluent. Ozone can also be applied within biot-
reatment as an in-mid treatment step where easily
biodegradable COD can be removed by the first bio-
logical treatment and the inert COD is converted to
biodegradable forms by the following ozonation
process to ease the further biological treatment.

In a combined treatment scheme comprising bio-
logical treatment and chemical oxidation with
ozone, the assessment of the optimum location of
ozonation depends on the treatment efficiency, ap-
propriateness and economical feasibility analysis of
the integrated system. Thus, the objective of this
study is to investigate the suitability of ozone appli-
cation before / within / after biological treatment. In
this framework, a chemically settled tannery effluent
characterized by a large amount of organic matter
with different biodegradability is selected as a
strong wastewater that requires an additional treat-
ment step before /within / after biological oxidation.
The investigated sample taken from the tannery
wastewater treatment plant located in Rehau, Ger-
many, is subjected to ozonation experiments in order
to choose the optimal treatment scheme for ozona-
tion within biological treatment.

Conventional characterization performed on the
chemical settling effluent reflects a strong wastewa-
ter character with a total COD content of 2020 mg/I,
almost entirely soluble in nature. Respirometric
evaluation of chemically pre-treated wastewater
sample indicates that 46% of the total COD is rap-
idly hydrolysable COD. The slowly hydrolysable
COD component amounts only to 3% of the total
COD since the chemical treatment almost com-
pletely removes the particulate organic matter. Con-
sequently, the total COD includes a total biodegrad-
able COD fraction of 81%, while the remaining 19%
is classified as initial inert COD portion which only
composes of soluble compounds. The required reac-
tion periods to obtain different COD fractions are
also determined from OUR profiles. After respi-
rometric measurements, the chemical settling efflu-
ent (Sample A) and the biologically treated waste-
water (Sample D, containing only soluble inert COD
portion as the remaining soluble fraction) are sub-
jected to ozonation experiments. Ozonation is also
conducted on two different phases in biological
treatment; namely in a phase where the readily bio-
degradable COD is completely depleted (Sample B),
and in another point where the rapidly hydrolysable
COD is at half of its initial concentration (Sample
C). In order to obtain the samples of B, C and D, a
lab-scale fill and draw reactor operated at an F/M
ratio of 0.2 g COD / g VSS, fed with Sample A, is
used. During the course of ozonation studies, the
sequence of biological treatment and ozonation de-
picts different COD removal efficiencies, as the per-
formance of ozonation step is strongly dependent on
the extent of biological oxidation. A value of 40 mg
Osy/min is determined as the optimum ozone flow-
rate because the total COD reduction of biologically
pre-treated samples cannot be significantly im-
proved beyond that level. Total COD abatement rate
constants of biologically pre-treated samples are by
far bigger than those obtained for pre-ozonation
process. Compared to pre- and post-ozonation proc-
esses, the best integrated process is the application
of ozomne at a stage of biological treatment where
readily biodegradable substrate is entirely con-
sumed, as this treatment scheme leads to the highest
decreases in COD concentrations among other inte-
gration alternatives. Respirometric evaluation of the
ozonated wastewater samples is recommended to
highlight the conversions between COD compo-
nents.

Keywords: Biological treatment, tannery wastewater,
COD fractionation, ozonation, respirometry.
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Giris

Biyolojik prosesler, birbirinden oldukg¢a farkli
organik madde tiirii iceren evsel veya en-
distriyel atiksular icin uygulanan en yaygin
aritma yoOntemleri arasinda yer almaktadir. Bu
nedenle glinlimiiz ¢evre biyoteknoloji anlayist
uyarinca, atiksularin biyolojik aritilabilirlik baz-
I1 karakterizasyonu giderek artan bir bicimde
onem kazanmaktadir. Yiiksek miktarda organik
madde igerigiyle karakterize edilen endiistriyel
atiksularin  arntiminda, daha diisiik maliyetli
olmalar1 nedeniyle biyolojik prosesler diger
proseslere tercih edilmektedir (Marco vd.,
1997). Biyolojik prosesler, yavas ayrisan ¢o-
ziinmiis KOI bileseni konsantrasyonunun top-
lam ¢oziinmiis KOI konsantrasyonu igerisin-
deki pay1 yiikksek ve organik madde icerigi
acisindan kuvvetli bir atiksu 6rnegi olan deri
endiistrisi atiksuyundan organik madde giderimi
icin de en uygun aritma alternatifi olarak
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, biyolojik
olarak zor ayrigabilen ya da hi¢ ayrisamayan
birtakim refrakter organik bilesikler i¢eren deri
endiistrisi atiksular1 i¢in biyolojik aritmanin tek
basina yetersiz kaldigi durumlar ortaya c¢ika-
bilmektedir. Bu noktadan hareketle, son yillarda
deri endiistri atiksular1 i¢in biyolojik aritim
fiziko-kimyasal aritma ile birlikte uygulan-
maktadir. Biyolojik aritmanin biyokimyasal bir
oksidasyon prosesi oldugu goz 6niinde tutulacak
olursa, Ozellikle oksidasyona dayali kimyasal
aritmanin biyolojik aritimi destekleyici olabil-
mesi i¢in kimyasal aritmanin atiksu bilesen-
lerinin  giderim mekanizmalar1 kapsaminda
uygun bir konumda biyolojik aritma sistemine
dahil edilmesi geregi ortaya ¢ikmaktadir.

Son on yillik zaman diliminde, biyorekalsitrant
ozellik gosteren atiksular icin kimyasal ve
biyolojik oksidasyonun birbiri pesi sira uygula-
nabilirligi hakkinda literatiirde ylizden fazla
calisma bulunmaktadir (Ollis, 2001). Oksidas-
yon prosesi, ¢cogunlukla biyolojik ayrisabilirligi
iyilestirmek i¢in bir 6n aritma adimi olarak ya
da kalinti KOI’nin giderilmesi icin bir son arit-
ma adimi olarak uygulanmaktadir. Biyolojik
oksidasyon Oncesinde kimyasal oksidasyon
uygulamasi (6n ozonlama prosesi), biyore-
kalsitrant 6zellik goOsteren veya hiicrenin igin-
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deki enzimler tarafindan biitiiniiyle biyolojik
olarak ayristirllamayan organik maddeleri daha
kiigiik, baglangica oranla daha fazla ¢oziinmiis
ve biyolojik olarak daha kolay ayrigabilir ara
iiriinlere déniistiirmektedir. On ozonlama adimi
sonucunda mikroorganizmalar {izerinde inhibe
edici ve / veya toksik 6zellik gosteren atiksudaki
organik bilesikler parcalanmakta ve genellikle de
baslangica oranla toksisitesi daha diigiik Uriinler
olusmaktadir (Ollis, 2001). Biyolojik oksidas-
yon sonrasinda kimyasal oksidasyon prosesi
(son ozonlama prosesi), biyolojik aritimdan
sonra bir son aritma adimi olarak ilave KOI
giderimi amaci dogrultusunda kullanilmaktadir
(Hostachy vd., 1993; Hausler vd., 1995). Biyo-
lojik aritmaya kimyasal oksidasyon prosesinin
entegrasyonu, 6n ve son ozonlama proseslerinin
yanisira biyolojik oksidasyon sirasinda kimyasal
oksidasyon (ara ozonlama prosesi) seklinde de
uygulanabilmektedir (Jochimsen ve Jekel, 1997;
Jochimsen vd., 1997). Ara ozonlama prosesi,
atiksuda bulunan kolay ayrisabilen KOI bile-
seninin oksidasyona ugramasina ve dolayisiyla
da ozonun atiksudaki biyolojik olarak ayrisabilir
nitelikli organik maddelerle tepkimeye girmesine
izin vermemekte; bir yandan da yavas ayrisan
¢cOziinmils organik maddelerin ve/veya ¢Oziin-
miis inert organik maddelerin biyolojik ayrisabi-
lirligini iyilestirerek s6z konusu organik madde-
leri kolay ayrisabilen organik maddelere doniis-
tirmektedir (Collivignarelli vd., 1998).

Bu calismada, oksidasyona dayali kimyasal
aritmanin biyolojik aritimi destekleyici olabil-
mesi icin kimyasal oksidasyon uygulamasimin
atiksu bilesenlerinin giderim mekanizmalari kap-
saminda uygun bir konumda biyolojik aritma
sistemine dahil edilmesi; diger bir deyisle
kimyasal ve biyolojik oksidasyon sistemlerinin
birbiri ardi sira uygulanmasi durumunda ozon
ile kimyasal oksidasyon i¢in optimum ozonlama
noktasinin saptanmasi arastirtlmistir. Bu bag-
lamda, yiritilecek olan ¢alisma araciligiyla
atiksu bilesenlerinin giderim mekanizmalarinin
paralel olarak isletilecek kesikli aktif ¢amur
reaktorleri yardimiyla simiile edilmesi; deneysel
verilerin 1s18inda biyolojik aritma oncesinde,
icinde ve sonrasinda ozon ile kimyasal oksi-
dasyon prosesi i¢in optimum ozonlama nokta-
sinin belirlenmesi hedeflenmistir.
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Materyal ve yontem

incelenen atiksu aritma tesisi

Deneysel c¢aligmalar, Almanya’nin Rehau
kentinde bulunan Siidleder Firmasi Atiksu
Aritma Tesisi Cikisi’ndan alinan atiksu numunesi
(A Numunesi) iizerinde gerceklestirilmistir.
Stidleder Firmasi’nda giinde 3000°den fazla
ham deri islenmektedir. 270 kisinin ¢aligmakta
oldugu bu tesis tam kapasite liretime gectiginde,
atiksu debisinin yaklasik olarak 3000 m®/giin’e
ulagmas1 planlanmaktadir. Siidleder Firmasi’nda
uygulanan iiretim proseslerinden kaynaklanan
atiksular, atiksu yiikii ve kalitesindeki dalgalan-
malara kars1 yiiksek esneklik gosteren aritma
iinitesinde fiziko-kimyasal 6n aritmaya tabi
tutulmaktadir. Atiksu aritma tesisi ¢ikis suyu
ise, Hof / Saale Biyolojik Atiksu Aritma
Tesisi’ne desarj edilmektedir.

Konvansiyonel atiksu karakterizasyonu
Konvansiyonel atiksu karakterizasyonu kapsa-
mindaki tim analizler DIN’de (Deutsches
Institut fiir Normung e.V., 1997) belirtildigi
sekilde, Macherey-Nagel Nanocolor® kiivet
testleri araciligiyla Nanocolor® Vario 1 marka
termoblok ve Nanocolor® 400 D marka
fotometre kullanilarak yapilmistir. Schleicher &
Schuell NL17 marka 0.45 pm gozenek capmn-
daki membran filtre araciligiyla stiziilmis
numuneler elde edilmistir; s6z konusu filtreden
stiziillen numuneler, ¢oziinmiis form olarak ta-
nimlanmigtir. AKM ve UAKM bazinda 6lgiilen
partikiiler bilesenler i¢in yaklagik 2 um gdzenek
capmdaki  Schleicher &  Schuell 589/3
Rundfilter Blauband marka filtre kullanilmistir.

Biyolojik aritilabilirlik bazh atiksu
karakterizasyonu

Bilgisayar baglantili Mettler Toledo InPro®
6800 marka dijital ¢Oziinmiis oksijen sensoril
kullanilarak yapilan respirometrik deneyler
kapsaminda, siiziillmemis ve ¢oziinmiis (0.45 pm
gozenek capindaki membran filtreden siiziilmiis)
A Numunesi iizerinde OTH (Oksijen Tiiketim
Hiz1) Olglimleri yiiriitilmiistir. Coziinmiis A
Numunesi’nden tiiretilen OTH profili araciligiyla
asagidaki adimlar uygulanmstir.

e Ekama ve digerleri (1986) tarafindan onerilen
yontem uyarinca, belirgin ve ani azalmanin
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gozlemlendigi zaman dilimine kadar elde
edilen alandan kolay ayrisabilir KOI (Sso)
bileseninin konsantrasyonu bulunmustur.

Kullanilan biyokiitlenin ig¢sel solunum sevi-
yesinden baslayip biyolojik olarak ayrisa-
bilir organik maddelerin tiimiyle tiiketildigi
ana karsilik gelen ikinci igsel solunum sevi-
yesine ulasilana kadar gozlemlenen OTH
Olgimii sonucunda, altta kalan alandan
atiksudaki ¢oziinmiis biyolojik ayrigabilir
KOI (Sso + Spo) konsantrasyonu hesap-
lanmistir. Coziinmils biyolojik ayrisabilir
KOI (Sso + Suo) konsantrasyonu ile kolay
ayrisabilir KOI (Sso) konsantrasyonu arasin-
daki farktan da yavas ayrisan ¢dziinmiis KOI
(Smo) bileseninin konsantrasyonu belirlen-
mistir.

0.45 um gozenek c¢apindaki membran
filtreden siiziilmiis atiksuda Ol¢iilen organik
madde miktari, sadece ¢Oziinmiis bilesen-
lerden olusmaktadir. Bu kabulden hareketle,

S1= Sto — (Sso + Sho) (1)
bagmtis1 olusturularak ¢oziinmiis inert KOI
(S)y) bileseninin igerigi hesaplanabilmistir.

Stiziilmemis atiksu numunesinden (A Numu-
nesi’nden) tiiretilen OTH profili araciligiyla da
asagida siralanan KOI bilesenleri saptanmustir
(Orhon ve Okutman, 2003).

e Olg¢iim yapilan biyokiitlenin igsel solunum
seviyesinden baslayip tekrar igsel solunum
seviyesine gelinceye degin gdzlemlenen
OTH o6l¢iimii sonucunda, altta kalan alandan
atiksudaki toplam ayrisabilen KOI (Cs)
konsantrasyonu hesaplanmistir. A Numu-
nesi’nde Olgiilen toplam ayrisabilen organik
madde (Cso) miktar1 sirasiyla kolay ayri-
sabilen KOI (Sso), yavas ayrisan ¢oziinmiis
KOI (Sno) ve yavas ayrisan partikiiler KOI
(Xso0) bilesenlerini icermektedir. Bu yakla-
simdan hareketle Baginti (2) olusturularak
toplam ayrisabilen KOI (Csp) konsantrasyonu
ile ¢oziinmiis biyolojik ayrisabilir KOI (Sgo +
Smo)  konsantrasyonu  arasindaki  fark
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hesaplanabilmis ve yavas ayrigsan partikiiler
organik madde (Xsg) bileseninin konsantras-
yonu elde edilebilmistir.
Xs0 = Cso—(Sso + Smo) (2)
Toplam KOI (Cro) konsantrasyonu ile toplam
ayrigabilen KOI (Cso) konsantrasyonu ara-
sindaki fark, toplam inert organik madde (Cy)
olarak tanimlanmaktadir. Bu tanimdan yola
cikilarak toplam inert organik madde (Cp)
konsantrasyonundan ¢dziinmiis inert KOI
(S;)  konsantrasyonunun  ¢ikartilmasiyla
partikiiler inert KOI (X;) icerigi Bagmti (3)
kullanilarak belirlenmistir.
X[ = C] — S[ (3)
Respirometrik analizlerden tiiretilen OTH o6l¢tim
sonuclari, aym1 zamanda kolay ayrigabilen
organik madde (Sgo) ve yavas ayrisan ¢oziinmiis
organik madde (Smo) bilesenlerinin tiiketilmesi
icin gereksinim duyulan zaman diliminin sap-
tanmas1 amaciyla da kullanilmigtir. Respiro-
metrik 6l¢iimler araciligiyla zamana bagh olarak
dort farkli numune tanimlanmigtir. S6z konusu
dort numuneden A Numunesi Siidleder Firmasi
Atiksu Aritma Tesisi Cikisi’ndan almnan fiziko-
kimyasal 6n aritmaya tabi tutulmus ve biyolojik
aritma uygulanmamis atiksu numunesini temsil
etmis, B Numunesi kolay ayrisabilen KOI (Sso)
bileseninin tiimiiyle tiiketildigi ana karsilik
gelen numuneyi belirtmis, C Numunesi atiksuyun
baslangictaki yavas ayrigsan ¢oziinmils organik
madde (Spo) igeriginin yarilandigr zaman dili-
mine denk diisen numuneyi ifade etmis ve son
olarak D Numunesi de geriye sadece ¢Oziinmiis
inert KOI (S;) bileseninin kaldig1 biyolojik
aritmanin son adimini simgelemistir.

B, C ve D numunelerini elde etmek i¢in 0.2 g
KOi / g UAKM’lik F/M oraninda isletilen ve A
Numunesi ile beslenen laboratuvar oOlcekli
doldur-bosalt tiirii reaktorler kullanilmistir. Kolay
ayrisabilen KOI bileseninin tiimiiyle giderildigi
an, kolay ayrisabilen KOI bileseninin tiimiiyle
ve yavas ayrisan ¢oziinmiis KOI bileseninin yar1
yartya giderildigi an, geriye sadece ¢Oziinmiis
inert KOI bileseninin kaldig1 an icin gereken

95

zaman dilimleri goéz oniinde bulundurularak 30
dakikalik ¢Oktiirme isleminin ardindan tist fazlar
(B, C ve D numuneleri) toplanmistir. S6z
konusu numuneler, olas1 bir biyolojik ayrigmay1
onlemek amaciyla toplanir toplanmaz ozonlama
uygulamasina tabi tutulmustur.

Ozonlama deneyleri

Ozonlama deneylerinde, saf oksijenden ozon
iretimi WEDECO Ozon-Anlage SWO 100
marka ozon jeneratorii aracilifiyla gerceklesti-
rilmistir. Deneyler, 12 litre hacmindeki reaktore
8 litre atiksu numunesi konarak 0.5 bar
basincinda yiiriitiilmiistiir. Ozon difiizyonu,
yukart akis diflizyonu seklinde uygulanmistir. Bu
yontem uyarinca ozon gazi, difiizér yardimiyla
reaktor tabanmna iletilmistir. Boy-yiikseklik-
derinlik Olgiitleri sirastyla 800 x 800 x 300 mm
olan, maksimum 1.1 kW giiciinde ve yaklasik 65
kg agirligindaki ozon jeneratoriiniin ozon iiretimi
50~100 g/saat araliginda degisim gostermektedir.

Deneysel calisma sonuclari
Konvansiyonel atiksu karakterizasyonu
Siidleder Firmas1 Atiksu Aritma Tesisi Cikisi'ndan
alman A Numunesi iizerinde yliriitiilen konvan-
siyonel atiksu karakterizasyonu sonuglari, Tablo
1’de gosterilmistir.

Tablo 1. Konvansiyonel atiksu karakterizasyonu

Parametre Birim Deger
pH --- 9.74
Alkalinite mg CaCOs/1 600
Toplam KOI mg/l 2020
Coziinmiis KOI mg/l 1960
AKM mg/1 85
UAKM mg/1 55
TCM mg/l 13120
Kloriir mg/1 6150
Toplam Fosfor mg P/l 5.0
Coziinmiis Fosfor mg P/1 43
Toplam TKN mg N/1 142
Coziinmiis TKN mg N/1 128
NH;-N mg N/1 118

Tablo 1’deki veriler, Siidleder Firmasi Atiksu
Aritma Tesisi Cikisi’'ndan alman fiziko-
kimyasal 6n aritmaya tabi tutulmus numunenin
(A Numunesi’nin) 2020 mg/I’lik toplam KOIi
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icerigiyle kuvvetli bir atiksu numunesi oldugunu
gbzler Oniine sermigtir. Atiksu aritma tesisi ¢ikig
suyundaki (A Numunesi’'ndeki) 0.97’lik ¢o-
ziinmiis KOI / toplam KOI oram1 ve %65’
ucucu askida kat1 madde igerigine karsilik gelen
85 mg/I'lik AKM konsantrasyonu, Siidleder
Firmas1i’ndaki iiretim proseslerinden kaynaklanan
atiksulara fiziko-kimyasal 6n aritmanin uygu-
lanmas1 sonucunda proses atiksularindaki par-
tikliler organik maddenin neredeyse tlimiiyle
giderildigini ortaya koymustur. Yiiksek TKN ve
NH;3-N igeriginin yanisira biyolojik aritim agi-
sindan olduk¢a diisiik fosfor konsantrasyonu,
deri endiistrisi atiksuyu numunesinin diger tipik
karakteristikleri arasinda yer almistir.

Biyolojik aritilabilirlik bazh atiksu
karakterizasyonu

Respirometrede yapilan tim OTH dlciimleri,
F/M oran1 0.2 g KOI / g UAKM olarak
ayarlanan 2 litre hacmindeki aerobik kesikli
reaktdrlerden alinan numunelerde gerceklestiril-
migtir. Reaktorler, doldur-bosalt tiirii reaktorlerde
atiksuya aklime edilmis ¢amurla beslenmis ve
camur yas1 10 giin olacak sekilde isletilmistir.
Heterotrofik doniisiim orani, Yy, literatiirde
ifade edilen veriler uyarmca 0.64 g KOI / g
biyokiitle KOI olarak kabul edilmistir (Orhon
vd., 1999a; Orhon vd., 1999b). Toplam ve ¢o-
zinmiis A Numunesi’ne dair respirometrik
Olctimleri igeren OTH profilleri, Sekil 1’de
gosterilmistir.

0.45 um membran filtreden siiziilmis A
Numunesi lizerinde yiiriitiillen respirometrik
deneyler sirasinda — kullanilan biyokiitlenin ig-
sel solunum seviyesinden baslayip biyolojik
olarak ayrisabilir organik maddelerin tiimiiyle
tiketildigi ana karsilik gelen ikinci igsel so-
lunum seviyesine ulasilana kadar gézlemlenen —
OTH o6l¢iimii sonucu altta kalan alandan atik-
sudaki ¢dziinmiis biyolojik ayrigabilir KOI
konsantrasyonu (Sgo + Spgo) hesaplanmustir.
Ekama ve digerleri (1986) tarafindan kolay
ayrigabilen KOI bileseninin saptanmasinda
kullanilan yontem uyarinca, belirgin ve ani
azalmanin gozlemlendigi zaman dilimine kadar
elde edilen alandan kolay ayrigabilir KOI
bileseninin konsantrasyonu bulunmustur. Co6-
ziinmiis biyolojik ayrisabilir KOI konsantras-
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yonu ile kolay ayrisabilir KOI bileseni arasin-
daki farktan da yavag ayrisan ¢oziinmiis organik
madde bileseni hesaplanmistir. Siidleder Firmasi
Atiksu Aritma Tesisi Cikisi’'ndan alinan atiksu
numunesi (A Numunesi) iizerinde yiiriitiilen
artilabilirlik  bazli  atiksu  karakterizasyonu
deneylerinde; kolay ayrisabilen KOI (Sgo),
yavas ayrisan ¢oziinmiis KOI (Spo) ve yavas
ayrisan partikiiler KOI (Xgo) bilesenlerinin
toplam KOI (Crg) igerisindeki oranlarmin
strastyla %32, %46 ve %3 oldugu belirlenmistir.
Biitiiniiyle ¢6ziinmiis yapidaki toplam inert KOI
madde igeriginin toplam organik madde
konsantrasyonu igerisindeki pay1 ise %19 olarak
bulunmustur.

Sekil 1’de sunulan respirometrik veriler uya-
rinca; kolay ayrisabilen KOI bileseninin tii-
miiyle giderilmesi, bir bagka deyisle B Numu-
nesi’nin elde edilmesi i¢cin 31 dakikalik bir
siireye ihtiyag oldugu belirlenmigtir. Baslangig-
taki yavas ayrisan ¢dziinmiis KOI bileseninin
yarisini ve ¢oziinmiis inert KOI bilesenini iceren
C Numunesi’nin olugturulmasi i¢in 100 daki-
kaya, biinyesinde sadece ¢dziinmiis inert KOI
bilesenini bulunduran D Numunesi’nin hazir-
lanmasi i¢in de 483 dakikaya gereksinim du-
yulmustur.

