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OZET/ABSTRACT

Atk sularin antilmasinda aternatif aritim yontemleri her gecen gin artmaktadir. Yapilan
calismalara ve pratikteki uygulamalarina bakildiginda ilginin uygulanmasi kolay, ekonomik ve yiksek
verime sahip yontemler Uzerinde yogunlastigi gorilmektedir. Calismalarimizda Basyayla yores
pekmez toprag: olarak bilinen ve pekmez yapiminda ¢oktirme amagli olarak kullanilan kalsit agirlikl
islem gormemis toprak numunesi kullamilmustir. Bu baglamda yaptigimiz calismada toprak
numunesinin  kimyasal yapist incelenerek aritmada kullanlabilirligi - arastirilmustir.  Deneysel
calismalarda bir deri endistrisi atik sularindan kompozit olarak alinan numunede, KOI (Kimyasal
Oksijen ihtiyaci), AKM (Askida Kati Madde), krom (V1) ve toplam krom parametrelerinin giderimi
Uzerine calisiimistir. Atik su numunesinde 2000 mg/L dozda ve pH 6'da %80’in Uzerinde verimler
elde edilmistir.

Alternative wastewater treatment methods were developed in recent years. According to
experimental and practical applications, scientist’s interest is focus on easy applicable, economical
and optimum efficiency methods. In our experiments raw soil sample known as Basyayla region grape
molasses soil was used. In this content, we investigated chemical structure of soil sample and its usage
in water treatment. This soil which constituted of mostly cal cite was used for sedimentation for making
grape molasses. Experimental studies were taken place on removal of COD (Chemical Oxygen
Demand), SS (Suspended Solid), chromium (V1) and total chromium from composite sample of the
tannery wastewater. About 80 percent removal efficiency was obtained for wastewater sample for
2000 mg/L dosage and pH 6.
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1. GIRIS

Cevre kirliligi ve neden oldugu zararlarimin azaltilmasi uzun zamandir Uzerinde ¢ok
calisilan bir konudur. Atik sulardan kirleticilerin giderim problemleri hizli endustrilesme ile
birlikte blyUmektedir. Bir ¢cok canli ve organizma icin toksik etkileri olan agir metaller,
yaglar, AKM, organik madde ve benzeri diger kirleticiler deri endistrisi, tekstil endustris,
boya ve baski endistrisi, gida endustrisi gibi bir cok endistriden kaynaklanmaktadirlar.Y ogun
kirlilik igeren atik sularin ve igme sularinin aritiminda kullanilan kimyasallar fazla debilerde
onemli maliyetler olusturmaktadir. isletme agisindan maliyet ve temin kolayligi dikkate
alindiginda, aritmada kullanilan kimyasal gesitleri daramaktadir. Bu kimyasallarin ucuz,
verimli ve kolay bulunabilmesi (izerinde durmak gerekmektedir.

Deri endustrisinde ham deriler bir dizi islemle mamul deri haline getirilmektedir. Bu
islemler sirasinda bir cok kimyasal madde, yardimci madde ve su kullanilmaktadir. Kullanilan
su ve kimyasa madde miktar1, deri cesidine, teknolojiye ve tabakhanenin alet, ekipman
durumuna gore degismektedir (Sengul, 1991). Olusan sivi atiklar da, endistriyel atik sularin
en Onemlileri arasinda yer almaktadir. Deri atik sularindan kaynaklanan kirletici parametreler
krom (V1), toplam krom, KOI, BOI, AKM, siilfir, yag ve grestir (Turkiye Cevre Vakfi,
1992).

Bu kirletici parametrelerden biri olan askida ve cokelebilen kati maddeler atik sularla
ylzeysel sulara tasindiklarinda zamanla ¢okelerek dipte camur olusturmakta, bu da goél ve
bargjlarin dolmasina, oksijen dengesinin bozulmasina ve bulanikliga kadar bir ¢cok soruna
neden olmaktadir. Atk sulardan KOI ve AKM'nin giderilmes igin fiziksdl,
kimyasal/fizikokimyasal (Pehlivanoglu vd., 1998; Vlyssides vd., 1997) veya biyolojik
(Farabegoli vd., 2004) islemler uygulanmaktadir. Bu islemlerin belirlenmesinde kati
maddelerin yogunluklari, organik madde icerikleri ve partikil boyutlar1 gibi 6zellikleri
belirleyici olur.

