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OZET

Siit ve siit iiriinleriendiistrisi atiksular1 yiiksek organik madde igerigi ile karakterize
edilir ve bu nedenle genellikle biyolojik proseslerle aritilir. Atiksularda organik
maddelerin partikiil boyut dagilimi (PBD) ise biyolojik ayrigma hizini etkileyen en
onemli unsurlardan biridir. Partikillerin boyutunun indirgenmesi hidroliz siirecini
kisaltacagindan, aritma siiresini, buna bagli olarak maliyetleri de azaltacaktir. Bu
amagla aktif ¢amur prosesi Oncesinde Onislem olarak ultrases uygulamas: etkili
olabilmektedir. Ultrases adi1 verilen 16 kHz — 100 MHz araligindaki ses dalgalar1 bir
taraftan akustik kavitasyon olusturarak mekanik parcalanmaya neden olurken, diger
taraftan da hidroksil radikalleri olusturarak kimyasal oksidasyon saglayabilmektedir. Bu
caligmada siit iiriinleri endiistrisi atiksuyunda ultrases 6nisleminin PBD iizerine etkisi
aragtirtlmistir. Peynir gesitleri, tereyagi, yogurt ve ayran iireten bir isletmenin biyolojik
aritma girisinden alinan atiksuyun karakterizasyonu ve PBD belirlendikten sonra, 0.25
W/mL spesifik giiciinde 2, 4 ve 8 dakikalik siireler ile ultrases uygulanmis ve PBD’deki
degisim izlenmistir. PBD analizinde ardisik filtrasyon-ultrafiltrasyon yontemi
uygulanmistir. Toplam kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) konsantrasyonu 2560 mg/L olan
ham atiksuyun 2 nm gdzenek capl filtreden gecebilen KOI konsantrasyonu 8 dk
ultrases uygulamasi ile 500 mg/L’den 760 mg/L’ye yiikselmistir. Boylece ¢Ozlinmiis
olarak kabul edilebilecek 2 nm’nin altindaki organik partikiiller %52 oraninda artarken,

toplam KOI igerisindeki orani da %19.5’ten %29.7’ye yiikselmistir.

Anahtar kelimeler: Siit Endiistrisi, Auksu, Ultrases, Partikiil Boyut Dagilimi
Tez Damismani: Dr. Ogr. Uyesi Hakan DULKADIROGLU
Sayfa Adedi: 68
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ABSTRACT

Dairy wastewaters are characterized by high organic content, and so they are treated by
biological processes. Particle size distribution (PSD) of organic matter in wastewaters is
one of the most important factors which affect the rate of biological degradation. Since
the reduction of particle size will decrease the hydrolysis time, this causes a decrease in
treatment time and so, cost reduction. With this aim, before the activated sludge
process, the application of ultrasound as a pretreatment can be efficient. Sound waves
between 16 kHz — 100 MHz which are named ultrasound cause mechanical destruction
by creating acoustic cavitation, while providing chemical oxidation by generating
hydroxyl radicals. In this study, the effect of ultrasound pretreatment on PSD in dairy
wastewater was investigated. The wastewater sample taken from the influent of
biological treatment of a plant producing cheese species, butter, yogurt, and buttermilk
was characterized, and after determination of PSD, ultrasound with 0.25 W/mL specific
power was applied for the periods of 2, 4, and 8 minutes and the changes in the PSD
was observed. The sequenced filtration-ultrafiltration method was applied for PSD
analyses. In the raw wastewater with 2560 mg/L total chemical oxygen demand (COD),
the COD which can pass through the filter with 2 nm pore size was increased from 500
mg/L to 760 mg/L by 8 min ultrasound application. Thus, organic particles below 2 nm
which can be accepted as soluble were increased 52%, while its ratio in total COD was
increased from 19.5% to 29.7%.
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BOLUM 1
GIRIS

Siit ve siit tiriinleri ihtiyaci yaygin olarak kii¢lik ve orta 6lgekli iiretim yapan mandiralar
tarafindan karsilanmaktadir. Hammadde temini agisindan daha avantajli oldugundan, bu
tip isletmeler kirsal alanlarda da bulunabilmekte ve kanalizasyon altyapisi bulunmayan
bu bolgelerde atiksularini alict ortama desarj edebilmektedirler. Talebe bagli olarak
artan firma sayilariyla orantili olarak bu isletmelerden kaynaklisu kirliligi sorunlar1 da
artmaktadir. Bu yilizden dogal kaynaklarin korunmasi ve siirdiiriilebilir bir ¢evre igin
endiistrilerde olusan atiksularin ¢evreye zarar vermemesi veya verecek zararin en aza
indirgenmesi amaciyla kaynaginda etkili, yeni teknolojiler kullanilarak aritilmasi ve

yeniden kullanilmasi 6nem arz etmektedir [1-2].

Siit ve siit iirlinleri endiistrisine genel anlamda bakildiginda diinya ¢apinda ve gida
sektoriinde dnemli bir yere sahiptir. Siit endiistrisi kaynakli olusan atiksular icerisinde
yuksek miktarda organik madde, yag-gres ile yag asitleri ve azotlu bilesikler
bulunabilmektedir [3]. Siit endiistrisi atiksulari, yikama ig¢in kullanilan deterjan ve
dezenfektanlar haricinde kazein, inorganik tuzlar ve laktoz gibi ¢ok miktarda siit
bileseni de igerebilmektedir [4]. Organik kirlilik oranlar1 tesislerde kullanilan
teknolojiye bagli olarak degisim gosterebilmektedir. Birinci asamada peyniralti
suyunufarklt yontemlerle degerlendiren ve {iriin doniisiimiinii saglayan isletmelerde
aritma tesisine gelen organik yiik miktarionemli derecede azalirken, bunun tam tersi

durumlarda organik yiik miktar1 artmaktadir [1].

Siit endiistrisi atiksulariin arittiminda genel olarak kullanilan yontemler fiziksel,
kimyasal ve biyolojik yontemler olarak siniflandirilabilir. Kullanilan bu yontemlerle
birlikte, bu atiksularin organik madde iceriginin ist diizeylerde olmasi nedeniyle
uygulanan teknolojilerin ¢ogu biyolojik aritma ile gergeklestirilmektedir [5]. Bu nedenle
stit endiistrisi atiksular1 alict ortama verilmeden Once, en verimli biyolojik aritma
yontemleri ile desarj standarlarina uygun olarak aritimi saglanmalidir. Organik yiikii
fazla olan atiksularin  arittiminda  kullanilan  biyolojik aritim  yonteminde,

karakterizasyonda o&zellikle Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) veya Biyokimyasal
1



Oksijen Thtiyac1 (BOIs) parametreleri kullanilir. Fakat biyolojik olarak ayrisabilen tiim
organik maddelerin oksijen cinsinden ifade edebilen bu parametreler, ¢esitli hizlarda
ayrisan maddelerin oranlarinin ifade edilmesinde yetersizdir. Bu yiizden bir atiksu
aritma tesisininolmasi gereken kosullarda tasarlanip, boyutlandirilip ve en uygun
sekilde isletilmesi olas1 degildir. Bu yiizden ¢ok bilesenli KOI fraksiyonu iizerinde
durulmustur. Béylelikle KOI; hizli ayrisabilen (Ss), yavas ayrisabilen (Su) ve inert (S))
olarak ii¢ farkli fraksiyona ayrilmistir. Partikiil boyutlari, KOI bilesenlerinin
dagiliminda 6nemli bir faktordiir. Ciinkii organik maddelerin boyutlart kiigiildiikge,
mikroorganizmalar tarafindan kullanim1 buna bagli olarak kolaylasiphizlanmaktadir. Bu
yiizden partikiil boyutlar ile KOI bilesenleri arasinda dogrudan biriliskinin oldugu ifade
edilebilir. Bununla birliktepartikiil boyut dagilim: (PBD) analizleri ile KOI bilesenleri
hakkinda bilgi edinilebilir. Ayrica son yillara bakildigi zaman ozellikle atiksularin
arttmimi  kolaylastirtp hizlandirmak igin ultrases prosesinin bir o6nislem olarak
kullanilmas1 tizerine c¢aligmalar goriilmektedir. Bu g¢alismalarda ultrases, partikiil
boyutlarint kiigiiltmek i¢in olusturulan kavitasyon ile pargalama etkisi meydana
getirmek ve bununla birlikteolusan hidroksil radikalleri ile kimyasal oksidasyonu
saglayan 2 Onemli fonksiyona sahiptir. Yapilan arastirmalarda atiksular {izerinde
ultrasesin biyolojik aritilabilirlik etkisinin PBD ile iligkisini ortaya koyan ¢alismalarin

yok denecek kadar az oldugu goriilmiistiir [6].

Bu c¢alisma ile siit endiistrisi atiksularun genel bir karakterizasyonun ve PBD’nin
belirlenmesi ile farkli kosullarda uygulanacak ultrases 6n isleminin PBD’yi nasil
etkilediginin tespit edilmesi amacglanmaktadir. Atiksularin biyolojik aritilabilirligini
degerlendirmede bir ara¢ olarak kullanilabilen PBD analizine dayanarak, siit endiistrisi
atiksularinda ultrasesin biyolojik aritma Oncesi 6n islem olarak uygulanabilirliginin
ortaya konmasi, biyolojik aritmada yatirim ve isletme maliyetlerinin diisiiriilmesi

agisindan énem tasimaktadir.



BOLUM 2
GENEL BIiLGILER

2.1. Siit ve Siit Uriinleri Endiistrisinin Bashca Ozellikleri

Siit endiistrisi, biiylikbas-kiiclikbas hayvan besiciliginin yapildig1 yerlerden alinanham
stitii igleyen igme siitii, peynir, tereyagi, yogurt vs. uriinlerinin tretildigi 6nemli gida
endiistrisi kollarindan biridir (Resim 2.1). Niifusa bagliolarak talebin artmasi ile tiretimi
artan siit ve siit Urlinleri endiistrisi temel besin kaynaklarimizin 6nemli bir kismin
karsilamaktadir. Siit endistrilerindeki tiretim genelikle mevsimlere bagli olarak
degismektedir. Uretim 6zellikle mandira olarak adlandirilan kiigiik isletmelerde mayis-
eyliill aylarinda gerceklesmekte ve diger aylarda ise ¢ogunlukla islenen ham siit iiriin
olarak satilmaktadir. Basta mevsimseletkenler etkili olmak tizere kiigiik ve orta dlgekli
siit endiistrilerinde kullanilan proseslerin farkli olmasi ile de isletmelerin atiksu
hacimleri, karakteristik Ozellikleri degiskenlik gosterebilir. Bu yiizden iilkemize ve
diinya geneline bakildiginda siit endiistrisi atiksularinin karakterizasyonu degiskendir

[1-7].

\

Siit, karisik bir yapida olup igerisinde bir¢ok kimyasal bilesik bulundur. Siitii olusturan

Resim 2.1 Siit Isletmesi Ornek Goriiniim

bilesenler genel olarak su, yag, laktoz, kazein, peyniraltt suyu (PAS) proteinleri ve
minerallerdir. Bu bilesenlerin siitteki yiizdeleri siitiin temin edildigi canlinin hem

yasamsal faaliyetlerine bagligenetik etkenlerden hem de yetistirildigi bolgeden kaynakl
3



farkliliklardan dolayr 6nemli derecede degiskenlik gosterebilir [8]. Siitiin bilesenleri
Sekil 2.1°de gosterilmistir.