A Numunesi laboratuvar 6lgekli doldur-bosalt
tipi reaktorlere beslenmeden Once numunenin
pH degeri, 1 1 hacmindeki atiksu Ornegi igin
6.75 ml 1 N H;SO4 c¢ozeltisi kullanilarak
7.50’ye indirilmistir. Respirometrik Sl¢limler
sonucunda, OTH profilleri aracilifiyla saptanan
zaman dilimleri goéz Oniinde bulundurularak 30
dakikalik ¢oktiirme isleminin ardindan iist fazlar
(B, C ve D numuneleri) toplanmistir. Ozonlama
deneylerine baslamadan 6nce olusturulan her bir
atiksu numunesi icin konvansiyonel atiksu
karakterizasyonu yapilmistir. S6z konusu numu-
nelerin konvansiyonel atiksu karakterizasyonu,
Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2’deki konvansiyonel atiksu karakterizas-
yonu verileri, biyolojik aritma prosesine dair
reaksiyon siiresinin artirilmasinin  ¢oziinmiis
KOI / toplam KOI oraninda bir degisiklige yol
acmadigini ve s6z konusu oranin 0.97 degerinde
sabitlendigini ortaya koymustur. Coziinmiis
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KOI / toplam KOI oranmin sabit bir seyir
izlemesine ve UAKM konsantrasyonunun azal-
masina paralel olarak biyolojik reaksiyon siiresi
uzadik¢a partikiiler KOI / UAKM oraninin

A Numunesi

100 +

s

[+

P

> |
g 50
= 40 -
o

azaldig1 saptanmistir. Bu gozlem, biyokimyasal
prosesler sirasinda gerceklesen hidroliz ve solu-
bilizasyon mekanizmalarina dayali olarak agik-
lanabilmektedir.

+ OTH_Toplam Atiksu Numunesi (mg/l/saat)
= OTH_Co6ziunmus Atiksu Numunesi (mg/l/saat)

0.1 -0.05 0 005 01 0.5

C Numunesi

B Numunesi

02 025 03 035 04 045 05 055
Zaman (giin)

D Numunesi

Sekil 1. OTH profilleri

Tablo 2. Respirometrik olciimler sonucunda elde edilen numunelerin
konvansiyonel atiksu karakterizasyonu

Numune Re‘salil;:éZion pH T(I?cl)aim Cozlggrinus Cbmn;‘gf"plam Iﬁﬁ)’[ UAKM/AKM 15?)%“52
(dak) (mg/1) (mg/1) M
A 0 974 2020 1960 0.97 55 0.65 1.09
B 31 752 1370 1330 0.97 40 0.57 1.00
C 100 772 910 885 0.97 35 0.58 0.71
D 483 755 455 440 0.97 25 0.50 0.60
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Ozonlama deneyleri

Ozonlama  deneyleri  baslangic am1 (A
Numunesi), kolay ayrisabilen KOI bileseninin
tiimiiyle giderildigi an (B Numunesi), kolay
ayrisabilen KOI bileseninin tiimiiyle ve yavas
ayrisan ¢dziinmiis KOI bileseninin yar1 yariya
giderildigi an (C Numunesi), geriye sadece
¢dziinmiis inert KOI bileseninin kaldigi an (D
Numunesi) i¢in Yyiiriitiilmiistiir. Ozonlama de-
neylerinde, artan ozon besleme siiresinin (5, 10,
15 ve 30 dakika) ve artan ozon akisinin (20, 40,
60, 80, 100 mg Os/dak) KOI giderimi
iizerindeki etkileri saptanmistir.

Biyolojik  oksidasyon oOncesinde kimyasal
oksidasyon uygulamasinin, diger bir deyisle
baslangi¢ anindaki 6n ozonlama prosesinin KOI
giderimi iizerindeki etkilerini saptamak ama-
ciyla. A Numunesi’'nde yiiriitilen ozonlama
deneylerine iligkin sonuglar Tablo 3’te derlen-
migtir. Tablo 3’ten de goriilebilecegi gibi 20-
100 mg/dak araliginda uygulanan ozon akilar
icin ozon besleme siiresinin 5 dakikadan 30
dakikaya artirilmasi — konsantrasyon bazinda
85-620 mg/I’lik KOI diisiisiine karsilik gelen —

%4-31 arasinda degisen oranlarda KOI giderimi
saglamistir. Tablo 3’teki veriler, ozon akisinin
80 mg/dak degerine kadar yiikseltilmesinin KOI
giderme veriminde belirgin bir iyilesme sag-
ladigini; ozon akisinin 80 mg/dak’dan daha bii-
yiik degerlere g¢ikartilmasinin ise A Numunesi
icin toplam KOI gideriminde ilave bir iyilesme
saglamadigmi ortaya koymustur. Partikiiler KOI
konsantrasyonu ise, ozon besleme siiresinden ve
ozon akisindan pek fazla etkilenmeyerek 40-60
mg/l araliginda sabit bir seyir izlemistir. Elde
edilen bulgular, gézlemlenen sinirhh KOI gide-
rimine ragmen, 20 mg/dak’lik akida kullanilan
ozon oranmin diger ozon akilarinda kullanilan
ozon oranlarina gore daha yiiksek oldugunu
gozler Oniine sermistir. Ozon akisinin 40
mg/dak’dan daha biiyiik degerlere ¢ikartilmasi,
15 dakikadan biiylik ozon besleme siirelerinde
kullanilan ozon oranmin belirgin bir bi¢cimde
diismesine neden olmustur. Tablo 3’teki veriler,
ozon akismin artirllmasinin beklenildigi {izere
KOI giderim hiz sabitini (kkoi) iyilestirdigini;
ozon besleme siiresinin ise KOI giderim hiz
sabiti ve kullanilan ozon orani ile ters orantili
oldugunu ortaya koymustur.

Tablo 3. A Numunesi ne iligkin ozonlama deneyleri

Ozon Ozon Kullanilan Ozon Toplam KOI Coziinmiis Keor Kullanilan Oy/
Akisi Besleme H ideri KOI Toplam KOI
(ng/dak)  Siiresi (dak)  (M2) %) I T
0 0 0 9.74 2020 0 1960 0 0
5 87 92 9.77 1935 4 1880 0.0086 1.02
20 10 167 88 9.75 1885 7 1830 0.0069 1.24
15 245 86 9.77 1855 8 1805 0.0057 1.48
30 449 79 9.78 1775 12 1725 0.0043 1.83
0 0 0 9.74 2020 0 1960 0 0
5 178 90 9.86 1890 6 1830 0.0133 1.37
40 10 333 84 9.79 1825 10 1775 0.0102 1.71
15 475 80 9.88 1780 12 1735 0.0084 1.98
30 774 65 9.92 1665 18 1620 0.0064 2.18
0 0 0 9.74 2020 0 1960 0 0
5 263 88 9.76 1850 8 1800 0.0176 1.54
60 10 473 79 9.75 1750 13 1705 0.0143 1.75
15 652 73 9.77 1690 16 1645 0.0119 1.98
30 937 52 9.77 1530 24 1490 0.0093 1.91
0 0 0 9.74 2020 0 1960 0 0
5 334 84 9.84 1815 10 1765 0.0214 1.63
80 10 591 74 9.86 1695 16 1655 0.0175 1.82
15 789 66 9.89 1620 20 1580 0.0147 1.97
30 1012 42 9.78 1430 29 1390 0.0115 1.72
0 0 0 9.74 2020 0 1960 0 0
5 408 82 9.82 1805 11 1760 0.0225 1.90
100 10 687 69 9.93 1680 17 1635 0.0184 2.02
15 877 59 9.96 1600 21 1560 0.0155 2.09
30 1072 36 10.02 1400 31 1360 0.0122 1.73
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Biyolojik oksidasyon sirasinda kimyasal oksi-
dasyon uygulamasinin, diger bir deyisle kolay
ayrisabilen KOI bileseninin tiimiiyle tiiketildigi
andaki ara ozonlama prosesinin KOI giderimi
iizerindeki etkilerini saptamak amaciyla B
Numunesi’nde yiiriitiilen ozonlama deneylerine
iligkin sonuglar Tablo 4’te derlenmistir. Tablo
4’te sunulan veriler, B Numunesi’nin ozon-
lanmas1 prosesinin 40 mg/dak’lik ozon akisina
kadar KOI giderimini iyilestirdigini; daha biiyiik
ozon akilarinda ise KOI gideriminde belirgin bir
degisiklige yol agmadigimi gostermistir. Deney-
sel calismalardan elde edilen bulgular, KOI gi-
derim oranimin isletme kosullarina baglh olarak
%20-44 araliginda yer aldigmi gozler Oniine
sermigtir. A Numunesi’'nde gergeklestirilen
ozonlama prosesi (0n ozonlama prosesi) uygu-
lamasi ile karsilastirildiginda; kolay ayrisabilir
nitelikli organik maddenin biyolojik aritmada
giderilmesinin ardindan uygulanan ozonlama
prosesinin A Numunesi’'nde bulunan kolay
ayrisabilen KOI bileseninin oksidasyona ugra-
masina ve dolayisiyla da ozonun atiksudaki bi-

yolojik olarak ayrigabilir nitelikli organik
maddelerle tepkimeye girerek biyolojik aritma
ile rekabet edici sekilde kullanilmasina izin
vermedigi, bir yandan da yavas ayrisan organik
maddelerin ve / veya ¢Oziinmils inert organik
maddelerin biyolojik ayrisabilirligini iyilestirerek
s0z konusu organik maddeleri kolay ayrisabilen
organik maddelere doniistiirdiigii sonucuna
varilmistir. Biyolojik aritma sirasindaki ozon-
lama uygulamasi (ara ozonlama prosesi), diger
bir deyisle B Numunesi’nin ozon ile kimyasal
oksidasyonu yiiksek KOI giderimi saglamasiin
yanisira yiiksek molekiiler agirliga sahip orga-
nik maddelerin parcalanmasma bagli olarak
biiyiik bir olasilikla biyolojik agidan daha ayri-
sabilir bir numune yaratmaistir.

Biyolojik  oksidasyon sirasinda  kimyasal
oksidasyon uygulamasinin, diger bir deyisle
kolay ayrigabilen KOI bileseninin tiimiiyle ve
yavas ayrisan ¢oziinmiis KOI bileseninin yari
yartya giderildigi andaki ara ozonlama prose-
sinin KOI giderimi iizerindeki etkilerini

Tablo 4. B Numunesi ne iliskin ozonlama deneyleri

Ozon . e
Ozon g leme Ku(l)lzgﬂan Toplam KOI Cozlinmis Kullanilan O,/
Akist L pH KOI f e
(mg/dak) Stiresi — (mg/l) (1/dak)  Toplam KOI Giderimi
(dak) (mg) (%) (mg/l)  Giderim (%)
0 0 0 7.52 1370 0 1330 0 0
5 51 54 7.53 1090 20 1060 0.0457 0.18
20 10 99 52 7.54 1060 23 1030 0.0257 0.32
15 142 50 7.55 1035 24 1010 0.0187 0.42
30 259 46 7.57 980 28 955 0.0112 0.66
0 0 0 7.52 1370 0 1330 0 0
5 100 50 7.54 980 28 950 0.0670 0.26
40 10 187 47 7.55 960 30 930 0.0356 0.46
15 262 44 7.58 930 32 900 0.0258 0.59
30 438 37 7.59 860 37 835 0.0155 0.86
0 0 0 7.52 1370 0 1330 0 0
5 146 49 7.60 970 29 940 0.0691 0.37
60 10 264 44 7.58 935 32 905 0.0382 0.61
15 358 40 7.65 890 35 860 0.0288 0.75
30 533 30 7.68 815 41 790 0.0173 0.96
0 0 0 7.52 1370 0 1330 0 0
5 187 47 7.53 955 30 925 0.0722 0.45
80 10 327 41 7.57 920 33 890 0.0398 0.73
15 428 36 7.56 875 36 850 0.0299 0.87
30 603 25 7.54 795 42 775 0.0181 1.05
0 0 0 7.52 1370 0 1330 0 0
5 224 45 7.64 935 32 910 0.0764 0.51
100 10 386 39 7.58 895 35 870 0.0426 0.81
15 476 32 7.56 850 38 830 0.0318 0.92
30 646 22 7.66 770 44 750 0.0192 1.08
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saptamak amaciyla C Numunesi’'nde yiiriitiilen
ozonlama deneylerine iliskin sonuglar Tablo 5°te
derlenmistir. C Numunesi'ne dair ozon ile kim-
yasal oksidasyon uygulamasi, B Numunesi’nde
ylriitiilen ozonlama deneyi sirasinda elde edilen
bulgulara benzer sonuglar ortaya koymustur.
Ozon akisinin 40 mg/dak’dan daha biiyiik
degerlere ¢ikartilmasi, atiksuyun baglangigtaki
yavas ayrisan ¢Ozinmiis organik madde ige-
riginin yarilandigi zaman dilimine denk diisen
numuneyi ifade etmekte olan C Numunesi igin
KOI gideriminde belirgin bir iyilesme meydana
getirmemistir. 40 mg/dak’lik ozon akisinda yii-
ritiilen ozon ile kimyasal oksidasyon uygu-
lamasinda ozon besleme siiresinin 5 dakikadan
30 dakikaya cikartilmasi, KOI gideriminin
%?25’ten %38’e yiikselmesiyle sonuglanmistir.
KOI giderme verimi, numunenin KOI kom-
pozisyonuna ve numunedeki organik bilesikler
ile ozon arasindaki reaksiyon hizina bagl olarak
degisiklik gostermistir. Biyolojik aritma oOnce-
sinde ve i¢inde farkli oksidasyon {irlinleri olu-
sumuna baglh olarak ara ozonlama prosesle-

rinde 6n ozonlama prosesinden degisik aritma
verimleri elde edilmistir.

Biyolojik oksidasyon sonrasinda kimyasal oksi-
dasyon prosesi uygulamasinin, diger bir deyisle
geriye sadece ¢Oziinmiis inert KOI bileseninin
kaldig1 andaki son ozonlama prosesinin KOI
giderimi iizerindeki etkilerini saptamak ama-
ciyla. D Numunesi’'nde yiiriitilen ozonlama
deneylerine iliskin sonuglar Tablo 6’da derlen-
mistir. Tablo 6’dan da goriilebilecegi gibi ozon
ile kimyasal oksidasyon uygulamasina tabi
tutulmus D Numunesi’nde yiiriitilen KOI
dlciimleri, geriye sadece ¢dziinmiis inert KOI
bileseninin kaldig1 biyolojik aritmanin son adi-
min1 simgelemekte olan numunede gercekles-
tirilen ozonlama prosesinin %20-49 arasinda
degisen KOI giderme verimleri sagladigimni
ortaya koymustur. Ozon kullanim orani %16-48
araliginda yer alan son ozonlama prosesi, 0zon-
lama prosesinin daha konsantre ¢oziinmiis inert
KOI bileseni iceren atiksu &Ornegi iizerinde
uygulanmas: gerekcesiyle ¢dziinmiis inert KOI

Tablo 5. C Numunesi ne iliskin ozonlama deneyleri

Ozon

Ozon Kullanilan i Ozinmii: Kullanilan O3/
Akaist Befleme Ozon pH Toplam KO ¢ KOi ’ Kkoi Toplam KO%
(mg/dak) ~ Surest —————— — (mgny  (Vdak Giderimi
(dak) (mg) (%) (mg/1) Giderim (%)
0 0 0 7.72 910 0 885 0 0
5 49 52 7.75 730 20 710 0.0441 0.27
20 10 89 47 7.74 690 24 670 0.0277 0.40
15 130 46 7.73 665 27 650 0.0209 0.53
30 237 42 7.73 625 31 610 0.0125 0.83
0 0 0 7.72 910 0 885 0 0
5 96 48 7.82 630 25 665 0.0583 0.42
40 10 167 42 7.88 645 29 630 0.0344 0.63
15 236 40 7.75 610 33 595 0.0267 0.79
30 396 33 7.77 560 38 550 0.0162 1.13
0 0 0 7.72 910 0 885 0 0
5 139 47 7.85 665 27 650 0.0627 0.57
60 10 242 40 7.93 620 32 605 0.0384 0.83
15 334 37 7.76 580 36 565 0.0300 1.01
30 465 26 7.79 525 42 515 0.0183 1.21
0 0 0 7.72 910 0 885 0 0
5 180 45 7.73 645 29 630 0.0688 0.68
80 10 296 37 7.75 605 34 590 0.0408 0.97
15 395 33 7.74 560 38 550 0.0324 1.13
30 496 21 7.73 505 45 500 0.0196 1.22
0 0 0 7.72 910 0 885 0 0
5 220 44 7.76 635 30 620 0.0720 0.80
100 10 349 35 7.73 590 35 580 0.0433 1.09
15 444 30 7.78 545 40 535 0.0342 1.22
30 527 18 7.74 485 47 480 0.0210 1.24

100



Deri endiistrisi atiksuyu i¢in biyolojik aritma sirasinda ozonlama

giderimini ¢ok daha verimli hale getirmistir.
Diger bir deyisle biyolojik aritimdan sonra bir
son aritma adim olarak ilave KOI giderimi
amaci dogrultusunda D Numunesi’ne ozon ile
kimyasal oksidasyon uygulanmasinin, ozonun
¢dziinmiis inert KOI bilesenini giderme ve/veya
¢cOziinmils inert organik maddeyi ayrisabilir
forma doniistirme konusunda daha amaca
yonelik ve daha etkin bir sekilde kullanimina
olanak taniyacagi izlenimi edinilmistir.

Deneysel veriler, ara ve son ozonlama prosesi
uygulamalarinda ozonlama prosesinin 40
mg/dak’lik ozon akisina kadar KOI giderimini
iyilestirdigini; daha biiyilk ozon akilarinda ise
KOI gideriminde belirgin bir degisiklige yol
agmadigin1 gostermistir. On ozonlama prosesi
olarak da isimlendirilebilen A Numunesi’nin
ozonlanmas1 prosesinde ise, ozon akisinin 80
mg/dak degerine kadar yiikseltilmesi KOI
giderme veriminde belirgin bir iyilesme sagla-
mis ve ozon akisinin 80 mg/dak’dan daha biiyiik

degerlere ¢ikartilmast A Numunesi i¢in toplam
KOI gideriminde ilave bir iyilesme saglama-
mistir. Ayn1  zamanda ozon akismnin 40
mg/dak’dan daha biiylik degerlere cikartilmas,
15 dakikay1 gecen ozon besleme siireleri i¢in
kullanilan ozon oraninda belirgin bir bigcimde
diisiise yol agmugtir. Tiim bu verilerin 15181nda,
40 mg/dak’lik ozon akisi, s6z konusu atiksu
numunesi i¢in optimum ozon akisi olarak kabul
edilmistir.

Sonuclar
Bu c¢aligmadan elde edilen sonuglar asagida
Ozetlenmistir.

e Siidleder Firmasi Atiksu Aritma Tesisi
Cikist’na iligkin atiksu numunesi iizerinde
yiiriitiilen ozonlama deneylerinde, biyolojik
aritma oncesinde / i¢inde / sonrasinda farkli
oksidasyon tirlinlerinin olusumuna bagl ola-
rak degisik aritma verimleri elde edilmistir.

Tablo 6. D Numunesi ne iliskin ozonlama deneyleri

Ozon Ozon Kullanilan ; Szinmil Kullanilan O5/
Akisy ~ Desleme Ozon pH Toplam KO ¢ Kol | ol Toplam KO
(mg/daky ~ Strest ———— — mgny  (1/dak) Giderimi
(dak) (mg) (%) (mg/1) Giderim (%)
0 0 0 7.55 455 0 440 0 0
5 45 48 7.72 365 20 355 0.0441 0.50
20 10 82 43 7.79 340 25 330 0.0291 0.71
15 119 42 7.74 320 30 310 0.0235 0.88
30 220 39 7.71 300 34 295 0.0139 1.42
0 0 0 7.55 455 0 440 0 0
5 87 44 7.64 345 24 335 0.0554 0.79
40 10 155 39 7.67 325 29 315 0.0336 1.19
15 226 38 7.71 300 34 290 0.0278 1.46
30 364 31 7.61 275 40 270 0.0168 2.02
0 0 0 7.55 455 0 440 0 0
5 128 43 7.69 340 25 335 0.0583 1.12
60 10 214 36 7.67 310 32 305 0.0384 1.48
15 306 34 7.77 285 37 280 0.0312 1.80
30 441 25 7.70 255 44 250 0.0193 2.21
0 0 0 7.55 455 0 440 0 0
5 168 42 7.66 330 27 325 0.0642 1.35
80 10 274 34 7.69 300 34 295 0.0417 1.76
15 371 31 7.74 270 41 265 0.0348 2.01
30 474 20 7.68 240 47 240 0.0213 2.20
0 0 7.55 455 0 440 0 0
5 203 41 7.69 325 29 320 0.0673 1.56
100 10 320 32 7.67 290 36 285 0.0450 1.94
15 417 28 7.71 260 43 260 0.0373 2.14
30 467 16 7.62 230 49 230 0.0227 2.08
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e Biyolojik olarak aritilmis numunelerdeki
KOI giderim hiz sabitlerinin, n ozonlama
prosesinde gdzlemlenen KOI giderim hiz
sabitlerine oranla daha biiylik oldugu
saptanmistir. Bununla birlikte ozon akismin
yiikseltilmesinin KOI giderim hiz sabitini
iyilestirdigi, ozon besleme siiresinin ise KOI
giderim hiz sabiti ve kullanilan ozon orani
ile ters orantili oldugu belirlenmistir.

e Kolay ayrisabilir nitelikli organik madde-
nin biyolojik aritmada giderilmesinin ardin-
dan ozonlama uygulamasi, tiim numuneler
icerisinde — uygulanan bes ozon akisi ve
dort ozon besleme siiresi icin de — mg/l
cinsinden KOI giderimi bazinda en iyi
sonuclar1 vermistir. On ve son ozonlama
prosesi olarak nitelendirilen biyolojik oksi-
dasyon Oncesinde ve sonrasinda kimyasal
oksidasyon uygulamalariyla karsilagtirildigin-
da; kolay ayrisabilir nitelikli organik
maddenin biyolojik aritmada giderilmesi-
nin ardindan uygulanan ozonlama prosesi,
diger bir deyisle kolay ayrisabilen KOI
bileseninin tiimiiyle tiiketildigi andaki ara
ozonlama prosesi biyolojik aritmaya ozon-
lama prosesinin entegrasyonu agisindan en
uygun secenek olarak belirmistir. Kolay
ayrisabilen KOI bileseninin tiimiiyle tiike-
tilmesi sonrasinda, 40 mg/dak’lik optimum
ozon akisinda yiiriitillen uygulama araci-
ligiyla diisik ozon besleme siirelerinde
yiiksek KOI giderme verimi elde edilmis-
tir. Bu prosediiriin yavas ayrisan ¢ziinmiis
organik maddenin ve/veya ¢ozlinmiis inert
organik maddenin biyolojik acidan daha
kolay ayrisabilen organik maddeye doniis-
mesini saglayarak biyolojik ayrisabilirligi
tyilestirdigi goriisiine varilmstir.

e KOI fraksiyonlar: arasindaki doniisiim
mekanizmalarindan hangisinin baskin ol-
dugunu daha iyi algilayabilmek i¢in ozon
ile kimyasal oksidasyon uygulamasina tabi
tutulmus numunelerde respirometrik ana-
lizlerin de yiiriitiilmesi 6nerilmektedir.
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Coklu substrat sistemlerinde bentazonun ozon oksidasyonu

ile giderim mekanizmasinin incelenmesi
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ITU Fen Bilimleri Enstitiisti, Cevre Miihendisligi Programi, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Zor ayrisabilir organik maddelerin sularda ve atik sularda gerek miktar gerek cesit olarak giderek yiik-
selen diizeylerde bulunmasi ve buna bagh olarak artan ileri aritma ihtiyaci, kimyasal oksidasyon pro-
seslerinin kullanimun gerekli kilmaktadir. Ozon, oksidasyon proseslerinde kullamimina en sik rastlanan
oksidanlardan biridir. Uygulamada ozon reaksiyonlari, organik madde iceren sulu ¢ézeltilerden, ozon
gazimin gegirilmesi ile gerceklestirilmektedir. Organik maddelerin ortamda beraber bulunmast duru-
munda oksidasyon kinetiginin belirlenmesi ve ozon proseslerinin degerlendirilmesinde karmagik olmasi
nedeni ile giicliikler yasanmaktadir. Bu baglamda, pratikteki uygulamalarin daha dogru degerlendirile-
bilmesi igin “coklu substrat oksidasyonu’nun karakterizasyonu biiyiik énem tasimaktadwr. Bentazon,
biiyiik yaprakl bitkilerde yaygin olarak kullanilan bir herbisittir. Bu maddenin distile su i¢inde, karan-
Uk kosullarda, bozunumu 120 giin sonunda dahi goériilmemektedir. Fenol ve fenolik maddeler
toksisiteleri, ayrismaya direnc¢li yapilar: ve sudaki yiiksek stabiliteleri nedeni ile biiyiik onem tagimakta-
dwr. Bu neden ile fenol ve fenolik maddeler oksidasyon proseslerinin incelenmesinde, genellikle ornek
madde olarak kullanilmaktadirlar. Bu calismanmn amaci, kabarcikli kolon reaktorlerinde, asidik kosul-
larda, bentazonun tek basmma veya fenol ile birlikte bulunmast durumunda, molekiiler ozon ile
oksidasyon reaksiyon mekanizmasimin ve kinetiginin incelenmesidir. Bu amag dogrultusunda sentetik
olarak hazirlanmis numunelerde bentazon ve fenol giderimi, ara iirtin olusumu ve giderimi, TOK gide-
rim mekanizmasi ve ¢ozelti icindeki ¢oziinmiis ozon konsantrasyonlart izlenmistir. 3.0 mg/dak ozon do-
zunda ger¢eklestirilen tekil bentazon ozonlama deneysel ¢calismalarimdan elde edilen gériiniir 1. derece
kinetik katsayilari 0.044-0.0953 1/dak olarak hesaplamis, bentazonun fenol ile beraber bulunmast du-
rumunda ise bu katsayilar 0.0450-0.0253 1/dak olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Ara iiriin olusumu, bentazon, ¢oklu substrat oksidasyon sistemleri, fenol, giderim
kinetigi.