Diger bir kirletici parametre olan krom, kirlenmis sularda hem katyon, hem de anyon
(kromat, bikromat veya kromik asit) olarak bulunabilir. Anyon formu katyon formundan daha
etkindir. Baliklar icin toksisite simiri 28-80 mgCr/L, icme suyunda ise 0,05 mg/L’dir (Topbas
vd., 1998). insanlarin ginlik besinlerle almas: kabul edilebilir krom diizeyi 0,05-0,2 mg/gin
civarindadir (Food and Nutrition Board, 1989). Ayrica kromun toksik ve kanserojen etkileri
oldugu gibi, canli organizmalarda birikme egilimi de soz konusudur (Diane, 2000).

Giderim yontemleri genellikle Cr*®min Cr*® e indirgendikten sonra hidroksit seklinde
cokelmesine dayanir. indirgeme icin pH araligi 2-3 araigina getirilmelidir. Bu asamadan
sonraindirgeyici bir madde ile (SO,, NaHSOs;, NaxS,03, Na:SO3) Cr*®, Cr*2 haline indirgenir.
ikinci kademedeki nétralizasyon ve OH ile ¢cokelme saglamir (Tinay vd., 1991). Diger
giderim yontemleri elektorkimyasal cokeltme (Kongsricharoern vd., 1999), iyon degistirme
(Tiravanti vd., 1997); adsorpsiyon (Dakiky vd., 2002; Dahbi vd., 1999); solvent extraksiyonu
(Pagilla vd., 1999); membran yontemi ile ayirma (Chakravarti vd., 1995); koépuk ile ayirma,
ters osmoz, mikroorganizmalar Uizerinde adsorplama ve buharlastirma (Aksu vd., 1990; Aksu
vd., 1996) sayilabilir.

2. MATERYAL VEMETOD

Bu calismada kullanilan toprak numunesinin aindigi bolge 36° 45’ kuzey enlemi ve 32°
41’ dogu boylaminda kalan Karaman ilinin Basyayla ilgesidir. Toprak bolgede bol miktarda
bulunmakta ve insanlar tarafindan pekmez yapimi islemlerinde kullamimaktadir. Temini
kolay ve ekonomiktir. Topragin pekmez yapiminda kullamlma amaci, kaynatma sirasinda
sicaklik 40 — 50°C oldugunda toprak atarak kazandaki Uzum kirinti, kabuk ve diger
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partikillerin tabana cokelmesidir. Bu 0ozelliklerinden dolayi, islem gérmemis toprak
numunesinin su ve atik su arttiminda kullamlabilirligi Uzerine ¢alisma yapil mistir.

Su numuneleri deri fabrikasi atik suyundan ainan kompozit numunelerdir. Deri
fabrikasindan alinan atik su numunesinde KOI, AKM, krom (VI) ve toplam krom
parametrelerinin giderim verimleri Uzerinde calisilmis olup Cizelge 1'de bu atik suyun
karakterizasyonu verilmistir.

Cizelge 1. Deri endistrisi atik suyu karakterizasyonu

KOi AKM Krom (VI) | T.Krom
Parametreler H
P (mgll) | (mgL) | (mgL) | (mgL)
Deger 6,95 15016 10080 7,504 7,784

Topraklailgili analizler MTA laboratuarinda yapilmistir. Toprak numunelerinin kimyasal
analizleri Rigaku RIX 3000 X-Ray Spektrofotometre cihazinda yapilmistir.

KOI, Cr*® ve toplam krom tayinlerinde Dr Lange Cadas 200 marka UV Visible
spektrofotometre kullaniimigtir. pH 6lguimleri JENVAY 3010 pH meter ile yapilmistir. AKM
tayininde Vatman 01 filtre kagidi kullanilarak gravimetrik analiz yapilmistir. pH ayarlamalari
icin Merc kalite NaOH ve HCI kimyasallar: kullamlmustir (Clesceri vd., 1989).