Siit Bilesenleri

%87,4 %12,6

Diger SUt
Bilesenleri
%B.9

Yag
3.7
Protein Laktoz Mineral
%3.4 %od B S0, 7
Peynir alti suyu
proteini %0,6

Sekil 2. 1 Siitiin bilesenleri [9].

Siit endistrisinden kaynaklanan atiksularin organik igeriginin yiiksek olmasi nedeniyle
cevresel zarar1 fazladir. Bu atiksular yapilarindan 6tiirii BOI ve KOI konsantrasyonlari
yiiksek atiksulardir. Ozellikle siit endiistrisi atiksularindaki kirlilige neden olan en
onemli etken PAS’dir. PAS peynir isletmelerinde en ¢ok agia c¢ikan atiktir. Igeriginde,
biyolojik olarak parcalanabilen yiiksek miktarda organik madde bulundurdugu icin
yiiksek Kirlilik potansiyeline sahiptir. Bu ylizden olusan atiksularin alici ortamlara

verilmeden once aritilmasi ve kirlilik yiiklerinin diisiiriilmesi gereklidir.



2.2. Siit Uretim Prosesleri

Siit tiretiminde uygulanan temel islemler; isitma, klarifikasyon, seperasyon, hava
giderme, pastorizasyon, homojenizasyon, standardizasyon, sterilizasyon ve UHT (Ultra

Yiiksek Sicaklik) olarak siralanabilir.

2.2.1. Isitma

Cig siitiin uygun sicaklikve saklama kosullarinin saglanarakbelli kosullarda islenip
sogutulmasi islemidir. Bu islem ¢ig siite 10-20saniye kada 60-65°C’de 1s1
degistiricilerde uygulanmaktadir. Boylelikle siitbozulmadan uzun siire muhafaza
edilebilmektedir [10].

2.2.2 Klarifikasyon

Siitin ~ prosesten  6nce  filtrasyon ve santrifiij gibi aymrma teknikleri

kullanilarakproteingruplarinin temizlenmesi islemine klarifikasyon denir[10].

2.2.3 Separasyon

Siit, seperator yardimiylayagsiz veya diisiik yagh siit ve krema seklinde ikiye ayrilir.
Suyun yogunlugu yagin yogunlugundan fazla oldugu i¢in hafif olan yag zerrecikleri
ylizeyde birikir. Seperatdr, operatdriin 6nceden yag iceriginin belirlemesini saglar.
Vitamin ve mineraller bu boliimde eklenir. A ve D vitanimleri yagsiz ve disiik yagh
siitlere eklenebilmektedir [10].

2.2.4 Hava Giderme

Siitlin iceriginde ¢oziinmiis veya dagilmis halde gazlar bulunmaktadir. Bu gazlarin
yliksek oranlarda olmasi proses hatlarinda probleme neden olmaktadir. Bu da
seperatorlerden elde edilen verimin diismesine, 1s1 degistiricilerinin fazla 1sinmasina ve
kiltlir ilave edilmis iirlinlerde peynir alti suyunun ayrilma egiliminin artmasina sebep
olmaktadir. Kisaca bu islemdeki amacg, yem kaynakliolusan kokulu maddelerin siitten

uzaklastirilmasidir [10].



2.2.5 Pastorizasyon

Ham siit igerisinde olabilecek ve insanlarda hastalik olusturabilen patojen
mikroorganizmalarin belli 1silarda yok edilmesi islemine pastorizasyon denir. Bu
islemin Onceden yapildig1 ¢alismalarda siitiin 62,8°C’de 30 dakika 1sitilmasinin siit
icerisinde bulunan bakterilerin yok edilmesi i¢in yeterli oldugu goriilmiistiir. Buna
“diistik sicaklikta uzun stireli pastorizasyon” (LTLT) ad1 verilmistir. Yine yapilan bagka
caligmalara bakildiginda daha kesin ve insan sagligini etkilemeyecek saglikli bir siit i¢in
71.7°C’de 15 saniye 1s1l islemin yeterli oldugu goriilmiistiir. Buna “yiiksek sicaklikta

kisa siireli pastorizsyon” (HTST) ad1 verilmistir [10].

2.2.6 Homojenizasyon

Siit iginde bulunan yag zerreciklerinin ortalama ¢aplar1 3-5 um kadardir. Bu ortalama
capin siitte krema olusumunuengellemek i¢in < 1 pum olacak sekilde diistliriilmesi
gerekir. Bu islem homojenizasyon ile gerceklestirilir. Homojenizasyon genellikle
37°C’den yiiksek sicakliklarda uygulanir. Siit yiliksek basing altinda pompalanir. Bu
yiisek basing yag zerreciklerinin siitten ayrilmasini saglar [11]. Homojenizasyon ve

pastorizasyon islemleri ard1 sirayapilmalidir [10].

2.2.7 Standardizasyon

Yag konsantrasyonu, islem gérmemis siitte en ¢ok degiskenlik gosteren parametredir.

Yagn istenilen diizeye getirilmesine standardizasyon denir [10].

2.2.8 Sterilizasyon

Cogunlukla siit iiretim proseslerinde kullanilan bu islem 2 sekilde uygulanmaktadir.
Birinci islem 120-140°C arasinda 1sitmay1 takiben birkac saniye olarak gerceklestirilir.
Ikinci islem ise, sise sterilizasyonu 110-120°C’de ve 10-20 dakika araliklarla
uygulanmaktadir [12].

2.2.9 Ultra Yiiksek Sicakhik (UHT) islemi

Siit endiistrilerinde {iretilen siit iriinlerinin oda sicakliginda 6 aya kadar muhafaza

edilebilmesi bu endiistride gerceklestirilen isleme ve paketleme boliimiindeki
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gelismelerle saglanir. Aslinda, uygun bir teknolojiyle daha yiiksek sicakliklarda siitiin
niteliginde meydana gelebilecek olumsuz durumlarien disiik seviyelere indirmek
maksadiyla daha kisa temas siireleri tercih edilebilir. Bu islem kisaca, siitiin devamli bir
akim seklinde 2-8 saniye araliklarinda 135-150°C’de 1sitilmasindan sonra aseptik
kosullarda peketlenmesini saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Bu sekilde islenen
siitler neredeyse sterildir. Steril olan bu siitler birka¢ ay buzdolabina girmeden kapali

kaplarda saklanabilmektedir [10].

2.3 Siit Uriinleri ve Uretim Prosesleri
2.3.1 Peynir Uretimi

Farkli miktarlarda pihtilastirilmis siit proteinleri, siit ve tuzlardan meydana gelen peynir
taze veya olgunlagtirilmig olarak tiiketilen bir tiriindiir. Kapsamli bir alanda degisiklik
gosteren bu iiriin, igletme ve iiretim alanlar1 goz oniine alindiginda farkliliklarin oldugu
gozlemlenmistir. Ge¢mis yillarda farkli uygulamalarda {iretilen peynir ayni zamanda
modern uygulamalarla da kiilir ve peynir mayasi eklenmesi ile pihtilastirilmasi
saglanmaktadir. Gegmis yillara gore kesilmis siitiin suyu ile lor birbirinden ayrilarak
presleme ve germe islemleri uygulanmaktadir. Lor boliimlerine tuz eklenir. Kiif
olusumu ve nem kaybini engellemek icin soguk depolar kullanilmaktadir. Ayni
zamanda peynirin yiizeyindeki nem, sicaklik, tat ve dokusunu korumak igin
olgunlagtirma odalarinda bekletilmektedir. Daha sonra soguk depo bdlmelerinde

depolanmaktadir [13].

Modern endiistrinin yayginlagsmasi ile iiretiminde cesitlilik gosteren peynir {retimi
incelendiginde, daha ¢ok beyaz peynir ve kasar peynirinin agirhikta oldugu
gozlemlenmektedir. Son yillarda {ilkemizde de oOzellikle bu peynir cesitlerinin
yayginlagarak arttig1 ve siit endiistrisi lretiminde Onemli bir kolunu olusturdugu

goriilmektedir [13]. Peynir iiretim agamalar1 Sekil 2.2°de verilmistir.
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Sekil 2.2 Peynir Uretimi Asamalari

Akim ,sofutma
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2.3.2 Beyaz Peynir

Ulkemizde peynir gesitlerinden olan beyaz peynir énemli ve tiiketimi ¢ok olan bir
iirlindiir. Bu peynir ¢esidinin ¢ogu genellikle ilkel sartlarda mandirada iiretilmektedir.
Ham kaynagi ¢ig siittiir. Bu yilizden igerisinde insan sagligina olumsuz etki edecek
zararli mikroorganizmalar bulunmaktadir. Bu nedenle, bu peynir iiretiminde belli bir

olgunlagsma doneminden gecmeden tiiketilmesi uygun degildir.

Kalite degeri yiliksek bir ¢ig siite, uygun hijyenik kosullarin istenilen degerdeki 1s1
islemlerinin saglanmasi ve dogru bir paketleme isleminin getirilmesi ile kaliteli bir
peynir lretimi saglanir. Fakat peynir tiretiminin gergeklestigi firmalara gelen her siitiin

kalite degeri ve kullanilan cihazlarin farkli olmasi, uygulanan islemlerin de isletmelere
8



gore farklilik gostermesi beyaz peynirin kalitesinde cesitlilige sebep olur[14]. Beyaz

peynir iiretim agamalar1 Sekil 2.3 te verilmistir.

!

Sekil 2.3 Beyaz Peynir Uretimi Asamalar1

2.3.3 Kasar Peyniri

Beyaz peyniri takiben tlilkemizde ¢ogunlukla tercih edilen bir diger peynir tiiriidiir. Siit
toplama merkezlerinden getirilen ¢ig siit kalite kontrolllerinden gegirildikten sonra yag,
kuru madde, asitlik gibi analizlere tabi tutulur. Bu islemler kaydedildikten sonra ¢ig siite
klarifikasyon islemi uygulanir. Bu islemden sonra siit olmas1 gereken sicakliklarda
isitilip pH kontroliinden geger. Uygun pH’in ardindan maya ilave edilir, bir siire sonra
kirma islemi gerceklestirilir. Ve sicaklik ayarlamasi yapilir. Bu islemden sonra belli bir
siire telemenin On olgunlastirilmas1 gergeklestirilir. Telemeden sonra porsiyonlama
yapilir. Bu asamada tekrar pH kontrolii yapilir. Uygun pH’da islemler devam ederek

haglama islemine gegilir. Bu asamada tuz ilavesi yapilir. Bu islemden sonra peynirler
9



kaplara alinir. Kaplara alinan peynire, kaplardan ¢ikarildiktan sonraki asamada belli bir
sicaklikta iki giin kadar 6n olgunlastirma islemi uygulanir. Bu asama da
tamamlandiktan sonra kasar peynirler paketleme islemiyle soguk hava depolarinda
saklanir. Gerekli son kontrollerden sonra iiriin satisa hazir hale gelir [1]. Kasar peyniri

tiretim asamalar1 Sekil 2.4’te verilmistir.