“Yazismalarin yapilacagi yazar: Tugba OLMEZ. tolmez@ins.itu.edu.tr; Tel: (212) 285 65 42.

“Detlef BAHNEMANN: Technical Chemistry Institute, TCI-Hannovert, Callin str. 3, 30167 Hannover, Germany.

Bu makale, birinci yazar tarafindan ITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Miihendisligi Programi’nda tamamlanmis olan
"Evaluation of the mechanism of multiple substrate removal by ozone oxidation" adli doktora tezinden hazirlanmistir.
Makale metni 06.10.2006 tarihinde dergiye ulagsmis, 09.11.2006 tarihinde basim karar1 alinmigtir. Makale ile ilgili tar-
tigmalar 31.03.2007 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.
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Investigation of the ozonation Kinetics
of bentazone in multiple substrate oxi-
dation systems

Extended abstract

Increasing amount and number of resistant organics
present in water and wastewaters and the increasing
demand for advanced treatment have resulted in in-
creasing use of chemical treatment processes. Chemi-
cal oxidation is the most effective process for the re-
moval of organic pollutants present in water. Ozone
is a very powerful oxidizing agent, which is able to
participate in numerous reactions with organic and
inorganic compounds. The role of ozonation and its
related oxidation processes in the removal of organic
compounds have been studied by different research-
ers. However, most of these studies have been con-
ducted on systems that include single compound and
also paid little attention to the influence of intermedi-
ates formed during the oxidation reactions on mecha-
nism and chemical kinetics. In natural waters and
wastewaters organic compounds cannot be found
alone in the medium. Therefore for a better under-
standing the ozone oxidation process the removal pat-
tern and kinetic evaluations of organics compounds
should be analyzed as they exist alone and together
within the aqueous medium. For this purpose phenol
and bentazone was selected as model compounds to
carry out the analysis mentioned above. Bentazone
formulations are used as post-emergence herbicides
for the control of broad-leaved weeds and Cyper-
aceae in a range of crops. Bentazone is not degraded
after 120 days in either distilled water or WHO Stan-
dard Hard Water (FAO, 1991). Thus, bentazone was
chosen as a model compound because it is commonly
used as herbicide all over the world. Phenol and phe-
nolic substances are abundantly present in wastewa-
ters from agro-industries. Phenol is also considered
to be an intermediate product in the oxidation path-
way of higher molecular weight aromatic hydrocar-
bons. Thus it is usually taken as a model compound
for treatment systems.

In this respect, this study was devoted to analyze the
ozone oxidation process for multiple substrate re-
moval systems. The main objective of this study was
to investigate the mechanism and kinetics of oxida-
tion reactions of bentazone with molecular ozone
when it exists individually or together with phenol in
the aqueous medium under acidic conditions and in
bubble column reactors. The parameters monitored
were, organic compound removal, intermediate for-
mation and removal, dissolved ozone concentration
in the solution for an accurate evaluation of the ki-

netic behavior and the process of multiple substrate
oxidation systems.

Cis, cis-muconic acid and phenol were the interme-
diates monitored during the ozone oxidation of ben-
tazone. For single bentazone oxidation experiments
with initial concentrations of 25-100 mg/l, the peak
concentration of phenol was ranged between 1.21-
5.70 mg/l while the peak values of cis, cis-muconic
acid formed for all experiments were less than 1
mg/l. The peak dissolved ozone concentrations were
ranged between 7.64 and 9.75 mg/l for experiments
with initial bentazone concentrations of 50-100 mg/I.
In single substrate oxidation systems of organic
compounds, overall removal has found to fit first-
order model with respect to the organic compound
concentration. Kinetic constants of single ozonation
of bentazone have been found to range between
0.044-0.095 1/min at 3.0 mg/min ozone dosage.

The kinetics and reaction pattern of bentazone in the
multiple substrate oxidation systems were determined
to be different from those of bentazone presents alone
in the aqueous medium. This variation was consid-
ered to be due to the modification of reaction patterns
by the interaction between the bentazone and phenol
during their oxidation reactions, formation and oxi-
dation of intermediates, as well as ozone transport
limitations. In the mixture experiments a steady re-
moval pattern was observed for both bentazone and
phenol for all concentrations. Cis, cis-muconic acid
was found to be the most important formed interme-
diate during the mixture oxidation experiments. The
peak concentrations of cis, cis-muconic acid formed
during the multiple substrate oxidation experiments
increased with increasing initial phenol and benta-
zone concentrations. The peak concentration of cis,
cis-muconic acid was ranged between 2.9-9.21 mg/l.
The effect of dissolved ozone concentration in the
mixture experiments was considered insignificant
since it followed a close variation with those of single
oxidation systems.

The evaluation of the results showed that first-order
model was also applicable for the oxidation of mix-
tures. However, the rate constant of bentazone was
found always lower than those obtained for single
oxidation kinetics. These changes in the rate con-
stants were related to the accumulation of interme-
diates, particularly cis, cis-muconic acid.

Keywords: Bentazone, intermediate formation, mul-
tiple substrate oxidation systems, phenol, removal
kinetics.
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Giris

Ozon, inorganik ve organik maddeleri asagida
verilen iki yol ile oksitlemektedir (Hoigné ve
Bader, 1976, 1977a, 1977b, 1978): i) molekiiler
ozon ile direkt reaksiyonlar, ii) ozonun bozun-
mast yolu ile olusan radikal tiirler iizerinden re-
aksiyonlar. Sekil 1’de temel ozon oksidasyonu
mekanizmasi gosterilmektedir.

+M

/—> Mok Direkt Reaksiyon
03 O
\—OH0—> M, Radikal Reaksiyonu

Sekil 1. Ozon reaktivitesi (Langlais vd., 1991)

Ozon naftalen, antrasin ve hiroksilli aromatikler
gibi bir¢cok poliaromatik hidrokarbonun, oksi-
dasyonunda verimli olarak kullanilmaktadir.
(Hoigné ve Bader, 1983). Ozon ile oksidasyon,
molekiiler secicilige ve bozunma hizlarima bagl
olarak inorganik ve organik maddeleri oksidas-
yon diizeylerine bagli olarak oksitlemekte ve
nadiren tam mineralizasyon saglanmaktadir
(Hung, 1994). Bununla beraber organik madde-
lerin, kismi oksidasyon ile biyolojik olarak daha
kolay ayrisabilir, daha az direngli ve daha az
inhibisyona yol acan maddelere doniisiimii
amaclanmaktadir.

Bentazonun ozon ile oksidasyonunun incelen-
mesi bu ¢alismadaki amaca ilave olarak azot ve
siilfiir iceren heterosiklik maddelerin ozon ile
oksidasyon mekanizmalarinin ve karakteristikle-
rinin aydinlanmasinda yardimei olacaktir. Bu
inceleme, azotlu ve silfiirli pestisit ve
herbisitlerin aritimi ve su kirliliginin énlenmesi
konusunda yeni degerlendirilmelerin yapilmasi-
na da firsat verecektir.

Fenol ve fenolik maddeler endiistriyel atiksularda
sikca rastlanan kirleticilerdendir. Aym1 zamanda
dogal organik maddeler de fenolik gruplar icer-
mektedir. Fenolik maddeler, toksisiteleri, ayris-
maya direngli yapilann ve sudaki yiiksek
stabiliteleri nedeni ile biiyiik 6nem tagimaktadir.
Aym zamanda yiliksek molekiiler agirliga sahip
aromatik hidrokarbonlarm oksidasyon mekaniz-
masi sirasinda olusabilecek ara {irlinlerden biri de
fenol olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Tim bu hu-

suslar dikkate alindiginda oksidasyon prosesleri-
nin incelenmesinde, ve aritma tekniklerinin gelis-
tirilmesi ve giderim verimlerinin artirilmasi i¢in
yapilan arastirmalarda fenol 6rnek madde olarak
kullanilmaktadirlar. Bu ¢alisma ¢ergevesinde yu-
karida agiklanan nedenlerle fenol, ¢oklu substrat
oksidasyon sistemlerinde model bilesik olarak
ele alinmistir.

Asidik kosullarda organik maddelerin ozon ile
oksidasyonu direkt ozon reaksiyonlarn ile ifade
edilmektedir. (Hoigné ve Bader, 1976). Uygu-
lamada ozon reaksiyonlari, organik madde ige-
ren sulu ¢ozeltilerden, ozon gazinin gegirilmesi
ile gergeklestirilmektedir. Ozon direkt reaksi-
yonlarmin kinetigi organik maddeye ve ozona
gore birinci derece olarak kabul edilmektedir
(Hoigné ve Bader, 1976; Beltran vd., 1994; Wu
ve Wang, 2001). Ozon gaz1 beslemesinin siirekli
yapilmasi ve c¢ozelti icindeki ¢Ozlinmiis ozon
konsantrasyonunun yiiksek seviyelerde bulun-
mas1 durumunda, oksidasyon kinetigi;

dcC !
_Tl‘A:kd CA (D

gOrliniir birinci derece hiz denklemi ile ifade

edilmektedir. Burada &, goriiniir birinci derece
hiz sabitini, C, ise organik madde konsantras-
yonunu gostermektedir.

Bu calismada ¢oklu substrat giderim sistemlerin-
de ozon oksidasyon prosesinin incelenmesi he-
deflenmistir. Bu c¢alismanin amaci, kabarcikli
kolon reaktorlerde, asidik kosullarda, organik
maddelerin tek basma veya beraber bulunmalari
durumunda, molekiiler ozon ile oksidasyon reak-
siyonlarinin mekanizmasinin ve kinetiginin ince-
lenmesidir. Coklu substrat oksidasyon sistemle-
rinin karakteristiklerinin ve kinetik davraniglari-
nin degerlendirilebilmesi i¢in organik madde gi-
derimi, ara {iriin olusum ve giderimi, ve ¢ozelti
icindeki ¢Oziinmils ozon konsantrasyonu izlen-
migtir. Coklu substrat oksidasyon sistemlerinde
belirlenen organik madde reaksiyon mekanizma-
lar1 ve giderim kinetikleri, organik maddelerin
ortamda tekil olarak bulunmalar1 durumu ile kar-
silagtirmali olarak degerlendirilmektedir.
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Materyal ve metot

Deneysel yaklasim

Calismanin amacina uygun olarak ve yukarida
s0zl edilen esaslar goz oniinde tutularak deney-
sel program planlanmistir. Deneysel ¢aligma 1)
tekil bentazon oksidasyon deneyleri ii) bentazon
ve fenol karisimi ile oksidasyon deneyleri ol-
mak {izere iki agamada planlanmistir

Deneysel calismanin ilk agamasi 25-100 mg/l
giris bentazon konsantrasyonlarina sahip sente-
tik numuneler {izerinde yiiriitiilmiistiir. Ikinci
asamada c¢oklu substrat oksidasyon sistemlerinin
daha iyi mukayese edilebilmesi ve degerlendiri-
lebilmesi i¢in, karisim numunelerinde kullanilan
bentazon konsantrasyonlari1 tekil numunelerde-
kine uyumlu olarak secilmis ve ¢oklu substrat
oksidasyon karakterinin daha iyi analiz edile-
bilmesi i¢in fenoliin de karisimda yer aldig uy-
gun kombinasyonlar hazirlanmis ve karisim
oksidasyon deneyleri bu kombinasyonlar iize-
rinde yiiriitiilmistiir. Makale igerisinde tekil
bentazon oksidasyon deneyleri B, karisim
oksidasyon deneyleri M notasyonlar ile goste-
rilmigtir. Karigim oksidasyon deneylerinden el-
de edilen sonuglar, tekil oksidasyon deneysel
calisma sonuglar1 ve literatiir verileri ile karsi-
lastirilmig ve degerlendirilmistir.

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan giris bentazon,
fenol konsantrasyonlar1 ve uygulanan ozon doz-
lar1 Tablo 1’°de verilmektedir.

Tablo 1. Giris bentazon ve fenol
konsantrasyonlart ve uygulanan ozon dozlar

Giris Konsantrasyonu Ozon Dozu
(mg/1) (mg/min)
Bentazon Fenol
B-1 25 0 3.8
B-2 50 0 33
B-3 75 0 3.9
B-4 100 0 43
M-1 75 75 34
M-3 50 50 4.0
M-5 25 75 3.4
M-6 25 50 3.8

Bu calisma cercevesince ozon kaynagi olarak
Erwin Sander Elektroapparatebau marka Labor-
Ozonisator 301.7 model, hava ile beslenen bir

jeneratdr kullanilmigtir. Oksidasyon deneysel
caligmalarinda reaktore giren ve kullanilmadan
¢ikan ozon Potasyum Iyodat metodu kullanila-
rak Ol¢lilmistiir (Standard Methods, 1998). Re-
aksiyon sonrasinda kullanilmadan ¢ikan ozon,
reaktorii takip eden iginde % 2 lik KI (potasyum
iyodiir) ¢ozeltisi bulunan seri bagh 3 adet 250
ml hacmindeki, gaz yikama siseleri icinde
absorblanarak tutulmustur. Sivi fazdaki ¢6zlin-
miis ozon dl¢iimleri Indigo Metodu kullanilarak
gerceklestirilmistir (Bader ve Hoigné, 1981).

Oksidasyon deneysel calismalari, sabit oda si-
cakliginda ve ozonun siirekli olarak beslendigi
yari-kesikli cam reaktorde yiiriitiilmiistiir. Ozon
oksidasyonu deneysel ¢aligmalarinda, ozon gazi
giris, ¢cikist ve numune alim icin acikliklari bu-
lunan cam bir reaktor kullanilmistir. Ozon-hava
karigimi reaktoriin altina yerlestirilmis gozenek-
li cam difiizér kullanilarak gergeklestirilmistir.
Ozon jeneratorii ve diger deneysel diizenekler
arasindaki baglantilar teflon ve paslanmaz gelik
borular kullanilarak gerceklestirilmistir.

Deneysel caligmalar 1 litre numune hacminde
ylriitiilmiistiir. Belirli zaman araliklarinda ali-
nan numunelerde bentazon, ara liriinler ve ¢6-
ziinmiig ozon konsantrasyonu olgiimleri gercek-
lestirilmistir.

Olgiimler sirasinda kullanilan tiim deneyler
Standart Yontemlere uygun sekilde gergeklesti-
rilmistir (APHA, 1998).

Materyal ve metot

Bentazon aktif materyali, BASF Corp. Kimya
Boliimii’niin {irettigi Basagran Herbisit zirai
kimyasal maddesinden siiblimasyon yolu ile ek-
strakte edilmistir. Bentazon aktif materyalinin saf-
lig1 erime noktasi tayini ve kiitle spektroskopisi
ile kontrol edilmistir. Deneysel ¢aligmalarda >
99.5% safliga sahip fenol kimyasali kullanilmis-
tir (Fluka). Bentazon ve ara {iriin konsantrasyon-
lari, ECOM SPOL. S R.O. LCP4100 model pom-
pa ve ECOM SPOL. S R.O. LCD2084 UV model
detektore sahip HPLC kullanilarak izlenmistir.
HPLC olglimlerinde ters faz olarak, C-18, Sum
caph silis partikiillerinden olusan Inertsil ODS2
kolonu kullanilmistir. Sirasi ile 250x4.6 mm ve
40x4.6mm ebatlarina sahip kolon ve koruyucu
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kolon deneysel caligmalar i¢in secilmistir. HPLC
Olctimlerinde, 60/40 (hacim/hacim) oraninda
Asetonitril/ Distile Su ve 0.1 % fosforik asit bile-
senlerini igeren mobil faz kullanilmistir. Mobil
faz debisi 1.7 ml/dak olarak segilmistir. HPLC
Olctimlerinde kullanilan H3;PO, ve asetonitrile
MERCK kimya firmasindan saglanmistir. HPLC
kalibrasyon c¢ozeltileri stok ¢ozeltilerden sey-
reltme yolu ile hazirlanmistir. Tiim sulu ¢ozeltile-
rin hazirlanmasinda distile su kullanilmustir.

Ozon ile oksidasyon deneysel calismalarinin
tamami1 pH 3.0°de yliriitiilmiistiir.

Deneysel sonuclar

Tekil oksidasyon deneysel calisma sonuclari
25-100 mg/l giris bentazon konsantrasyonuna
sahip sentetik numuneler {izerinde yiiriitiilen te-
kil oksidasyon deneysel calisma sonuclarn Sekil
1’de verilmektedir. Sekilden de goriildiigii lizere
25 mg/l giris bentazon konsantrasyonuna sahip
sentetik numunede bentazonunun tamami 25
dakika igerisinde giderilmistir. 50, 75 ve 100
mg/l girig bentazon konsantrasyonlarmnda %50
giderim ilk 20 dakikada elde edilirken benta-
zonun tamaminin giderimi i¢in 60 dakikaya ih-
tiyag duyulmaktadir. Sonuglardan da gorildiigii
iizere bentazonun ozon oksidasyonu ile giderimi
kisa siireler i¢cinde saglanabilmektedir.

Bu deneysel ¢alisma sonuglari, literatiirde karsi-
lasilan azot igeren, heterosiklik yapiya sahip or-
ganik maddeler iizerinde yiiriitillen ozonlama

deneysel c¢aligmalar1 ile uyum gostermektedir.
Andreozzi vd. (1992) ozon oksidasyonu ile
kuinolin giderimini incelemis, 775 mg/l giris
konsantrasyonunda ve pH 1.8’de kuinolin ta-
maminin giderimi i¢in 125 dakikaya ihtiya¢ du-
yuldugunu belirtilmistir.

Yiriitilen deneysel caligmalar sirasinda belirli
zaman araliklarinda alian 6rnekler {izerinde ger-
ceklestirilen HPLC o6l¢limleri, bentazonun oksi-
dasyonu sirasinda olusan en onemli ara iiriinler-
den ikisinin fenol ve cis, cis-mukonik asit oldu-
gunu gostermigtir. 25-100 mg/l bentazon giris
konsantrasyonuna sahip sentetik numunelerde
ozon oksidasyonu sirasinda olusan fenol ve cis,
cis-mukonik asit konsantrasyonlar1 Sekil 2°de
verilmektedir. Sekil 2°den de goriildiigii lizere,
fenol ve cis, cis-mukonik asit, bentazonun ozon
ile oksidasyonu sirasinda olugsan 6nemli ara {iriin-
lerden ikisidir ve bentazonun giderim mekaniz-
masinin incelenmesinde ve kinetik degerlendi-
rilmede, olusum ve giderim karakteristikleri dik-
katle incelenmelidir.

Sekil 2a’dan da gorildiigii iizere B-1 deneysel
setinde fenol pik degerine 10 dakikada ulagmis
ve 1.27 mg/l degerini almigtir. 50-100 mg/1 giris
bentazon konsantrasyonlarinda, artan giris kon-
santrasyonu ile artan fenol pik degerleri elde
edilmistir. Fenol pik degerlerine bu konsantras-
yonlarda 20-30 dakika arasinda ulasilmistir. 50,
75 ve 100 mg/l giris bentazone oksidasyon de-
neylerinde ulasilan pik fenol degerleri sirasi ile
0.86, 3.90 ve 5.70 mg/1 olarak 6l¢iilmiistiir.

110

100 4 ¢ B-1

90 o B-2
%D 38 2 A B33
g a o B4
= 60 n o
g s507¥ A
S 4 0 s’
= 40 5 .
230 o &

207 o A

10 * o o

.
0 T \‘ * T T & T q
0 100 20 30 40 50 60 70
Zaman (dak)

Sekil 1. Farkh giris konsantrasyonlarmdaki bentazonun ozon oksidasyonu ile giderimi
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Sekilden de goriildiigii {izere ara iiriin olarak olu-
san fenoliin giderimi i¢in gerekli siire artan giris
bentazon konsantrasyonu ile artmaktadir.

Bentazon tekil oksidasyon deneyleri sirasinda
olusan cis, cis-mukonik asit pik konsantrasyonla-
1 25-100 mg/l giris konsantrasyonlarinda sirasi
ile 0.28, 0.66, 0.99 ve 0.86 mg/l olarak elde
edilmistir. 50 mg/1 giris bentazon konsantrasyonu
iizerinde yiiriitiilen deneysel ¢alisma disinda cis,
cis-mukonik asit olusumu 10 dakika sonrasinda
baglamistir. Pik konsantrasyonuna 30-60 dakika-
lar arasinda ulasan cis, cis-mukonik asit, ileri
ozonlama ile tiim tekil oksidasyon deneylerinde
giderilmeye baglanmistir.

Tekil bentazon oksidasyon deneysel ¢aligmalari
sirasinda ¢ozelti i¢inde bulunan ¢dziinmiis ozon
konsantrasyon profilleri Sekil 3’te verilmektedir.
25 mg/l giris bentazon konsantrasyonuna sahip
tekil oksidasyon deneysel ¢aligmasinda ¢6ziin-
miis ozon pik konsantrasyonu 45 dakikada elde
edilmistir. Bu oksidasyon siiresinde bentazon ta-
mamen giderilmistir, ozonlamanm siirdiiriilmesi
ile ¢Oziinmiis ozon konsantrasyonunda cis, cis-
mukonik asit ve tanimlanamayan ara iriinlerin
oksidasyonu neticesinde azalma goriilmiistiir.

Sekil 3’den de goriildiigii tizere B-2, B-3 ve B-4
deneysel ¢aligma setlerinde ¢6ziinmiis ozon kon-
santrasyonu bentazonun tamamen giderildigi
oksidasyon siirelerinde elde edilmistir.
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Sekil 2. Bentazonun ozon ile oksidasyonu sirasinda olusan fenol(a) ve cis, cis-mukonik asit (b)
konsantrasyon profilleri
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Sekil 3. Bentazonun ozon ile oksidasyonu sirasinda ol¢iilen ¢oziinmiis ozon konsantrasyon profilleri

Coziinmiis ozonun pik konsantrasyona ulagtigi
stireler sirasi ile B-2 i¢in 45 dak, B-3 ve B-4 i¢in
60 dakika olarak belirlenmistir. Bu deneylerde
¢Oziinmiis ozon pik konsantrasyonlari B-2 i¢in
7.64, B-3 ve B-4 icin sirasi ile 9.08 ve 9.75 mg/l
olarak oOlg¢lilmiistiir. Tiim tekil bentazon oksida-
syon deney setlerinde ¢oziinmiis ozon konsant-
rasyonu ozonlamanin siirdiiriilmesi ile azalmaya
baslamistir. Coziinmiis ozon konsantrasyonunda-
ki bu azalma olusan ara iiriinlerin ve yavas oksi-
de olan son iiriinlerin oksidasyonu ile izah edil-
mektedir.

Coziinmiis ozon konsantrasyonlari bentazon tekil
oksidasyon deneylerinde artan giris bentazon
konsantrasyonlar1 ile yiikselmistir. Reaktor igin-
deki ¢ozlinmiis ozon seviyesinin degisimi, orga-
nik maddelerin kiitle transfer karakteristigi iize-
rindeki etkileri goz ontine alindiginda anlamli bir
sonu¢ olarak karsimiza g¢ikmaktadir. Ayni za-
manda tiim deney setleri i¢in ¢Oziinmils ozon
konsantrasyonu ilk 10 dakika i¢inde 2.0 mg/l de-
gerine ulagsmakta ve tiim reaksiyon siiresi boyun-
ca bu deger iizerinde kalmaktadir. Coziinmiis
ozon profilinden goriildiigii iizere tim reaksiyon
stiresi boyunca ¢dziinmiis ozon agisindan bir ki-
sitlamanin olmadig1 sonucuna varilmaktadir.

