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Ozet

Tekstil endiistrisi, Tiirkiye'de en hizli gelisen sanayilerin baginda gelmektedir. Bu hizli gelisim, yiiksek debilerde
ve farkli kimyasal igerikli atiksularin olusmasina neden olmaktadir. Tekstil fabrikalarinda ortaya ¢ikan renkli
atiksularin, dogrudan alici su ortamlarina verilmeleri halinde anaerobik kosullarda toksik ve kanserojen aromatik
aminleri olusturmaktadir. Diinyada genelinde, 2004-2005 yillarinda 652,000 ton olan boya ihtiyaci, 2010-2011
yillarinda 900,000 tona kadar ¢ikmistir. Genel olarak yillik boya ihtiyaci %6,5 artis gostermektedir.

Bu atiksularmn bilylik kism1 agartma, boyama ve yikama islemlerinden kaynaklanmaktadir. Boyar madde basta
olmak iizere asit, baz, deterjan, tuz ve kullanilan diger kimyasallar atiksuda kirlilik yaratan kirleticilerdir. Tekstil
atiksularinda bulunan fenolik bilesikler, aritma proseslerinde sistemin inhibisyonu gibi probleme neden
olmaktadir.

Bu calismada fungal membran biyoreaktor ile fenolik ve toksik etkili organik bilesiklerin degradasyonu
arastirllmistir. Ayrica atiksuyun yiiksek aritim verimiyle aritilarak c¢ikig suyunun sistem igerisinde tekrar
kullanilmasina olanak verecek metod ve calismalarin bir derlemesidir. Bu galisma TUBITAK 1002 (113 Y 334
nolu Proje) projesi olarak desteklenmekte olup devam etmektedir. Fungal membran biyoreaktorlerin kullanildig:
sistemlerin endiistriyel 6l¢lide faaliyete gegmesi ve hibrit sistemlerin igerisinde kullanilmasi, {iretim sirasinda su
kullaniminin azalmasini ve su kaynaklarma verilecek olan kirliligin giderilmesini saglanacaktir. Fungal
biyoreaktorlerin  kullanilmasiyla, KOI giderimi %70-75 oraminda, TOC giderimi %65-70 oraninda
gerceklesmektedir. Membran biyoreaktdrlerin oldugu sistemlerin kullanilmasi sistem verimliligini hem KOI hem
de TOK giderim verimliligini %95-99 oranina kadar ¢ikarmaktadir. Bu veriler hibrit sistemler igerisinde
kullanilan fungal membran biyoreaktorlerle aritilmis suyun geri kullanimimin arttirlabilecegini ortaya
koymaktadir.

Anahtar Kelimeler: Boyar Madde, Fungal membran biyoreaktér, atiksu aritma sistemleri

Abstract

Textile industry is one of the most developing sectors in Turkey Industry. This rapid progress cause high flow
rate of waste waters with different chemical content. Toxic and carcinogenic aromatic amines occurred under
anaerobic conditions when the colored textile dye industry waste waters discharged directly to receiving
environment. Worldwide dye requirement in 2004-2005 was 653,000 tons later on at 2010-2011period was reach
to 900,000 tons. Annual increase for dye requirement is 6,5% in general.

Most of these wastewaters sourced from bleaching, dyeing and washing stems. Dyes, especially acids, bases,
detergents, salts and other used chemicals are the pollutants in waste water. Phenolic compounds found in textile
wastewater, causes problems such as inhibition of treatment processes.

In this experiment, degradation of phenolic toxic organic compounds with fungal membrane bioreactor
investigated. In addition, it’s a review study which includes the methods for treating the waste water with high
efficiency and allows re-using the treated water in the system. This study has supported by TUBITAK 1002
(Project No. 113 Y 334). When the fungal membrane bioreactors starts to be use in industrial scale with hybrid
systems, it will effect to decrease of used water during production process and also the pollution for water
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sources will be treated. With using fungal bioreactors, 70-75% COD removal, 65-70% TOC removal is realized.
The uses of membrane bioreactor system raise the efficiency in both COD and TOC removal up to 95-99% rate.
These results shows that the treated water re-uses amount can be increased with using fungal membranes with
the hybrid systems.