!

Sekil 2.4 Kasar Peyniri Uretimi Asamalari

2.3.4 Krema Uretimi

Toplama merkezlerinden getirilen ¢ig siitler kalite kontrol agamalarindan gegirildikten
sonra siitten 6rnek alinip yag, kuru madde, asitlik ve antibiyotik analizlerine tabi tutulur.
Bu analizlerden sonra miktar kaydedilir. Kaydedilen sonuglardan sonra pastorizasyon
islemi uygulanir. Uygulanan bu islemden sonra siit sogutma asamsindan gegcirilip olmasi

gereken sicakliga indirgenir. Bunun ardindan mayalama yapilir. Mayalama ile birlikte
10



siitte meydana gelen pihtilasma, pihtt kirnrm uygulamasi ile peynir altt suyunun
ayrilmasini saglar. Daha sonra peyniralti suyu seperatdre cekilirg seperatore ayrilan
krema, uygun ambalaj ve etiketten sonra depolanir. Son kontrol islemleri
tamamlandiktan sonra da satisa sunulur [1]. Kremanin {iretim asamalar1 Sekil 2.5’te

verilmigtir.

I+I *I*I | I+ I*‘I*I*I*I*I*lI

Sekil 2.5 Krema Uretim Asamalari

2.3.5 Yogurt Uretimi

Yogurt, toplama merkezlerinden getirilen siitiin uygunluk analizleri yapildiktan sonra

slit icerisine, “yagsiz kuru siit katis1 veya yagsiz siit konsantresi” eklenir, tam yagli veya
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yarim yagl olarak ayrilan siite kiiltlir ilave edilip fermente edilmesi ile tiretitilen bir
iriindiir. Yogurt ayni zamanda sade veya meyve gibi aromalar katilarakta

iiretilebilmektedir. Uretim asamalar1 Sekil 2.6’da verilmistir [10].
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2.3.6 Ayran Uretimi

Ayranda yogurt gibi belli analizlerden gegtikten sonra gerekli tiim islemlerin
uygulanmasi ile iiretilen bir iiriindiir. Uretim asamalar1 Sekil 2.7°’de detayli olarak

verilmistir.
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Sekil 2.7 Ayran Uretim Asamalari

2.3.7 Tereyag Uretimi

Tereyag, tath kremanin yayiklanmasi ve yag taneciklerinin yumusak bir kat1 madde
olusturmasiyla iiretilir. Birka¢g adimdan olusan tereyag liretim prosesinin en Onemli
basamagi kremanin tereyagina doniistiigii yayiklama prosesidir [10]. Tereyag iiretim

agsamalar1 Sekil 2.8’de verilmistir.
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Sekil 2.8 Tereyag1 Uretim Asamalari

2.4 Siit Endiistrisi Atiksu Kaynaklari

Siit endustrisi atiksulari, fazla miktarda organik madde, yag-gres ve kati madde
icerdikleri icin Onemli c¢evresel problemlere neden olmaktadir. Siit kaynakl
karbonhidratlar, yaglar ve proteinler organik yiikii olusturan bilesiklerdir. Siit ve siit
tirtinleri liretimi yapilan igletmelerde hijyeni saglamak ve saglikli iiretimler yapabilmek

i¢in tiretimin her asamasinda su kullanimi1 mecburi hale gelmektedir[15].

Siit endiistrisi atiksular1 genellikle liretim sirasinda kullanilan ekipmanlarin ve hatlarin
temizlenmesi, konteynirlarin temizlenmesi, siit silolarinin yikanmasi ve cihaz veya

{iretim hatlarindan kaynakli sizma ve dokiilmelerden olusmaktadir [16]. Ornek olarak
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genellikle bir tesiste yapilan ¢aligma sonucu elde edilen iiretim islemlerinde kullanilan

su ve atiksu hacimleri Tablo 2.1°de verilmistir [17].

Tablo 2.1 Siit Uretimi Kaynakli Olusan Su ve Atiksu Hacimleri

Su Kullamm Atiksu Olusumu
Aralik Ortalama Aralik Ortalama Aralik Ortalama Aralik Ortalama
Kaynaklar
B B,  }
T Ny (m’/ton [m”fton Fy - ¥ . (m”/ton
(m*fghn)  (m’/gin) <qit) ) (m"/giin) [m’fgiin) [m’/ton sit) siit)
Tanker Bosaltma  0.9-13 12 0,09-0,13 0,12 09514 1.25 0,005-0,14 0,125
Berraklagtirma
0,1-0,18 0,15 0,01- 0,015 0,1-0,18 0,15 0,01-0,018 0,015
Standartlastirma 0,018
Harmanlama
Depolama 0.6-1 0.8 0,06-0,1 0,08 0,6-1 0.8 0,06-0,1 0,08
Toplam 16-248 215 0,16 0,215 165258 22 0,165-0,258  0.22
0,248
F&astgnzagynn 2.8-32 3 0,28-0.32 0.3 2B-32 3 0,28-0,32 0.3
Depolama 0,8-1,3 1 0,08-0,13 0,1 0813 1 0,08-0,13 0.1
Doldurma 0,405 05 0,04-0,06 0,05 0,4-0,6 05 0,04-0,06 0,05
Toplam 4-5.1 45 0,4-051 0,45 4-5.1 45 0,4-0,51 0,45

Genel olarak siit endiistrisi kaynakli atiksular 1sitma ve sogutma sistemlerinden gelen
temiz sular, evsel atiksular, tesis ve ekipmanin yikanmasindan kaynaklanan atiksular ile
peynir alt1 atiksular1 olarak 4 grupta toplanabilir. Ilk {i¢ grupta sayilan atiksular kiigiik
isletmelerde genellikle bir aradatoplanir, peyniralti sular1 ise ayri olarak toplanir [18].
Aritim1 zor olan sular; kirlilik yiikii fazla olanatiksu kaynaklari, peynir atiksuyu ve

sogutma sularidir.

2.4.1 Peyniralti Suyu

Biiyiik oranda cevre kirliligine sebep olan peyniralt1 sular1 yillarca iilkemizde bir atik
olarak degerlendirilmistir. Fakat son yillarda farkli endiistriler tarafindan hammadde

olarak kullanilabilmektedir. Bu yiizden aritiminin zor ve yiiksek maliyete neden
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olmasindan dolay1 artik giiniimiizde peyniralti sular1 biriktirilerek hammadde olarak

kullanan firmalara verilmektedir [1].

Peyniralt1 suyu; beyaz peynir ve kasar peyniri gibi peynir liretimlerinde gergeklesen

pihtinin parcalanmasi ve baskiya alinmast durumlarinda olusur [1].

Peyniraltt suyu igeriginde ¢ok miktarda seker bulunur. Buna bagli olarak
mikroorganizmalarin biiytimesi i¢in uygun ortam saglanmis olur. Bu yiizden peyniralti
suyunun desarj noktalarina verilmesine devam edilirse dogal su kaynaklarinda biyokiitle
olusumu hizlanir ve bunun ile birlikte ¢6ziinmiis oksijen miktari azalarak ekolojik denge

tizerinde olumsuz etkilere neden olur [10].

Ekonomik yonden bakildigi zaman peyniralti sularinin geri kazanimi oldukga 6nem arz
eder. Peyniralti sularindan, peyniralti suyu tozu iretilmektedir. Peyniralti suyu tozu;
sekerlemeler, unlu mamiiller gibi bir¢ok iirlinde dolgu malzemesi olarak ve siit yerine
gecen yemlerde de kullanilabilmektedir. Ayni zamandapeniralti sulari, gikolata ve
dondurma yapiminda da kullanilabilmektedir [1].

2.4.2 Sogutma Sulari

Islenmemis siit pastorize edilip ve gerekli sicakliklar saglandiktan sonrayardimci
mikroorganizmalar vasitasiyla peynir ve yogurt olusumu gergeklesir. Pastdrizasyon
sicakligl 90°C ve mayalanma sicakligi 45°C’dir. Pastorizasyon sicakligini mayalanma

sicakligina indirgemek i¢in sogutma sularindan faydalanilir.

Siit enddistrisi islemlerinden kaynaklanan atiksularin neredeyse %60-90’1 sogutma
sularindan kaynaklanmaktadir. Diger atiksularin ise yikama amagli kullanilan sulardan

ve sirastyla diger asamalardan kaynaklandigi goriilmektedir [7].

Sogutma sulari, “temashi ve temassiz sogutma sular1” seklinde iki smifa ayrilir.
Temassiz atiksularda, siitii sogutmak igin esanjorlii sistemler kullanilir. i¢ ice gegen
borularvardir. Igteki borudan sicak siit, disdaki borudan soguk su gecer. Boruda

meydana gelen sicak soguk carpigsmasi ile siitiin sicaklig1 diigserek, siit mayalanma
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tinitesine gonderilir. Isimiktar yiikselen su, tank veya ylizey temizliklerinde kullanilir
daha sonra aritma sistemlerine iletilir. Bunun sonucunda meydana gelen atiksulara,
temassiz atiksu denir. Ayni zamanda temasli atiksularda da siitiin sogutulmasi, siit ve
soguk suyun temas ile gerceklestirilir. Ornegin; treyagin iiretiminde meydanagelen
kremanin yikanmasinda soguk sular kullanilir ve bu islem ile birlikte suyun kirlilik
orani artar. Bu siirecte tereyag kremaya doniislirken yikama islemlerinde meydana gelen
atiksular aritma sistemlerine gonderilir. Bunun sonucunda olusan atiksular ise, temaslh

atiksular olarak tanimlanir[1].

2.5 Siit Endiistrisi Atiksu Ozellikleri

Bir atiksuyun karakterizasyonu atiksu miktar1 ve ozelikleri, tiretimi ve {irlin yapisina
bagl oldugu ic¢in firmadan firmaya, kullanilan prosesten prosese biiyiik farkliliklar
gosterebilmektedir. Yiiksek organik madde igerigine sahip olan bu atiksularda 6zellikle
BOI ve KOI konsantrasyonlarinin oldukga yiiksek oldugu gozlemlenmektedir. Sekil

2.9°da siit endiistrisi atiksularinda bulunabilen kirleticiler verilmistir.

St
Fermantasyonu
Sodyum Klorir Slhspanse ve
Kalintizi organik kati
maddeler

sUT
EMDUSTRISINDEKI
ATIKLAR

AzotVe Fosfor Peynir Alt Suyu

Konsantreleri

Temizlik Orinled Yag ve Gresler
Kahntilan

Sekil 2.9 Siit endiistrisi atiksularinda yaygin olarak bulunan Kirleticiler [4].
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Bu tiir atiksularin karakterizasyonunda; BOI, KOI, AKM, pH, yag-gres ve sicaklik gibi
parametreler kullanilan en onemli parametrelerdir. Asagida Tablo 2.2°de siit endiistrisi

atiksularinda kirleticilerin konsantrasyon araliklar1 verilmistir[16].

Tablo 2.2 Siit endiistrisi atiksu karakterizasyonu[19].