Bu ¢aligmada kullanilan modelleme yaklagiminin
baslangi¢ noktasi, substrat doniisiimii i¢in meka-
nizmanin tanimlanmasinda, genel bir substrat gi-
derim modelinin, sistem degiskenlerinin belirlen-
mis araliklarinda kullaniminin arastirilmasidir. Bu
calismada kullanilan model, organik madde kon-
santrasyonuna gore goriiniir 1. derece kinetik ifa-

desi ile benzerdir. Bu ifade bir kinetik agiklamay1
belirtmekle birlikte, bu ¢alismada uygulanan sis-
tem i¢in genel bir substrat doniisiim modelinin
tanimlanmasinda kullanilmigtir. 3.0 mg/dak ozon
dozunda gergeklestirilen tekil bentazon ozonlama
deneysel caligmalarindan elde edilen giderim ki-
netikleri Sekil 4’de verilmektedir.

Sekil 4’den de goriildiigi lizere giderim kinetigi
B-1 deney setinde ilk 15 dakikalik ve diger set-
lerde ilk 30 dakikalik zaman dilimi i¢in deger-
lendirilmigtir. Sekil 1°de verildigi lizere bu daki-
kalar sonrasinda ortamda kalan bentazon kon-
santrasyonu tiim tekil oksidasyon deneyleri igin
10 mg/l degeri altina diigmektedir. Bu deger al-
tindaki konsantrasyonlarda kinetik degerlendir-
menin uygun sonuglar vermedigi goriilmiistiir.

Ortamda tek bir maddenin bulundugu sistemlerde
bentazon oksidasyonunun calismada kullanilan
giderim modeli ile uyum saglandig1 gézlenmistir.
B-2 ve B-3 deney setlerinde hesaplanan giderim
hiz katsayilar1 birbirine yakin bulunmakla birlikte
olusan fenol konsantrasyonlar1 birbirinden ol-
dukca farklidir. Bu iki deney seti igin elde edilen
ozon profilleri de birbirinden farklilik gostermek-
tedir. B-4 deney seti i¢in elde edilen katsaymin
bu degerlerden diisiik olmas1 bentazon oksidas-
yonu sirasinda olusan fenol ara iirlinliniin etki-
sinden kaynaklandig1 soylenebilmektedir. Cilinkii
B-3 ve B-4 deney setlerinde 6lgiilen ¢oziinmiis
ozon profilleri birbirine yakinlik gostermektedir.
Tiim bu sonuglar 1g1ginda artan fenol olusumu-
nun giderim hizin1 azalttig1, ¢dziinmiis ozon kon-
santrasyonun ise artirdig1 sylenebilmektedir.
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Sekil 4. Tekil bentazon oksidasyon deneylerinde elde edilen gériiniir birinci derece reaksiyon ifadeleri

Kansim oksidasyon deneysel calisma sonuclari
Bentazonun fenol ile beraber karisim halinde bu-
lundugu oksidasyon deneysel calisma sonuglar
Sekil 5°de verilmektedir. Sekil 5’den de goriildii-
gii lizere ¢alisilan tiim deney setlerinde bentazon
icin kararli bir giderim gdzlenmigtir. Karigim
oksidasyon deneylerinde bentazon oksidasyonu
fenol oksidasyonuna paralel olarak gercekles-
mektedir. Tekil bentazon ve karigim oksidasyon
deney setlerinde elde edilen bentazon konsant-
rasyonlan karsilagtirilmasi ¢oklu oksidasyon sis-
temlerinin degerlendirilmesine olanak saglamak-
tadir. Karnisgim deney setlerinde kullanilan
bentazon konsantrasyonlarina esdeger konsant-
rasyonlarda yiriitiilen tekil oksidasyon deneyle-
rinde bentazonun tamamen giderimi daha kisa
stirelerde  gergeklesmektedir. Bu siireler tekil
bentazon oksidasyon deney setlerinde 25 ve 60
dakika bulunurken karisim oksidasyon deney set-
lerinde 90 dakikaya kadar uzamaktadir.

Karisim oksidasyon deney setlerinde elde edilen
cis, cis-mukonik asit konsantrasyon profilleri Se-
kil 6’da verilmektedir. Sekil 6’dan da gorildigii

iizere tliim karigim oksidasyon deney setlerinde
ilk 10 dakika sonrasinda reaktor i¢indeki ¢oziin-
miis ozon konsantrasyonlar1 2 mg/l degeri tizeri-
ne ulagmis ve tiim reaksiyon siiresi boyunca bu
degerin istiinde kalmistir. Bentazon ve fenoliin
karigim halinde bulundugu deney setlerinde 6l¢ii-
len ¢6ziinmiis ozon Kkonsantrasyonlar1 tekil
oksidasyon deneylerinde karsilasilan konsantras-
yonlardan yiiksek veya aymi seviyede degerler
olarak bulunmustur. Karsilasilan bu ¢oziinmiis
ozon profilleri nedeni ile bentazon gideriminin
karisim deney setlerinde, tekil oksidasyon deney-
leri ile aym diizeyde veya daha hizh gercekles-
mesi beklenmelidir, fakat giderim hizinda bir ya-
vaslamaya sebep olmamasi gerekmektedir.

Karisim oksidasyon deneyleri sirasinda elde edi-
len cis, cis-mukonik asit konsantrasyon profille-
ri Sekil 7°de verilmektedir. Sonuglardan da go-
rildiigii {izere bentazonun fenol ile beraber bu-
lundugu karisim deneylerinde karsilasilan cis,
cis-mukonik asit konsantrasyon profilleri, tekil
bentazon oksidasyon deneylerinde elde edilen
degerlerden oldukga yiiksektir.
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Sekil 5. Ozon oksidasyonu ile karisim deneylerinde elde edilen bentazon giderimleri
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Sekil 6. Karisim oksidasyon deneyleri sirasinda él¢iilen ¢oziinmiis ozon konsantrasyon profilleri
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Sekil 7. Karisim oksidasyon deneyleri sirasinda olusan cis, cis-mukonik asit konsantrasyon profilleri
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Fenoliin ozon ile oksidasyonu sirasinda cis, cis-
mukonik asit olusumu birgok arastirmaci tarafin-
dan incelenmis ve diisilk pH’larda olusan ara
iiriinler igerisinde mukonik asidin yiiksek kon-
santrasyonlarda bulundugu rapor edilmistir. Tekil
bentazon oksidasyon deneylerinde olusan cis,
cis-mukonik asit pik konsantrasyonlar1 1 mg/l al-
tinda kalmaktadir. Bu calisma kapsaminda yiirii-
tillen karigim deneylerinde s6z konusu pik deger-
ler M-1 igin 9.21, M-3 i¢in 6.45, M-5 icin 4.45
ve M-6 i¢in 4.82 mg/l olarak Ol¢iilmiistlir. Artan
fenol konsantrasyonu ile karisim oksidasyon de-
neyleri sirasimda Slciilen pik cis, cis-mukonik asit
konsantrasyonlar1 da artmaktadir.

Degerlendirilen deneysel sonuglar, tekil oksi-
dasyon sistemlerinde kullanilan giderim mode-
linin, karigimlarin giderim kinetigi i¢in de uygu-
lanabilir oldugunu gostermistir. Bentazonun fe-
nol ile birlikte karigim halinde bulunmasi du-
rumlar i¢in elde edilen giderim hiz1 ifadeleri
Sekil 8’de verilmektedir.

Tablo 2’de hem tekil hem karisim oksidasyon
deneysel caligmalarinda elde edilen giderim hizi
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sabitleri karsilastirmali olarak verilmektedir.
Tabloda ayni zamanda cis, cis- mukonik asit
konsantrasyonlar1 degerlendirmeye yardimci
olmasi amaciyla verilmistir.

75 mg/1 girig bentazon konsantrasyonunda ytirii-
tillen tekil oksidasyon deneysel caligmasinda bu-
lunan giderim hiz1 sabiti 0.0506 1/dak iken aym
giris bentazon konsantrasyonuna sahip karisim
deneyinde elde edilen hiz sabiti 0.0253 1/dak ola-
rak hesaplanmigtir. Tekil 75 mg/l bentazon
oksidasyon deneysel c¢alismasinda ulasilan pik
cis, cis-mukonik asit konsantrasyonu 1 mg/l de-
gerinin altinda bulunmustur.

M-1 deney setinde ise elde edilen pik cis, cis-
mukonik asit konsantrasyonu 9.21 mg/l degeriy-
le oldukga yiiksek bir seviyededir. Pik cis, cis-
mukonik asit konsantrasyonunun g¢ok yiiksek
degerler almasi ve oksidasyon siiresi boyunca 2
mg/l degerinin {istlinde ortamda bulunmasi,
bentazon giderim hizlarin1 yavaslatma etkisi
gostermektedir.
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Sekil 4. Karisim oksidasyon deneylerinde elde edilen goriiniir birinci derece reaksiyon ifadeleri
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50 mg/l giris bentazon ve fenol konsantrasyo-
nuna sahip karisim oksidasyon deneyinde gide-
rim hiz1 katsayist 0.0294 1/dak olarak bulun-
maktadir. Hesaplanan bu hiz katsayisinin degeri
yukaridaki agiklamalara uyum saglamaktadir.
Tekil 50 mg/l giris bentazon konsantrasyonuna
sahip oksidasyon deney seti i¢in hesaplanan hiz
katsayis1 0.0550 1/dak olarak karsimiza ¢ikmak-
tadir. Bulunan bu deger M-1 i¢in hesaplanan
degerden yiiksektir ve bu durum her iki deney-
sel calisma sirasinda olusan cis, cis-mukonik
asit konsantrasyonlar1 ile uyumludur. M-3 kari-
sim deney setinde olusan pik cis, cis-mukonik
asit konsantrasyonu 6.45 mg/l degeri ile M-1
deney setinde olusan miktardan diisliktiir. Elde
edilen cis, cis-mukonik asit konsantrasyonlari
arasindaki fark, hiz katsayilarinda ki degisimi
aciklamaktadir.

Benzer sekilde diger karisim oksidasyon deney-
lerinde elde edilen hiz sabitleri, tekil oksidasyon
kinetik hesaplamalarindan elde edilen degerler-
den daha diisiiktiir. Hiz sabitlerindeki bu degi-
simler, ara firiinlerin birikimine 6zellikle cis,
cis-mukonik aside bagl oldugu sdylenebilmek-
tedir.

Tablo 2. Giderim modeli hiz sabitleri

Cis, cis-Mukonik Asit  Hiz sabiti
Pik Konsantrasyonu
(mg/)
Tekil Bentazon Deneyleri
B-la 0.28 0.0953
B-2 0.66 0.0550
B-3 0.99 0.0506
B-4 0.86 0.0440
Karisim Deneyleri
M-1 9.21 0.0253
M-3 6.45 0.0294
M-5 4.45 0.0313
M-6 4.82 0.0341
Sonuc¢lar

Bu calismada, kabarcikli kolon reaktorlerde,
asidik kosullarda, organik maddelerin tek basina
veya beraber bulunmalari durumunda, molekii-
ler ozon ile oksidasyon reaksiyonlarinin meka-
nizmasinin ve kinetiginin incelenmistir. Coklu
substrat oksidasyon sistemlerinin karakteristik-

lerinin ve kinetik davraniglarinin degerlendirile-
bilmesi i¢in organik madde giderimi, ara iiriin
olusum ve giderimi, TOK giderim mekanizmasi
ve ¢ozelti igindeki ¢Oziinmils ozon konsantras-
yonu izlenmistir. Coklu substrat oksidasyon sis-
temlerinde belirlenen organik madde reaksiyon
mekanizmalar1 ve kinetikleri, organik maddele-
rin ortamda tekil olarak bulunmalar1 durumuna
gore farklilik gostermistir. Bu farkliliklara, or-
ganik maddelerin oksidasyonu sirasinda birbir-
leri ile etkilesimlerine bagli olarak reaksiyon
mekanizmasinin degisimi, ara iirlinlerin olusum
ve oksidasyonu ve ayni zamanda ozonun
tasiniminin  kisitlanmasinin  sebep olmaktadir.
Bu ¢alisma cercevesince elde edilen sonuglar
asagida ozetlenmistir.

+ 100 mg/l konsantrasyona kadar incelenen te-
kil bentazon oksidasyon deneysel c¢aligmala-
rinda, bentazonun tamamen giderimi 60 da-
kika gibi kisa bir reaksiyon siiresinde gercek-
lesmistir.
Bentazon oksidasyonu sirasinda olusan cis,
cis-mukonik asit ve fenol reaksiyon siiresi
boyunca izlenmistir. Tekil bentazon oksidas-
yonu sirasinda olusan pik fenol konsantras-
yonlart 1.21-5.70 mg/l degerleri arasindadir.
Tiim tekil bentazon oksidasyon deneysel ¢a-
lismalarinda olusan cis, cis-mukonik asit pik
konsantrasyonlar1 1 mg/l degerinin altindadir.
Tekil bentazon oksidasyon deneysel ¢aligsma-
larinda ¢6zlinmiis ozon konsantrasyonlar1 ar-
tan giris bentazon konsantrasyonu ile artmis-
tir. Pik ¢6ziinmiis ozon konsantrasyonlari 50-
100 mg/1 giris bentazon konsantrasyonlarinda
7.64-9.75 mg/l degerleri arasindadir. Reaksi-
yon siiresi boyunca pik ozon degerlerine ula-
sildiktan sonra ¢6ziinmiis ozon konsantras-
yonlart ozonlamanin siirdiiriilmesi ile ara
irlinleri ve yavas okside olan son iirlinlerin
oksidasyonu ve ayn1 zamanda ozon taginim
veriminin azalmasi nedeni ile diismiistiir.
Karigim oksidasyon deneysel c¢aligmalarinda
calisilan tiim konsantrasyonlar icin hem
bentazon hem fenol icin karli bir giderim
gozlenmistir.
+ Bentazon giderim hizi, karigim oksidasyon
deneylerinde belirgin sekilde azalmistir. Ar-
tan girig fenol konsantrasyonu ile bentazonun
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tamamen giderimi i¢in gerekli siirenin arttig1
gdzlenmistir.

Karigim oksidasyon deneysel galigmalarinda
elde edilen cis, cis-mukonik asit pik konsant-
rasyonlar1 artan giris fenol ve bentazon kon-
santrasyonu ile artmaktadir. Caligilan tiim ka-
risimlarda cis, cis-mukonik asit pik konsant-
rasyonu 4.45-9.21 mg/l degerleri arasinda
degismektedir.

Karisim oksidasyon deneylerinde bentazon
giderim hizindaki azalma fenol ve cis, cis-
mukonik asit konsantrasyonlarinin tekil ben-
tazon oksidasyon deneylerinde gdzlenenden
yliksek olmas1 ve buna bagli olarak bu mad-
delerin bentazon ile simiiltane oksidasyonuna
baglanmaktadir.

Karigim oksidasyon deneylerinde ¢oziinmiis
ozon konsantrasyonu tim reaksiyon siiresi
boyunca 2 mg/l degerinin istiinde kalmistir.
Pik ¢oziinmiis ozon konsantrasyonlar1 ince-
lenen karisim oksidasyon deneylerinde 4.39-
14.65 mg/1 degerleri arasinda degismektedir.
Karnigim oksidasyon deneylerinde ve tekil
bentazon oksidasyon deneylerinde giderim
kinetiginin ifadesi i¢in kullanilan model, or-
ganik madde konsantrasyonuna gore goriiniir
1. derece kinetigi ile benzerdir. Bu ifade bir
kinetik aciklamay1 belirtmekle birlikte, bu ¢a-
lismada uygulanan sistem igin genel bir
substrat doniisim modelinin tanimlanmasinda
kullanilmistir. Karisim oksidasyon deneyle-
rinde bentazon igin hesaplanan giderim hizi
sabitleri, tekil oksidasyon kinetik hesaplama-
larindan elde edilen degerlerden daha diisiik-
tiir. Giderim hiz1 sabitlerindeki bu degisim-
ler, ara tirtinlerin birikimine 6zellikle cis, cis-
mukonik aside baglidir. Caligilan karigim de-
neylerinde hiz sabitlerindeki disiis %50
oranlarindaki degisimle 6nemli bir farki gos-
termektedir. Karisim oksidasyon deneylerin-
de hesaplanan giderim hiz1 sabitleri 0.0253-

0.0341 1/dak degerleri arasinda degisim gos-
termistir.
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I¢me suyu kaynaklarindaki dogal organik maddelerin

zenginlestirilmis koagiilasyon yontemi ile giderilmesi
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Ozet

Ieme suyunda klorlama islemi siiresince, klor dogal organik maddelerle (DOM) reaksiyona girerek
trihalometan (THM) ve haloasetik asit (HAA) gibi insan saghgina zararl oldugu belirtilen dezen-
feksiyon yan iiriinlerini (DYU) meydana getirir. Zenginlestirilmis koagiilasyon metodu, sudaki or-
ganik maddeyi gidererek i¢cme suyundaki DYU olusumunu azaltan bir aritma teknigidir. Bilimsel
olarak, organik maddenin koagiilasyonla giderilmesi, sudaki DOM un konsantrasyonuna, DOM un
kimyasal yapisina ve bilesimine, koagiilant tiiriine, koagiilant dozuna ve koagiilasyon pH ma bagh-
dir. Giiniimiizde, i¢me suyu aritma tesislerinin en énemli problemlerinden biri sudaki DOM v mi-
nimize etme konusunda giicliiklerle karsilasmalaridr. Aliiminyum siilfat ve demir kloriir DOM 'u
iki genel mekanizma ile giderebilmektedirler. Birinci mekanizmada DOM aliiminyum ve demir hid-
roksit floklar iizerinde adsorbe edilir. Ikinci mekanizmada ise ¢oziinmez kompleksler olusturularak,
floklarin su ortamindan uzaklastiriimast saglanir. Humik ve fulvik asitler aliiminyum hidroksit veya
demir hidroksit ¢okeltisinin olugsumundan énce, ¢cogu pH sartlarinda ¢ok giiclii kuvvetli ligant gibi
davranan demir ve aliiminyum katyonik tiirleri ile dncelikle kompleks olusturmaktadiriar. Bu
adsorbsiyon islemi katilar ile birlikte ¢éziinebilen kompleksleri de icerir. Ikinci mekanizma, metal
komplekslerinin olusumu igin ligant gorevi yapan DOM un asiditesinden etkilenmektedir. Bu ¢alis-
manin amaci Istanbul 'un en énemli yiizeysel su kaynaklarindan biri olan Biiyiik¢ekmece Gélii su-
yunda zenginlestirilmis koagiilasyon ile jar testi deneyleri gerceklestirerek, zenginlestirilmis
koagiilasyon prosesinin COK, UV,s4, ve THM olusum potansiyeli (THMOP) aritma verimi belirle-
meye ¢alismaktir.

Anahtar Kelimeler: Dogal organik maddeler, dezenfeksiyon yan iiriinleri, zenginlestirilmis
koagiilasyon.
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Removal of natural organic matter
from water sources by enhanced co-
agulation method

Extended abstract

The disinfection of water with chlorine results in
formation of disinfection by-products (DBP), such as
trihalomethanes (THM) and haloacetic acids (HAA).
It has been shown that natural organic matter
(NOM) is a likely precursor material for THM and
HAA formation. Among DBP found in chlorinated
water, THM and HAA have been the focus of par-
ticular attention because they are considered poten-
tially carcinogenic. Concerns about health risks as-
sociated with DBP have prompted several industri-
alized countries to establish maximum acceptable
levels for THM and HAA concentrations in drinking
water. In the United States (US), more stringent
DBP regulations have been promulgated, placing
limits on THM and HAA. The US Environmental
Protection Agency (USEPA) drinking water limits
for THM and HAA is 80 ug/L, and 60 ug/L, respec-
tively. Recently most of the European countries
regulated THM in their water at the level of
100ug/L. Further, there has been a 150 ug/L THM
limit Turkish Drinking Water Regulation since 2005.

Aluminum or iron coagulation may remove NOM by
two general mechanisms. The first one is adsorption
onto aluminum hydroxide [AI(OH)s] or iron hydrox-
ide [Fe(OH);] floc, and the second mechanism is
formation of insoluble complexes in a manner
analogous to charge neutralization. Generally, the
former mechanism is more dominant at a higher co-
agulant dosages and higher pH values; whereas the
later mechanism is relatively more dominant at
lower dosages and lower pH conditions. Enhanced
coagulation (EC) efficiently removes DBP precur-
sors from source water. The term of EC refers to the
modification of the coagulation process to achieve
greater DBP precursors treatment. Reduction in the
concentration of organic precursors prior to the ap-
plication of disinfectant could be expected to result
in a decrease in DBP formation. The objectives of
this study were to evaluate the effect of alum and
ferric chloride coagulation dosages on DBP precur-
sors removal. Thus, DOC, ultraviolet absorbance at
254 nm (UVysy), and the associated reductions in
THM formation potential (THMFP) removal in
Biiyiik¢ekmece water were investigated The coagu-
lant dosages were ranged from 20 to 160 mg/L,

when treating Biiyiikcekmece water. It has been
found that, at similar coagulant dosages, ferric chlo-
ride consistently outperformed alum in terms of
DOC removal from raw water. As both coagulants
dosages increased further, the reduction in DOC
also increased gradually. It was concluded that fer-
ric chloride has the maximum DOC removal capac-
ity of 58% at the dosage of 120 mg/L while 120 mg/L
alum treatment resulted in an overall DOC removal
48%. The overall fraction of NOM amenable to co-
agulation by ferric chloride is greater than for alum.
Although other studies show a greater affinity of a
fraction of NOM for ferric hydroxide than for alu-
minum hydroxide, in our study alum flcos adsorbed
more DOC substances than ferric flocs. On the other
hand, since ferric chloride produces more hydroxide
flcos than alum, the overall DOC removal efficiency
is found to be high for ferric than alum. UVs, is in-
strumental in identifying the aromatic content of wa-
ter. Ferric reduced the UV,s, level to 0.028 cm™ with
the dosage of 120 mg/L, while, 100 mg/L alum co-
agulation of UV ,s, resulted in an absorbance level of
0.050 cm™. The percent removal of UV,s, with ferric
chloride and alum was about 79, 62%, respectively.
As observed in all the cases, at similar coagulant
dosages, ferric chloride consistently outperformed
alum for UVss, removal. In this study, the UV,s, ma-
terial was generally removed to a greater extent
than DOC. These results are consistent with litera-
ture findings suggesting that aromatic materials are
removed more effectively by chemical coagulation
than other NOM fractions. The THMFP tests were
used to evaluate one aspect of THM formation re-
sulting from precursor removal by EC. Reduction in
THMFP is attributed to removal of THM precursors.
Thus, the trends in THMFP reduction as a function
of ferric chloride and alum dosage are similar to
those observed with DOC. It was found that ferric
chloride was found to be more effective than alum in
terms of THMFP removals. The maximum THMFP
removal with ferric chloride coagulation was 71
percent for 120 mg/L ferric chloride dosage, and 50
percent for 120 mg/L alum dosages, respectively.
Thus, EC appears to be an effective treatment tech-
nique for THMFP removal from Biiyiikcekmece wa-
ter in this study. The results showed that at similar
coagulant dosages, expresses as dry weight of co-
agulant, ferric chloride consistently outperformed
alum in terms of DOC, UV,s4, and THMFP removals.