Keywords: Dyes, fungal membrane bioreactor, wastewater treatment systems

GIRIS

Tekstil sanayisi g¢esitli endiistri kollar1 arasinda yiiksek su tiiketimi ile bilinir. Orta boyutta
kapasiteye sahip bir tekstil fabrikasinda giinliik su tiketimi 2000-3000 m® diizeyindedir.
Tekstil isletmelerinde kullanilan suyun biiyiilk miktarin1 proses suyu olusturur. Tekstil
atiksularinda organik madde igeriginin yiiksek olusu, pH’1n yiiksek olusu, toksik maddelerin
bulunmasi, sicakligin yiiksek olusu, deterjan ve sabun iceriginin olmasi, yag ve gres, siilfiir,
kati maddeler ve alkalinite icermesi seklinde Ozetlenebilir. Bu atiksularda c¢ogunlukla,
boyalar, tasiyicilar, krom ve tiirevleri ile siilfiir bulunabilmektedir.

Tekstil atiksularinin boyamasinda ayrismaya karsi ¢ok dayanikli boyalarin kullanilmasi
istendiginden, olusan boya artiklar1 da biyolojik ayrismaya kars1 dayaniklidir ve zor ayrisir.
Ayrica atiksulardaki pH’nin yiiksek olmasi (pH>9.5) biyolojik aritmay1 engeller. Bu nedenle
biyolojik aritma 6ncesi pH’nin ayarlanmasi gereklidir. Ayrica boyanin kendi yapisindan
kaynakli olarak kromatlar, stilfiirler, klortirler ve hidrojen peroksit gibi toksik bilesikleri de
icerebilmektedir. Atiksu, biyolojik aritim i¢in besin maddeleri (N ve P) yoniinden eksiklik
gosterebilir. Azotlu atiklar boyama islemlerinden suya karismaktadir. Ancak bazi isletmelerde
atiksudaki fosfor icerigi yiiksek olabilmektedir. Boyama islemi atiksularinda ¢éziinmiis kati
madde miktar1 ve KOI yiiksektir [1] .

Tekstil endiistrisinde, dogal ve sentetik malzemeleri boyamada yaygin olarak kullanilan azo
boyarmaddeler; azot-azot ¢ift bag (-N=N-) yapisindadir ve biyolojik olarak aerobik kosullarda
giderilememektedir. Anaerobik kosullarda renk giderimi azo baglarin kirilmasi ile
saglanmakta, ancak bu durumda boyarmaddeden daha toksik aminler olusmaktadir. Biyolojik
yontemler disinda aktif karbon, filtrasyon gibi fiziksel yontemlerle de organik maddelerin
giderilme olanag: vardir; ancak bu yoOntemlerde organik maddeler bir fazdan diger faza
aktarilmaktadir. Artan c¢evre kirliligi nedeniyle organik maddelerin bir fazdan diger faza
aktarilmast yerine CO2, H,O ya da toksik olmayan bilesiklere ya da biyolojik olarak
giderilebilecek bilesiklere kadar pargalanabilecegi yeni bir yontemler tercih sebebi olmaktadir

[2].
TEKSTIL ATIKSULARININ BiYOLOJIK OLARAK ARITILMASI

Tekstil atiksularmin aritiminda bir¢ok yontem kullanilmaktadir. Kullanilan yontemler Sekil
1.'de tablo halinde kisaca oOzetlenmistir. Bu makale kapsaminda ise biyolojik aritim
metotlarindan membran fungal biyoreaktorler {izerinde durulacaktir.
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Sekil 1. Tekstil atiksularinin aritiminda kullanilan metodlar

Tekstil boyalarindan sanayide en c¢ok kullanilan boya grubu olan azo boyalarin yapilar
itibariyle ksenobiyotik ve biyolojik parcalanmaya karsi rekalsitrant bir maddedir. Tekstil
endiistrisinde atiksularin tamamiyla parcalanmasi ve renginin giderilmesi i¢in biyolojik sistem
veya enzimatik aritim metotlarin kullanilmasi bir¢ok avantaji da birlikte getirmektedir.
Oncelikli olarak cevreye dost olup tam aritim sonrasinda olusan atiklar gevre igin zararl
degildir. Kimyasal metotlara gére daha az maliyetlidir. Daha az ¢amur iiretilir ve {iretilen
camur zararsiz oldugu igin farkli amaglar i¢in kullanilabilir. Son triinler toksik olmayan ve
tamamiyla mineralize olabilme 6zelligine sahiptir.  Fizikokimyasal — metodlarla
karsilagtirildiginda daha az su tiiketimine sahiptir [3].

Mikrobiyal olarak renk ve TOK giderimi, se¢ilmis olan mikroorganizmanin aktivitesi ve
ortama adaptasyonuna baghdir. Son yillarda cesitli boyalarda g¢esitli organizmalarin
kullanildig1 dekolorizasyon (renk giderimi) lizerine bir¢ok ¢alisma yapilmustir [4].