Parametre Aralik
BOIs (mg/L) 1630-4950
KOI (mg/L) 3800-8650
AKM (mg/L) 84-4950
Yag-Gres (mg/L) 280-2200
Toplam Azot (mg/L) 1-200
Toplam Fosfor (mg/L) 0.3-0.8
Klortir (mg/L) 50-2000
Sicaklik (°C) 18-55
pH 5.6-9.4

Siit endistrisinde kullanilan g¢esitli kimyasal temizleyiciler de atiksu karakteristiginde
etkilidir. Buna bagh olarak pH degerlerinde ¢ok degisken sonuclar ortaya ¢ikarmaktadir
[20]. Bu atiksularda, koagiile edilmis siit, peynir pihtilari, meyve ve findik gibi
tatlandirict maddeler AKM kaynagi olarak goriilir. AKM kaynaklarinin yapisindan

dolay1 organik igeriginin fazla oldugu sdylenebilir [21].

2.6 Sut Endiistrisi Atiksularinin Aritimi

Siit ve siit drlinleri tiretimi yapilan isletmelerde olusan atiksularin aritim iglemleri
gerceklestirilmeden evvel kati atiklari ayirmak, kullanilan sularin tekrar kullanimini
saglamak gibi onlemler alinabilir. Ayni zamanda atiksuyun miktarini ve Kirlilik oranin

azaltmak igin siit endiistrisinde alinabilecek diger 6nlemler su sekildedir [7-22]:

* Yiiksek kirlilik iceren atiklarin az kirli atiklardan ayrilmasi,

» Tagma ve kazalardan ileri gelen hammadde ve iiriin kayiplarinin en aza indirilmesi,
* Yikama sularinin toplanmasi,

* Siit isleme siireclerinde ileri yontemlerin kullanilmasi,

* Dikkatli ve kontrollii ¢alismalar.
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Siit endiistrisi atiksular1 fazla miktarlarda organik madde icerigine sahip oldugu iginalict
ortama verildiginde mikroorganzimalarin fazla miktarda oksijen tiiketmesine neden
olurlar. Geleneksel yontemlerle bu yiikiin {istesinden gelmek, tesis yeterliligi ve
ekonomisi agisindan olduk¢a zordur [7]. Buna bagli olarak siit ve siit lriinleri
atiksularinin aritimini kolaylagtirmak amaciyla gesitli teknolojiler kullanilabilmektedir.
Bu yontemler fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma yontemleri olmak {izere genel

olarak ti¢ ana baslik altinda toplanabilir.

2.6.1 Fiziksel Yontemler

Siit endiistrisi atiksulari ile evsel atiksularin aritimi bir arada yapiliyor ise bu atiksular
manuel veya otomatik 1zgaralardan gegirilmelidir. Biiyiikk boyuttaki kati maddelerin
sistemdeki diger asamalarda herhangi bir aksamaya sebep olmamasi ve
donanimlariolumsuz yonde etkilememesi igin “‘sepet tipi 1zgaralar” kullanilabilir.
Izgaralar yardimiyla biiyiik kati1 parcalardan arman atiksular dengeleme havuzlarina
aktarilir. Bu havuzlara alinan atiksularda, debi ve Kirlilik dengelenerek, atiksu
homojenize edilirve bdylece atiksu, aritma sistemine stabil bir debiyle ve homojen
sekildeverilmis olunur. Buna bagl olarak aritma tesisine anlik gelebilecek toksik

maddelerin tesise girmesi engellenir [23].

2.6.2 Kimyasal Yontemler

Koagiilasyon ve flokiilasyon, su ve atiksularda askida ve koloidal yapilardaki
maddelerin  yumaklastiriimasidir. Meydana  gelen  yumaklar, cokelme
islemiyleatiksulardaki ~ kirleticilerin  giderilmesinde yardimci olur. Koagiilasyon,
flokiilasyon ve ¢oktiirme iglemlerigogunlukla Al>(SO4)s, FeCls, FeSOs ve kireg gibi
kimyasal maddeler ile gerceklestirilir. Kimyasal aritma kesikli sekilde dizayn edilirse
ise islemler tek bir kademede, siirekli ¢alisacak sekilde dizayn edilir ise islemler ayri

havuzlarda yiiriitiliir[23].

2.6.3 Biyolojik Yontemler

Biyolojik aritim, ¢6ziinmiis ve kolloidal halde bulunanorganik maddelerin aerobik ve
anaerobik kosullarda gideriminisaglamak amaciyla yapilir. Biyolojik aritma yontemleri,

mikroorganizmalarin yasamsal faaliyetlerini olumsuz etkileyen etkenler dikkate
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alinarakve kabul edilen sinir degerler asilmadan gergeklestirilmelidir. Siit ve siit tirtinleri
endiistrisi atiksularmin aritiminda, genel olarak oksidasyon havuzlari, damlatmali
filtreler, birlesik damlatmali filtreler, aktif ¢camur sistemleri ve anaerobik aritma gibi

biyolojik aritma sistemleri kullanilir [23].

2.7 Siit Endiistrisi Atiksular1 Uzerine Yapilan Onceki Cahsmalar

Siit endiistrisi kaynakli atiksularin aritimina dair yapilan c¢alismalara asagida ornekler

verilmistir.

Blanc ve Navia 1990 yilinda; koagiilasyon-flokiilasyonun 6n aritma olarak
uygulanabilirligi acisindan bir ¢alisma yapmislardir. Belli oranlarda seyrelttilen siit
numunesinden elde edilen sentetik numune ile ¢alisilmistir. Bu ¢alismada koagiilant
olarak FeCls, Fe2(SO4)3 ve alum kullanilmistir. Calisma sonucunda FeCls, Fe2(SO4)s ile

yaklasik %70’in iizeri, alum ile ise %65’in iizerinde KOI giderimi saglanmistir [24].

Hamoda ve Al-Awadi 1996 yilinda; siit ve siit endiistrisinden kaynaklanan atiksularin
kimyasal aritma isleminden sonra olusan sularin, sulama maksadiyla kullanilmasina
yonelik bir ¢alisma yapmuslardir. Calismada alum kullanilarak atiksularin kimyasal
aritimi gergeklestirilmis ve bu aritilan su ile bitkiler sulanip, bunun bitkiler tizerindeki
etkisidegerlendirilmistir. Uygun koagiilant miktar1 ile %50°den fazla KOI giderim
verimi saglanmistir. Aritilan atiksu, sulama amagh kullanilmasina yonelik gerekli su
kalite degerlerini saglamistir, fakat tuz oranin yiiksek olmasi nedeniyle tarimsal

arazilerdeki kullanimi sinirlandirtlmigtir [25].

Sarkar ve arkadaslar1 2005 yilinda siit endiistrisinde meydana atiksuyun tekrar kullanimi
amaciyla yapmis olduklar1 ¢alismada, koagiilasyon, adsorpsiyon ve membran
seperasyonlarint  kullanmiglardir.  Yapilan bu c¢alismada siit endiistrisinin tercih
edilmesinin nedeni siit liretimindecok fazla su kullanilmasidir. Bu ¢alismada 6n aritma
islemlerinin tamaminda Kkoagiilantlarin farkli tipleri uygulanmistir. Bu koagiilatlar,
inorganik, polimerik ve biyolojik kokene sahip organikler olarak siralanmigtir.
Koagiilasyondafarkli pH seviyelerindedegisikkoagiilant miktarlari  kullanilmustir.

Aritmanin devaminda aktif komiiriin kullanimi ile biyolojik aritma yapilmistir. Bu

20



calisma ile iki 6n aritma tekniklerinin birlesik etkileri hesaplanmistir. Bunun sonucunda
renk ve kokunun tamamiyla giderildigi ve aktif komiir kullanimiyla mevcut durumun
devam ettigi gOriilmiistiir. Buna istinaden o6n aritimi yapilmis Su, ters 0smoz
membranlarindan siiziilmiis ve kaliteli bir su elde edilmistir. Sonug¢ olarak, aritilmis
suyun karakteristigi, siit tesisinin prosesi sirasinda harcanan su ile mukayese edilmis ve

stit tiretimi i¢in aritilmis suyun yeniden kullanilabilecegi gozlemlenmistir [26].

Yasar ve arkadaglarinin 2007 yilinda yaptiklar1 bir ¢alisma ile havasiz ¢amur yatakli
reaktorde siit, tekstil, seker ve un enddistrisi atiksularinin birilikte aritilmasi sonrasinda
elde olan atiksuyun ozonlama prosesi ile ileri aritimi arastirilmistir. Anerobik aritma
sonrasinda atiksuyun KOI degeri 515 mg/L’den 108 mg/L’ye diismiistiir. Anaerobik
aritilmis atiksu ozonlama islemine tabi tutulmus ve farkli deney sartlarinda (pH 7—
11,25-60°Csicaklik, 50 mg/saatozon dozu) calisilmistir. 25°C ve pH 8’de yapilan
deneylerde yaklasik %94 KOI giderimi elde edilmistir [27].

Banu ve arkadaglari 2008 yilinda 5000 mg/L KOI’ye sahip siit endiistrisi
atiksuyununhavasiz ¢amur yatakli reaktdrde aritimi hakkinda bir ¢alisma yapmislardir.
5.9 L kapasiteli reaktdrde, organik yiikleme hiz1 igin 8-20 kgKOI/m3giin araliginda bir
deger se¢mislerdir, bu siire¢ 110 giin boyunca devam etmistir. Bunun soncunda 19.2
kgKOI/m3giin organik yiikleme hizinda %84 KOI giderimi bulunmustur ve bu
kosullarda aritimi1 gergeklestirilmis atiksu TiO ile fotokatalitik bir aritma yapilmustir.
Bu islemden sonra %64 KOI giderimi saglanmistir. Bu ikili aritim isleminin ardindan

toplam %95KO1 giderim verimi elde edilmistir [28].

2.8 Partikiil Boyut Dagilimi

Atiksular partikiil yada ¢oziinmiis halde bulunabilen organik veya inorganik bilesikler
iceren kompleks yapilardir. Atiksulara uygulanan herhangi bir fiziksel, kimyasal veya
biyolojik islem atiksuyun 06zelliklerinin degismesine neden olabilmektedir. Ayni
zamanda atiksulardaki partikiil biiytikligi dagilimi, iginde asili kalan kirleticilerin tiirii
hakkinda bilgi saglayabilir. Bu da dolayli olarak su kalitesini etkiler [29]. Ayni zamanda
atiksulardaki  kirliligingogunlugunu olusturan organik Kirleticilerin aritimi1  igin

kullanilan prosesler yardimiyla olmasi gereken aritim desarj kriterleri saglanmalidir[30].
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Ayrica biyolojik atiksu aritma tesislerinin baslica {initesi olan, havalandirma tanklarinin
biiyiikliigiinii belirleyen unsur atiksulardaki organik maddelerin biyolojik ayrisma
hizina baghdir. Buna bagh olarak biyolojik ayrisma hizi i¢in organik maddelerin
partikiil boyutu 6nem arz eder [6]. Yani kisaca atiksu aritma islemlerininin etkinligi,
hem ¢o6ziinmiis hem de partikiiler fraksiyonlarin giderimine baglidir [31]. Bu nedenle
kirletici  maddelerin  biiylikligli  6nemlidir, ¢ilinkii  ¢Oziinmiis maddelerin
uzaklastirllmasinin hizi ve etkinligi partikiil hallerindekinden farklidir. Bu yiizden

atiksularin igerisindeki partikiillerin boyutlarini belirlemek icin partikiil boyut dagilimi

(PBD) kullanilir [32].