Keywords: Natural organic matters, disinfection by-
products, enhanced coagulation.
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Giris

Icme suyunun klor ile dezenfeksiyonu triha-
lometan (THM) ve haloasetik asit (HAA) gibi
dezenfeksiyon yan iiriinlerinin (DYU) olusumu-
na neden olmaktadir (Rook, 1974, Crozes vd.,
1995, Krasner ve Amy, 1995). Dolayisiyla, su-
daki dogal organik maddeler (DOM), THM ve
HAA olusumu igin olasi bir 6ncii bilesik gorevi
istlenmektedir. Klorlanmis igme suyu iginde
olusan DYU arasmda THM ve HAA’ler
1970’lerden beri en fazla calisilan ve kanserojen
yapabilme 6zelligi acisindan en siipheli goriilen
DYU tiirleridir (Crozes vd., 1995, Vrijenhoek
vd., 1998). Bazi hayvanlar iizerinde yapilan
epidemiolojik caligsmalar, bu bilesiklerin insan-
larda kalin bagirsak kanseri, mide kanseri, lenf
kanseri gibi hastaliklara yol ac¢tig1 sonucunu or-
taya ¢ikartmaktadir (Crozes vd., 1995, Krasner
ve Amy, 1995). Bundan dolayi, bu bilesikler
yoluyla igme suyunda olusacak saglik risklerini
azaltmak icin, gelismis iilkelerde 6zellikle Ame-
rika Birlesik Devletleri (ABD) ve Avrupa Birli-
gi (AB) iilkelerinde bu iki bilesik icin “maksi-
mum kabul edilebilir seviye” diye adlandirilan
bazi limitler olusturulmustur. ABD’de, Cevre
Koruma Ajans1 (EPA), THM ve HAA igin 80
ug/L ve 60 pg/L limiti getirmistir (USEPA,
1998). AB iilkelerinde sadece THM igin 100
pg/L limiti igme suyu yonetmeliklerinde yerini
almistir (EECD, 1998). Ote yandan AB’ye iiye
olma noktasindaki iilkemizde, Subat 2005’te
ylrlirlige giren yonetmelikle THM limiti 150
ng/L olarak belirlenmistir (ITASY, 2005).

Aliiminyum siilfat ve demir kloriir koagiilanlar
dogal organik maddeleri (DOM) iki genel me-
kanizma ile giderebilmektedir. Birinci meka-
nizmada DOM, aliiminyum ve demir hidroksit
floklar1 iizerinde adsorbe edilir. Ikinci meka-
nizmada ise ¢oziinmeyen kompleksler olusturu-
larak, floklarin su ortamindan uzaklagstirilmasi
saglanir (USEPA, 1998, Amirtharaj, 1990). Ge-
nellikle, hiimik ve fiilvik asitler, cogu pH sartla-
rinda kuvvetli ligand goérevi iistlenen demir ve
aliminyum katyonik tiirleri ile kompleks olustu-
rurlar. Daha sonra, adsorbsiyon islemi vasitasiy-
la bu kompleksler kati forma doniistiiriiliir ve
ardindan ¢okelme islemi ile bu kati formlar su-
dan uzaklastirilir.

Zenginlestirilmis koagiilasyon yontemi, teknik
terminolojide DYU oncii bilesikleri olarak ad-
landirilan ¢6ziinmiis organik karbon (COK),
UVyss ve THM  olusum potansiyelinin
(THMOP) verimli bir sekilde su kaynagindan
giderilmesini saglar (Krasner ve Amy, 1995).
Bu yeni yontemin konvansiyonel koagiilasyon
prosesinden farki suya yiliksek dozajlarda
koagiilan ekleyerek yiiksek miktarda hidroksit
floklarminin olusumunu saglamaktir. Yani bas-
ka bir deyisle, koagiilasyon igsleminde koagiilan
dozajinda yapilan artiglara verilen addir. Igme
suyunda klorlama igleminden 6nce organik oncii
bilesiklerin giderilmesi, DYU olusum miktarini
dogal olarak azaltmaktadir. Bu ¢aligmanin ama-
ci, aliminyum siilffat ve demir kloriir
koagiilanlar1  kullanilarak Biiyilkcekmece su
kaynagimda DYU oncii bilesiklerini temsil eden
COK, UV,s4 ve THMOP parametrelerinin ariti-
labilme verimlerinin Jar Testi deneyleri ile be-
lirlenmesidir.

Materyal ve yontem

Bu calismada ele alinan su kaynagi Biiylik¢ekme-
ce deltasinda yer alan Biiyiikcekmece GOlii’diir.
Tablo 1’de bu ¢alismada kullanilan su numunesi-
ne ait kalite parametreleri yer almaktadir. Jar Testi
deneyleri sirasinda ham su direkt gdlden temin
edilmis ve herhangi bir 6n aritma islemine tabi
tutulmamustir. Ham su numunesi toplandiktan
sonra ayni giin icerisinde laboratuvara ulastirilmig
ve olugsmas1 muhtemel biyolojik aktiviteleri engel-
lemek amaciyla karanlikta ve sogutucuda +4°C’de
muhafaza edilmistir. Jar Testi  deneyleri
Bird&Phipps marka 6 pedall1 Jar Testi aparat1 kul-
lanilarak gergeklestirilmistir. Jar testlerinde kulla-
nilan beherler 1 litre kapasitelidir. Koagiilasyon
sirasinda beherlere 20 ile 160 mg/L arasinda 20
mg/L’lik artislarda aliiminyum siilfat (Aly(SO.)3)
ve demir kloriir (FeCls) eklenmistir. Jar Testinin
kanigtirma sartlar1 2 dakika boyunca 150 rpm’de
hizli kanigtirma ve 30 dakika boyunca 30 rpm’de
yavas karistrma kosullarindan  olugmaktadir.
Koagiilasyondan isleminin ardindan beherlerde
bulunan su numuneleri 60 dakika boyunca ¢okel-
me iglemine tabi tutulmus ve ardindan iist faz 0.45
pm membran filtreden siiziilerek COK UV,s4 ve
THMOP caligmalarmi gergeklestirmek tizere kul-
lanilmugtir.
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COK olgtimleri, Standart Metot’larda belirtilen
3510 B nolu Yanma Infrared metoduna gore ger-
ceklestirilmistir (APHA, 1998). COK analizleri
otomatik bir numune alict ile donatilmig
Shimadzu TOC-5000 cihazi ile yapilmstir. Nu-
muneler platinyum oksit katalizorii ile kapli bir
isitilmig reaksiyon ¢emberine enjekte edilmistir.
Ardindan numunedeki tiim organik karbon CO,
gazina dondstiiriilmiis ve bu inorganik gaz
nondispersif infrared analizorii ile ol¢ililmiis ve
ppm olarak kaydedilmistir.

UV2s4 absorbans Ol¢timleri 254 nm dalga boyunda
1 cm’lik kuvars hiicreye sahip Shimadzu 1601
marka bir spektrofotometre kullanilarak gergekles-
tirilmistir. Numunelerde girigsime sebep olabilecek
safsizliklar 0.45 pm membran filtreden siizme is-
lemi sayesinde elimine edilmistir. Cihaz ultra saf
su kullanilarak sifirlanmis ve ardindan 6l¢tim hiic-
resi 2 kez numune ile yikanmig ve daha sonra nu-
mune ile agzma kadar iginde hi¢c hava boslugu
kalmayacak sekilde doldurulmustur. Bu islemin
ardindan 254 nm’de absorbans degerleri 0lgiil-
miistiir.

THMOP testi Standart Metotlarda tanimlanan
5710 B nolu 6lgtim metodu kullanilarak gergek-
lestirilmistir (APHA, 1998). Bu testin amaci, su
kaynagmin olusturabilecegi maksimum THM
miktarini belirlemektir. Bu kapsamda, su numune-
lerine 2.5 ml fosfat tampon c¢ozeltisi eklenerek
pH’lari 7’ye ayarlanmustir. Bu iglemin ardindan
numuneye eklenecek klor miktar1 4 saatlik bir test
sonucu belirlenmis ve ardindan hesaplanan klor
miktar1 numuneye eklenerek, bu numuneler +25
°C’de 7 giin inkubasyona birakilmistir. Klorlama
reaksiyonlar1 125 ml’lik teflon kapakli viallerde
gerceklestirilmistir. 7 glinlik periyodun sonunda
numunelerdeki bakiye klor miktar1 6l¢iilerek, nu-
muneler THM 6l¢limii yapilmak iizere buzdolabi-
na konmustur.

THM olgiimleri sivi-stvi ekstraksiyon yontemi ile
Hawlett Packard marka gaz kromatograf cihazin-
da EPA 551 yontemine gore gergeklestirilmigtir
(USEPA, 1990). Su fazindaki THM bilesikleri
pentan solventi kullanilarak ekstrakte edilmis ve
ardindan 2 ml’lik viallere aktarilmustir. Bu vialler
cihazin oto analizor kismina yerlestirilmis ve ar-

dindan gaz kromotografa enjekte edilmesi i¢in ci-
haz kumanda edilmistirr Kumanda islemi
Chemstation yazilim programm kullanilarak ger-
ceklestirilmistir. Olgiim siiresi toplam 38 dakika
olarak kaydedilmigtir. Cihazda detektor olarak
mikro elektron yakalayici detektdr kullanilmis ve
numuneler kapiler kolonda (DB-5, 30m*0.32mm
[.D.*0.30um) helyum gaz ile tasinmistir. Bu me-
todun minimum tayin limiti 0.1 pg/L’dir.

Tablo 1. Biiyiikgekmece G6lii ham su kalite pa-

rametreleri
Parametre Birim Deger
Sicaklik °C 14.5
pH - 8.0
Alkalinite mg CaCOs/L 130
Bulaniklik NTU 2.3
COK mg/L 422
UVs4 cm’! 0.131
SUVA L/mg*m 3.10
THMOP ug/L 255

Deneysel calisma sonuclari

Koagiilan dozajimin COK giderimi iizerinde-
ki etkisi

Biiyiikcekmece su kaynaginda yapilan Jar Testi
deneyleri sonucu elde edilen veriler alim ve
demir kloriir koagiilanlarmin organik 6ncii bile-
sikleri aritabilme verimi agisindan karsilastiril-
mistir. Sekil 1’de 20-160 mg/L koagiilan dozaj
araliginda, demir kloriir ve aliimiin COK gider-
me  performansi  gosterilmektedir.  Ayni
koagiilan dozajlarinda, demir kloriiriin aliimden
daha fazla COK giderdigi belirlenmistir (Sekil
1). Demir kloriiriin maksimum COK giderme
yiizdesi 120 mg/L dozajda % 58 olurken, aliim
120 mg/L dozajda % 48 COK giderebilmistir.
Bu sonuglar, koagiilasyonla giderilebilen DOM
fraksiyonlarinin demir kloriirle aliime nazaran
daha etkin bir sekilde giderildigini géstermistir.
Diger yandan, literatiirde bu fraksiyonlarin alii-
minyum hidroksit floklarindan ziyade, demir
hidroksit floklarina daha fazla ilgi gosterdigi
belirtilmis ve bu iki koagiilan arasindaki COK
giderme veriminin hidroksit floklarinin adsorp-
lama kapasitelerinden kaynaklandig: ifade edil-
mistir. Fakat bu ¢alismada literatiirde belirtilen-
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lerin tersine, Biiylikgekmece suyunda aliimin-
yum hidroksit floklariin demir hidroksit flokla-
rindan % 16 daha fazla miktarda COK adsorp-
ladig1 tespit edilmistir. Diger yandan, demir klo-
rir koagililan1 aliime nazaran daha fazla
alkalinite tiikettiginden ve dolayisiyla daha fazla
miktarda hidroksit flogu olusturdugundan dola-
y1, demir kloriirle yapilan koagiilasyon ¢alisma-
st aliimden daha fazla miktarda COK giderimine
sebep olmustur. Crozes ve arkadaslari demir
hidroksit floklar1 iizerinde, aliiminyum hidroksit
floklarina nazaran daha fazla aktif u¢ bulundu-
gunu ve demir hidroksit floklarmin aliiminyum
hidroksit floklarina gore ortalama 2 kat daha
fazla pozitif yik tasidigim gostermislerdir
(Crozes vd., 1995, Krasner ve Amy, 1995). 1
mg demir kloriir 0.55 mg/LL CaCO; alkalinite
tiketirken, 1 mg alim 0.45 mg/L CaCO;
alkalinite tiiketmektedir (Ebeling vd, 2003).
Crozes ve arkadaslar1 ayn1 dozajlarda demir klo-
ririin suda aliimden 2 kat daha fazla miktarda
hidroksit olusturdugunu belirtmislerdir (Crozes
vd., 1995). Sonug olarak, ayn1 koagiilan dozajla-
rinda, elde edilen pH degeri demir kloriir i¢in
daha diisiiktlir. Literatiirde de belirtildigi gibi,
disik pH degerleri hiimik maddelerin proton-
lagmasini ve koagiilan tiirlerinin pozitif yiikleri-
ni artirmaktadir (Edwards ve Benjamin, 1997).
Bu iki olayda suyun koagiilan ihtiyacini azalt-
makta ve organik yapilarin koagiilan hidroksit-
leri iizerinde adsorpsiyonunu saglamaktadir. Ote
yandan, demir kloriir ¢ozeltisi igindeki yiiksek
miktardaki aktif metal konsantrasyonu ve yiik-
sek molekiiler agirliga sahip demirden dolayi,
ayni koagiilan dozajlarinda, demir kloriir aliime
gore suda daha fazla hidroksit flogu olusturmak-
tadir (Bottero, 1989). Sonug olarak, demir klo-
rir koagiilaninin Biiylikcekmece suyunda zen-
ginlestirilmis koagiilasyon uygulamasi i¢in en
uygun koagiilan oldugu deneysel verilerle belir-
lenmistir. Demir kloriir, diisiik miktarda ¢amur
olusumu, diisiik pH degerlerine kolay inebilme
kabiliyeti ve yliksek miktarda DOM giderebilme
ozelliginden dolay1 su aritiminda biiyiik avantaj-
lar saglamaktadir. Zenginlestirilmis koagiilas-
yon uygulamasimin 6ncelikli hedefi yeteri mik-
tarda COK giderimi yaparak, oksidasyon ve de-
zenfeksiyon islemlerinde gerekli klor miktarinin
kullanilabilmesine olanak saglamak ve i¢me su-

yu sebekesinde olusacak THM miktarlarin1 mi-
nimize etmektir.
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Sekil 1. Demir kloriir ve aliiminyum stiilfat ile
COK giderimi

Koagiilan dozajiin UV ;s4 giderimi iizerin-
deki etkisi

UV;s4 absorbans degeri suyun aromatik igerigini
tanimlanmasinda kullanilan bir parametredir.
Sekil 2 farkli dozajlardaki demir kloriir ve aliim
koagiilasyonunda elde edilen UV,s4 seviyelerini
gostermektedir. Demir kloriir 120 mg/L dozaj
ile UVass seviyesini 0.028 cm™’e diisiiriirken,
100 mg/L’lik aliim koagiilasyonu aromatik mad-
delerin UV;s4 absorbans miktarini 0.0SOcm'l’ye
indirmistir. Jar Testi ¢aligmalarinda elde edilen
maksimum UV,s4 aritma verimi 120 mg/L de-
mir kloriir ve 100 mg/L aliim i¢in sirastyla %79
ve %62°dir. COK giderimine benzer olarak,
UVys4 gideriminin ayni koagiilan dozlarinda,
demir kloriir ile aliime gore daha fazla giderildi-
gi tespit edilmistir (Sekil 2). Bu calismada
UV3s4 olusturan yapilar COK’u olusturan yapi-
lara gore daha fazla miktarda giderilmistir. Sekil
3 ve Sekil 4’te sirasiyla demir kloriir ve aliim
koagiilasyonu ile elde edilen COK ve UVjsy
aritma verimleri karsilastirilmigtir.

Sekil 3 ve Sekil 4’te gorildiigii gibi, UVjs4’lin
giderim miktar1 COK’un giderim miktarindan
daha fazladir. Bu sonuclar aromatik maddelerin
koagiilasyon prosesinde diger DOM fraksiyon-
larina nazaran daha etkin sekilde giderildigini
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gostermektedir (Edwards ve Benjamin, 1997,
Crosby, 1983). Aromatik maddeler THM olu-
sumunu artiran organik yapilar oldugu i¢in, ig-
me suyu aritma tesisinde etkin bir sekilde gide-
rilmeleri gerekmektedir.
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Sekil 2. Demir kloriir ve aliiminyum siilfat ile
UV;s4 giderimi

Koagiilan dozajinin THMOP giderimi
iizerindeki etkisi

THMOP testi zenginlestirilmis koagiilasyon
yontemi ile giderimi yapilan DY U 6ncii bilesik-
lerinin aritma veriminin belirlenmesine kullani-
lan bir parametredir. Sekil 5’te zenginlestirilmis
koagiilasyon uygulamasi ile elde edilen
THMOP aritma verimleri gosterilmektedir.
THMOP miktarindaki azalma THM oncii bile-
siklerinin gideriminin bir gostergesidir. Demir
kloriir ve aliim koagiilasyonunun bir fonksiyonu
olarak, THMOP miktarindaki azalma egilimi,
COK i¢in elde edilen aritma verimi ile benzerlik
gostermektedir. Sekil 5 demir kloriir ve alim
koagiilanlar1 ile elde edilen THMOP miktarin-
daki azalma egrisini gostermektedir. Jar Testi
sonuclart THMOP gideriminde demir kloriiriin
alimden daha etkin oldugunu ortaya koymakta-
dir. Bu c¢alismada elde edilen maksimum
THMOP giderimi 120 mg/L’lik demir kloriir
icin % 71 ve 120 mg/L’lik aliim i¢in % 50°dir.
Bu sonuglar, zenginlestirilmis koagiilasyon me-
todunun Biiylikcekmece gol suyundan THMOP
aritiminda ¢ok etkin bir yontem oldugunu ortaya
koymaktadir.
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Sekil 3. Demir kloriir koagulasyonunda COK ve
UV 54 giderim performansinin karsilastirilmasi
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Sekil 4. Aliiminyum siilfat koagiilasyonunda COK
ve UV3s4 giderim performansinin karsilastirimast

Diger yandan, demir kloriir ve aliim ile yapilan
Jar Testi deneylerinde, THMOP aritma verimi-
nin COK aritma veriminden daha fazla oldugu
belirlenmistir. Sonu¢ olarak, yiiksek miktarda
THMOP aritma verimi direkt olarak COK arit-
ma verimi ile ilgilidir. THMOP nin demir klo-
rlir ile aliime gore daha fazla miktarda gideril-
mesinin en temel nedeni, DOM fraksiyonlarinin
aliminyum hidroksit komplekslerine nazaran,
demir hidroksit komplekslerine daha fazla mik-
tarda ilgi gostermesinden kaynaklanmaktadir
(Bottero, 1989).

Sonuc¢lar
Bu calismada, Istanbul’un 6nemli igme suyu
kaynaklarindan biri olan Biiyiikcekmece suyunda
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Sekil 5. Demir kloriir ve aliiminyum siilfat ile
THMOP giderimi

bir seri Jar Testi deneyleri yapilmistir. Bu de-
neylerde zenginlestirilmis kagiilasyon metodu
kullamlarak, ham sudan DYU 6ncii bilesiklerini
temsil eden COK, UV;s4 ve THMOP parametre-
lerinin arttilabilirligi arastirilmistir. Koagtilan
olarak demir kloriir ve aliiminyum siilfat kulla-
nilmistir. Zenginlestirilmis koagiilasyon aritma
tekniginin amaci sudaki COK miktarini azalta-
rak, igme suyu sebekesindeki THM konsantras-
yonu kontrol etmek ve azaltmaktir. Jar Testi ¢ca-
lismalarindan elde edilen sonuglar, zenginlesti-
rilmis koagiilasyon yontemi ile Biiyiikcekmece
g6l suyundan etkin bir sekilde DYU o6ncii bile-
siklerinin giderildigini gostermistir. Deneysel
calisma sonuglari, ayni koagiilan dozlarinda,
demir kloriiriin aliminyum siilfata gore daha
fazla miktarda COK, UV;s4 ve THMOP gider-
digini isaret etmistir. 120 mg/L demir klorir ile
COK, UVjs4 ve THMOP giderimi sirasiyla %
58, 79 ve 71 civarinda olurken, 120 mg/L aliim
koagiilan1 COK, UVjs4 ve THMOP’yi sirasiyla
% 48, 62 ve 50 oraninda gidermistir. Bu calis-
mada UV;s4 ve THMOP genelde COK’dan daha
yliksek miktarda giderilmistir.

Semboller

DOM :Dogal organik madde
THM :Trihalometan

HAA :Haloasetik asit

DYU :Dezenfeksiyon yan iiriinleri
COK :Coziinmiis organik karbon

UVss4 :Ultraviyole absorbans
THMOP :THM olusum potansiyeli
ABD :Amerika Birlesik Devletleri
AB :Avrupa Birligi

EPA :ABD Cevre Koruma Ajanst
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Ozet

Tam-olgekli konvansiyonel bir biyolojik aritma tesisinden alinan flokiiler biyokiitle ile baslatilan
laboratuvar-olgekli ardisik kesikli reaktorde, anaerobik/aerobik isletme ve fosfor ile besleme sonucu
biyolojik asir fosfor giderimi (BAFG) elde edilmistir. Cokelme siiresinin kisaltilmasi (15 dak), ilk
hacmin diisiiriilmesi (Vy 1.8 L), hacimsel karbon yiiklemesinin yiikseltilmesi (1.41 kg KOI/m’ giin) ve
havalandirma kaynakl kesme kuvvetinin artirilmast (0.19 cm/s) ile, fosfor depolayan organizmalar
(PAO) gibi yavas-biiyiiyen organizmalarin varligi ile iyilesecegi ongoriilen aerobik gramiilasyon
siireci desteklenmistir. Ustiin ¢okelme ozelliklerine (CHI< 40-50 mL/g) sahip aerobik graniiler BAFG
biyokiitlesi ile kararli halde %92 karbon, %99 fosfor ve %78 azot giderimi elde edilmistir. Sistemin
biyokimyasal performansimin izlenmesine paralel olarak, aerobik graniiler BAFG biyokiitlesinin
mikrobiyolojik degerlendirmesi icin morfolojik ve ekofizyolojik incelemeler gergeklestirilmistir.
Hiicre-i¢i poli-P (poli-fosfor) ve PHB (poli-hidroksi-biitirat) depolarimin gorsel tespiti igin uygulanan
Neisser ve Sudan Black B boyamalari sonucu, biyokiitlenin morfolojik ve ekofizyolojik agilardan
cesitlilik gosterdigi saptanmistir. Sistemde baskin tiir, tanimlanmis morfolojileri ve ekofizyolojileri ile
cubuksu PAO lardir. Bunlarim yanmisira, morfolojik olarak glikojen depolayan organizmalara (GAO)
benzeyen ancak ekofizyolojik ozellikler agismmdan GAO-fenotipine uymayan tetrad/sarcina-benzeri
hiicreler (TFO) belirlenmigstir. Ayrica, diplo-kokkoidlere, yogun kokoid topluluklara, az miktarda
filamentlere ve c¢esitli protozoalara rastlanmistir. Mikroskopik gézlemler niteliksel olmakla birlikte,
sistemin biyokimyasal doniisiim siiregleri baglamindaki niceliksel performanst ile oOrtiigmektedir.
Burada mikrobiyolojik ozellikleri ozetlenen aerobik graniiler BAFG biyokiitlesinin, miihendislik
uygulamalart baglamindaki iistiin ozellikleri nedeniyle, bu uygulamanin biyolojik atiksu aritiminda
yeni ve gelecek vaadeden bir segenek olacagi ongoriilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Biyolojik aswri fosfor giderimi, aerobik graniiler biyokiitle, morfoloji, ekofizyoloji.

*Yazismalarin yapilacagi yazar: Ebru DULEKGURGEN. edulekgurgen@ins.itu.edu.tr; Tel: (212) 285 65 40.

Bu makale, birinci yazar tarafindan ITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Miihendisligi Programi kapsaminda tamamlan-
mis olan “Hydraulic- and/or metabolic-selection pressures influenced aerobic granulation and its application in
Enhanced Biological Phosphorus Removal (EBPR)” baglikli doktora tezinden hazirlanmigtir. Makale metni 06.09.2006
tarihinde dergiye ulasmis, 19.10.2006 tarihinde basim karar1 alinmigtir. Makale ile ilgili tartigmalar 31.03.2007 tarihine
kadar dergiye gonderilmelidir.
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Microbiological features of aerobic
granular EBPR biomass

Extended abstract

A lab-scale sequencing batch reactor (SBR) was in-
oculated with a floccular biomass obtained from a
conventional full-scale biological wastewater treat-
ment plant. Enhanced Biological Phosphorus Re-
moval (EBPR) was obtained through application of
a sequential anaerobic/aerobic operational mode
together with the metabolic selection strategies of
anaerobic feeding (with acetate as sole C-source)
and supply of phosphate. The first strategy was ap-
plied to maintain absolute elimination of the feast
period, where direct and fast growth on acetate was
possible together with simultaneous C-storage; the
former promoting growth and dominance of fast-
growers having a negative impact on aerobic granu-
lation. The merit of the anaerobic-feeding strategy
was the possibility of directing the entire flux of ex-
ternally available C-source to anaerobic C-storage
mechanism, thus selecting the micro-organisms with
the metabolic capability of taking up the acetate un-
der anaerobic conditions, converting it to intracellu-
lar C-storage products (i.e., PHB: poly-hydroxy-
butyrate), and then growing slowly on these storage
materials at the aerobic phase; the metabolic proc-
esses described for the PAO (Phosphate Accumulat-
ing Organisms) and GAO (Glycogen Accumulating
Organisms) phenotypes. The second strategy was
applied to promote dominance of the PAOs in the
system.