Deneyler Jar Testi duzeneginde yapilmistir. Jar Testi icin 4 adet behere sirast ile 17000 ml
numune konulmus ve i¢lerine artan dozlarda toprak ilave edilmistir, hizl1 karistirma siiresi 5
dk (180 dev/dk), yavas karistirma siresi 20 dk (30 dev/dk) ve ¢okelme siresi 10 dk olarak
secilmistir. Verimin maksmum oldugu doz belirlenmis ve daha kesin bir sonu¢ elde
edebilmek icin bu dozun atinda ve Ustindeki dozlarda da deneyler yapilarak optimum doz
belirlenmistir. Daha sonra herbir behere belirlenen dozda toprak konularak degisik pH’larda
deneyler yapilmis ve maksimum verimin elde edildigi pH bulunmustur. Son olarak da
sicakligin etkisini belirlemek amaci ile optimum doz ve pH’ da degisik sicakliklar denenmistir.

3. SONUCLAR

Bagyayla yOres pekmez topraginda yapilan analizlerde kimyasal bilesiminin % 46,25 inin
CaO’'den olustugu tespit edilmistir. Toprak igerisinde CaO ve CO; bilesikleri CaCOs
(Ca0.COy) seklinde bulunmaktadir. Schroo (1963) tarafindan yapilan siniflandirmaya gore
yuksek miktarda kireg ihtiva eden topraklar icerisinde yer almaktadir.

Pekmez topraginin kimyasal bilesenlerini ve Ozelliklerini belirlemek amaci ile yapilan
kimyasal analiz sonuglari Cizelge 2’ de verilmistir.

Cizelge 2. Pekmez toprag: kimyasal analiz sonuglar

Parametre |Na,O MgO A|203 S|Oz P,O5 |K,O | CaO T|02 MnO| FeO3; [H,O | CO,

Miktarlan | 01 | 06 | 231 |1217 | 002 |026]4625|0,16| 003 | 13 | 15 | 3480
(% olarak)

Pekmez topraginin optimum dozunu belirlemek amac ile deri endustris kompozit atik su
numuneleri ile Jar Testleri yapilmistir. Atiksu numunesinin aritma isleminden 6nceki KOI,
AKM, krom (V1) ve toplam krom degerleri sirasi ile 15016 mg/L, 10080 mg/L, 7,504 mg/L
ve 7,784 mg/L olarak Olculmustir. Buna gore ilk yapilan deneyde optimum doz 2000 mg/L
olarak bulunmus, daha sonra ise 2000 mg/L’nin atinda ve Ustindeki dozlarda verimin nasil
degistigini belirleyebilmek amaci ile ayr1 bir deney daha yapilmistir.



Sayfa No: 60 C. OZDEMIR vd.

Sekil 1'e gore her iki doz belirleme calismasinda da en iyi verimler 2000 mg/L’ lik dozda
gerceklesmis olup, KOI, AKM, Cr*® ve toplam krom parametreleri icin sirasi ile % 91,4, %
89, % 68,3 ve % 70 olarak bulunmustur.

BKOl  NAKM
100 OCr+6 mTCr

90
80 | gy
70
60 —
50
40
30
20
10 -
0 - ‘
250 750 1500 1800 2000 2200 2400
Eklenen Toprak Dozu (mg/lt)

Giderim Verimi (%)

Sekil 1. Doz belirleme ¢alismasinda elde edilen verimler

Optimum doz belirlendikten sonra pH'min etkisini belirlemek amaciyla degisik pH’larda
calismalar yapilmustir. Farkli pH degerlerinde yapilan calismalardan elde edilen verimler
Sekil 2'de verilmektedir. Buna gore ortalama verim degerleri en yuksek olan pH 6 optimum
pH olarak belirlenmistir. KOI, pH degisimlerinden fazla etkilenmezken, AKM, krom (V1) ve
toplam krom etkilenmektedirler.