PBD belirlemede kullanilan bir¢ok yontem mevcuttu. Bunlardan bazilar1 su sekilde

siralanabilir:

e Sequencial Filtration-Ultrafiltration (Ardisik Filtrasyon-Ultrafiltrasyon)
e Tunable Resistive Pulse Sensor (TRPS)

e Particle Tracking Analysis (PTA)

o Differential Centrifugal Sedimentation (DCS)

e Dynamic Light Scattering (DLS)

e Transmission Electron Microscopy (TEM)

e Scanning Mobility Particle Sizing (SMPS)

Siralanan yontemlerin her biri farkli fiziksel prensip ve ozelliklere dayanmakta, farkli
tiirde sonuglar vermektedir. Ancak basit¢e 6zetlemek gerekirse; uygulanan yontemlerin
birgogu belirli bir hacimde ve belirli boyut araliklarindaki partikiillerin sayis1 hakkinda
bilgi verirken, ardisik filtrasyon-ultrafiltrasyon yontemi partikiil boyut araliklarina
karsilik gelen KOI konsantrasyonlarini vermektedir ve bu yoniiyle biitiin diger

yontemlerden ayrilmaktadir.

PBD belirlemede en ¢ok tercih edilen yontemlerden biri organik maddeyi ¢6ziinmiis ve
partikiiler olarak2 sinifta gruplandirmaktir [33]. Kirleticilerin boyut dagilimlari; atiksu
Ozelliklerinin yorumlanmasi1 uygun aritma teknolojilerinin degerlendirilmesi ve

beklenen temizleme performanslarinin tahmini i¢in oldukc¢a dnemlidir.
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Islem gdérmemis atiksularda ¢oziinmemis formlardaki partikiiler maddeler, organik
kirliligin biiyiik bir kismmi olusturmaktadir. Bu maddelerin igerisinde kendiliginden
¢okebilen kirleticilerin boyutlar1 genel olarak 10° nm’nin iizerindedir. Ayrica gozenek
ebatlart 450 ila 1600 nm olan filtrelerin kimsayal c¢oktiirme ile uzaklastirilabilecek

partikiillerin boyutlarinin belirlenmesinde 6énemli bir yere sahiptir.

Atiksularda partikiiller;
1) Coziinmiis (<1 nm)
2) Koloidal ( 1-10° nm)
3) Suprakolloidal (10%-10° nm)
4) Cokebilen (>10°nm ) olmak iizere boyutlarina gére gruplara ayrilabilir [32-34].

PBD analizi fizikokimyasal ve biyolojik prosesler Oncesinde aritilmis sularin veya
atiksularin karakterizasyonu ile ilgili detayli bilgi saglayan partikiil, kolloid veya
¢ozlinmiis boyuttaki kirleticilerin ayrilmasina dayali bir analizdir. Aritim proseslerinde
kullanigh  bir ara¢ olarak uygulanmaya baslanmis ve koagiilasyon-flokiilasyon

proseslerinin verimini belirlemeye yardimci olmustur.

Biyolojik, kimyasal ve fiziksel sistemler icin PBD analizi verilerinin 6nemi biiytiktiir.
Bununla birlikte yapilan arastirmalarda 6zellikle biyolojik prosesleri anlamak i¢in PBD

verileri tizerine durulmasi gerekir [35-36].

2.9 Biyolojik Aritilabilirlige Yénelik KOI Fraksiyonlar

Biyolojik atiksu aritiminda, sadece organik maddeler igin toplam KOI parametresi,
biyolojik aritimin degerlendirilmesi ve giivenilir bir tesis tasarimi igin yeterli bilgi
saglamamaktadir. Bu yiizden KOI parametresini biyolojik olarak kullanabilirlik
agisindan fraksiyonlara ayirilmaktadir. Sekil 2.10°da KOI fraksiyonlarinin sematik

gosterimi verilmistir.
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Toplam Girig
KOI
(C)
1
1 1
Toplam Biyolojik Toplam.inert
ayrisabilir KOI KOl
(Cs) (Cy)
1
1 1 1 1
Kolay Hizl Hidroliz Yavas Hidroliz Cozunmis inert Partikiler inert
ayrisabilen KOi olabilen KOi olabilen KOI KOIi KOoi
(Ss2) (Sya) (Xs1) (S (Xa)

Sekil 2.10 KOI fraksiyonlar

Mikroorganizmalar parcacik boyutlarina bagli olarak substrati kullanir. Partikiiler
organik madde olarak tanimlanan, yavasayrisabilenfraksiyon (Xs1), ¢6ziiniirden koloidal
ve karmasik yapidaki daha organik parcaciklara kadar cesitli parcacik biiytikligi

dagilimin kapsar.

2.10 PBD’nin Biyolojik Aritim Uzerindeki EtKisi

Atiksularda bulunan organik maddeler partikiil yada kompleks halde bulunduklarinda
dogrudan tiiketilemezler, yani hiicre duvarindan gegemezler. Bu yilizden partikiiler
organikler hiicre duvarindan gecemedikleri i¢in adsorpsiyondan Once hiicre disi
enzimlerle hidrolize tabi tutulmalar1 gerekir. Bu durum Sekil 2.11°de 6zetlenmistir.

GCamur yasi/Reaktoér hacmi - - = -y

—L R
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Hidroliz Hizl ayrisabilen
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GCamur yasi/Reakt6ér hacmi

Partiktler/Kompleks

(Hizl veya yavas hidroliz

olabilen) KOI,
(S . X )

H 1

Sekil 2.11. Cozlinmiis ve partikiiler organiklerin biyolojik giderim mekanizmasi
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2.11 Ultrases

Ultrases, ¢ok yiiksek frekanslardaki insan kulaginin isitemeyecegi ses dalgalaridir [37].
Atiksu arntiminda kullanilan 20 kHz veya daha yiiksek sesler ‘ultrases’ veya

‘sonikasyon’ olarak isimlendirilmektedir [38].

Ultrases iiretimi; piezoelektrik (basing elektriklenmesi) 6zelligi olan kristaller yardimi
ile uretilir. Piezoelektrik, elektriksel bir gerilimin olusmasi i¢in malzemeler iizerinde
uygulanan mekanik basing olarak ifade edilir. Bir kristal malzeme disk veya prizma
seklinde kesilir ve ylizeyi ince iletken metal ile kaplanir. Kristalin alt ve iist ylizeylerine
mekaniksel bir basing uygulanir, bununla birlikte yiizeylerde kutuplagsmalar meydana
gelir. Tersi bir uygulamada ise devamli degisen voltajin frekansina bagli bagl olarak
seri bir sekilde uzama ve kisalmalar ortaya cikar. Bu mekaniksel uzayip kisalmalar

(titresimler) ile ultrases ortaya ¢ikar [39].

Ultrases ile ilgili yapilan c¢alismalara bakildiginda, genellikle iki tip sonokimyasal
reaktor kullanilmaktadir. Bunlar “boynuz tipi ve duragan dalga tipi” sonokimyasal

reaktorler olarak adlandirilir. Sekil 2.12” de bu reaktérler verilmistir [36].

Boyhuz tipiultrason Duragan dalga tipi ultrason
Biyuk
Boynuz akustik Kabarciklar
genlik
—‘ Kigik

akustik
2 genlik
& Kabarciklar @0 /
Sivi g
g Ultrasonik
(a) (b) gig donastirica

Sekil 2.12 a) Boynuz tipi ultrason reaktor b) Duragan dalga tipi ultrason reaktor

2.11.1 Atiksu Aritminda Ultrases

Richard ve Romire tarafindan ilk kez 1927 yilinda ultrasesin kimyasal reaksiyonlara

etkisi arastirilip, makale olarak yaymlanmistir. Ozellikle son yirmi yilda ultrasesin
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fiziksel, kimyasal ve radikal etkileri oldugu goriilmiis ve bir¢ok arastirmaci tarafindan
konu iizerineyogunlasilmistir. Ultrases prosesi; ses ile desteklenip gelistirilen bir
oksidasyon yontemidir. Son zamanlarda 6nem arz eden bu yontem, ses dalgasinin

atiksularda olusan kimyasal reaksiyonlarin etkileri 6zetlemesine yardimci olmustur [36].

2.11.2 Ultrases Prosesinin Atiksuda Gergeklestirdigi Reaksiyonlar

Akustik kavitasyon olusumu; fiziksel, kimyasal, radikal etkilere sebep olmaktadir.
Kirleticilerin pargalanmasini saglayan ve kimyasal reaksiyon hizimi arttiran hidroksil
radikaller akustik kavitasyon mekanizmasinin kimyasal etkileri sonucu ortaya c¢ikar.
Kavitasyon sirasinda kabarciklarin sikisma kisminda ice dogru c¢okelmesi ile birlikte
kimyasal ve mekanik reaksiyonlar icin istenilen enerji elde edilir. Sucul kavitasyon
etkisinin olmasi gereken kosullarin saglanmasiyla atiksudaki organik Kkirleticiler iki
sekilde parcalanabilmektedir. Bunlar; OH radikalleri ile oksidasyon ve piroliz

yontemidir.

Ultrases prosesinde su molekiillerinin hidroksil ve hidrojen radikallerine doniismesi
olay1 bu prosesin istenilen kosullarda yiiriitiilmesi sonucu olusan ilk mekanizmadir.
Meydana gelen hidrojen radikalleri ile gerceklesen oksidasyon reaksiyonlari, sadece
kabarcik yiizeyinde bulunan organik maddelerin baglarmin ayrilmasimi saglamaktadir

[40].

Proliz iglemi organik maddelerin 1s1l parcalanma olayidir ve bu islem oksijensiz
ortamda gerceklesir. Proliz islemi ultrases prosesinde gerceklesen ikinci mekanizmadir.
Bu islem sonucunda organik maddeler parcalanmaktadir ve bu par¢alanma isleminin
gerceklesmesi igin organik maddelerin yiiksek buhar basincinda ve uygun sicaklikta
olmasi gerekir. Bu yontem uygulamada sagladigi kolaylik ve istenmeyen toksik

maddeleri olusturmamasi sebebiyle tercih edilir [39].

2.11.3 Atiksu Aritiminda Kullanilan Ultrases Uygulamalan

Kullanim1 ¢ok eskilere dayanan ultrases yontemi giiniimiizde birgok alanda 6zellikle

kirleticilerin aritimi ve farkli prosesler kullanimiyla ortaya ¢ikan yiiksek oksidasyon
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verimiyle bir¢ok arastirmacinin dikkatini ¢eken bir konu haline gelmistir. Bu yontemin
cevreye olumsuz bir etkisinin olmamasi ve kimyasal kullanimini azaltmasi gibi
sagladig1 avantajlarla bir ileri oksidasyon prosesi olarak kullanimi tercih edilmeye
baslanmigtir. Ayn1 zamanda ultrases 1simnimi (US) tek basina kullanilan bir yontem
olmasma ragmen, kirlilik giderim verimini artirmak amaciyla hem bagka proseslerle

birlikte hem de 6n aritim olarak kullanilabilmektedir [41].