Aerobic granulation process, suggested to be en-
hanced by the presence and dominance of slowly-
growing microorganisms (like PAOs), was sup-
ported via lowering operationally determined set-
tling time and initial reactor volume (Ts decreased
from 30 to 15 min and V, decreased from 2.9 to 1.8
L), increasing volumetric COD load (from 0.24 to
1.41 kg/m’.d), and slightly increasing the shear rate
due to aeration (vsu, increased from 0.14 to 0.19
cm/s). Monitoring the long-term steady state system
performance in terms of biochemical conversion
processes indicated that it was possible to secure
high carbon, nitrogen and phosphorus removal effi-
ciencies (92% COD removal, 99% EBPR, 78% over-
all N-removal) with the aerobic granular biomass up-
holding superior settling properties (SVI< 40-50
mL/g).

Parallel to the evaluations with regard to biochemi-
cal system performance, morphological and eco-

physiological examinations via conventional mi-
croscopy and chemical staining techniques were
also executed to determine the microbiological fea-
tures of the aerobic granular EBPR biomass, and to
help confirm and interpret system performance with
respect to presence of different microbial groups.
Application of Neisser’s and Sudan Black B stains to
the biomass samples for visualization of intracellu-
lar volutin poly-P (poly-phosphate) granules and
lipophilic PHB inclusions, respectively, revealed a
microbial community rich in terms of morphological
and eco-physiological traits. The dominant pheno-
type in the system was the PAOs with their conven-
tional rod-shaped morphology and typical EBPR-
physiology of being strongly poly-P(-) and strongly
PHB(+) at the end of anaerobic phase, whereas be-
ing mostly poly-P(+) and partly PHB(-) at the end of
the aerobic-period. In addition to the PAOs, tet-
rad/sarcina-like cells resembling the GAOs in terms
of morphological features were also of significance.
However, phenotypic properties of these microor-
ganisms were not in line with those of the GAO-
phenotype. Thus, the tetrad/sarcina-like cells, which
were PHB(-) both at the end of the anaerobic- and
aerobic-phases, were named as “TFOs” (Tetrad
Forming organisms), a term for morphological dif-
ferentiation, rather than “GAOs”, a term related
with functional properties. The PAOs and the TFOs
co-existed with some other morphotypes like diplo-
cocci-shaped cells, staphylococci-like clustered
populations, and a few filaments with an abundancy
of 0-1 in accordance with subjective-scoring. Pres-
ence of some fixed protozoa like Vorticella cam-
panula and Carchesium spp., typical for activated
sludge systems, was also recorded. Despite the mi-
croscopic observations were qualitative, they corre-
lated well with the quantitative biochemical per-
formance data.

Finally and from an engineering stand-point, opera-
tional flexibility of the SBR configuration, superior
settling properties of granular biomass thus possi-
bility of working with smaller reaction volumes or
with shorter reaction times, and possibility of de-
creasing aeration related costs due to presence of an
anaerobic phase, together demarcate the Aerobic
Granular EBPR Technology as a promising biologi-
cal wastewater treatment alternative enabling to de-
crease capital and operational costs while securing
desired removal efficiencies.

Keywords: Enhanced Biological Phosphorus Re-
moval, aerobic granular biomass, morphology, eco-

physiology.
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Giris

Gerceklestirilen pek ¢ok calisma sayesinde Bi-
yolojik Asirt Fosfor Giderimi (BAFG)’nin mik-
robiyolojik ve biyokimyasal temellerinin ¢ogu
belirlenmistir. Ancak BAFG’1 tanimlayan biyo-
kimyasal doniisiim siireglerinin hiicre-i¢ci depo
maddelerinin mikrobiyal ¢evrimlerine dayali
olmasi, degerlendirmeleri zorlagtirmaktadir. Bu
karmasik yapi, BAFG sistemlerinde bulunan
farkli mikrobiyal topluluklar arasindaki iligkile-
rin (0rnegin karbon kaynagi ya da elektron alici-
st i¢in yarigma) ve bu iliskilerin BAFG perfor-
manst iizerindeki etkilerinin degerlendirilmesi
konusunda da 6ne ¢ikmakta, dolayisiyla mikro-
biyolojik ve biyokimyasal caligmalarin siirdii-
rillmesini zorunlu kilmaktadir (Mino vd., 1998;
Crocetti vd., 2000).

[leri molekiiler teknikler, BAFG sistemlerindeki
mikroorganizmalarin filogenetik kimliklerinin
kesin olarak belirlenmesini olanakli kilmakta ve
BAFG performansina katkida bulunan mikroor-
ganizmalarin saptanmasina yardimci olmakta-
dir. Ornegin, Crocetti ve arkadaslar1 (2000) tara-
findan gergeklestirilen ve ileri molekiiler teknik-
lerin uygulandig1 caligma ile fosfor-depolayan
organizma (PAOQO) adaylar1 olarak, filogenetik
acidan birbirine ve Rhodocyclus spp.’ye yakin
ti¢ bakteriyel grup, “Candidatus Accumulibacter
phosphatis” filogenetik kimligi altinda toplan-
mis ve bunlara yonelik gelistirilen oligoniik-
leotid problar sayesinde, BAFG sistemlerindeki
bazi PAO adaylarinin varliklarinin ve miktarla-
riin belirlenmesi olanakli hale gelmistir.

Ancak mikroorganizmalarin fosfor ya da gliko-
jen-depolayan organizmalar (sirasiyla PAO ve
GAO) olarak smiflandirilmasi, filogenetik
kategorizasyondan ¢ok fonksiyonel bir siniflan-
dirmadir. Bu baglamda, fenotipik kimlik biiyiik
onem tasimaktadir. Dolayisiyla, BAFG sis-
temlerinin dogru ve tam olarak degerlendirile-
bilmesi i¢in mikrobiyal kimlik ve g¢esitliligin
saptanmasi amaciyla ileri molekiiler tekniklerin
kullanilacagi c¢aligmalarin yanisira, morfolojik
ve ekofizyolojik 6zelliklerin belirlenmesine yo-
nelik konvansiyonel mikrobiyolojik calismalar
ve sistem performansinin saptanmasina yonelik

biyokimyasal ¢calismalar es zamanl olarak yiirii-
tillmeli, elde edilen bulgular birbiriyle iliskilen-
dirilebilmelidir.

Yiiksek aritma performansinin yanisira, sistem-
deki biyokiitlenin ¢okelme 6zelliginin iyi olma-
s1, boylece biyokiitlenin aritilmis sudan kabul
edilebilir bir siire icerisinde ayrilarak sistemden
uzaklagtirilabilmesi, genel sistem performansi
acisindan son derece dnemlidir. Cokelme kapa-
sitesi, mithendislik uygulamalari agisindan biyo-
kiitlenin bekletildigi hacimleri ya da bekletme
siirelerini belirlemekte, bagka bir deyisle aritma
tesislerinin ilk yatirim ve isletme giderlerini
dogrudan etkilemektedir. Bu baglamda, iistiin
cokelme Ozelliklerine sahip olan ve sistemde
yogun halde ve yiiksek miktarda biyokiitle tu-
tulmasimi saglayarak yiiksek kirletici yiiklerinde
calisabilmeyi olanakli kilan anaerobik graniiler
biyokiitle ile aritma, 1970’lerin sonlarindan iti-
baren tiim diinyada pek ¢ok tam 6lgekli artima
tesisinde uygulanmaktadir. (Tay vd., 2004). Son
on yil icerisinde de aerobik ya da anoksik/aero-
bik isletilen ve karbon ve/veya azot gideren
laboratuvar olgekli ardisik kesikli reaktorlerde
(AKR) aerobik graniiler camur elde edilmistir
(Liu ve Tay, 2002; Liu vd., 2005). Ancak, biyo-
lojik asir1 fosfor gideren AKR’lerde aerobik
graniiler camur eldesi ile ilgili ¢aligmalar son
derece sinirli sayidadir (Dulekgurgen vd., 2003;
de Kreuk ve van Loosdrecht, 2004).

Bu baglamda, aerobik graniiler BAFG biyokiitle
sistemleri ile ilgili literatiirdeki ilk ¢aligmalar-
dan biri olan c¢alismanin (Dulekgurgen vd.,
2003) devamu niteliginde gerceklestirilen ve ae-
robik graniiler BAFG biyokiitlesinin mikrobi-
yolojik 6zelliklerinin belirlenmesine yonelik yii-
riitiilen ¢alismanin sonuglari bu makalede 6zet-
lenmistir. Ardisik anaerobik/aerobik modda isle-
tilen laboratuar olgekli AKR’de elde edilen ve
PAQ’larca zenginlestirilmis aerobik graniiler
BAFG biyokiitlesinin morfolojik ve ekofizyo-
lojik o6zellikleri konvansiyonel mikroskopi ve
kimyasal boyama teknikleriyle belirlenmis ve
bu sonuclar sistemin biyokimyasal performansi
ile iliskilendirilmistir.
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Materyal ve yontemler

Reaktor isletimi

AKR-tipi laboratuvar 6l¢ekli biyolojik reaktor,
Istanbul-Ayazaga’da bulunan, karbon gideren,
konvansiyonel havalandirmali biyolojik bir
atiksu aritma tesisinin havalandirma havuzun-
dan alinan flokliller yapili ve karigik kiiltiir
biyokiitle ile calistirlmaya baslatilmustir. Inokii-
lasyon biyokiitlesi, tekil karbon kaynagi olarak
asetata ve goreceli olarak yiiksek fosfor yiikiine
alistirilmis ve elde edilen karisik kiiltiir biyokiit-
le, yiiksek fosfor yiikii sayesinde PAO’larca
zenginlestirilmistir. Sistemde olugmaya basla-
yan istiin ¢okme 0Ozellikli aerobik graniiler
biyokiitlenin olusumunu hizlandirmak ve artir-
mak amactyla, ¢okme siiresi (Ts) ve ilk hacim
(Vo) disiiriilmiis (sirastyla 30°dan 15 dak.’ya ve
2.9’dan 1.8 L’ye), hacimsel karbon yiiklemesi
(KOlyix) ve havalandirma kaynakli kesme kuv-
vetl (Vkiava) artirilmistir (sirastyla 0.24’ten 1.41
kg KOI/m’.g’a ve 0.14’ten 0.19 cm/s’ye).

Reaktoriin i¢ cap1 14 cm’dir ve bu calismada
sunulan bulgularin elde edildigi ¢calisma periyo-
dunda, caligma yiiksekligi 26 cm (yiiksek-
lik/cap=1.9) ve calisma hacmi (Vw) 4 L’dir. Re-
aktor, glinde 6 saatlik 4 cevrim plam ile isletil-
mistir. AKR’nin bir ¢evrimindeki ardisik fazla-
riin sematik gosterimi Sekil 1’de goriilmekte-
dir. Tim mekanik techizat (peristaltik pompa,
karistirici, solenoid vana, hava kompresori, vb.)
mekanik ya da dijital zamanlayicilarla kontrol
edilmis, calisma boyunca pH 7+0.5 degerinde
sabit tutulmustur.

Reaktoriin ilk hacmi (V) 1.8 L, doldurma hac-
mi (Vi) 2.2 L, degisim oram (V§/V1) %55, ve
hidrolik bekletme siiresi (HRT) 10.9 saattir. Re-
aktorden giinliik olarak camur atilmasi ile gamur
yast (SRT) 11.4 giin’de, etkin ¢amur yas1
(SRT,) 10 giin’de tutulmustur. Sentetik atiksu,
642 mg KOI/L esdegeri sodyum asetat, 20 mg
PO4-P/L esdegeri KH,PO4 ve KoHPO, ile 40 mg
NH4-N/L esdegeri NH4Cl icerecek sekilde ha-
zirlanmis ve eser elementler ¢ozeltisi ile (K,
Mg, Ca™, vb.) desteklenmistir. Sisteme uygu-
lanan karbon:fosfor (C:P) oram1 32.1 mg
KOI/mg PO4-P’dir.

Fazlar: M Anaerobik ~ Aerobik Durgun
c/ B

A
slaat lI 2| 3I 4I 5.|25 6I

Sekil 1. AKR nin cevrimsel isletim semasi: D;
doldurma, K; mekanik karistirma (anaerobik),
A; havalandirma; C; ¢cokme, B, bosaltma

Ornekleme ve élgiimler

AKR’nin BAFG performansimi belirlemek ama-
ciyla yapilan ¢evrim-i¢i deneyleri icin, bir ¢ev-
rim siliresince reaktorden alinan tam karisim Or-
nekleri, 1.2-1.6 um ortalama gdzenek c¢apli kon-
vansiyonel filtrelerden (Millipore AP40, cam
elyaf filtre) siiziildiikten sonra KOI, NH4-N,
Nox-N (NO;+NOs3"), PO4-P oOlglimleri gergek-
lestirilmistir. Biyokiitle ile iliskili parametreler
olan AKM, UAKM, ve CHI’nin (camur hacim
indeksi; mL/g) belirlenmesi i¢in havalandirma
fazinin sonunda tam karigimdan 6rnekleme ger-
ceklestirilmigtir. Bunlara ek olarak, biyokiitlenin
toplam fosfor icerigi siilfirik asit-nitrik asit par-
calamasini takiben kalay kloriir yontemi ile be-
lirlenmistir. KOI parametresi hari¢, tiim para-
metrelerin -~ Olgiimii APHA’min  Standard
Methods (APHA vd., 1998) protokollerine goére
yapilmistir. KOI 6lciimleri ise kapali refluks,
ISO 6060’a (International Organization for
Standardization, 1986) protokolleri uyarinca
gergeklestirilmistir.

Mikrobiyolojik analizler

Biyokiitlenin makro-yapisi- Genel biyokiitle do-
kusunun ve mikrobiyal topluluktaki morfolojik
cesitliligin degerlendirilmesi amaciyla reaktor-
den alinan 6rnekler konvansiyonel 151k mikros-
kopisi ile incelenmistir. Bu amagla kullanilan ve
SPOT RX diagnostik kamera (CCD camera,
ICD-803P, ikegami, Japan) ile donatili ve bilgi-
sayar baglantil1 Olympus BX60 model 151k mik-
roskobu (Olympus Optical Co. Ltd., Japan) ile
elde edilen goriintiler dnce SPOT Advanced
Software, daha sonra da Adobe Photoshop yazi-
limlar1 ile islenmistir. Sistemde elde edilen ae-
robik graniiler BAFG biyokiitlesinin boyut dagi-
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lim analizi, elde edilen mikrograflarin ImagePro
Plus V4.0 (Media Cybernetics) goriintii analiz
yazilim programi ile islenmesi sonucu gergek-
lestirilmistir.

Poli-P ve PHB tespiti icin Neisser ve Sudan
Black B boyamasi- Zenginlestirilmis biyokiitle,
BAFG mekanizmasint karakterize eden feno-
tipik parametreler agisindan incelenmistir. Bu
amagla, c¢evrimin belirli noktalarindan alinan
biyokiitle numunelerine poli-P ve PHB boyama-
st uygulanmigtir. Poli-P graniillerine tam spesi-
fik olmamakla birlikte, hiicre-i¢i metakromatik
voliitin fosfor graniillerinin boyanmasi i¢in yay-
gin olarak kullanilan Neisser boyamasi uygu-
lanmigtir. Bu yontemde, metilen mavisi ve kris-
tal viyole ¢ozeltileri pozitif-boyama, bismark
brown c¢ozeltisi ise negatif-boyama i¢in kulla-
nilmistir. Lipofilik hiicre-i¢i depo maddelerinin
(6rn. PHB) izlenmesi i¢in ise 0rnekler 6nce Su-
dan Black B ile (pozitif boyama), ardindan da
Safranin O ile (negatif boyama) boyanmistir
(Jenkins vd., 1993).

Deneysel bulgular ve tartisma

Sistem performansi

Kararli halde calisan aerobik graniiler biyo-
kiitlenin BAFG agisindan davranmiglarini karak-
terize etmek amaciyla gerceklestirilen ¢cevrim igi
deneyleri sonucunda sistemin karbon ve fosfor
giderim verimlerinin sirastyla %92 ve %99 ol-
dugu saptanmistir. Sistemin ¢evrim ici KOI ve
PO4-P profilleri tipik BAFG profilleridir ve
PAO-fenotipini yansitmaktadir (Sekil 2). Anae-
robik karistirma sonunda sivi fazdaki PO4-P de-
gerinin 136 mg/L’ye kadar ¢iktig1 ve bu devreyi
izleyen aerobik fazin ilk 90 dakikasinda salinan
fosforun hemen hemen tamaminin biyokiitle ta-
rafindan depolandig1 gozlenmistir (Sekil 2).
Biyokiitlenin toplam fosfor igerigi 131 mg POy-
P/g AKM olarak kaydedilmistir (Tablo 1). Sekil
2’deki KOI profilinden de goriildiigii gibi, 1 sa-
atlik anaerobik besleme devresinin bitmesini
takiben, sivi fazdaki asetat anaerobik kosullar
altinda hizla tiiketilmis ve izleyen aerobik faz
boyunca KOI profili 20-30 mg/L civarinda sabit
kalmistir. Sistemde saptanan nitrifikasyon ve
denitrifikasyon verimleri sirasiyla %75 ve
%100, toplam azot giderim verimi %78 olarak
belirlenmistir. Nitrifikasyon sonucu aerobik

fazda tretilen Nox-N’nun tamami, takibeden
¢evrimin ilk dakikalarinda ve bir miktar asetatin
da kullanim1 sonucu denitrifikasyon ile tiiketil-
mektedir. Bunlara ek olarak, 45 mL/g olarak
belirlenen CHI degeri, aerobik graniiler BAFG
biyokiitlesinin {istiin ¢cokelme 6zelliklerine sahip
oldugunu gostermektedir.

Tablo 1. Kararli-hal aerobik graniiler BAFG
biyokiitlesi ¢evrim-i¢i deney kosullar

Giris Atiksuyu® Isletim

KOI(mg/L) 642 V(L) 1.8

Biyokiitle
AKM(mg/L)

4410

TP(mg/L) 20 VgL) 22 UAKM(mg/L) 3132
NH,(mg/L) 40 V¢/Vy 082 UAKM/AKM  71%
SRT(g) 11.4 CHi(mL/g) 45
Ts(d) 15 P icerigi® 113

*Olgiilen: 544 mg KOI/L, 20.8 mg PO,-P/L, 40 mg NH,-N/L.
bBiyokﬁtlenin toplam fosfor icerigi; mg PO,-P/g AKM.
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Sekil 2. Kararli-hal aerobik graniiler BAFG
biyokiitlesi ¢cevrim-i¢i profilleri: PO4-P (W),
KOI (»), NHsN (0), ve Nox-N (o)

Biyokiitlenin genel yapisi

15 dakika sonunda cokelen biyokiitlenin, ¢6-
kelmis ¢amur yatagimin biiyiik bir kismina karsi-
lik gelen ve gozle ayirt edilebilir biiytikliikteki
biyokiitle agregalarin yer aldig1 yogun alt tabaka
ile c¢okelme Ozelligi 1iyi olan flokiiler
biyokiitleden meydana gelen ince iist tabaka
olmak {tizere iki tabakadan olustugu gozlenmis-
tir. Literatiirde, 400-500 mm’den biiyiik floklar
“iri flok™” olarak (Jenkins vd., 1993; Liss vd.
2002), 1-3.3 mm capli biyokiitle agregalar ise

127



E. Diilekgiirgen, N. Artan

“graniil” olarak tamimlanmaktadir (Beun vd.,
1999). Aerobik sistemlerde yiiriitiilen bazi ca-
lismalarda ¢ap1 4.5-7 mm’ye kadar varan gra-
niiller rapor edilmektedir (Morgenroth vd.,
1997; Etterer ve Wilderer, 2001). Bu ¢aligmada
elde edilen ve mevcut biyokiitlenin ¢ogunu
olusturan aerobik graniillerin ortalama capi ise
2.5-3 mm olarak saptanmistir.

Elde edilen graniiller, ¢iplak gozle ayirt edilebi-
lir, koyu renkli, yogun, kiiresel ya da oval sekilli
parcaciklardir. Daha kiiciik ve az yogunlukta
olan ve floklarla ¢evrelenmis amorf sekilli agre-
galara da rastlanmistir. Bu agregalarm, 2.5-3
mm ortalama ¢apli olgun graniilleri olusturan
peletler ya da geng graniil adaylar1 oldugu diisii-
niilmektedir. Bu baglamda, aerobik graniilas-
yonun dinamik bir siire¢ oldugu, graniillerin be-
lirli bir fiziksel biiylime dongiisii izledigi, bas-
langigta kiiciik olan graniillerin zamanla capla-
rmin biiyldigi ve belirli bir degere (6rn. 5-8
mm) ulastiktan sonra iri graniillerin kiigiik gra-
niillere parcalandiklar1 ve graniil capmin yeni-
den artmaya bagladig1 saptanmustir.

Graniillere ve floklara ek olarak aktif ¢camur sis-
temlerinde sikg¢a goriilen tipik Okaryalara da
rastlanmigtir.  Graniillerin dis tabakalarinda,
Vorticella campanula ve Carhesium spp. gibi
sabit protozoalar mevcuttur. Diigiik miktardaki
rotiferlerin yanisira, yine az miktarda filamentli
bakterilere rastlanmistir. Filamentli bakterilerin
subjektif puanlanma yontemi (Jenkins vd.,
1993) ile belirlenen miktarlar1 0-1 araligindadir.

Morfolojik ve fenotipik cesitlilik

Poli-P tesbiti i¢in yapilan Neisser ve PHB’lerin
gbzlenmesi i¢in uygulanan Sudan Black B bo-
yamalarinin sonuglart Sekil 3’te verilmistir.
Asetata alismis olan ve uzun siiredir tam-BAFG
verimi sergileyen aerobik graniiler biyokiitle,
morfolojik olarak oldukca zengin bir gdriiniim
sergilemektedir. Literatiirdeki bazi giincel ca-
ligmalarda da PAQO’larca zenginlestirilmis
BAFG biyokiitlelerinde, konvansiyonel gubuksu
ve kokoid PAO’larin yanisira, 6zellikle dikkat
cekici miktarda tetrad-benzeri bakterilerin goz-
lendigi belirtilmektedir (Liu, 1995; Mino vd.,
1998; Bond vd., 1999; Crocetti vd., 2000;

Griffiths vd., 2002). Bu ¢alismalarin pek cogun-
da tetrad-benzeri bakterilerin PAQ’larla yarisan
GAOQO’lar oldugu savunulmaktadir.

Sekil 3’te de goriildigi gibi, bu caligmada temel
olarak 5 morfotip saptanmustir. Incelenen &rnek-
lerde baskin morfotip, 1-2 um ¢apli ¢ubuksu
hiicrelerdir. Bunlarin yaninda az sayida ve 20-
40 wm uzunlugunda bazi diiz filamentlere de
rastlanmistir. Tetra- ya da sarsina-benzeri hiicre-
lerin/hiicre topluluklarinin varhigi da oldukca
dikkat c¢ekicidir. S6zkonusu tetradlarin ortalama
caplar1 3.5-4 um olup; benzer hiicreler icin lite-
ratlirde verilen Olgililere uymaktadir (Brock vd.,
1994). Bir baska ilging morfolojik grup ise yo-
gun ve oldukea biiyiik kokoid-topluluklardir. Bu
topluluklar stafilokok morfolojisini andirmakta
ve esasen 1.3-1.8 um caph tekil koklarin
biraraya gelmesiyle olusmaktadir (Sekil 3).
Kokoid topluluklarin olduk¢a yogun olmalari
nedeniyle bunlarin tekil kok hiicre topluluklar
mi, yoksa tetra/sarsina-benzeri hiicre agregalari
mu1 olduklar1 net olarak anlasilamamaktadir. Bu-
na ragmen, sdzkonusu yogun hiicre toplulukla-
riin poli-P ve PHB boyamalarina verdikleri re-
aksiyonlar genel olarak tetradla-rinkine benzer
oldugundan (baz1 tetradlar harig), bu hiicrelerin
ekofizyolojik degerlendirilmelerinde belirsizlik
yasanmamistir. Yukarida sayilan morfolojik
hiicre tiplerine ek olarak bazi ender durumlarda
diplo-kok hiicrelere de rastlanmustir.