Atiksu iceriginde bulunan gesitli boyalarin rengini ve organik yiikiinii giderme yetenegine
sahip canlilar; bakteri [5,6] fungus [7,8] , maya [9,10], aktinomycetes [11], algler [12,13]'dir.

FUNGUSLARLA BOYA GIDERIMi

Bazi anaerobik mikroorganizmalarin boyarmaddeleri azot baglarini indirgeyerek parcaladigi
ancak biyolojik parcalanma sonunda son iiriinler olarak toksik ve kanserojen bilesiklerin
olusabilecegi literatiirde yer almistir [14]. Bununla beraber, anaerobik pargalanma tiriinlerinin
oksijenle temasi ile renk geri donebilir [14]. Bu problemler bakterilerle renk gideriminin
biiylik boyutlarda uygulanmasini sinirlamaktadir. Beyaz ¢iirlik¢lil mantarlarin, lignin, klorlu
aromatik ve alifatik hidrokarbonlar, boyarmaddeler gibi pargalanmasi gii¢ olan birgok
maddeyi hiicre dis1 enzim sistemi ile parcalayabilme yetenegine sahip olduklar1 bilinmektedir
[14]. En yaygin kullanilan beyaz ciiriik¢iil mantar tiirleri, Phanerochaete chrysosporium’un
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yaninda Coriolus versicolor ve Trametes versicolor’ dir. Mantarlar fotosentetik olmayan
bitkiler olarak tanimlanir. Fotosentetik pigmentlerinin olmayisi, mantarlar1 karbon ve enerji
kaynagi olarak organik maddeyi kullanmaya zorunlu kilmistir [14]. Organik maddeyi
metabolize etme 06zelligi, ¢cevre miithendisligi agisindan mantarlari, bakteriler kadar 6nemli
kilar [14]. Mantarlarin bakterilere gore iki temel farkliligi, ¢ok daha az rutubetli ortamlarda ve
diistik pH degerlerinde gelisebilmeleridir. Bu nedenle mantarlar, ¢evre miihendisligi agisindan
kompostlagtirma tesislerinde ve bazi endiistriyel atiklarin aritiminda ¢ok onemli bir rol
oynarlar. Bir beyaz ¢iiriik¢iil fungus olan “Phanerochaete chrysosporium” un toksik ve
kanserojen bilesiklerin transformasyonunu katalizledigi, Basidiomycete gurubu olan bu
mantarlarin odunsu bitkilerde bulunan yapisal polimer lignini yikma yetenegine sahip
organizmalar olduklar1 ve bu tiir kompleks organik bilesiklerin bir¢cogunu da, ¢ogunlukla
yikabildikleri kanitlanmigtir [14].

Beyaz ¢iiriik¢iil funguslarin kullanildigi ve funguslarin kontrollii biiyiitiilmesiyle daha
sonrasinda inkiibasyonun ilerleyen zamanlarinda lignolitik enzimlerin yiiksek seviyede
iiretilmesinin uygun oldugu bir biyoreaktoriin yoklugu endiistriyel Olgekte aritimi
stirincemede birakmistir. Laboratuvar dlgeginde kurulan reaktorler genel olarak tam karisimli
veya havalandirmali, akigkan yatakli, sabit yatakli, doner disk biyoreaktdr veya membran
biyoreaktorlerdir. Bu reaktorlerle ilgili birgok ¢alisma bulunmaktadir. Yang et al. [15] Sabit
film biyoreaktorde disperse bir boyayr 10-20 giinliik alikonma siiresince renk giderim
incelenmis ve rengin %80 oraninda giderildigi rapor edilmistir. Zhang et al. [16] Stirekli
dolgulu yatak biyoreaktorde bir azo boyanin %97 oraninda giderildigi tespit edilmistir.
Burada yasanilan en biiylik sikintt ki bu durum membran biyoreaktorler iginde gegerlidir,
misel yapisinin bozulmasi, kolon kirliligi, olusan pihtilarin kisa siire sonrasinda ylizeye
cikmas1 ve kabuk olusturmasidir. Bu yiizden olusan fazla fungal biyokiitle diizenli olarak
ortamdan alinmalidir. Mielgo et al. [17] Yaptiklari calismada tutuklanmis funguslarin oldugu
yukar1 akigh bir biyoreaktor kullanmiglardir ve yapilan ¢aligma sonucunda yiiklenen boyanin
%90n1n giderildigi ve yliksek verimlilikle ¢alistigi bulunmustur.