B KOl [AKM
100 + OCr+6 BTCr

90 -
80 -
70 -

50 -
40 -
30
20 -
10

Giderim Verimi (%)

5 6 7 8 9
pH

Sekil 2. 2000 mg/It sabit dozda farkl: pH degerlerinin verime etkisi

En yiksek verim pH 6 da KOI, AKM, krom (V1) ve toplam krom icin sirast ile % 93,8, %
86, % 75,3 ve % 76,5 olarak elde edilmistir. KOI ve AKM icin pH 5 de verim biraz daha iyi
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olmakla birlikte (% 94,5 ve 86,8), krom (V1) ve toplam krom parametrelerinde verimler
dusmstir (% 62,3, % 63,6). pH 7' de verimler sirasi ile % 92,8, % 82,3, % 60, % 61,5 “dir.
PH 8 de verimler sirasi ile % 92,4, % 78,2, % 57,3 ve % 60 olmustur. pH 9'daise verimler %
92, % 71, % 55,2, % 55,5 olarak gerceklesmistir.

Sicakligin verime etkisini belirlemek icin de farkli sicakliklarda bir deney yapilmstir.
Sicaklik artisinin giderim verimini ¢ok fazla etkilemedigi Sekil 3'den anlasilmaktadir. Ancak
maksimum verimler sicaklik 40°C iken elde edilmis ve KOI, AKM, krom (V1) ve toplam
krom giderim verimleri sirasi ile % 93,6, % 86, % 90, % 90,4 olarak elde edilmistir.

Bu degerlere gore elde edilen verimler Sekil 3'de bar-grafik halinde verilmektedir. Buna
gore sicakliktaki degisime bagli olarak verimlerde blyuk farkliliklar olmadigi gorilmektedir.

100
90

80 -
2 mKOI

60 H 4 & AKM
50 - OCr+6
40 B TCr
30 -
20 -
10 -
O _|

Giderim Verimi (%)

20 40 60
Sicaklik (°C)
Sekil 3. Degisik sicakliklarda yapilan deneylerden elde edilen giderim verimleri

4. TARTISMA

Bu calismamn amaci ekonomik, temini ve uygulanmasi kolay bir madde olan pekmez
topragimin atik su aritiminda kullanilabilirliginin incelenmesidir. Deri atik suyu ile yapilan
deneylerde KOI, krom (VI) ve toplam krom parametrelerinin 2000 mg/L pekmez topragi
dozunda pH 6'da maksimum oranda giderildikleri belirlenmistir. Elde edilen verimler sirasi
ile % 93,8, 86,3 ve % 86,5 olmustur. AKM ic¢in durum biraz farklidir. AKM icin maksimum
giderim oranlarina 2000 mg/L dozda % 86,8 verim ile pH 5’ de ulasiimistir. Bununla birlikte
bitiin parametreler gbz 6nline alindiginda optimum verimin 2000 mg/L dozda, pH 6 da elde
edildigi gorulmustur. Sicaklik degisiminin verim Gzerinde ¢ok fazla etkisi olmamakla birlikte
disik sicakliklarda (20°C ve 40°C’de) verim biraz daha fazla olmaktadir. Bu da giderim
mekanizmasinda fiziksel adsorpsiyonun darol oynadigini ortaya ¢ikarmaktadir.

Bazi arastiricilar atik su antiminda farkli metotlart kullanmuglardir. Pehlivanoglu vd.
(1998) deri endustrisi atik sularinda kimyasal olarak KOI giderimini c¢alismislar, bu amagla
Alum [(Alx(S0O4)3.18H,0], FeSO, ve FeCls kimyasalarim kullanarak sirasi ile maksimum
KOI giderim verimlerini % 68, % 71 ve % 69 olarak elde etmislerdir. Kimyasal ve biyolojik
aritmanin ardisik olarak yapildigi bir calismada da ( Di laconi vd., 2001) KOI ve Toplam
Askida Kat1 Madde (TAKM) i¢in sirast ile % 97 ve % 99,9'luk verimler elde edilmistir. Deri
atik sularimin elektroliz ile aritimini amaglayan baska bir ¢alismada (Vlyssides vd., 1997) KOI
icin % 83, TAKM icin % 26 ve ¢Ozunebilir krom icin % 100’ Uk verimler elde edilmistir.
Ancak aym calismada enerji tiketim maliyetinin ¢ok fazla oldugu belirtilmistir.



Sayfa No: 62 C. OZDEMIR vd.

Elektrokimyasal ¢okeltimle krom giderimini ¢alisan Kongsricharoern vd. (1999) % 99'lara
varan verimler elde etmislerdir. Adsorpsiyon ile krom giderimini ¢alisan Dakiky vd. (2002)
100 ppm Cr*® iceren cozeltiden kromu % 81 oraninda gidermislerdir. Pagilla vd. (1999)
cozelti ekstraksiyonu ile krom giderimin calismiglar ve % 73 - 80 arasi verimler elde
etmislerdir.