Sekil 3; panel A ve B’de gozlenen cubuksu-
hiicrelerin tiimii anaerobik devre sonunda poli-P
negatif [P(-)] reaksiyon vermislerdir. Bunun an-
lami, BAFG sistemlerinde baskin olan PAO-
fenotipinden beklenecegi {izere anaerobik devre
sonunda hiicre-i¢i poli-P depolarmin tiikenmis
olmasidir. Ayni drnekleme zamaninda alinan ve
PHB-boyas1 ile boyanan orneklerdeki ¢ubuksu
hiicreler de tamamen pozitif bir cevap [PHB(+)]
verdiginden hiicre-i¢i PHB depolarinin dolu ol-
dugu yargisima varmak miimkiindir (Sekil 3;
panel C ve D). Takip eden aerobik devre sonun-
da alinan 6rneklerdeki ¢ubuksu-hiicreler tama-
men olmasa da c¢ogunlukla Neisser(+)’dir ve
bu da poli-P depolarinin maksimum kapasitenin
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Sekil 3. Aerobik graniiler BAFG-biyokiitlesinin mikrobiyolojik 6zellikleri: Panel [A] - [D]: Anaerobik devre sonu érnekleme. Panel [E] -[H]:
Aerobik devre sonu ornekleme. Panel [A], [B], [E], ve [F] deki numuneler poli-P graniillerinin belirlenmesi icin Neisser boyast ile boyanmig-
tir (koyu lacivert-mor hiicreler poli-P[+] ve kahverengi hiicreler poli-P[-]). Panel [C], [D], [G], ve [H] ‘deki numuneler hiicre-i¢i lipofilik
PHB depolarinin saptanabilmesi i¢in Sudan Black B ile boyanmistir (mavi-siyah hiicreler PHB[+] ve pembe hiicreler PHB/[-]). Sonuglar ve
yorumlart Tablo 2’de ozetlenmistir.
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altinda bir dolulukta oldugunu goéstermektedir
(Sekil 3; panel E). Buna bagli olarak bu hiicrele-
rin aerobik devre siiresince PHB depolarinin
tamamin1 da kullanmadiklar1 gdzlemlenmistir
(Sekil 3; panel G ve H). Bu ¢ubuksularin gerek
morfolojileri gerekse poli-P ve PHB boyamala-
ria verdikleri yanitlar, literatiirde PAO-fenotipi
icin Onerilen Ozelliklerle oOrtiismektedir (Mino
vd., 1998; Bond vd., 1999; Mino, 2000;
Levantesi vd., 2002). Sistemde %99’luk fosfor
ve %92’lik karbon gideriminin saglanmasina
karsilik, ¢ubuksu-PAO’larinin hiicre-i¢i poli-P
depolarinin kismen dolu olmasi ve bu hiicrelerin
PHB havuzlarin1 tamamen kullanamamis olma-
lar1, sistemin bu devrede fosfor kisitli olarak is-
letilmesine baglanmistir (KOI:P oran1 32:1).
Sekil 3’te mikrograflar1 goriillen boyama sonug-
lar1 Tablo 2’de 6zetlenmigtir. Sonuglarin sunu-
munda, hiicre-i¢i depolarin goreceli miktarlarina
isaret etmek iizere kesinlikle pozitif yanitlar i¢in
(+++), ortalama yanitlar i¢in (++-), zayif yanit-
lar i¢in (--+) ve kesinlikle negatif yanitlar i¢in (-
--) gibi basit bir derecelendirme sistemi kulla-
nilmistir (Tablo 2).

Gozlemlenen tetra/sarsina-benzeri hiicrelerin
sekilleri, literatiirde tanimlanan/6nerilen GAO-
morfolojisini andirmaktadir. Cogu tetrad, hem
anaerobik hem de aerobik devre sonunda alinan
numunelerde Neisser(+) ¢cikmustir (Sekil 3; pa-
nel A, B, ve E). Ancak bu bulgularm, s6zkonusu
hiicrelerin BAFG ile ilgili olarak poli-P depo-
lama yetenekleri oldugunun kanit1 olarak algi-
lanmamas1 gerektigi sonucuna varilmistir. Bu-
nun nedeni, bu tetradlarin hiicre iclerinde degil,
sadece hiicre duvarlarinda Neisser(+) reaksiyon
vermis olmalaridir. Sitoplazma yerine hiicre du-
varinda Neisser(+) reaksiyon veren ve bazi ¢a-
lismalarda “GAQ” olarak tanimlanan tetrad ya-
pida hiicrelerin varlig: literatiirde de rapor edil-
migtir (Liu, 1995; Liu vd., 1996; Mino vd.,
1998; Bond vd., 1999; Crocetti vd., 2000;
Griffiths vd., 2002).

Uzerinde en ¢ok calisilmis PAO tiirii olan
Acinetobacter suglarindan bazilarinin farkl ya-
pilarda poli-P depolarinin oldugu, ve bazi alt-
suslarin bi-fazik poli-P dagilimi gosterdikleri
bilinmektedir (Florentz vd., 1984; Streichan vd.,
1990). Bu suslarin poli-P depolarmin biiyiik bir

kismi sitoplazmada ve poli-P graniilii halinde
iken, kiiclik ancak yadsinamayacak bir kismi ise
genelde Gram(-) olan bu bakterilerin dig mem-
brani ile iliskili olarak, ya da dis ile i¢ membran
arasindaki periplazmada bulunmakta ve hiicrele-
rin boyanmasi durumunda oldukg¢a koyu renkte
bir zarf goriinimii olusturmaktadir (Florentz
vd., 1984). Florentz ve digerleri, SIP.NMR ve
TEM teknikleriyle, sitoplazmik poli-P’nin
(metakromatik voliitin graniil), anaerobik or-
tamda hiicre icinden dis ortama salindigini an-
cak periplasmik poli-P’nin (yogun hiicre zarf1)
hicbir degisiklige ugramadigin1 saptamistir
(Florentz vd., 1984). Sonuglar, membran duvari-
iligkili poli-P tabakalarinin, hiicre i¢inde sitop-
lazmada bulunan ve BAFG mekanizmasinda
dogrudan enerji havuzu olarak kullanilan poli-P
voliitin graniillerinden farkli olduklarin1 goster-
mistir. Bu baglamda, membran iliskili poli-P
tabakalarinin, BAFG’1 karakterize eden anaero-
bik fosfor salimi ve acrobik fosfor alimi siirecle-
rinde rol oynamadig1 sonucuna varilmistir.

Yukaridaki agiklamalar dogrultusunda, bu ca-
lismada ¢ogu tetrad/sarsina-benzeri hiicreden
elde edilen ve hiicre duvan iligkili Neisser(+)
sonuglar, s6z konusu hiicrelerin BAFG meka-
nizmasinin fosfor biitgesine katilimlarinin gos-
tergesi olarak degil, hiicre membranlar ile ilis-
kili yogun poli-P tabakalarma sahip olduklarinin
gostergesi olarak kabul edilmistir.

Daha o6nce belirtildigi lizere tetra/sarsina benze-
ri hiicreler morfolojik olarak GAO’lara benze-
mektedir. Buna karsilik ve sistem yiiksek KOI
yiikii ile calistirildig: halde, tiim tetradlar hem
anaerobik hem de aerobik devreler sonunda ke-
sinlikle PHB(-) yanit vermistir (Sekil 3; panel C
ve G). Bu nedenle, sézkonusu tetradlarin GAO-
morfolojisine uydugu, ancak bu hiicrelerin
ekofizyolojik 6zelliklerinin, 6zellikle anaerobik
PHB depolamas1 konusunda GAO-fenotipiyle
ortiismedigi sonucuna varilmstir.

Gerek bu ¢alismada elde edilen sonugclar, gerek-
se literatiirde GAO morfolojisi ve fenotipi ile
ilgili baz1 c¢aligmalarda oOnerilen ¢ikarimlarin
birbiriyle ¢elisiyor olmasi, BAFG sistemlerinde
gOzlenen tetrad/sarsina benzeri hiicrelerin
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Tablo 2. Aerobik graniilerBAF G-biyokiitlesinin morfolojik ve fenotipik ézellikleri

Sekil3  Morfoloji Anaerobik Sonu Aerobik Sonu Fenotipik Ozellikler Kisa
buk P(---) PHB(+++) P(++-) PHB (--+) ePAO-morfolojisi ile uyumlu
Panel Gubuksu oPAO-fenotipi il 1 PAO
hiicreler enotipi ile uyumlu
eFosfor-kisitli isletme
A,B C E G,H
*Tetrad/ o
sarsina. zP(++-) PHB(---) zP(++-) PHB(---) eGAO-morfolojisi ile uyumlu
Panel benzeri eHiicre duvarinda Neisser(+) g
hiicreler eHer kosulda PHB(-)
5 ¢GAO-fenotipi ile uyumsuz
(cogunluk) A.B C E G y
b
Tetrad/ .
saresirr?a— 7P(---) zP(---) eDiger TFO’lardan farkli
Panel benzeri olarak tamamen Neisser(-) TFO2
hiicreler (az) A E
*K okoid- zP(++-) PHB(---) zP(++-) PHB(--) eHiicre duvarinda Neisser(+)
Panel topluluklar eHer kosulda PHB(-) cC
B D F G,H

*GAO-fenotipi ile uyumsuz

“Tetra/sarsina-benzeri hiicreler ve kokoid-yumaklar sadece hiicre duvarlari civarinda kuvvetli olarak Neisser(+) yanit
vermistir (hiicreleri ¢evreleyen koyu renkli zarf benzeri yapilarlar). Bu morfotiplerin Neisser boyama sonuglart
ZP(++-) olarak kisaltilmustir. "TFO2’yi TFO1’den ayirmak igin benzer bir kisaltma, zP(---), kullanilnustir.

ekofizyolojik acidan GAO olarak davranip dav-
ranmadiklarim belirleyebilmek i¢in, sadece tek
bir faz sonundan degil, hem anaerobik hem de
aerobik fazlardan Ornekleme yapilmasinin ve
gerceklestirilecek genis kapsamli boyama ve
morfolojik incelemelere ek olarak incelenen sis-
temlerin igletme kosullariyla birlikte biyokim-
yasal doniisiim siiregleri agisindan performans-
larinin da g6z 6niinde bulundurulmasinin gerek-
liligine isaret etmektedir. Sonug olarak, bu ¢a-
lisma kapsaminda gozlemlenen tetrad/sarsina-
benzeri organizmalarin “GAQO” olarak adlandi-
rilmast uygun bulunmamig, buna karsilik bu
morfotip, Tsai ve Liu'nun ardindan (Tsai ve
Liu, 2001) TFO (Tetra Forming Organisms) ola-
rak isimlendirilmistir. Fonsiyonel bir siniflan-
dirmaya isaret “GAQO” teriminden farkli olarak,
“TFO” terimi morfolojik tanimlamaya/ayirt et-
meye yoneliktir.

TFO morfotipinin ¢ogunluguna aykir1 olarak
kesinlikle Neisser(-) reaksiyon veren bazi
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TFO’lara da rastlanmistir (Sekil 3; panel A ve
E). Bu iki grubu ayirdedebilmek amaciyla, hiic-
re duvarlarinda kuvvetle boyanan tetradlar
TFO1 ve negatif reaksiyon verenler ise TFO2
olarak adlandirilmistir (Tablo 2). Morfolojileri
ayni olan bu iki grup organizmalarin hiicre du-
varlarinin kompozisyonunun farkli oldugu dii-
siiniilmektedir.

Kokoid-topaklarin boyama sonuglar1 TFO’larin-
kine (TFO1) benzerdir. Bunlar gerek anaerobik-
gerekse aerobik-devre sonlarinda sadece hiicre
duvarlarinda Neisser(+)’dir (Sekil 3; panel B ve
F). Benzer sekilde yogun topaklar1 olusturan
kokoidler her devrede kesinlikle PHB(-)’dir
(Sekil 3, panel D ve H).

Sonuc¢lar

PAQO’larca zenginlestirilmis aerobik graniiler
biyokiitlenin uzun siireli kararli hal isletimi ar-
dindan incelenmesi sonucu hem morfolojik hem
de ekofizyolojik agilardan ¢esitlilik gosterdigi
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saptanmistir. Bu yargi, BAFG sistemleri bagla-
minda literatiirde rapor edilen sonuglarla uyum-
ludur.

Sistemdeki baskin tiir tanimlanmis morfolojileri
ve ekofizyolojileri ile gubuksu PAO’lardir. Bu
calismada gozlemlenen TFO’larin morfolojsi,
GAO morfolojisi ile ortiismekle birlikte, bunla-
rin anaerobik devre sonundaki PHB boyamasina
verdikleri kesin olumsuz yanitlar, bu morfotipin
fonksiyonel anlamda GAO olduklar1 savinin
sorgulanmasi gerektigine isaret etmektedir.

Literatiirde anaeobik graniiler biyokiitle ve kar-
bon ya da azot gideren aerobik graniiler
biyokiitle performanslar ile ilgili cok sayida ¢a-
lismalar bulunmakla birlikte, ardisik anaerobik-
aerobik modda igletilen BAFG sistemlerinde
aerobik graniilasyon konusunda yaymlanan ¢a-
lismalar son derece sinirli sayidadir. Bu calis-
mada sunulan sonuclar, AKR tipi reaktorlerde
hem tam BAFG performans: ile g¢aligmanin,
hem de son derece iistiin ¢okelme 6zelliklerine
sahip aerobik graniiler biyokiitle elde etmenin
miimkiin oldugunu gdstermistir.

Miihendislik uygulamalar1 agisindan, AKR tipi
reaktorlerin sundugu isletme kolayliklar1 (¢6-
kelme siiresinin, ilk hacim ya da doldurma hac-
minin degistirilebilmesi, anaerobik ya da aero-
bik reaksiyon siirelerinin uzatilip kisaltilabilme-
si, BAFG prosesi i¢in gereken ardigik anaero-
bik-aerobik fazlarm aym hacimde farkli zaman-
larda uygulanabilmesi, vb.), graniiler biyokiit-
lenin iistiin ¢okelme 6zellikleri (diisiik ¢okelme
stiresi, biyokiitlenin kompakt yapisi nedeniyle
V, hacminin diisiiriilebilmesi, yiiksek biyokiitle
tutma kapasitesi sayesinde giinliik yiiklemelerin
artirtlabilmesi, vb.) ile BAFG mekanizmasinin
geregi olan anaerobik faz sayesinde sistemin
toplam havalandirma ihtiyacinin diistiriilmesi
gibi Ozellikler birlestirildiginde “aerobik granii-
ler BAFG teknolojisi”, gerek istenilen sistem
veriminin elde edilmesi gerekse ilk yatirm ve
isletme giderlerinin diisiiriilmesi agisindan gele-
cek vaadeden bir biyolojik atiksu aritma alterna-
tifi olarak 6ne ¢ikmaktadir.
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Ozet

Bu ¢alismanmin amaci sulardaki Fe(Il) konsantrasyonunun filtre yiik kaybi ve ¢ikis suyu kalitesine
etkisini deneysel olarak incelemektir. Calisma laboratuvar ol¢ekli i¢c capr 30 mm ve yiiksekligi 1000
mm olan pleksiglassdan imal edilmig silindirik filtre kolonlari kullamilarak gerceklestirilmistir. Ko-
lonlara 0.50-0.59 mm ¢aplar: arasinda ve 40 cm yiiksekliginde silisli kum doldurulmustur. Calis-
mada musluk suyu, dort farkl Fe (1) konsantrasyonu (0.5, 1.0, 2.5, 5.0 mg/L) ve iki farkl yiikleme
hizi (5.6, 11.20 m’/m’ saat) kullanimistir. Ham suyun alkalinite degeri, ani pH degisimlerine karsi
150 mg/L CaCOj; degerine ayarlanmistir. Alkalinite ayarlamasinda sodyum karbonat ve pH diisiir-
mede karbondioksit kullanilmistir. Filtre ¢ikis suyunda su kalitesini temsilen bulanmiklik degeri ve
filtrenin demir giderim verimini belirlemek icin ¢ikis suyunda toplam demir(TFe) dl¢iilmiistiir. Filt-
rede olusan yiik kayiplart ve filtre yatagi boyunca yiik kaybt degisimi incelenmistir. Sonug¢ olarak,
2.5 ve 5.0 mg/L gibi yiiksek TFe konsantrasyonlarinda yiik kaybinin 0.5 ve 1.0 mg/L’ye gore ¢ok
daha hizli meydana geldigi ve tikanmamnin tiim filtre yatagi boyunca degil yogun bir sekilde filtrenin
tist kisminda oldugu, 0.5 ve 1.0 mg/L gibi diisiik TFe konsantrasyonlarinin yiik kaybr olugumunu ¢ok
az etkiledigi, filtre ¢ikaginda TFe nin standart degerinin (0.2 mg/L) altinda kalmasit a¢isindan 2.5 ve
5.0 mg/L TFe konsantrasyonlarinda 5.60 m/saat ve daha diisiik filtre hizlarimin uygulanmasinin uy-
gun olacag belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Filtrasyon, demir (Il) oksidasyonu, yiik kaybi, demir giderimi.

*Yazigmalarin yapilacag yazar: Mehmet CAKMAKCI. cakmakci@itu.edu.tr; Tel: (212) 285 67 85.
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M. Cakmakci, C. Kinaci

Effect of Fe (II) concentration on filter
headloss and effluent water quality

Extended abstract

The aim of this study is to determine the effect of
Fe(ll) concentration on filter headloss and effluent
water quality. In the scope of the study, a plexiglas
cylindrical columns having inner diameter of 30 mm
and height of 1000 mm were employed in laboratory
scale studies. These filter columns were filled with
silica sands having 0.59 mm equivalent diameter,
2.64 g/em’ density and shape factor of 0.80. It was
ensured that the ratio between inner diameter of fil-
ter column and diameter of sand was greater than
50. Settling velocity of silica sand was calculated as
8.07 cm/s by column settling experiment results. The
porosity of the sand was determined in the experi-
mental study as 0.36.

Filter columns were fed by a 100 L-tank. The oxygen
required for the oxidation process was provided by a
fine bubble diffuser set on the bottom of the tank. In
this study, tap water having 2.5-3.5 mg/L of total
organic carbon, 9.5-11 mg/L of dissolved oxygen
and temperature of 15-16 "C was used. Alkalinity
value of 90-110 mg CaCOy/L of tap water was ad-
Justed to 150 mg CaCOs/L with sodium carbonate
(Na,CO3). Increased pH value was decreased to 7.0
injecting carbon dioxide. To ensure Fe(Il) concen-
tration, desired  ferrous ammonium  sulfate
(FeSO«NH,),SO,.6H>0) was added to water. Nitric
acid ((HNO;)) was used to preserve iron samples for
metal analysis. Perkin Elmer 2100 DV Induced
Coupled Plasma Optical Emission (ICP-OES) was
used for iron measurement. Cations and anions of
tap water were measured by using DIONEX ICS—
1500 lon Chromatograph (IC).

Experimental studies were carried out at four differ-
ent Fe(ll) concentrations (0.5, 1.0, 2.5 and 5.0
mg/L) and two different filter velocities (5.60 and
11.20 m/h). Turbidity and total iron concentration
were measured at the influent and effluent of the fil-
ter. 0.81, 1.2, 7.0 and 15.0 NTU of turbidity in the
filter influent were obtained by oxidation of Fe(Il)
in the feed tank. Turbidity in the filter effluent for 2.5
mg/L of iron concentration was increased for first
150 minutes and than decreased. It is thought that
this was due to longer ripening period of the filter
for 2.5 mg/L of iron concentration. On the other
hand, it was observed that low filter velocities had to

be applied for high iron concentrations and turbidity
removal efficiency was not changed importantly in
the high filtration velocities in the course of time.
Total iron concentrations in the filter effluent were
apparently decreased by the increasing filtration
period. Although filter headloss was increased line-
arly at all iron concentrations, it was apparently
high for 5.0 mg/L of iron concentration according to
other concentrations (0.5, 1.0 and 2.5 mg/L). Head-
loss changes among filter bed height were investi-
gated and it was noted that headloss curves among
filter bed were very different. While headloss curves
among filter bed height were parabolic for low filter
velocities, they were in the shape of two linear
curves at 90 minutes and longer for high filter ve-
locities. While headloss was decreasing to 35 cm
deep from top of the filter bed linearly, it was sud-
denly changed its direction following more step
linearly. It was observed that headloss was in-
creased by elevated filter velocities.

The results obtained in this study can be summarized
as follows:

In the case of 0.5 and 1.0 mg/L total iron concentra-
tions and a porosity of 0.36, iron removal can be
achieved by rapid sand filters (5-15 m/h) ensuring
water quality standards described in TSS-266 (TS-
266, 1997)

In the higher total iron concentrations such as 2.5
and 5.0 mg/L, headloss occurrence was more rapid
than for 0.5 and 1.0 mg/L and clogging happened in
top layers of the filter rather than among all the fil-
ter height.

It was observed that low concentrations of total iron
such as 0.5 and 1.0 mg/L did not affect filter head-
loss occurrence.

It was determined that filter velocities lower than
5.60 m/h were more appropriate for 2.5 and 5.0
mg/L total iron concentrations to ensure filter efflu-
ent quality and TSS-266 standard.

Turbidity removal efficiency was affected by Fe(Il)
concentration rather than filter velocities.

Maximum filter operation time was calculated ac-
cording to net headloss occurrence rate, filter veloc-
ity and raw water iron concentration using experi-
mental results. It was found that the ratio between
velocities 11.20 and 5.60 m/s was 0.5 for maximum
operating times.

Keywords: Filtration, ferrous oxidation, filter head-
loss, iron removal.
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Giris

Gilintimiizde diinyada 1.5-2.0 milyar insan i¢gme
su kaynagi olarak yeralti sularini kullanmaktadir
(Sampat, 2000). Yeryiiziinde en ¢ok bulunan
dordiincii element olan demir daha ¢ok yeralti
sularinda problem teskil etmektedir (Sharma,
2002a). Bununla birlikte, gollerde tabakalagma
olmasi, su kiitlelerin bulundugu alanlarda an-
oksik bolgelerin olugmasi, ciirlimiis hayvansal
ve bitkisel artiklarin suya temasiyla ylizeysel
sular da biinyesinde demir bulundurulabilmek-
tedir. Ornek olarak, Istanbul’da Omerli ve
Alibeykdy Barajlarinda tabakalasma sonucu
mevsimsel degisimlerin oldugu doénemlerde
demir ve mangan problemi ile karsilagilmakta-
dir. Belirli konsantrasyonlara kadar demirin su-
da bulunmasi insan sagligi agisindan bir prob-
lem teskil etmemekle birlikte bu parametrenin
estetik agcidan suda bulunmasi istenmemektedir.

Sharma vd. (1999), Sharma vd. (2001), Sharma
vd. (2002a ve 2002b), Sallanko vd. (2004) tara-
findan iki degerlikli demirin adsobsiyonla gide-
rimi aragtirtlmistir. Mouchet (1992), Thremblay
(1997), Katsoyiannis ve Zouboulis (2004),
Sharma vd. (2005), demirin biyolojik olarak gi-
derimi {izerinde ¢aligmiglardir. Demirin oksidas-
yonunu miiteakip kum filtresi ile giderim {ize-
rinde Ghosh vd. (1967), Yu (1983), Carlson vd.
(1997) tarafindan ¢aligmalar yapilmistir. Ancak
bu calismalarda hangi porozite degerinde ¢ali-
sildig1 ve porozitenin toplam demir (TFe) gi-
derme verimi ve ylik kaybina etkisi belirtilme-
mistir.

Ozellikle mevsimsel degisimler sonucu demir
problemi yasayan bolgelerde oksidasyonunu ta-
kiben kum filtreleri kullanilmaktadir. Bu filtre-
lerde genellikle demir gideriminde problemler
yasanmaktadir (Andersson ve Johansson, 2002).