Boya gideriminde kullanilacak funguslarin kullanilan boya ve ortama bagl olarak renk
gideriminde farklilik gosterebilir. Cilinkii kullanilan boyanin yapisi ve fungusun kendine 6zgii
enzim sistemleri farkligin temel tagini olusturur.

FUNGAL MEMBRAN BiYOREAKTOR CALISMALARI

Fungal membran biyoreaktorlerde membran malzeme olarak daha ¢ok hollow-fiber tip
membran kullanilmaktadir. Gozenek c¢ap1 diger UF membran tiirlerine gére daha genis olmasi
dolayisiyla enzimlerin aktif calismasina kolaylik saglamaktadir. Fungal boya giderimi
bakteriyel caligmalara gore daha uzun zaman almakta ve sonuglar zamana bagli olarak
degisiklik gostermektedir. Bu durum ise reaktdriin sanayi Olgeginde kullanimini
zorlastirmaktadir. Clinkii tekstil endiistrisinde su kullanimi ciddi boyuttadir. Bu sistemlerin
fabrika Ol¢eginde kullanilabilmesi i¢in fabrika igerisinde temiz {iretim sistemlerinin kurulmasi
gerekmektedir. Organik yiikii diisiik olan ve miktar olarak sistem igerisinde biiyiikk kismi
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iceren atiksular fabrika icerisinde ayrilmali ve UF membran ile fiziksel bir aritim metoduyla
aritilmasi gerekmektedir.

Biyomembranlarin kullanildig1 sistemlerde KOI, TOK ve renk giderimleri oldukca yiiksektir.
Hai ve ark.[18]'a ait ¢alismada batik mikrofiltrasyon membran biyoreaktor kullanilmis, beyaz
ciiriik¢iil mantar olarak da Coriolus Versicolor se¢ilmistir. Hollow-fiber modiilleri bir 6rgii
kafes igersine yerlestirilerek, camur birikimi saglanmistir (Sekil 2). Reaktor, 29°C’de pH
4.5’te hidrolik bekleme siiresi 15 saat ve ortalama membran akis1 0.021 m/d sartlar1 altinda
isletilmis ve % 97 TOC ve %99 renk giderimi saglanmistir.

seviye kontrolu . (E,): siiziintii

musluk suyu
.

O
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Sekil 2: Calismada kullanilan
Laboratuvar 6lgekli reaktor (A.
Hava pompasi, B: geri yikama, G.
Vakum, P: pompa) [18]

konsantre
edilmis atiksu

Beyaz ciiriik¢iil funguslar yapilar itibariyle birbirinden farkli enzim kapasitesine sahiptir.
Ayrica funugusun izole edildigi kosullara bagli olarak susuna bagli olarak enzim igerigi
degismektedir. Bu durumu en iyi sekilde anlatan ¢alismayi, Cerrone ve ark.[19] beyaz
ciiriik¢iil mantarlardan Panus tigrinus, Funalia trogii ve Trametes versicolor kullanilarak
zeytin yikama atiksuyu kirleticilerinin indirgenmesini ¢alismiglardir. Funalia trogii lakkazin
en iyi iiretimini gerceklestirmistir, Trametes versicolor rengi gidermistir, KOI ve fenol
giderimi P.tigrinus i¢in %60, F.trogii i¢cin %72, ve T.versicolor i¢in de %87 olarak
hesaplanmistir. Kabarcikli kolon biyoreaktoérde sadece T.versicolor iyi biiylime gdstermistir,
siirekli proseste rengi %65, KOI’yi %73 ve fenol %89 giderilmistir. Zeytin karasuyu fenolik
icerigi ve kimyasal yapisi olarak oldukca toksik icerikli bir atiksudur. Beyaz ciiriikgiil
funguslar icerdikleri lakkaz, katalaz ve Mn-peroksidaz enzimleri sayesinde bu ve buna benzer
atiksularin toksisitelerini ve organik igerigi gidermektedir.

Zengin enzim kapasitesi ve membran biyoreaktorlerle birlestirildiginde renk ve organik
icerigi gidermek i¢in performansi yiiksek biyoreaktorler iiretilmis olmaktadir. Hai ve ark [20],
azo boyar madde igerikli sentetik tekstil atik suyunun siirekli beslemeli, batik fungal membran
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biyoreaktérde uzun siireli performansi incelenmistir. Steril kesikli deneylerde, asit orange Il
boyarmaddesine nazaran polimerik boyar maddelerin, daha yavag olarak biyolojik bozundugu
ve daha yliksek biyosorpsiyonu gozlenmistir. Membran siiziintiisli kalitesi agikliga kavusup,
MBR’da %93 renk giderimi gerceklesmistir.