2.11.3.1 Ultrases ile oksidasyon uygulamalari

Ultrases ile oksidasyon isleminde daha az ekstrem sartlarda ¢ok daha iyi verim
saglamasi bu iglemi tercih edilir kilmaktadir. Bu islemde gergeklesen kavitasyon
sonucunda, yliksek katalizor verimi eldesi, reaksiyon i¢in yararli reaktif olusumu, kiitle

transferi gergeklesmesinin saglanmasi gibi verim artirici etkenler meydana gelir [42].

2.11.3.2 Sonofotokatalitik Oksidasyon

Fotokatalitik ve ultrases yontemleri kirletici maddelerin uzaklastirilmasinda etkilidir. Bu
iki yontem bir arada kullanildiginda reaksiyon ic¢in ¢ok daha fazla serbest radikal
meydana gelmektedir. Bu yontemle birlikte olusacak durumlar; katalist yiizeyinin sok
dalgalartyla aritilmalari, kavitasyondan kaynakli ara {riinlerin kirleticileri aritilmasi
sicak-nokta teorisine gore gerceklesen sicaklik ve basing artist gibi sonuglarla

karsilasilmaktadir [43].

2.11.3.3 Ultrases ve H202/03

Ozon ve hidrojen peroksit ultrases 1sinimi ile birlikte kullanilmasi sonucu ile ilave
serbest radikalleri ortamda artis gosterecek ve bununla birlikte kirletici maddelerin
bozulma yiizdesi artacaktir. Bu proseslerde pH, reaktordeki tiirbiilans yogunlugu,

Kirletici madde yapis1 ve kirletici madde yogunlugu gibi parametreler dnemlidir [43].

2.11.3.4 Ultrases ve adsorpsiyon

Adsorpsiyon teknigi ile ultrases 1siniminin birlikte kullanimison zamanlarda 6nem
kazanmigtir. Ultrasonik 1gimimlarin mekanik etkisi ile adsorban maddelerin yiizey

alanmin arttirilmasi, adsorpsiyon verimini ve dolayisiyla kirletici  giderimini
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arttirmaktadir [44].

Sonug olarak bakildiginda ultrases teknolojisi uzun yillardan beri giliniimiize kadar
birgok farkli proseslerle kullanilmasi, atiksu aritimlarinda verim saglamasi, ekstra
kimyasal ilavesi gerektirmemesi ve basit bir yontem olmasi dolayisiyla tercih

edilmektedir.

2.12 Partikiil Boyut Dagilim ve Ultrases Uzerine Yapilan Onceki Cahismalar

Belediye, endiistriyel ve tarimsal atiksularda, PBD ve buna bagh kimyasal yapinin
belirlenmesi iizerine bir calisma yapilmistir. Bu calismanin amaci PBD’na gore
icerdikleri organik maddelerin kimyasal kompozisyonunu belirleyip atiksu aritma tesisi
planlandirilmalarinda uygun tasarim ve isletme sartlarina etkisini belirlemektir. KOI,
protein, karbonhidrat ve yag gres parametlerine bakilmistir. Sonu¢ olarak PBD’nin
tasarim ve isletme parametrelerinin belirlenmesinde Onemli bir o6l¢iit oldugu
goriilmustiir [45]. Yine baska bir ¢calisgmada bu kapsamda tekstil atiksuyunun kimyasal
ve biyolojik aritma oOncesi ve sonrast PBD’na gére KOI ve renk profilini
degerlendirmek amaciyla bir ¢alisma yapilmistir.Bu caligma i¢in kimyasal aritma
(koagiilasyon-flokiilasyon) ve biyolojik aritma (aktif ¢amur sistemi) yontemi
kullanilmistir. PBD analizini de MF, UF (1600 nm-2 nm) ila gerceklestirilip KOI ve
renk parametreleri incelenmistir. Calisma sonucunda KOI gideriminde, kimyasal
aritmanin daha ¢ok partikiiler yapida etkili oldugu biyolojik aritimda ise hem partikiiler
hemde ¢6ziinmiis yapida etkili oldugu gozlemlenmistir. Renk gideriminin de kimyasal
aritmanin, biyolojik aritmaya gore daha etkin oldugu ortaya konulmustur[46]. PBD
lizerine yapilan bagka bir calismada fenton oksidasyonunun karasuyun boyutsal
dagilimina olan etkisini incelenmistir. TOK, KOI gibi parametrelere bakilmistir. Bu
calisma sonucunda PBD’nin aritma veriminin yorumlanmasinda onemli bir etken
oldugu goriilmiistiir. PBD’na goére yapilan KOI fraksiyonlamasinda, bilesiklerin daha
cok ¢Oziinmiis (%49) ve partikiiler (%20) yapida oldugu ve kalanin kolloidal ve
suprakolloidal bolge araliginda kaldigr gézlenmistir[47]. Yine PBD’nin etkli oldugu
zeytinyag1 karasularinda organik karbon giderimi ve PBD’na bagli organik madde
profili tizerine kimyasal aritmanin etkisini incelemek amaciyla bir ¢alisma yapilmistir.
Zeytinyag1 karasuyudan organik madde giderimi i¢in ¢esitli kimyasal aritma prosesleri
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(koagtilasyon, fenton prosesi ve elektrokoagiilasyon) incelenmistir. Ayni1 zamanda
aritilmisg  atitksu numuneleri iizerinde karakteristiksel tanecik boyut profillerinin
belirlenmesi amaciyla PBD analizleri yapilmistir. Sonu¢ olarak uygulanan kimyasal
aritma prosesleri arasinda en yiiksek organik madde giderim verimi elektrokuagiilasyon
prosesi ile KOI ve TOK bazinda %30-40 oraninda oldugu tespit edilmistir. Aym
zamanda elektrokoagiilasyon prosesi ile de kolloidal ve suprakolloidal tanecik

boyutundaki organik madde fraksiyonlarinin giderildigi belirlenmistir [48].

Ultrases yoteminin etkili oldugu caligmalara bakildigi zaman; aritma c¢amurunun
anaerobik ciirlimesini hizlandirmak i¢in ultrasesin kullanimi iizerine bir yapilan
ilearitma ¢amurunun anaerobik ciiriitiilmesinde 22 saat hidrolik bekletme siiresine
karsilik %45.8 ucgucu kati madde giderimi elde edilmistir. Bu isleme ultrases
uygulandiginda giderim veriminin %350.3’e yiikseldigini gozlemlenmistir [49]. Atik
camurun ultrases ile on igleme tabi tutulmasi KOI giderim hizin1 da arttirmaktadir.
Bunun sebebi ultrasesin ayrismaya neden olarak ¢dziinmiis KOI konsantrasyonunu
yiikseltmesidir [47]. Aymi sekilde bu yontemle atik aritma g¢amurunu alkali
¢oziiniirlestirme ile birlikte uygulanmustir. Bu islemle birlikte toplam KOI’nin %36-89
oraninda ¢oziinmiis KOI’ye déniistiigiinii tespit edilmistir [50]. Yine yapilan benzer bir
calisma olan Ultrases ©on arittmindan sonra atik aktif ¢amurun Ozelliklerinin
arastirilmas1 ve degerlendirilmesi iizerine yapilan ¢alisma ile ¢dziinmiis KOI’de %35.5
ve ugucu kat1 madde gideriminde %26 artis, partikiil boyutunda ise %85 diisiis oldugu
elde eldilmisitir [51].Bu yoteminin kirletici endiistriyel atiklardan birinin, damitim atik
yikamasinin aritilmasi i¢in bir 6n aritma adimi olarak ultrasesin etkisine bakilmistir. Bu
caligma ile ultrasesin atiksudaki molekiilleri basit yapili hale doniistiirerek, biyolojik
ayrigabilirligin = arttirdigt  gozlemlenmisti  r[52].Aym1  arastirmacilar  sonraki
caligmalarinda ultrases prosesini enzim ile birlikte uygulamiglardir. Calisma sonucunda
ultrases ve enzim birlikte uygulandiginda, bu proseslerin ayr1 ayr1 uygulanmasina gore
daha verimli oldugu ve biyolojik ayrisma hizinin 6n islem gérmemis atiksuya gore 4 kat
arttigini tespit etmislerdir [53]. Sonofotokatalitik teknoloji kullanilarak reaktif boya
iceren atik sudan renk giderme ve KOI giderimi iizerine bir arastirma yapilmistir. Bu
aragtirmada ultra ses prosesini fotokatalitik parcalama ile birlikte uygulanmistir. Sonug
olarak, hibrit teknolojinin, sentetik boya igeren atik sudan rengi verimli bir sekilde
cikarttig1 ve KOI'yi azaltign goriilmiistiir. Ayrica bu yontemle elde ettikleri renk ve KOI
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giderim hiz sabitlerinin, bu yontemlerin ayr1 ayr1 uygulanmasi ile elde edilen hiz
sabitlerinden daha yiiksek oldugu tespit edilmisitir [54]. Baska bir 6rnek vermek
gerekirse US destekli adsorbsiyon ile renk ve KOI giderimi iizerine ¢alisma yapilmustir.
Bu c¢alismada boyar madde olarak rifacion yellow (HE4R) reaktif boyar maddesi
kullanilmistir. Calisma sonucunda, sadece ultrases ile 253 kHz frekansta, %80.62; US/
aktif karbon ile 25.67 kHz frekansta %99.9 renk, %85.22 KOI giderimi oldugu
gozlemlenmistir [55]. Et isleme endiistrisinden alinan atik su ¢gamurlarinin ultrasonik 6n
aritilmasi iizerine bir calisma yapilmistir. Calismada 0 ile 100 MJ/kg Toplam Kati
Madde (TS) arasinda degisen farkli spesifik enerji girdileri kullanilmistir. Bu ¢alisma ile
ultrasonik 6n aritmanin, ¢amurun biyolojik olarak parcalanabilirligini 6nemli Olciide
artirdig1 ve metan tretimin de etkili oldugu goriilmiistiir [56]. Hidroliz hizin1 ve biyogaz
tiretimini artirmak i¢in anaerobik kesikli reaktorlerden dnce bir 6n aritma olarak ¢Op
sizint1 suyu i¢in bir ultrases prosesinin entegrasyonu iizerine bir ¢aligma yapilmistir. Bu
calisma ile sonikasyon sonrasi sKOI/tKOI oranm400 W/l'deki ham sizint1 suyuna
kiyasla %32 arttig1 goriilmiistiir. Buna bagli olarak ultrasonik 6n islemin partikiil
organik maddenin ¢6ziiniir organik maddelere doniistiiriilmesinde onemli bir etkiye
sahip oldugunu gozlemlenmistir. Bu calisma sonucunda sizinti suyu numunelerinde
anaerobik kesikli testlerde sonikasyon yoluyla KOI ¢oziiniirliigiindeki artisla biyogaz

tiretimini ve metan verimini arttirdig tespit edilmistir [57].