Iyon halinde olan iki degerlikli demir renksiz
olup; bulanikliga neden olmamaktadir. Fakat
oksitlenerek ii¢ degerlikli forma doniisen demir,
konsantrasyona bagli olarak suya sarimtraktan
koyu kirmiziya kadar renk verebilmektedir. Do-
layistyla oksitlenen demir, renk olugumuna ve
bulanikliga neden olmakta ve ayrica suyun tadi-
n1 bozmaktadir.

Fe(Il)’nin oksidasyonu i¢in potasyum perman-
ganat, klor, klor dioksit, ozon, hidrojen peroksit
ve oksijen kullanilmaktadir. Carlson ve digerleri
(1997), Cleasby (1975) ile Ellis ve digerleri
(2000) yaptiklar1 ¢alismalarda en biiyiik demir
capinin oksijen ile oksidasyon neticesinde elde
edildigini ve demir partikiilleri ¢apmnin 0.2 um
ile 50.0 um arasinda degistigini belirtmislerdir.
Weiner ve Matthews (2003)’e gore partikiil ¢ap1
1.0 um ve iizerinde ise filtrasyonda etkili gide-
rim mekanizmasi siizme, ¢okelme ve tutulmadir.
Sonu¢ olarak hava ile oksidasyon neticesinde
olusan partikiiller Weiner ve Matthews (2003)
tarafindan belirtilen mekanizmalarla giderilmek-
tedir.

Iki ya da daha fazla demir partikiiliiniin bir ara-
ya gelmesiyle olusan demir floklarmin dogal
olarak caplar1 1.0 um’den biiyliktiir (Weiner ve
Matthews, 2003). Demir konsantrasyonu arttik-
ca oksidasyon neticesinde dogal olarak olusan
demir partikiil miktar1 da artmaktadir. Partikiil
miktarinin artmasi yumak artigina sebep olmak-
tadir. Oksidasyon havalandirma vasitasiyla ya-
pildigindan olusan demir yumaklar1 sarsint1 ve
ani pH degisimlerine kars1 dayanikli olup ve ay-
rica genis bir alana yayilan bu yumaklarin filt-
reden gecip gitme ihtimali azdir (Lytle vd.
2004). Boylece olusan demir yumaklart kiril-
madan havalandirma iinitesinden filtre yiizeyine
kadar ulasabilmektedir. Demir konsantrasyonu-
nun azalmast partikiil ve yumak miktarinin
diismesine sebep olmaktadir. Bu durum birim
debi bagina filtre ylizeyine ulasan demir yumak
ve partikiil miktar1 azalmasina yol agmaktadir.

Bu calismada, literatiirde lizerinde yeterince du-
rulmayan ve giinlimiizde su sebekelerinde hala
bir problem olmaya devam eden Fe(Il)’nin
oksidasyonu miiteakip kum filtresi ile gideril-
mesinin yikk kaybma ve ¢ikis suyu kalitesine
etkisi arastirilmustir. Ozellikle yiiksek demir
konsantrasyonlarinda TS-266’daki  (TS-266,
1997) 0.2 mg/L’lik demir standardinin saglanma
kosullar ve yiik kayb1 olusum hizi iizerinde du-
rulmustur. Ayrica farkli kosullar i¢in filtre yata-
&1 boyunca yiik kaybi egrileri belirlenmistir.
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Materyal ve yontem

Deney sistemi

Deneysel ¢alismada 30 mm i¢ ¢apl pleksiglasdan
yapilmig 1000 mm yiiksekliginde filtre kolonlar
kullanilmustir. Filtre malzemesinin yiiksekligi 400
mm’dir. Deneysel ¢aligmada kullanilan diizenek
Sekil 1’de goriilmektedir. Filtre malzemesi olarak
ISKi Kagithane Igme Suyu Aritma Tesisi’nden
temin edilen 0.5931 mm esdeger capa sahip silisli
kum kullamilmustir. Kolon c¢api (D) ile kullanilan
kum ¢api (d) arasindaki oran D/d> 50 sartin1 sag-
layacak sekilde secilmistir (300/0.5931>50).
(Darby ve Lawler 1990; Lang vd. 1993;
Veerapaneni, 1999).

Atmosfer

V' Geri

I yikama Manometreler
—PB<g ckist

Havalandirilmg—><}—

su giris _

iy

30

Filtre
kolonu

600 mm

S

400 mm

l Aritilmig
su deposu

Geri Cikis suyu
suyu girisi
Sekil 1. Deneysel calisma diizenegi

Su kalitesi

Musluk suyu 100 litrelik silindirik depolama tan-
kina doldurulmustur. Deneysel ¢aligmada kullani-
lan musluk suyunun karakteri Tablo 1’de veril-
mistir. Bu sudaki alkalinitenin 150 mg CaCO;/L
degerine ylikseltilmesi icin hamsuya alkalinte es-
degeri kadar Na,COs ilave edilmistir. Alkalinite
ayarlamasi pH’1n ylikselmesine neden oldugundan

oksidasyona baslamak icin pH 7 degerine gelene
dek ortama karbondioksit verilmistir.

Tablo 1. Musluk suyunun karakteri

Parametre Konsantrasyonu
Sodyum (mg/L) 21.24
NH, (mg N/L) 0.32
Potasyum (mg/L) 3.25
Magnezyum (mg/L) 8.00
Kalsiyum (mg/L) 54.42
Floriir (mg/L) 0.09
Klortir (mg/L) 26.23
Nitrat (mg N/L) 0.46
Siilfat (mg/L) 35.32
Alkalinite (mg CaCOs/L) 90-110
TOK (mg/L) 2.5-3.5
pH 7.2-7.4
CO (mg/L) 9.5-11.0
Sicaklik (°C) 15.0-16.0

Kimyasallar

Demir (II) kaynag olarak Tablo 1’de karakteri
verilen musluk suyuna demir amonyum siilfat
hegzahidrat (FeSO4(NH4),SO04.6H,0) ilave edil-
migstir. Tanktan ve filtre ¢ikislarindan alinan demir
ihtiva eden numunelerde mevcut partikiillerin ¢6-
zlinmesi icin nitrik asit, alkalinite ayar1 i¢in ise
sodyum karbonat, pH’1 7’ye diisiirmek icin de
karbondioksit kullanilmigtir. Demir (II) oksidas-
yonu i¢in oksijen, difiizérle havalandirma suretiy-
le saglanmistir.

Analizler

Toplam demir konsantrasyonu ITU Kimya
Metalurji Fakiiltesi’'nde bulunan Perkin Elmer
marka 2100 DV Induced Coupled Plasma Optical
Emission Spectrometer (ICP-OES) kullanilarak
dlciilmiistiir. Anyon ve katyon 6l¢iimii ITU Cevre
Miihendisligi Laboratuvari’nda bulunan DIONEX
ICS-1500 marka iyon kromotografi ile gercekles-
tirilmistir. Yiik kayb1 belirlenmesinde 0.6 mm i¢
capli cam piyezometre borular1 kullanilmistir. Bu-
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laniklik Hach 2100 A tiirbidimetre, pH ve sicaklik
WTW-315i pHmetre ile dl¢iilmiistiir.

Deneysel calisma sonuclari

Bulanikhk

Su kalitesi ve yiik kaybi filtre performansi belir-
lemede kullanilan iki parametredir. Bu ¢aligmada
su kalitesini belirleme a¢isindan bulaniklik ve de-
mir se¢ilmistir. Fe(I) ilavesi ve oksidasyonu mii-
teakip filtre besleme suyunda 0.5, 1.0, 2.5 ve 5.0
mg/L toplam demir konsantrasyonlarinda bulanik-
lik 0.81, 1.2, 7.0 ve 15.0 NTU olarak 6l¢iilmiis-
tiir. 5.60 ve 11.20 m/saat filtre hizlarinda bula-
niklik degerlerinin zamana gore degisimi Sekil
2’de gosterilmistir.

1.2 . (a)
1 - = 0.5mg/L
_ X 1.0 mg/L
208 ., A 2.5 mg/L
3 A = 5.0 mg/L
E: O 67 A ™ ™ A A
Z04-
021 *x x I X
0 T T T T T
0 90 180 270 360 450 540
Filtrasyon siiresi (dakika)
POTa o  —osmeL
~ L4 x 1.0 mg/L
2 1.2 A 2.5mg/L
< 1 - ® 5.0 mgL
% 0.8 .
:; 067 ,
0.4
021 & X % X X
0 I I I I I
0 60 120 180 240 300 360

Filtrasyon siiresi (dakika)

Sekil 2. Filtre ¢ikasinda olgiilen bulaniklik deger-
leri, (a) 5.60 m/saat filtre hizi, (b) 11.20 m/saat
filtre hizi

Filtre ¢ikisindaki bulaniklik degeri diger konsant-
rasyonlar igin zamana bagl olarak azalirken 2.5

mg/L demir konsantrasyonu igin ilk 150 dakika da
artmig ve daha sonra azalmistir. Bunun 2.5 mg/L
icin filtre olgunlagma siiresinin uzun olmasmdan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Diger taraftan
yiiriitiilen bu deneysel ¢aligmada yiiksek konsant-
rasyonlar i¢in diisiik filtre hizlar1 uygulanmasi ge-
rektigi, yiiksek filtre hizlarinda zamanla bulaniklik
azalmasi icin verimin énemli 6l¢iide degismedigi
belirlenmistir.

Filtre cikis1 toplam demir konsantrasyonu
Filtre besleme suyunda 0.5, 1.0, 2.5 ve 5.0 mg/L
toplam demir varliginda 0.36 porozite degerine
sahip kum filtre ¢ikisinda 6lgiilen toplam demir
konsantrasyonlar1 Sekil 3’de gosterilmistir. Ozel-
likle diisiik filtre hizinda ¢ikis TFe konsantrasyon-
larmin belirgin bir sekilde azalmasi dikkat ¢ek-
mektedir.

04

0.35 ®
éﬁ 03 X 1.0 mg/L
= 0257 , A 2.5mg/lL
2 0.2 7 - ® 5.0 mg/L
g 0157 4
501 1= a
= X
S 00577 x % A * 4

0 T i \ \

0 90 180 270 360 450 540
Filtrasyon siiresi (dakika)
0.6
~ (b)
é" 057 % . = 0.5mg/L
£ A 25mglL
z 037 " 50mg/L
E A
§ 0.2 1 X X A
E 01 _ ) X
0 I I I I T |
0 60 120 180 240 300 360

Filtrasyon siiresi (dakika)

Sekil 3. Filtre ¢ilasinda olgiilen toplam demir kon-
santrasyonu, (a) 5.60 m/saat filtre hizi,
(b) 11.20 m/saat filtre hizi
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Yiik kaybi

Bulaniklik parametresi gibi yiik kaybi da filtre
performansii belirlemek {izere izlenen bir para-
metredir. 5.60 ve 11.20 m/saat filtre hizlarinda,
toplam demir konsantrasyonlarmma goére olusan
yiik kayiplar1 Sekil 4’de gosterilmistir.

120.00
100.00 = @
5 80.00- . A
2 A
£ 6000 ™ x X
= Ay X - -
S 40003 3 x -
2000 - 0.5mgL x 1.0 mg/L
: A25mgL " 50mgL
0.00 T T T T T
0 90 180 270 360 450 540
Filtrasyon siiresi (dakika)
120.00
m A (b)
100.00 - y
5 80.00 " X - -
= &
% 6000 %
-~
4
2 40.00- - gg mg/LL X %'8 mg/%
20.00 - S mg/L® 5.0 mg/
000 I I I I I
0 60 120 180 240 300 360

Filtrasyon siiresi (dakika)

Sekil 4. Filtre ¢ikasinda olgiilen toplam demir kon-
santrasyonu, (a) 5.60 m/saat filtre hizi,
(b) 11.20 m/saat filtre hizi

Sekil 4 incelendiginde artan demir konsantrasyon-
larinda filtrede olusan yiik kayiplarinda artis mey-
dana geldigi sonucuna varilmaktadir. Diger taraf-
tan yiik kaybmin filtrasyon siiresine gére dogrusal

olarak degistigi goriilmektedir.

Filtre yatagi boyunca yiik kaybi gelisimi

Kirleticilerin filtrede zamanla ne kadar ilerledikle-
rini filtre yataginda farkli noktalara yerlestirilen
manometreler vasatsiyla yiik kaybi 6lgerek belir-
lemek miimkiindiir. 0.5 mg/L ve 5.0 mg/L toplam

demir konsantrasyonlarinda filtre yatagi boyunca
yiik kayb1 gelisim egrileri filtrasyon siiresine bagl
olarak 5.6 m/saat ve 11.20 m/saat filtre hizlar1 i¢in
sirastyla Sekil 5 ve 6’da grafik olarak gosterilmek-
tedir..

Yatak boyunca yiik kayb1 degisim egrileri diisiik
filtre hizlarinda igbiikey parabolik iken yiiksek
filtre hizlarinda 90’mc1 dakika ve daha yiiksek
filtrasyon siireleri icin iki lineer kisimdan olus-
maktadir. Yiksek filtre hizlarinda fitre yatagmin
iist kismindan 35 cm derinlige kadar yiik kaybi
dogrusal olarak azalirken 35 cm civarinda aniden
kirilmakta ve daha dik bir dogrusal ¢izgiyi izleye-
rek filtreyi terk etmektedir. Yiiksek filtre hizlarn-
da ise filtrasyon siiresi artik¢a yiik kaybi daha faz-
la artmaktadir.
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s % . A 270 dk X 390 dk
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=
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Filtre yatak yiiksekligi (cm)

Sekil 5. Filtre yatagi boyunca yiik kaybi gelistirme
egrileri (a) 5.60 m/saat filtre hizi ve 0.5 mg
Fe(l)/L, (b) 5.60 m/saat filtre hizi ve 5.0 mg
Fe(ll)/L
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Filtre yatak yiiksekligi (cm)

Sekil 6. Filtre yatagi1 boyunca yiik kaybi gelistirme
egrileri (a) 11.20 m/saat filtre hizi ve 0.5 mg
Fe(ll)/L, (b) 11.20 m/saat filtre hizi ve 5.0 mg
Fe(ll)/L

Degerlendirme

0.5 ve 1.0 mg/L toplam demir konsantrasyonla-
rinda diisiik ve ytiksek filtre hizlarinda filtre ¢ikis
bulaniklik degerleri arasinda 6nemli bir fark bu-
lunmamaktadir (Sekil 2). Ozellikle 5.0 mg/L kon-
santrasyonu 5.60 m/saat filtre hizinda bulaniklik
zamanla azalirken, 11.20 m/saat filtre hizinda 75
dakika siiresince bulaniklik degerinde herhangi bir
degisiklik olmamustir. Her iki filtre hizinda da 2.5
ve 5.0 mg/L konsantrasyonlarinda bulaniklik gi-
derme verimi % 90’nin {izerinde iken 0.5 ve 1.0
mg/L konsantrasyonlarinda %70 ve {izerinde ol-
mustur. Dolaysiyla verimde filtre hizindan ¢ok
hamsu Fe(Il) konsantrasyonun etkili oldugunu
soylemek miimkiindiir.

Filtre cikiginda olgiilen toplam demir konsantras-
yonlari her iki filtre hizinda da zamanla azalmigtir
(Sekil 3). Filtrede demirin tutulmasi filtre bosluk
oranini diisiirmekte ve boylece ¢aligsma siiresi iler-
ledikge filtreden gegen demir miktarinda diisiis
olmaktadir. Her iki filtre hizinda filtre besleme
suyunda bulunan toplam demir konsantrasyonu
2.5 ve 5.0 mg/L iken, ilk 30 dakika icerisinde filt-
reden gegen toplam demir konsantrasyonu igme
suyu standard1 olan 0.2 mg/L’den (TSS266) yiik-
sektir. 5.60 m/saat filtre hizinda ilk 30 dakikadan
sonra tiim konsantrasyonlarda filtre ¢ikisi toplam
demir konsantrasyonu 0. 2 mg/L’nin altina diis-
miistiir. 0.5 ve 1.0 mg/L konsantrasyonlarinda ise
her iki filtre hizinda da tiim c¢alisma siiresince ¢i-
kistaki toplam demir konsantrasyonu 0.2
mg/L’nin altinda kalmgtr.

Toplam demir giderme verimleri tiim demir kon-
santrasyonlarinda % 80’nin {stiindedir. 5.0 mg/L
toplam demir konsantrasyonunda ve 5.60 m/saat
filtre hizinda yiiriitiilen deneyin 210’ uncu dakika-
sinda filtre ¢ikisinda Olgiilen toplam demir kon-
santrasyonu 0.2ug/L’den daha diistiktiir.

Bu sonuglara gore 0.5 ve 1.0 mg/L toplam demir
konsantrasyonu ve 0.36 porozite olmasi duru-
munda hizli kum filtreleri (5-15 m/saat) ile stan-
dartlan saglayacak sekilde Fe (II) giderilebilmek-
tedir.

Temiz filtre yiik kayb1 5.60 m/saat filtre hizinda
30-32 cm iken 11.20 m/saat filtre hizinda 60-66
cm degerine yiikselmistir. Net yiik kaybi, herhangi
bir andaki yiik kaybr ile temiz filtre yiik kayb1 far-
kinin alinmast ile bulunmaktadir. Net yiik kaybi-
nin ¢alisma siiresine boliinmesi ile net yiikk kaybi
olusum hiz1 bulunmaktadir. Boylece filtre hiz1 ve
demir konsantrasyonuna bagl olarak zamanla filt-
rede olusacak yiik kayb1 miktarim1 bulmak miim-
kiin olmaktadir.

5.60 filtre hiz1 ve 5.0 mg/L toplam demir konsant-
rasyonunda net yiik kaybi 210’uncu dakikada
72.90 cm olmustur. 0.5, 1.0 ve 2.5 mg/L toplam
demir konsantrasyonlarinda ise 480 dakika calis-
ma sonucunda net yiik kayb1 sirasiyla 10.90, 30.80
ve 49.60 cm olarak Ol¢iilmiistiir. 5.60 m/saat filtre
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hizinda 0.5, 1.0, 2.5 ve 5.0 mg/L toplam demir
konsantrasyonlar1 i¢in net yiik kaybi olusum hizla-
r1 sirastyla 0.023, 0.064, 0.103 ve 0.347 cm/dakika
olarak hesaplanmigtir. 11.20 filtre hizinda 5.0
mg/L’de 75 dakika sonunda 43,40 cm ve 2.5
mg/L’de 150 dakika sonunda 45,50 cm net yiik
kayb1 olusmustur. 0.5 ve 1.0 mg/L toplam demir
konsantrasyonlarinda da 300 dakika sonunda sira-
styla 15,80 ve 28,70 cm net yiik kayb1 meydana
gelmistir. 11.20 m/saat i¢in 0.5, 1.0, 2.5 ve 5.0
mg/L toplam demir konsantrasyonlari i¢in net yiik
kayb1 olusum hizlan sirastyla 0.053, 0.096, 0.303
ve 0.579 cm/dakika olarak belirlenmistir. Verilen
bu sonuglar birbiri ile karsilagtinldiginda 11.20
m/saat filtre hizinda net yiik kaybi olusum hizinin
5.60 m/saat’e gore yaklagik iki kat daha yiiksek
oldugu sdylenebilmektedir.

Net yiik kayb1 olusum hizlarindan hareketle filtre-
lerin maksimum yiik kaybina ulagsmasi i¢in gerekli
stire hesaplanabilmektedir. Maksimum yiik kaybi
olarak American Water Works Association’nin
kabul ettigi 2.4 m degeri kabul edilerek ilgili kon-
santrasyonlarda maksimum caligma siireleri he-
saplanmig ve sonuclar Tablo 2’de 6zetlenmistir.

Tablo 2. Net yiik kaybt olusum hizlarina gore
maksimum ¢alisma stireleri

Demir Temiz Filtre Maksimum
Kons.  Yiik Kaybi  Caligma Siiresi
mg/L cm saat
0.5 32.7 150.20
S v 10 3030 54.60
g3 25 33.20 33.46
5.0 30.8 10.04
0.5 62.10 55.94
5= 10 62.50 30.84
88 25 60.90 9.85
5.0 65.90 5.01

5.60 ile 11.20 m/saat hizlarinda iiretilecek temiz
su miktarlart hizlarin orani nispetinde, yani % ol-
mustur. 5.0 mg/L TFe konsantrasyonunda maksi-
mum c¢aligma siireleri 5.60 m/saat hizinda 10.04
saat ve 11.20 m/saat hizinda ise 5.01 saat olarak
hesaplanmistir. Maksimum c¢alisma siireleri de
hizlar oraninda (72) mertebesindedir. Yani iki filtre
hizinda da ayn1 miktar su aritilabilmektedir.

Su kaliteleri agisindan degerlendirildiginde 5.60
m/saat hizinda ilk 30 dakikadan sonra filtre ¢ikisi
TFe konsantrasyonu i¢gme suyu standardinin ve
bulaniklik degeri ise 1 NTU’nun altina diismekte-
dir. 11.20 saat hizinda 75 dakika sonunda TFe
konsantrasyonu 0.2 mg/L’nin ve bulaniklik degeri
de 1.0 NTU’nun tizerinde kalmaktadir. Goriildiigii
gibi su kalitesi agisindan yiiksek hamsu Fe(Il)
konsantrasyonu i¢in diisiik filtre hiz1 uygulanmasi
gerekmektedir.

5.60 m/saat filtre hiz1 ve 5.0 mg/L TFe
konsantrsayonunda ilk 30 dakika sonunda filtre
cikisinda TFe konsantrasyonunun 0.2 mg/L’den
yiiksek oldugu goriilmektedir (Sekil 3). Bu hizda
bile ilk 30 dakika icerisinde TS-266 standard1 sag-
lanamamustir. Bununla birlikte, yiik kaybi olusu-
munun yavas ve 30 dakikadan sonra TFe konsant-
rasyonunun 0.2 mg/L’den diisiik oldugu belirlen-
misgtir.

Sekil 5 a-b’ye gore filtre yatagi boyunca ¢ok be-
lirgin bir yiik kayb1 olusumu s6z konusu degildir.
Buna mukabil Sekil 6 a-b’de filtre yatagi boyunca
yiik kaybmnin ¢ok belirgin bir sekilde olustugu go-
riilmektedir.

Sekil 5’ten 5.0 mg/L TFe konsantrasyonunda ve
11.20 m/saat filtre hizinda demir yumaklarinin,
0.36 porozite degerinde bile tiim yatak boyunca
ilerlemedigi ve filtrenin iist kisminda yogun bir
birikimin oldugu goriilmektedir.

Sonug¢lar

Elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir:

e 0.5 ve 1.0 mg/L TFe konsatrasyonu ve 0.36
porozite olmast durumunda demir giderimi
hizli kum filtreleri (5-15 m/saat) ile TSS-
266 (TS-266, 1997) standartlarin1 saglaya-
cak sekilde gergeklestirilebilmektedir.

e 2.5 ve 5.0 mg/L gibi yiiksek TFe konsant-
rasyonlarinda yiik kayb1 olusumu 0.5 ve 1.0
mg/L’ye gore daha yiiksektir ve tikanma
tiim filtre yatagi boyunca degil yogun bir
sekilde filtrenin iist kisminda meydana gel-
mektedir.

e 0.5 ve 1.0 gibi diisiik TFe konsantrasyonlari-
nin yiik kaybi olusumuna ¢ok belirgin bir etki-
sinin olmadig1 goriilmiistiir.
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e Filtre ¢ikis suyu kalitesi ve TSS-266 Toplam
Demir standardinin saglanmasi agisindan 2.5
ve 5.0 mg/L TFe konsantrasyonlarinda 5.60
m/saat’ten daha diisiik filtre hizlarinin kulla-
nilmasinin uygun olacagi belirlenmistir.

e Bulaniklik giderim veriminde filtre hizindan
cok Fe(Il) konsantrasyonu etkilidir.

e Deney sonuglart kullanilarak 6nce net yiik
kayb1 olusum hizlari, daha sonra filtre hizi
ve hamsu demir konsantrasyonlarina gore
maksimum filtre ¢aligma siiresi hesaplan-
mustir. 5.60 m/saat ve 11.20 m/saat hizlari
icin hem maksimum ¢alisma siireleri hemde
su liretim miktarlarn arasindaki oran % ola-
rak bulunmustur.

Tesekkiir
Bu calisma ITU BAP 30734 No.lu projesi ile
desteklenmistir.
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