MBR sistemlerin siirekli veya kesikli calismasi kullanilacak atiksuya veya atiksuyun debisine
baglidir. Kesikli sistemler siirekli sistemlere gore daha verimli goriinselerde atiksu debisinin
stirekli oldugu sistemler i¢in kesikli Sistemler uygun degildir. Bilad ve ark [21] yiiksek
organik konsantrasyonlu endiistriyel atiksulardan olan melas atiksuyu yiiksek KOI ve diisiik
biyobozunurlugu olan bir kirleticidir. Membran biyoreaktdriin verimi, lab 6l¢ekli MBR
modiiliinde melas iceren atiksu ile calisilmistir. Ilk olarak reaktor kesikli-beslemeli olarak
isletilmis, ikinci olarak da siirekli MBR isletilmistir. Sonug olarak % 80 KOI, % 90 toplam
azot, %30 renk giderimi gergeklestirilmistir. SEM ve FT-IR analizleri, membran kek tabakasi
ve aktif ¢amur arasindaki organik bilesenlerde belirli farkliliklar ortaya ¢ikmamastir.

Shang ve ark [22] tarafindan yapilan bir diger ¢alismada Reactive Brilliant Red X-3B boyasi
tizerine Phanerochaete chrysosporium'in peroksidaz enzimi iizerine etkisi arastirilmis ve
fungal siirekli membran biyoreaktdrde olusan biyofilm tabakasinin etkisi incelenerek
Taramali elektron mikroskobunda yapisina bakilmistir. Biyofilmde ortalama renk giderimi
%90,6 olarak bulunmus olup siirekli sistemde peroksidaz aktivitesinin 65. giinden sonra
belirgin seviyede azaldigi bulunmustur. Bu nedenle 5 giin aralarla siirekli sistem igerisinden
camur alim1 ve yerine yeni miseller ilave edilmistir.

SONUCLAR

Tekstil atiksuyunun biyolojik olarak aritilmasi g¢alismalarinda fungal renk giderimi ve
biyodegradasyon c¢aligmalari yogun olarak verimli ve performansli olarak yapilmaktadir.
Fungal membran i¢eren uygulamalar ile ilgili calismalar ise sen 10 yil1 igermekte olup ¢alisma
sonuglar1 giderim verimi ve performansi arttirdigin1 gostermektedir. Her ne kadar laboratuvar
Olgeginde ¢aligmalar olsa da sanayi dlgeginde tesisler heniiz faaliyette degildir. Ayrica fungal
biyomembran teknolojilerin kullanildig: hibrit sistemlerle suyun geri kazanimi miimkiin olup
yiiksek su kullanimina sahip bu endiistrinin su tiikketimi kontrol altina alinabilir. Bu kapsamda
TUBITAK destekli 113Y334 kodlu proje ile tekstil atiksular1 beyaz ciiriik¢iil funguslarin
kullanildig1 fungal MBR reaktérde verimli bir sekilde aritilmakta ve sistem Fotoatalitik bir
sistemle hibrit sekilde ¢alistirilmaktadir (Sekil 3).
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Sekil 3. Lab 6lgekli hibrit fotokatalitik batik fungal membran biyoreaktor sistemi (1. Lamba diizenegi, 2. Pyrex
reaktor, 3. UVA veya UVC lambalar, 4. Hava girisi, 5. Sogutucuya hava girisi, 6. Debi metre, 7. Fotokatalitik
reaktor, 8. Sogutma kabi, 9. Fritz filtre, 10. Peristaltik pompa, 11. Blower, 12. Membran modiilii; 13. Terazi, 14.
Bilgisayar)

Calisma halen devam etmekte olup yapilan kesikli sistem c¢aligmalarinda rengin %99, TOK
degerinin %90 oraninda giderildigi belirlenmistir. Calisma devam ettii i¢in sonuglar
degerlendirme asamasindadir. Calisma uygulama c¢alisma olmasi nedeniyle gercek atiksu ile
ilgili calismalar devam etmektedir.

TESEKKUR
Bu calisma TUBITAK tarafindan 113Y334 kodlu proje kapsaminda desteklenmektedir.
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