Yukarida verilen calismalarda giderim verimleri yiksek olan proseserin  isletme
maliyetlerinin de yiksek olmasi dnemli bir dezeavantg olarak gortlmektedir. Buna karsilik
calismamizda kullanilan pekmez topragimin dogal bir madde olmasi, bol bulunmasi kolay elde
edilmesi ve ekonomik olmasi ise en dnemli avantajlaridir. Bu calismada KOI, AKM, krom
(V1) ve toplam krom giderimi icin maksimum verimler sirasi ile % 94,5, % 86,8, % 86,3, %
86,48 olarak gerceklesmistir. KOI'de elde edilen verimin AKM icin elde edilen verimden
daha ylUksek olmasi pekmez topragimn giderim mekanizmasinin organik maddeler Uzerinde
daha etkili olmasi ve bundan dolay1 AKM’ye neden olan bazi ¢dzinmis anorganik
minerallerin giderilememesinden kaynaklandig: distinilmektedir. Cizelge 3’ de de goruldigu
Uzere sadece pekmez toprag: ile islem gormis atik su numunesinin toplam kromun
haricindeki parametreler igin desarj limitlerini saglamamaktadir. Ancak bir aritma tesisinde
ahik suyun on cokeltim’kum tutucu ve filtrasyon gibi ilave islemlerden gegecegi
dusUndldigiinde bu degerlerin desarj limitlerini saglayacag: disUnilmektedir.

Cizelge 3. Ham ve islem gormus atik su numunesinin desarj limitleri ile karsilastirilmast
(2 saatlik kompozit numuneicin)

Parametreler pH (rlggollz) AKM (mg/L) | Krom (VI) (mg/L) | T. Krom (mg/L)
Atiksuda 6,95 | 15016 10080 7,504 7,784
Islem gormiis suda| 6 826 1331 1,028 1,052
Desarj limiti* 6-9 250 200 0,5 3

* Tlrkiye Cevre Vakf1, 1992

Pekmez topragimin Cizelge 2'de verilen kimyasal yapisina bakildiginda giderim
mekanizmalar1 hakkinda fikir edinmek mumkindir. Pekmez topragimn yapisinda en ¢ok
bulunan bilesikler CaCO3 (kalsit) ve SIO, (quartz) dir. pH 5-9 arasinda degistirilmistir,
dolayisi ile ortamda agirlikli olarak HCOs ve COs;? bulunmaktadir. Bu durumda CaO,
Ca(OH), seklinde veya Ca(HCOs), + Ca(OH), U 2CaCO; + 2H,O denklemi geregince
CaCOs seklinde cokelmistir. Ayrica toprak numunesinde bulunan aliiminyum ve demir
oksitler, aiminyum hidroksit ve demir hidroksitler halinde ¢okelebilmektedirler. Bu ¢okelme
esnasinda gerek siyirma etkis ile, gerekse adsorpsiyon mekanizmasi ile AKM, agirmetaller
ve organik maddelerin bir kismu giderilebilmektedir (Benefield vd., 1979). Toprak
numunesinde kil minerallerinin ana bilesenleri olan SO, (%12), MgO (% 0,6) ve Al,O3 (%
2,31) bulunmaktadir. Kil mineralerinin adsorplayici 0Ozelligi sayesinde de Kkirletici
parametrelerin bir kismu giderilebilmektedir. Kil minerallerindeki Si-O-Si baglarimin kirilmasi
sonucu olusan Si-OH gruplart bazi organik reaktiflerle kovalent bag olusturma yetenegine
sahiptirler (Serrratosa, 1978). Ayrica magnezyum iyonlari ile koordine olmus su molekuilleri
hidrojen baglar: ile adsorpsiyon yapabilmektedirler.

Sonuglar gostermektedir ki; islem gdrmemis pekmez topragi numunesi aritma islemleri
icin kullanilabilmektedir. Ayrica daha ileri calismaarla aritma kapasitesinin artirilmasi
yonunde calismalar da yapilacaktir.
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