Genel olarak PBD ile alakali ¢aligmalar degerlendirildiginde, PBD ile atiksularin
partikiil, kolloid ve ¢ozilinmiis fraksiyonlarinin belirlenmesi hem karakterizasyon bilgisi
hem de fizikokimyasal ve biyolojik aritma proseslerinin doniisiim mekanizmalari
tizerine bilgi verdigi, ayrica PBD parametreleri dikkate alinarak aritma verimi {izerine
etkisinin oldugu, PBD’ nin isletim ve tasarim kosullarinin belirlenmesinde etkili oldugu
gozlemlenmistir. Ayn1 sekilde ultrases ile igiliyapilan ¢aligmalara bakildigi zaman ister
aritma c¢amurlan ister ¢esitli atiksular1 tizerindeki ultrases etkisi degerlendirilerek, bu
prosesin oksidasyon ve biyolojik ayrigabilirligini arttirmak i¢in 6n islem etkilerinin
giderim verimliligin {izerine arastirmalar yapilmistir. Fakat bu prosesin daha anlasilir,
verimli ve ekonomik uygulanabilirligini saglamak {izere mekanizmasini anlatan
caligmalarin sayist ¢cok az oldugu goriilmistiir. Herhangi bir atiksuyun biyolojik
ayrisabilirligi, hizli ayrisan, hidroliz olan, yavas ayrisan inert olmak iizere KOI
bilesenleri ile ifade edilir. Bu da organik maddelerin partikiil boyutu fraksiyonlarinin
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olusmasinda onemli bir noktadir. Buna bagli olarak tekstil endiistrisi atiksularinda
tanecik boyut dagilimi temelli koi, tok ve renk profilleri {izerine biyolojik aritmanin
etkisini arastiran arastirmacilar tafarindan filtrasyon/ultrafiltrasyon kullanilarak
belirlenen KOI fraksiyonu, endiistriyel atiksu i¢in bir kimlik gérevi gordiigii bununla
birlikte partikiil boyut dagilimi temelli KOI fraksiyonunun, respirometrik analiz
sonuglarini tamamlayici nitelikte oldugu belirtilmistir [58]. Ultrases prosesinin tanecikli
yapilarin parcalanmasindaki etkisi g6z onlinde bulundurularak; yapilan bir aragtirmada
atik aritma ¢amurlarmin azot gideriminde karbon kaynagi olarak kullanilmasi amaci ile
ultrases uygulanmasinin karbon ve azot salimina etkisini partikiil boyut dagilimina bagh
KOI fraksiyonlar1 incelenmistir. Caligma sonucunda ultrases yogunlugunun partikiil
boyut dagilimimni degistirdigini ve ¢oziinmiis KOI oranmi énemli oranlarda arttirdigini

tespit etmislerdir [59].
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BOLUM3
MATERYAL ve METOT

3.1 Atiksu Ornegi

Calisma kapsaminda kullanilan atiksu 6rnegi, Nevsehir il sinirlart igerisinde faaliyet
gdstermekte olan, 2162 m?’si kapali olmak iizere toplam 6258 m?’lik alan iizerinde
yerlesik; peynir ¢esitleri, yogurt, tereyag ve ayran gibi siit ve siit iirlinlerinin iiretiminin
yapildig1 bir isletmeden alinmistir.isletmede giinliik ortalama 25 m2atiksu olugmakta ve
bu atiksular kimyasal ve biyolojik artimin ardindan desarj standartlarina uygun olarak
alict ortama bosaltilmaktadir. Deneysel calismalarda kullanilan atiksu Ornegiaritma

saklanmustir.

3.2 Metot

Konvansiyonel karakterizasyon parametreleri Standard Methods (SM)’ta verilen
yontemler kullanilarak ol¢tilmiistiir: pH i¢in SM 4500-H*.B, iletkenlik i¢in SM 2510 B,
askida katt madde (AKM) i¢in SM 2540 D, ugucu askida katt madde (UAKM) i¢in SM
2540 D ve E, KOI i¢cin SM 5220 C yontemleri uygulanmistir. pH ve iletkenlik
parametreleri Hach Lange HQ40d model tasinabilir multimetre ile Ol¢lilmiistiir.
Coziinmiis KOI analizinde atiksu numunesi 0.70 pm gozenek ¢apli Millipore AP40 cam

elyaf filtreden siiziilmiistiir. Tiim analizler en az {i¢ paralel olarak ¢alisilmistir.

Resim 3.1 Kapali refluks yontemi ile KOI 6l¢iimii
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Resim 3.2 AKM analizi

3.2.1 PBD Analizleri

PBD analizleri ilk basta ham atiksuda, daha sonra farkli siirelerde ultrasese tabi
tutulmus atiksu numunelerinde yapilmistir. Analizde ardigik filtrasyon-ultrafiltrasyon
yontemi kullanilmistir. Bu yontemin tercih edilmesinin nedeni, belli partikiil boyut
araliklarindaki organik madde miktarlarini KOI cinsinden veren tek yéntem olmasi ve

elde edilen bu verilerin biyolojik aritilabilirlik agisindan yorumlanabilir olmasidir.

PBD analizlerinde sirastyla 700 nm, 450 nm, 220 nm, 13 nm (100 kDa), 8 nm (30 kDa),
5 nm (10 kDa), 3 nm (3 kDa) ve 2 nm (1 kDa) gozenek caplarina sahip filtreler
kullanilmistir.  Ardisik filtrasyon-ultrafiltrasyon yonteminin uygulanist Sekil 3.1°de
sematik olarak goriilmektedir. Filtrelerin 6zellikleri Tablo 3.2°de, mikroskobik
gortiniimleriise Resim 3.10°da verilmistir. Filtrelerden 700, 450 ve 220 nm goézenek
boyutlu olanlar tek kullanimlik, digerleri (Regenerated Cellulose, RC filtreler) ise tekrar
kullanilabilir niteliktedir. RC filtreler her filtrasyondan sonra ultra saf su ile yitkanmis ve
%70’1ik etil alkol ¢ozeltisi ile sterilize edildikten sonra %10’luk etil alkol ¢ozeltisi
icerisinde buzdolabinda 4°C’de saklanmistir. RC filtreler kullanimdan 6nce 0.1 N

NaOH ¢ozeltisi ile rejenere edilmistir.

Her filtrasyon kademesinde filtratm ilk 10 mL’si atilmis, yaklasik 20-25 mL’si KOI

analizi i¢in ayrilmis ve kalani ise bir sonraki filtrasyonda kullanilmistir.
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Sekil 3.1 Ardisik filtrasyon-ultrafiltrasyon yontemi ile PDB analizinin sematik

gosterimi
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Tablo 3.1 PBD analizinde kullanilan filtrelerin 6zellikleri

. L . . Gozenek | Gozenek

No Filtre Tipi Filtre Malzemesi Capi Capi(nm)
1 z | Millipore AP40 Cam elyaf filtre 0.70 pm 700

o

> o Hydrophilic Polyvinylidene
2 3 Millipore Durapore® HV Fiuoride (PVDF) 0.45 pm 450

= - A

= e Hydrophilic Polyvinylidene
3 = | Millipore Durapore® GV Fiuoride (PVDF) 0.22 pm 220
4 % Millipore Ultracell® PL-100 | Regenerated Cellulose (RC) 100 kDa 13
5 2 Millipore Ultracell® PL-30 | Regenerated Cellulose (RC) 30 kDa 8
6 % Millipore Ultracell® PL-10 | Regenerated Cellulose (RC) 10 kDa 5
7 E Millipore Ultracell® PL-3 Rejencre seliilsz (RC) 3 kDa 3
8 E Millipore Ultracell® PL-1 Rejenere seliiloz (RC) 1 kDa 2

Hidrofilik PVDF membrani
(450 ve 220 nm gozenek
boyutlarr)

Hidrofilik cam elyaf filtre
(700 nm gbzenek boyutu)

Rejenere seliiloz ultrafiltrasyon
membrani
(2 - 13 nmgodzenek boyutlart)

Resim 3.3 PBD analizinde kullanilan filtlerlerin mikroskop goriintiisii
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Resim 3.4 Azot gazi ile pozitif basingl ve karigtirmali siizme diizenegi

Ardigik filtrasyonun ilk agamalarindan olancam elyaf filtreden siizme igleminde
vakumlu slizme setinden yararlanilmistir. Digeragamalarinda pozitif basingli ve
karistirmali, 400 mL hacimli Millipore Amicon® Stirred Cell siizme diizeneginden
yaralanilmistir  (sekil 3.2). Pozitif basmcin elde edilmesinde, inert bir gaz
olmasisebebiyle saf azot tercih edilmistir. Kullanim prosediiriine uygun olarak siizme
isleminde basing siizme hizina bagli olarak ayarlanmis ve en yiiksek 5 bar’a kadar
yiikseltilmigtir. Her kullanim sonrasi basingli-karigtirmali filtrasyon diizenegi de

%70’1ik etil alkol ¢ozeltisi ile sterilize edilmis ve ultra saf su ile durulanmistir.
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Sekil 3.2 Millipore Amicon® pozitif basingli ve karigtirmali siizme diizenegi:
(a) Stizme hiicresi, (b) Siizme diizenegi, (c) Hiicre taban1 ve membran filtrenin yerlesimi

3.2.2 Ultrases Onislem Deneyleri

Siit endiistrisi atiksuyu iizerine uygulanan farkli siirelerdeki ultrases sonrasinda elde
edilen numunelerde PBD analizleri yapilarak, islem stiresine bagli olarak partikiil boyut
araliklarma karsilik gelen organik madde (KOI) konsantrasyonlarindaki degisim

karsilastirilmistir.

Ultrases on igsleminde TT13 model titan-sonotrode ile donatilmis Bandelin Sonopuls
HD2200 homojenizat6r kullanilmistir (Resim 3.5). Her bir deney setinde 800 mL atiksu
ornegine bir cam beher igerisinde ultrases uygulanmustir. 2, 4 ve 8 dakika olmak tizere 3
farkli iglem siireleri i¢in 35 kHz frekansta 200 W sabit giic uygulanmistir. Boylece
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uygulanan spesifik giic 0.25 W/mL olmustur. Islem baslangic1 ve sonundaatiksuyun

sicaklig Olciilerek, degisim izlenmistir.

Resim 3.5 Bandelin Sonopuls HD 2200 homojenizator
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BOLUM 4
BULGULARve DEGERLENDIRME
4.1 Atiksu Karakterizasyonu

Atiksu Orneginin genel Ozelliklerini belirlemek tizere, konvansiyonel parametrelerin
Olclildiigli karakterizasyon calismasinin sonuglar1 Tablo 4.1°de verilmistir. Sonuglara
gore toplam KOI konsantrasyonu 2560 mg/L ile Turan (2004)’1n belirttigi 2000-10000
mg/L ve Tanik ve dig. (2002)’nin belirttigi 2148-5134 mg/L araliklar1 igerisindedir.
AKM konsantrasyonu ise 1030 mg/L olup, Tanik ve dig. (2002)’nin raporladigt 370-
770 mg/L araligmin oldukg¢a iizerinde, Turan (2004)’in raporladigi 800-1000 mg/L
araligmma yakindir. Bu iki parametre ve aralarindaki iliski ultrases (US) Onislemi
acisindan ozellikle onemlidir. Ciinkii partikiiler haldeki organik maddeler ne kadar
yiiksek oranda bulunursa, US Onisleminin uygulanmasi o kadar anlamli olacaktir.
Sonuglar bu yonden degerlendirildiginde; c¢alismalarin yiriitildigi atiksudaki
AKM’nin %80’inin organik yapida oldugu, ¢dziinmiis KOI/toplam KOI oranmin %31.3
ya da tersinden ifade edilirse, toplam KOI’nin %68.7 sinin partikiiler halde oldugu,
dolayisiyla atiksudaki organik maddelerin biiyiik oranda partikiiler olmasi nedeniyle US
Onisleminin etkisinin daha net goriilebilecegi sOylenebilir. Sonug olarak, segilen atiksu

genel ozellikleri ile ¢alismanin amaglarina uygundur[60-61].

Tablo 4.1 Siit Endiistrisi Numunesindeki Konvasiyonel Karakterizasyon Degerleri

Parametre Deger Birim
pH 6.18 -
Iletkenlik 3340 puS/cm
Kloriir (CI) 750 mg/L
AKM 1030 mg/L
UAKM 827 mg/L
UAKM/AKM 80 %
Toplam KOIi 2560 mg/L
Coziinmiis KOT 800 mg/L
(partikiil boyutu<700 nm)

Coziinmiis KOI/Toplam KOI 31.3 %

4.2 Ham Atiksu PBD Analiz Sonuglar:

Ham atiksu 6rneginde yiiriitiilen PBD analizlerinin sonuglart Tablo 4.2°de ve Sekil
4.1°de verilmistir. Sonuglar incelendiginde, toplam KOI’nin %69’unun 700 nm
boyutunun tizerindeki partikiillerden olustugu, ara boyutlardaki oranlarin ¢ok diisiik
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oldugu ve 2 nm’nin altindaki boyutta, tamamen ¢dziinmiis kabul edilebilecek KOI
oraninin ise %20 oldugu goriilmektedir. US 6niglemi ile amag, 700 nm’nin lizerindeki
organik partikiillerin kisa bir US uygulamasi ile daha diisiik boyutlara indirgenerek
biyolojik ayrisma hizini arttirmaktir. Atiksu drneginin yiiksek partikiiler KOI oran ile

bu amag i¢in uygun oldugu PBD analizi ile tekrar goriilmiistiir.

Tablo 4.2 Ham atiksu 6rneginin PBD analizi sonuglari

Filtre Gozenek Partikiil KOI Konsantrasyonu (mg/L)
Capi Boyut Oran (%)
Filtre Tipi (nm) Aralhig (nm) Kiimiilatif Diferansiyel
Filtrasyon
>700 1760 69
AP40 Cam elyaf 700 700-450 800 50 2
HV 450 450-220 750 50 2
GV 220 220-13 700 40 2
Ultrafiltrasyon
100 kDa 13 13-8 660 60 2
30 kDa 8 8-5 600 20 1
10 kDa 5 5-3 580 30 1
3 kDa 3 3-2 550 50 2
1 kDa 2 <2 500 500 20
Toplam 2560 2560 100.0
900
800
800 750
700
4 700 660
=2 600
E 600 580 550
2 500
% 500
£
S 400
S
£ 300
S 200
100
0
700 450 220 13 8 5 3 2

Filtre gbzenek ¢ap1 (nm)

(@)
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2000

1800
1600
-
> 1400
E
= 1200
=)
]
% 1000
g
£ 800
£ 600
S 400
200
O | | —_— | — — |
>700 700-450 450-220 220-13  13-8 8-5 5-3 3-2 <2
Partikiil boyut araligi (nm)
(b)
Sekil 4.1 Ham atiksuyun PBD sonuglart: (a) Kiimiilatif KOI Dagilimi, (b) Diferansiyel
KOI Dagilim1

4.3 Ultrases Onislemi Sonras1 PBD Analiz Sonuclari

Ham atiksuya 0.25 W/mLspesifik gii¢ ile 2, 4 ve 8 dKk siirelerde US uygulanmisg ve
ardindan PBD analiz yapilarak onislem siiresine bagli olarak partikiil boyut dagiliminin
ne sekilde degistigi gbzlemlenmistir. Elde edilen PBD sonuglar1 Tablo 4.3 ve Sekil

4.2’de verilmistir.

Tablo 4.3 Ham ve farkl: siirelerde ultrases uygulanan atiksularda PBD analiz sonuglari

Partikiil Ham Atiksu 2 dk Ultrases 4 dk Ultrases 8 dk Ultrases
Boyut KOI Sonras1 KOI Sonras1 KOI Sonras1 KOI
A(;ar::f‘ Dif.  Oran (%) Dif.  Oran(%)  Dif.  Oran(%)  Dif.  Oran (%)
>700 1760 69 1660 65 1440 56 1380 54
700-450 50 2 100 4 320 13 180 7
450-220 50 2 40 2 80 3 40 2
220-13 40 2 80 3 80 3 40
13-8 60 2 40 2 40 2 10 04
8-5 20 1 80 3 20 0,8 70 2,7
5-3 30 1 20 0,8 60 2,3 40 2
3-2 50 2 20 0,8 40 2 40 2
<2 500 19,5 520 20 480 19 760 29,6
Toplam 2560 100 2560 100 2560 100 2560 100

41



1400

B Ham Atiksu
1200 @2 dk US
o4 dk US
| 08 dk US
1000 - —
3 [ ] B _
g2 800 - —
5
=
(=]
7: 600 - |
g
=
b
= 400 - -
=]
X
S
¥ 200 - -
0 - ; ; . . . . .
0,7 um 0,45 um 0,22 um 100 kDa 30 kDa 10 kDa 3 kDa 1 kDa
Filtre Gozenek Capi
@
2000
B Ham Atiksu
1800 =2 dk US —
1600 04 dk US
5 _ 08 dk US
\g 1400
2 1200
iy
£ 1000 -
=
b
£ 500 - -
X
o
S 600 - -
X
2 400 - =
c
©
5 200 - [ -
£
0. J—l‘_l—ld_l—l——l—l——l—l——l—ld_l—l
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Partikiil Boyut Araligi (nm)

(b)

Sekil 4.2 Farkli sitirelerde US uygulamasi sonrasi atiksuyun PBD sonuglari: (a)
Kiimiilatif KOI Dagilim1, (b) Diferansiyel KOI Dagilimi
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Ham atiksuyun ultrases nislemine tabii tutulmadan &nce 2 nm’nin altindaki KOI degeri
500 mg/L’dir. Artan siirelerde ultrases Onislemine tabii tutuldugunda ise 2 dk’da 520
mg/L, 4 dk’da 480 mg/L, 8 dk 760 mg/L oldugu gorilmiistiir. Boylece ¢ozlinmiis olarak
kabuledilebilecek boyuttaki organik partikiiller8 dakikalik US uygulamasiyla %52
oraninda artarken, toplam KOI igerisindeki oranmin da %19.5’ten %29.7’ye yiikseldigi
deneysel verilerle ortaya konulmustur. Dulkadiroglu (2017), kentsel atiksu ornegi
lizerinde yaptig1 benzer ¢alismada 2 nm’den diisiik boyuttaki KOI oraninmn 8 dk US
uygulamasi ile %12.2°ten %20.6’ya yiikseldigini belirtmistir[6]. Artis oranlar
kiyaslandiginda, yakin olduklar1 sdylenebilir.700 nm’nin iizerindeki partikiillerin
oraninin ise %69’dan %54’¢e diistiigli goriilmektedir. Biiyiik partikiillerin %15 oraninda
indirgendigi ve bunun yaklasik %10’unun 2 nm’nin altina, %5’inin de diger boyutlara
dagildigi, bu nedenle de ara boyutlarda belirgin degisim ve egilimlerin goriillemedigi
sOylenebilir. Buna bagl olarak US isleminin partikiil boyutlarim1 kademeli olarak

diisiirmedigi, dogrudan pargalayarak ¢oziinmiis hale getirdigi diisiiniilmektedir.
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BOLUM 5
SONUC ve ONERILER

Bu ¢aligmada atiksularin biyolojik aritiminda 6nemli bir faktor olan partikiiler organik
maddelerin ultrases Onislemi ile boyutlarinin indirgenmesi/¢ozlniirlestirilmesi ve
uygulanan islemin etkinliginin PBD analizi ile belirlenmesi amaglanmis ve siit ve siit

tiriinleri endiistrisi atiksuyu iizerinde deneysel calismalar gerceklestirilmistir.

Biyolojik ayrisma hizi organik maddelerin yapist ve biyolojik ayrisabilirligine oldugu
kadar, boyutuna da baghdir. Coziinmiis veya daha basit molekiiler yapiya sahip organik
maddeler dogrudan hiicre duvarindan gecerek bakteriler tarafindan kullanilabilirken,
daha kompleks veya biiylik boyutlu olanlarin, Oncesinde hiicre disi enzimlerle
parcalanarak olarak hiicre duvarindan gecebilebilir hale getirilmesi gerekmektedir.
Hidroliz adi verilen bu asama ise biyolojik aritmada en yavas ilerleyen proses olup
aritmada hiz siirlayicidir ve biyolojik aritmanin kapasitesini arttirmaktadir. Gerek ilk
yatirim, gerekse isletme maliyetlerine yansiyan bu durumun iyilestirilebilmesi ig¢in
atiksuya kisa siireli ultrases uygulanmasi ve bdylece organik partikiillerin hidrolizden
daha hizli bir sekilde parcalanmasi hedeflenmistir. Onislemin etkinligi ise PBD analizi
ile degerlendirilmistir. Calisma kapsaminda siit ve siit iirlinleri iireten bir isletmeden

alinan ham atiksu 6rnegi kullanilmistir.

Elde edilen sonuglar 2, 4, ve 8 dk siirelerle 0.25 W/mLspesifik gii¢ ile uygulanan
ultrases Oniglemi sonucunda PBD’nin degistigini, organik partikiillerin boyutunun

indirgendigini ve ¢dziinmiis (< 2 nm) KOI’nin arttigim ortaya koymustur.

Caligma, ultrasesin uygulanan siire araliginda organik partikiillerin boyutunun
indirgenmesinde etkili oldugunu ve PBD analizi ile bu etkinin izlenebildigini ortaya
koymustur. Dolayisiyla PBD analizinin biyolojik aritma 6ncesi ultrases Onisleminin
uygulanmasi1 ve optimizasyonunda, biyolojik aritilabilirligi dl¢iip izlemekten daha pratik
bir yontem olarak kullanilabilecegi ortaya konulmustur. Bu anlamda, segilen siit
endustrisi atiksuyunun da yiiksek partikiiler organik madde igerigiyle calismanin

sonuglarini net sekilde yansitmasi nedeniyle dogru bir se¢im oldugu gorilmiistiir.
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Sonraki calismalarda, ultrases Onislemi uygulanan o6rneklerde PBD sonuglariin

biyolojik aritilabilirlik ¢aligmalari ile desteklenmesi faydali olacaktir.

Bunun yaninda farkli atiksu tiirleri {izerinde ve daha genis bir islem siiresi araliginda

caligmalar zenginlestirilebilir.

Detayli bir maliyet analizi ile ultrases onisleminin uygulanabilirligi degerlendirilebilir

ve ilk yatirim ve isletme maliyetleri hidrolizi kapsayan bir tesis ile karsilastirilabilir.
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